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4.2. Pētı̄tie paraugi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
4.3. EPR spektru analı̄zes metodika . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
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Anotācija
Darbā ir apkopoti ar elektronu paramagnētiskās rezonanses (EPR) spektroskopijas

metodi veikti radiācijas defektu struktūras pētı̄jumi fluorı̄du kristālos: BaF2:Cd+, LiBaF3,
LiYF4 un oksifluorı̄du stikla keramikā (OxFGC).

Radiācijas defekti LiBaF3, LiYF4 kristālos un OxFGC tika ierosināti ar rentgena
(RTG) stariem pie istabas temperatūras (RT). Radiācijas defekts BaF2:Cd+ kristālā tika
ierosināts ar γ starojumu.

Pētı̄jumu gaitā iegūtie spektru leņķisko atkarı̄bu mērı̄jumi ir ļāvuši noteikt radiācijas
radı̄to paramagnētisko centru EPR parametrus un kristalogrāfisko struktūru attiecı̄gajos
materiālos. BaF2:Cd+ gadı̄jumā novērojamais EPR spektrs ir izskaidrojams ar Cd+ pie-
jaukuma apkārtnē esošu fluora vakanci VF . Augstas tı̄rı̄bas pakāpes LiBaF3 kristālā ir
izveidojies F-tipa centrs, kura EPR spektra struktūra ir ļāvusi precizēt g-tenzora kompo-
nenšu vērtı̄bas un noteikt hipersı̄kstruktūras (hss) mijiedarbı̄bas konstantes AF un ALi.
Radiācijas defekta modelis LiYF4 kristālā ir F-tipa centrs, kura elektronam ir hss mij-
iedarbı̄ba ar diviem fluora kodoliem. Tā spektru labi apraksta parametri g‖ = 2.00,
g⊥ = 1.975 un A = 27.85 MHz. Oksifluorı̄du stikla keramikā novērojamais radiācijas
defekts pēc mūsu hipotēzes izveidojas YF3 kristalı̄tos. Tā struktūra ir izskaidrojama ar
apkārtnē esošo 10 fluoru un 4 itrija atomu kodolu izotropisku hss mijiedarbı̄bu.



 



1. nodaļa

Ievads

Fluorı̄du kristālu scintilatori tiek plaši izmantoti daudzās fundamentālo kā arı̄ pielieto-
jumu zinātņu sfērās. Lı̄dz ar to optisko materiālu ı̄pašı̄bu pētniecı̄ba ar dažādām spektros-
kopijas metodēm ir un būs aktuāla. Šādi materiāli dažādās konfigurācijās – gan kā kristāli,
gan kā amorfas vielas plaši tiek izmantoti tādās nozarēs kā elektronikā un komunikācijās,
kā arı̄ radiācijas uztveršanai un mērı̄šanai, sākot no radioaktı̄vā starojuma dozimetriem,
medicı̄niskām diagnostikas un vizualizēšanas iekārtām, kas izmanto rentgena un gamma
starojumu, lı̄dz pat detektoriem sinhrotronos un kosmosa tehnikā.

Pamatā laba scintilatora ı̄pašı̄bas nosaka:

1) mazs reakcijas laiks (10 – 100 ns),

2) augsts gaismas iznākums (>20000 fotoni uz vienu absorbēto X, γ staru vai citu
radioaktı̄vā starojuma daļiņu),

3) liels blı̄vums ρ, kā arı̄ liels atomskaitlis Z, kas sekmē efektı̄vāku γ starojuma uz-
tveršanu.

Katram scintilatora materiālam piemı̄t savas labās ı̄pašı̄bas tā arı̄ negatı̄vās ı̄pašı̄bas.
Ideāls scintilatoru materiāls vēl nav sintezēts. Tāpēc katram pielietojumam tiek pie-
meklēts atbilstošākais materiāls, izvēli pamatojot gan uz materiāla fizikāli-ķı̄miskajām
ı̄pašı̄bām, gan uz ražošanas izmaksām un izgatavošanas ı̄patnı̄bām. Tā, piemēram, tādi
materiāli kā NaI:Tl, CsI:Tl, CsI:Na, CdWO4 ir ar ļoti lielu gaismas iznākumu ≥104 fo-
toni/MeV, taču to dzišanas laiks (kinētika) ir pārāk ilgstošs >200 ns. Savukārt tādiem
fluorı̄du materiāliem kā BaF2, CsF, CeF3, CsI dzišanas laiks ir ∼ 1− 30 ns, taču gaismas
iznākums ir tikai ∼ 103 fotoni/MeV [1].

Papildus tām ı̄pašı̄bām, kas materiālam piemı̄t pašam par sevi, lielu lomu spēlē kristālā
izveidojušies defekti. Defekti var veidoties jebkurā no materiāla dzı̄ves etapiem. Tie var
ieviesties kā sintezēšanas (kristāla audzēšanas) laikā, tā arı̄ ekspluatācijas laikā, mate-
riālam nemitı̄gi atrodoties ekstremālos ķı̄miskos un intensı̄va augstas enerǧijas jonizējošā
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1. IEVADS 1.1. Darba motivācija

starojuma apstākļos. Kristālā var izveidoties kā struktūras defekti – dislokācijas un starp-
mezgli, kas var sekmēt materiāla deformāciju, tā arı̄ pašvielas defekti, kas ir lokālas no-
virzes no kristāla steheometrijas ar starpatomu attālumu kārtu. Šādus defektus dēvē arı̄
par punktveida defektiem. Turpmāk šajā darbā tiks runāts tieši par jonizējošā starojuma
inducētiem punktveida defektiem.

Defekti materiālā ievieš savas korekcijas materiāla enerǧētisko lı̄meņu struktūrā. De-
fekti vielā lielā mērā nosaka virkni kvalitatı̄vo materiāla ı̄pašı̄bu, kā mehāniskās, tā arı̄
optiskās. Kā piemaisı̄jumu, tā pašvielas defektu enerǧijas lı̄meņi var kalpot dažādiem
mērķiem, piemēram, reto zemju elementu piejaukumi ir pamatā daudziem lāzeru mate-
riāliem. Taču atsevišķos gadı̄jumos defektu klātbūtne materiālā var būt arı̄ traucējoša.

Pilnı̄gai izpratnei par defektu struktūru nepieciešams noskaidrot tā elektronisko struk-
tūru un ǧeometrisko konfigurāciju, jeb, kā tas ir izvietojies pamatmateriāla struktūrā.

Magnētisko rezonanšu metodes ir struktūrjutı̄gas metodes un ir piemērotas defekta
kristalogrāfiskās struktūras pētı̄šanai, tā kā ir iespējams izmērı̄t ar to saistı̄tā elektrona
magnētiskā momenta – spina mijiedarbı̄bu ar apkārtējiem vielas atomu magnētiskajiem
momentiem. Elektronu paramagnētiskā rezonanse (EPR) ir viena no visplašāk izman-
totajām magnētisko rezonanšu metodēm. Tā ir pielietojama plašam vielu klāstam plašā
temperatūru diapazonā.

Šajā darbā tiek aprakstı̄ti EPR punktveida defektu pētı̄jumi, kuri ir inducēti radiācijas
ceļā, fluorı̄du kristālu matricās un oksifluorı̄da stiklā un keramikā.

1.1. Darba motivācija

Darbā pētı̄tie fluorı̄du kristāli BaF2, LiBaF3 un LiYF4 ir plaši izplatı̄ti scintilatoru
materiāli nozarēs, kurās nodarbojas ar augstas enerǧijas starojuma uztveršanu un ap-
strādi [1–3]. Šiem kristāliem ir ļoti labas scintilatora ı̄pašı̄bas, un kā jebkuram scintilatoru
materiālam ir izvirzı̄tas augstas prası̄bas attiecı̄bā uz tā sastāva tı̄rı̄bu. Dažādi nekon-
trolētie piejaukumi un struktūras nehomogenitātes var sekmēt dažādu defektu, to skaitā
arı̄ krāsu centru veidošanos kristālā.

Pēdējā laikā ir pastiprināta interese par optiskajiem kompozı̄tmateriāliem, kas ir na-
noizmēru kristāli, kuri pēc noteiktas termiskās apstrādes izveidojas stikla matricā.

Attiecı̄bā uz defektu veidošanos kristālos ļoti būtiska ir šı̄ materiāla tı̄rı̄ba no dažādiem
nekontrolētiem piemaisı̄jumiem, kas varētu nelabvēlı̄gi ietekmēt kristāla spektrālo caur-
laidı̄bu kādā noteiktā optiskajā diapazonā. Piemēram, fluorı̄du gadı̄jumā ļoti izplatı̄ts ne-
kontrolējamais piejaukums ir skābeklis, kurš kristālā iekļūst tā audzēšanas procesā. Lai
atbrı̄votos no skābekļa piemaisı̄juma, tiek lietots cits fluorı̄ds, kurš savienojas ar skābekli
un pēc tam iztvaiko no maisı̄juma.
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1. IEVADS 1.2. Darba mērķi un uzdevumi

1.2. Darba mērķi un uzdevumi
Šı̄ darba mērķis ir izpētı̄t radiācijas defektu struktūru minētajos fluorı̄du kristālu scin-

tilatoru materiālos kā arı̄ oksifluorı̄du stikla keramikā. Lı̄dz ar to tika izvirzı̄ti sekojoši
darba uzdevumi:

1. Veikt EPR spektru mērı̄jumus BaF2:Cd+, LiBaF3, LiYF4 kristālos un oksifluorı̄du
stikla keramikā (OxFGC) pēc paraugu apstarošanas ar rentgena stariem.

2. Noteikt radiācijas defektu EPR parametrus.

3. Noskaidrot atbilstošo paramagnētisko centru modeļus.

Darba struktūra ir sekojoša. Literatūras apskatā tiek aplūkoti elektronu paramagnē-
tiskās rezonanses pamatprincipi, kā arı̄ tiek sniegts ieskats eksperimentālo pētı̄jumu me-
todikā. Tālāk seko lı̄dz šim zināmais par ar jonizējošu starojumu ierosinātu defektu
pētı̄jumiem kristālos, kā arı̄ lı̄dz šim zināmais par radiācijas defektiem magnētisko rezo-
nanšu spektroskopijas kontekstā. Trešajā nodaļā ir aprakstı̄ta mūsu eksperimentos izman-
totā eksperimentālā darba iekārta un eksperimentu gaita. Eksperimentālie rezultāti un to
apspriešana tiek veikta ceturtajā nodaļā. Noslēgumā tiek veikti secinājumi un formulētas
aizstāvamās tēzes, kā arı̄ tiek sniegts ı̄ss komentārs par perspektı̄vām šajā pētniecı̄bas
jomā.

Autora ieguldı̄jums

Darbs pilnı̄bā ir veikts Latvijas Universitātes Cietvielu Fizikas Institūtā. Autora vei-
kums bija pilnı̄bā visu eksperimentālo EPR rezultātu iegūšana. Tāpat autors ir veicis
visu eksperimentālo rezultātu teorētisko analı̄zi, veicot EPR spektru modelēšanu ar speci-
alizētām datorprogrammām.

Darbs ir apspriests Latvjas Universitātes Cietvielu Fizikas Institūta zinātniskajā se-
minārā 2008. gada 25. februārı̄.

Darba zinātniskā novitāte

Darbā veiktie eksperimentālie pētı̄jumi ir ļāvuši identificēt jaunus radiācijas defektus
nozı̄mı̄gos pielietojumu materiālos – fluorı̄du kristālos un oksifluorı̄du stikla keramikā.
Iegūtie rezultāti ļāvuši noteikt EPR parametrus un interpretēt radiācijas defektu kristalo-
grāfisko struktūru. Darbā apkopotie pētı̄jumu rezultāti ir izmantojami turpmākām šo un
arı̄ citu fluorı̄du materiālu pētniecı̄bai un to ı̄pašı̄bu uzlabošanai.
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2. nodaļa

EPR spektroskopija

EPR ir spektroskopijas nozare, kas pēta pārejas starp atoma elektrona spinu apakš-
lı̄meņiem, kuri sašķeļas, uzliekot ārēju magnētisko lauku. Lı̄dzı̄gi kā optiskajā spektros-
kopijā, arı̄ EPR spektri ir absorbcijas spektri, tikai šı̄s pārejas notiek EM viļņu diapazona
mikroviļņu rajonā.

EPR spektrs tiek aprakstı̄ts ar trı̄s galvenajām parametru grupām:

1) Sākuma sašķelšanās parametriem (kristāliskā lauka iedarbı̄ba) — sı̄kstruktūras pa-
rametri,

2) g–faktoru (Zēmana sašķelšanās magnētiskā lauka iedarbı̄bā),

3) hipersı̄kstruktūras parametriem, kas raksturo nesapārotā elektrona spina mijiedar-
bı̄bu ar kodolu magnētiskajiem momentiem.

Ārējais magnētiskais lauks izsauc spinu apakšlı̄meņu sašķelšanos, kuros pāreju ener-
ǧija ir vienāda ar klistrona (mikroviļņu starotāja) izstarotā viļņa enerǧiju. Rezonanses
nosacı̄jums ir sakarı̄ba starp mikroviļņu kvantu hν un enerǧiju starpı̄bu starp spina apakš-
lı̄meņiem gβB:

hν = gβB (2.1)

kur h — Planka konstante, ν – frekvence, g — spektroskopiskās sašķelšanās faktors,
kurā tiek ņemts vērā atoma orbitālo un spina momentu ieguldı̄jums, β – Bora magnetons,
B — magnētiskā lauka indukcija.

Šı̄ sakarı̄ba parāda, ka:

1) Magnētiskais lauks B izsauc spina apakšlı̄meņu parādı̄šanos un nosaka enerǧijas
starpı̄bu starp tiem.

2) Radioviļņu kvants hν izsauc pāreju no zemākā apakšlı̄meņa uz augstāko, kas nozı̄mē
absorbcijas ainas parādı̄šanos (skat. 2.1. attēlu).
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2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.1. Spina Hamiltoniānis, tā parametri un to fizikālā jēga

Ea=
1
2

Eb=      g Bb
1
2

B=0 B
rez

h = g Bn bDE =

E

B 0¹

a)

b)

BB
rez

g Bb+

−

M = +1/2S

M = -1/2S

2.1. attēls. Zēmana efekts un EPR pārejas veidošanās, absorbējoties noteiktas enerǧijas
mikroviļņu kvantam, magnētiskajam laukam sasniedzot rezonanses vērtı̄bu.

3) g-faktors nosaka absorbcijas lı̄nijas novietojuma izmaiņu spektrā pie vienādiem hν
un B atkarı̄bā no paramagnētiskā elektrona stāvokļa vielā.

2.1. Spina Hamiltoniānis, tā parametri un to fizikālā jēga
Vispārı̄gi paramagnētiskās rezonanses mijiedarbı̄bas apraksta ar spina Hamiltoniāni:

Ĥ = Ĥ0 + βSĝB︸ ︷︷ ︸
ĤEZ

+SD̂S︸ ︷︷ ︸
ĤSS

+ IÂS︸︷︷︸
Ĥhss

+ IQ̂I︸︷︷︸
ĤQ

+ βNIgNB︸ ︷︷ ︸
ĤKZ

(2.2)

Katrs spina Hamiltoniānı̄ ietilpstošais loceklis apraksta noteiktas elektrona un kodolu
magnētisko momentu mijiedarbı̄bu attiecı̄gajā enerǧijas diapazonā:

1) ĤEZ – elektronu Zēmana mijiedarbı̄ba,

2) ĤSS – elektronu sı̄kstruktūras mijiedarbı̄ba,

3) ĤHSS – elektronu-kodolu hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄ba,
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2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.1. Spina Hamiltoniānis, tā parametri un to fizikālā jēga

4) ĤQ – kodolu kvadrupola mijiedarbı̄ba,

5) ĤKZ – kodolu Zēmana mijiedarbı̄ba.

Spina Hamiltoniānı̄ locekļos ietvertajiem apzı̄mējumiem ir šāda nozı̄me:

• β – Bora magnetons;

• S – elektrona spina operators;

• ĝ – g-faktora operators, kurš vispārı̄gā gadı̄jumā ir tenzors;

• B – magnētiskā lauka indukcija;

• D̂ – kristāliskā lauka (sı̄kstruktūras) mijiedarbı̄bas tenzors;

• I – kodola spina operators;

• Â – hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄bas tenzors.

Rezonanses nosacı̄jumā ietilpstošais g-faktors nosaka absorbcijas lı̄niju novietojumu
EPR spektrā. Vispārı̄gi g-faktoru raksturo ar diagonālu tenzoru, kas attiecı̄gās kristāliskā
lauka simetrijas gadı̄jumā sastāv no šādām komponentēm:

1) kubiskā — g,

2) aksiālā — g‖ un g⊥,

3) rombiskā — gxx, gyy un gzz.

Tādā gadı̄jumā izmanto g efektı̄vo vērtı̄bu, kas aksiālās simetrijas gadı̄jumā ir šāda:

g2
ef = g2

‖ cos2 θ + g2
⊥ sin2 θ (2.3)

kur θ ir leņķis starp magnētiskā lauka B virzienu un defekta simetrijas asi [4].
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2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.2. EPR spektru hipersı̄kstruktūra un tās anizotropija

2.2. EPR spektru hipersı̄kstruktūra un tās anizotropija

Iepriekš aprakstı̄tā spina Hamiltoniāņa trešajam loceklim ĤHFS ir noteicoša loma
EPR spektru atšifrēšanā. Šis loceklis apraksta nesapārotā elektrona spina un tuvumā
esošā kodola mijiedarbı̄bu. Šādu mijiedarbı̄bu sauc par hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄bu,
un bieži būtiskāko informāciju par paramagnētiskā centra struktūru sniedz tieši šı̄s EPR
mijiedarbı̄bas izpēte.

B0

Q
me

mN

r

x

y

z

2.2. attēls. Kodola un elektrona spinu hi-
persı̄kstruktūras mijiedarbı̄ba.

D bE=g B

m =+1/2I

m =-1/2I

m =-1/2I

m =+1/2I

m =+1/2S

m =-1/2S

2.3. attēls. EPR lı̄meņu hipersı̄kstruktūras
sašķelšanās, ja I=1/2.

Hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄bu var apskatı̄t kā elektrona un kodola magnētiskā mo-
menta dipola–dipola mijiedarbı̄bu (skat. 2.2. attēlu), kuru klasiskā veidā apraksta ar
enerǧiju:

Wdip =
µe · µN

r3
− 3(µe · r)(µN · r)

r5
(2.4)

kur r ir rādiusvektors, kas savieno elektronu un kodolu, µe un µN – attiecı̄gi elektrona
un kodola magnētiskie momenti [4]. Nomainot magnētiskos momentus ar attiecı̄gajiem
operatoriem, Šrēdingera vienādojums iegūst šādu izskatu:

Ĥdip = −gβgNβN

[
Ŝ · Î
r3

− 3(Ŝ · r)(Î · r)
r5

]
(2.5)

Šajā gadı̄jumā, izrakstot spinu operatorus pa to telpiskajām komponentēm, var redzēt,
ka dipolu mijiedarbı̄ba iekļauj sevı̄ mijiedarbı̄bu starp tenzoriem, kas savukārt nozı̄mē,
ka rezultāts var būt atkarı̄gs no mijiedarbı̄bas virziena attiecı̄bā pret magnētisko lauku
anizotropu sistēmu gadı̄jumā. Spina hamiltoniāns gadı̄jumam, kad S = 1/2 un I = 1/2
ir šāds:

Ĥ = βŜ · ĝ ·B + hŜ · Â · Î− gNβNB · Î (2.6)
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2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.2. EPR spektru hipersı̄kstruktūra un tās anizotropija
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2.4. attēls. Vispārı̄ga hipersı̄kstruktūras sašķelšanās shēma, elektrona spinam S=1/2 mijiedarbo-
joties ar n1 ekvivalentiem kodolu spiniem I1 un n2 ekvivalentiem kodolu spiniem I2.

Ja nesapārotā elektrona tuvākajā apkārtnē atrodas vairāki kodoli, kuriem piemı̄t hi-
persı̄kstruktūras mijiedarbı̄ba, tad spina hamiltoniānam jāapraksta katra kodola ieguldı̄jums
šajā mijiedarbı̄bā:

Ĥ = βŜ · ĝ ·B +
n∑
i

(
hŜ · Âi · Îi − gNi

βNi
B · Îi

)
(2.7)

EPR hipersı̄kstruktūras pārejas noris starp tiem sašķeltajiem spina apakšlı̄meņiem,
kuriem izpildās izvēles likumi: ∆MS = ±1 un ∆MI = 0, kā tas ir redzams 2.3. attēlā.
Ja paramagnētiskajā centrā ir n kodoli ar I = 1/2, tad kopējais pāreju skaits ir

N = (2 · I + 1)n (2.8)

Hipersı̄kstruktūras konstanti A parasti izsaka megahercos (vai militeslās), un fizikāli
tā nosaka hipersı̄kstruktūras mijiedarbes enerǧiju starp elektronu un kodolu. Dažādos
kristalogrāfiskos virzienos tā var būt atšķirı̄ga. Tādā gadı̄jumā šı̄ konstante tiek aprakstı̄ta
ar diagonālu tenzoru:
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2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.3. EPR spektru interpretācija

Â =




Axx 0 0
0 Ayy 0
0 0 Azz


 (2.9)

Paramagnētiskā centra aksiālas simetrijas gadı̄jumā kristālus orientē tā, lai viens no tā
galvenajiem kristalogrāfiskajiem virzieniem ([100], [110] vai [111]) būtu paralēls magnē-
tiskajam laukam. Tādā gadı̄jumā hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄bas tenzora izskats ir šāds:

Â =




A⊥ 0 0
0 A⊥ 0
0 0 A‖


 (2.10)

kur A⊥ – mijiedarbes konstantes vērtı̄ba komponentei, kas ir perpendikulāra magnē-
tiskajam laukam un A‖ – komponente, kas ir paralēla magnētiskajam laukam. Citām
orientācijām izmanto A efektı̄vo vērtı̄bu, ko aprēķina sekojoši:

A2
eff = A2

‖ cos2 θ + A2
⊥ sin2 θ (2.11)

Hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄bas tenzoru var aprakstı̄t arı̄ kā sakarı̄bu starp tā izotropo
daļu a un anizotropo daļu b [4]:

a +



−b 0 0
0 −b 0
0 0 −2b


 =




A⊥ 0 0
0 A⊥ 0
0 0 A‖


 (2.12)

vai A‖ = a + 2b un A⊥ = a− b.

2.3. EPR spektru interpretācija
Pamatlietas, kas sniedz informāciju par paramagnētisko centru ir lı̄niju skaits un to

intensitāšu sadalı̄jums. No lı̄niju skaita var spriest, cik daudz un kādi spini atrodas pa-
ramagnētiskajā centrā, kā arı̄ to, kāda ir šı̄ centra struktūra. Būtisks faktors ir hipersı̄k-
struktūras konstantes vērtı̄ba. Tā raksturo nesapārotā elektrona un kodola mijiedarbı̄bu.
Spektrā tas izpaužas kā attālums starp hipersı̄kstruktūras lı̄nijām.

Vispārı̄gi n kodoli ar spinu I spektrā dod k = 2nI + 1 lı̄nijas. Ja gadı̄jumā sistēmā ir
kodoli ar atšķirı̄giem spiniem, tad lı̄niju skaits ir

n =
∏

i

(2niIi + 1) (2.13)

kur ni — attiecı̄gās ekvivalento kodolu grupā ietilpstošo kodolu skaits [4].
Tā kā EPR hipersı̄kstruktūras pārejas noris tikai starp enerǧijas lı̄meņiem ar vienādu

MI , kā to paredz izvēles likumi, ir viegli ieraudzı̄t, ka spektra novērojamām lı̄nijām piemı̄t
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2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.3. EPR spektru interpretācija

1

1 1

21 1

31 3 1

41 6 4 1

51 10 10 5 1

61 15 20 15 6 1

1 17 21 35 35 21 7

0

1

2

3

4

5

6

7

n

2.5. attēls. EPR superhipersı̄kstruktūras spektrāllı̄niju intensitāšu sadalı̄jums atkarı̄bā no
apkārtesošo kodolu skaita n.

binomiāls intensitāšu sadalı̄jums ar lı̄niju intensitāšu attiecı̄bām, kā parādı̄ts 2.5. attēlā.
Lı̄niju intensitātes ir atkarı̄gas no pāreju skaita noteiktajā enerǧijas diapazonā, tāpēc re-
zultējošais spektrs ir interpretējams kā visu iespējamo pāreju spektru superpozı̄cija. Elek-
trona spina enerǧētisko lı̄meņu hss sašķelšanās shēma ir parādı̄ta 2.4. attēlā.
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3. nodaļa

Radiācijas defektu pētı̄jumi

Dažādu materiālu un jonizējošā starojuma mijiedarbı̄bas izpēte ir viena no funda-
mentālās un pielietojumu zinātnes pamatdisciplı̄nām. Atrodoties šāda starojuma ietekmē,
materiālā var rasties dažādas struktūras izmaiņas, kas ne vienmēr ir vēlamas. Tāpēc
svarı̄gi ir paredzēt, kas norisināsies ar materiālu, tam noteiktu laiku atrodoties intensı̄va
jonizējošā starojuma apstākļos. Īpaši svarı̄gi tas ir kristāliskiem un keramiskiem mate-
riāliem, kurus izmanto radioaktı̄vā starojuma pētı̄jumos kā dozimetrus un scintilatorus
vai arı̄ lāzeru tehnikā kā aktı̄vās vides materiālus. Šajā darbā pētı̄tie kristāli tiek plaši iz-
mantoti minētajās sfērās, un turpmākajās nodaļās tiks sniegts ı̄ss pārskats par lı̄dzšinējiem
radiācijas defektu pētı̄jumiem šajos materiālos.

Starojumam mijiedarbojoties ar materiālu, daļa tā enerǧijas aiziet kristāla elektro-
niskās apakšsistēmas ierosināšanā. Šı̄ enerǧijas daļa spēlē ļoti būtisku lomu defektu vei-
došanās procesā. Tas noskaidrojās, kad tika novērota platzonu materiālu “krāsošanās”,
jeb tā saucamā krāsu jeb F-centru veidošanās, tos apstarojot ar mı̄ksto rentgenstarojumu
(10-100 keV). F-centrs būtı̄bā ir anjona vakancē lokalizējies elektrons (skat. 3.1. attēlu).
Šādu defektu veidošanās procesi sārmu halogenı̄du kristālos tika noskaidroti jau pagājušā
gadsimta piecdesmitajos gados [5].

+- +- -

+ +- - +

+- + -

+ +- - +

+- +- -

e-

3.1. attēls. F-tipa centra struktūra sārmu halogenı̄du kristālos.
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3. RADIĀCIJAS DEFEKTU PĒTĪJUMI 3.1. BaF2 kristālos

3.1. BaF2 kristālos
Kadmija piemaisı̄juma defekts BaF2 kristālos ar optiskajām un magnētisko rezonanšu

metodēm lı̄dz šim ir pētı̄ts darbos [6–8] kā arı̄ [9]. Darbā [6] tika noteikti Cd+ pie-
jaukumdefekta regulārās struktūras EPR parametri CaF2, SrF2 un BaF2 kristālos. Šajā
konfigurācijā kadmija jons Cd2+ aizvieto attiecı̄go katjonu, un tā tuvākajā apkārtnē at-
rodas astoņi fluora atomi. Pēc apstarošanas ar rentgenstariem pie istabas temperatūras
uz kadmija lokalizējas elektrons stāvoklı̄ 2S1/2. Kā liecina iegūtie spektri, elektronam
ir spēcı̄ga hipersı̄kstruktūras mijiedarbe ar apkārtesošajiem fluora atomu kodoliem, kuru
kodola spins I = 1/2. EPR spektrs šim centram sastāv no 9 lı̄nijām, kuru intensitātēm
piemı̄t binomiāls sadalı̄jums. Pēc apstarošanas pie zemajām temperatūrām papildus tika
novērots arı̄ VK centra spektrs.

Vispārı̄gs Cd+ defektu EPR spektrus aprakstošais spina Hamiltoniānis ir sekojošs:

Ĥ = gβBŜ + SACdICd +
∑

i

(
SAF

i IF
i

)
(3.1)

kur g – Cd+ g-faktors, β – Bora magnetons, B – magnētiskā lauka indukcija, S –
elektrona spins, ACd – Cd kodola hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄bas konstante, ICd = 1/2
– Cd nepāra izotopu 111Cd un 113Cd kodola spins (112Cd izotopa kodola spins I = 0).
Cd nepāra izotopu EPR spektri salı̄dzinoši mazo koncentrāciju dēļ (12.75% - 111Cd un
12.26% - 113Cd attiecı̄gi) ir ar mazāku intensitāti, piedevām lı̄dzı̄go hipersı̄kstruktūras
sašķelšanās konstanšu dēļ tie pārklājas, kas apgrūtina to izšķiršanu. Summa spina Ha-
miltoniānı̄ (3.1) apraksta katra tuvākā fluora kodola spina hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄bu
AF

i IF
i ar elektronu.

Cd+ joni, atrazdamies laukā ar kubisku simetriju, izsauc aksiālas kristāliskā lauka
deformācijas uz katru tuvāko fluora atomu (skat. 3.2. attēlu). Deformācijas asis sakrı̄t ar
kuba diagonālēm.
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F
F

F

F

F
F

F
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F

F

F

F

Ba

Cd

3.2. attēls. Regulārā Cd+ BaF2 piejaukumdefekta kristalogrāfiskā struktūra.
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3. RADIĀCIJAS DEFEKTU PĒTĪJUMI 3.2. LiBaF3 kristālos

[100]

[1
1
0
]

F LiBa

3.3. attēls. LiBaF3 kristāla struktūra.

3.2. LiBaF3 kristālos
LiBaF3 kristālam ir antiperovskita struktūra (skat. 3.3. attēlu). Šajā kristālā ir veikti

virkne radiācijas defektu pētı̄jumi. Pēc apstarošanas zemajās temperatūrās tika novēroti
autolokalizēta cauruma VK tipa centri. Vairākas F-tipa centriem raksturı̄gas optiskās ab-
sorbcijas joslas tika novērotas pēc kristālu apstarošanas ar rentgena stariem pie istabas
temperatūras. Pirmo reizi F-tipa centra EPR spektrs tika novērots LiBaF3 kristālā ar Fe
piejaukumu [10]. Galvenais šo pētı̄jumu trūkums bija nepilnı̄gi novērojamais F-centra hss
spektrs – tas daļēji pārklājās ar platu absorbcijas joslu, kuras izcelsme netika noskaidrota.
Citi F-centra pētı̄jumi tı̄rā LiBaF3 kristālā tika veikti ar optiski detektējamās EPR meto-
di, kuras pamatā ir centra rekombinācijas luminscences ierosināšana (RL-EPR). Absor-
bcijas magnētiski cirkulārā dihroisma EPR (MCD-EPR) mērı̄jumi Rtg apstarotā kristālā
arı̄ parādı̄ja F-centram raksturı̄gu spektrālo ainu. Šajos mērı̄jumos tika noskaidrots, ka
F-centram ir g-faktora anizotropija, tomēr netika noskaidrota informācija par centra hss
mijiedarbı̄bu ar tuvākajā apkārtnē esošo atomu kodoliem.

Lai izskaidrotu RL-EPR spektru leņķisko atkarı̄bu, tika izmantots spina Hamilto-
niānis:

Ĥ = µB ·B · ĝ · S (3.2)

pieņemot, ka S = 1/2 un g-tenzors ir aksiāls ar tā galveno asi kristāla [100] virzienā.
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3. RADIĀCIJAS DEFEKTU PĒTĪJUMI 3.3. LiYF4 kristālos
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3.4. attēls. LiYF4 kristalogrāfiskās struktūras projekcija ac plaknē [18].

3.3. LiYF4 kristālos
LiYF4 kristāli lı̄dzı̄gi kā citi šajā darbā aplūkotie materiāli tiek izmantoti gan kā scin-

tilatori, gan ir populāri lāzeru aktı̄vās vides materiāli [1, 11, 12]. Kristāla struktūra ir
pateicı̄ga vide, kurā var iebūvēties tādi trı̄svērtı̄gie reto zemju elementu joni kā Nd3+,
Dy3+, Er3+, Yb3+, Ce3+, aizvietojot Y3+ jonus bez lādiņa kompensācijas [13–15].

Lı̄dz šim ir veikti virkne pētı̄jumu, kuri skar gan piejaukumu, gan pašvielas defektu
optisko un magnētisko ı̄pašı̄bu izpēti LiYF4 kristālā [13–22]. Radiācijas defekti, ierosinot
tos ar rentgenstariem pie 77 K tı̄ros LiYF4 kristālos, ir pētı̄ti darbos [17–19]. Šajos darbos
ir novērots VK tipa centrs (F−2 ), kura pilnı̄ga struktūras analı̄ze ir veikta darbā [19]. Šı̄ cen-
tra EPR spektrs sastāv no četrām hipersı̄kstruktūras lı̄nijām, kas raksturo autolokalizētā
cauruma hss mijiedarbı̄bu ar diviem fluora kodoliem. VK centra struktūra LiYF4 ir lı̄dzı̄ga
vienkāršākos sārmu halogenı̄dos novērojamajiem VK centriem, taču LiYF4 kristālā ir ie-
spējami četru tipu VK centri, kur visi ir termiski nestabili un ar salı̄dzinoši ı̄su dzı̄ves laiku
pat zemajās tempertūrās, piemēram, stabilākais VK centrs relaksē aptuveni 60 min laikā
pie 77 K. Kristāla struktūra un iespējamie VK centri ir redzami 3.4. attēlā, kur tuvākie
fluora kaimiņu joni ir apzı̄mēti ar A,B,C un D. Kā stabilākais centrs tiek uzskatı̄ts C vari-
ants.

Cits iespējamais variants LiYF4 struktūrā ir F-tipa centrs. Šāda tipa centra varbūtı̄ba
tika izteikta [17] darbā. Kā iespējamo modeli autori piedāvā defektu, kura dipols ir novie-
tots gar jonu Y3+-Y3+ virzienu. Kopumā ir iespējami astoņi šādi virzieni, kas var nebūt
spektrāli izšķirami, pārklājoties spektrāllı̄nijām. Darbā [20] veiktajos radiācijas defektu
luminscences un absorbcijas pētı̄jumos tāpat tika novērota VK centram raksturı̄gā josla
pie 331 nm. Papildus tam tika novērotas absorbcijas joslas pie 411, 431 un 542 nm, kuru
izcelsme netika identificēta. Interesants fakts darbā [20] ir novērotais stimulētās emisijas
efekts, ierosinot dažu tipu krāsu centrus.
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3. RADIĀCIJAS DEFEKTU PĒTĪJUMI 3.4. Oksifluorı̄du stikla keramikā (OxFGC)

3.4. Oksifluorı̄du stikla keramikā (OxFGC)
Oksifluorı̄du stikla keramika ir salı̄dzinoši jauns un mazpazı̄stams materiāls. Latvi-

jas Universitātes Cietvielu Fizikas Institūtā tikai pavisam nesen ir uzsākta un veiksmı̄gi
tiek attı̄stı̄ta šo materiālu sintēze [23]. Šo materiālu pielietošana ir daudzsološa dažādās
nozarēs. Uz stikla keramiku bāzes var veidot gan aktı̄vās lāzeru vides, gan scintilatoru
materiālus. Lı̄dz ar to aktuāla ir šo materiālu optisko ı̄pašı̄bu izpēte. Kā zināms, optiskās
ı̄pašı̄bas ietekmē tieši materiāla struktūras defekti. Lı̄dz šim stikla keramikas materiālos
salı̄dzinoši plaši ir pētı̄ti dažādi reto zemju elementu piejaukumi: Er3+ [24–29], Nd3+,
Pr3+, Yb3+, Ho3+ [30, 31]. Tas ir saprotams, jo tieši enerǧijas pārnese starp retzem-
ju elementu enerǧijas lı̄meņiem nodrošina tā saucamo up-conversion procesu. Tika no-
teikts, ka no stikla sintezētā stikla keramikā šis process norit ievērojami efektı̄vāk [24,29].
Pamatā literatūrā ir aprakstı̄ti optiskās spektroskopijas – luminscences un absorbcijas
pētı̄jumi, taču praktiski nav ziņu par radiācijas ierosinātu pašvielas paramagnētisko de-
fektu pētı̄jumiem šādos kompozı̄tmateriālos. Tā kā arı̄ šos materiālus var izmantot aug-
stas enerǧijas jonizējošā starojuma uztveršanai un transformēšanai, tad ir svarı̄gi saprast
un paredzēt šo materiālu stabilitāti.

Stikla keramikas struktūras ı̄patnı̄ba ir tā, ka daļa no materiāla ir kristalizējusies. Kā
stikla bāzes izejvielas pamatā izmanto SiO2, B2O3 vai P2O5, attiecı̄gi iegūstot uz si-
likātu, borātu vai fosfātu bāzes veidotu stiklu. Oksifluorı̄du stikls tiek iegūts, kā pa-
pildus izejmateriālus izmantojot dažādus fluorı̄dus. Materiāla sintēze sastāv no diviem
posmiem: 1) stikla audzēšana, izmantojot atbilstošās komponentes; 2) stikla keramikas
izveidošana, izmantojot noteiktu termisko apstrādi, kas parasti ir parauga karsēšana pie
noteiktas temperatūras. Karsēšanas procesa laikā fluorı̄du ķı̄miskie savienojumi izveido-
jas ar kristālisku struktūru. Tas ir iespējams, jo fluorı̄di ir principiāli atšķirı̄ga vielu klase
un neveido ķı̄miskas saites ar pamatmateriālu – oksı̄du. Kā liecina ar dažādām metodēm
veiktie pētı̄jumi, tad pamatā stikla keramikās izveidojas nanoizmēru fluorı̄du kristalı̄ti. To
izmēri ir atkarı̄gi no stikla pēcapstrādes un var būt no 8 – 25 nm robežās. OxFGC piemı̄t
virkne pozitı̄vu ı̄pašı̄bu. Keramikām piemı̄t augsta termiskā un ķı̄miskā noturı̄ba, kā arı̄
mehāniski tās ir izturı̄gākas par kristāliskiem paraugiem.

EPR pētı̄jumi šajos materiālos ir veikti salı̄dzinoši maz. Tas saistı̄ts ar EPR iero-
bežotajām iespējām nesakārtotu struktūru gadı̄jumā. Šādā gadı̄jumā lietderı̄gi ir noskaid-
rot korelāciju starp EPR spektriem monokristālos un novērojamo ainu stikla keramikā.
OxFGC gadı̄jumā var izmantot zināmo par jau iepriekšējās apakšnodaļās aplūkotajiem
fluorı̄du kristāliem: BaF2, LiBaF3, LiF un LiYF4. Iespējamo kristalı̄tu struktūras analı̄zi
apgrūtina fakts, ka, atrodoties stikla matricā, dažiem fluorı̄diem var būt atšķirı̄ga kristalo-
grāfiskā struktūra. Tā, piemēram, ir zināms, ka LiYF4 kristālam, papildus tā normālajai
– tetragonālai šelı̄ta struktūrai, pie augstiem spiedieniem ir iespējamas vēl citas fāzes
[32]. Lı̄dzı̄ga situācija ir ar YF3 kristālu, kuru monokristāla veidā ir ļoti grūti iegūt [33].
Tādējādi šādas stikla keramikas ar inkorporētiem YF3 kristalı̄tiem var būt alternatı̄va YF3

monokristālu izmantošanai.
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4. nodaļa

Eksperimentālā metodika

4.1. EPR spektrometrs
Lai varētu reǧistrēt rezonanses absorbciju sistēmā, kura satur nesapārotus spinus, ne-

pieciešams spektrometrs ar pastāvı̄gu magnētisko lauku. Lı̄dzı̄gi kā citu tipu spektro-
metros arı̄ EPR spektrometram ir gan savs starojuma avots, gan mēriekārtas absorbcijas
ainas reǧistrēšanai paraugos. EPR spektrometra gadı̄jumā starojuma avots – super-augsto
frekvenču (SAF) jeb mikroviļņu starotājs izstaro monohromatiskus EM viļņus un darbo-
jas pie konstantas frekvences ν, bet enerǧētiskais diapazons tiek skanēts, lineāri mainot
magnētiskā lauka intensitāti. Attālums starp spina enerǧijas lı̄meņiem ir proporcionāls
magnētiskā lauka intensitātei saskaņā ar (2.1). Absorbcijas lı̄nijas tiek novērotas mirklı̄,
kad attālums starp enerǧijas lı̄meņiem ir vienāds ar mikroviļņa fotona enerǧiju hν.

Spektrometra sastāvdaļas var iedalı̄t četrās lielās grupās:

1) Mikroviļņu starotāja bloks sastāv no ierı̄cēm, kas regulē mikroviļņu starojuma frek-
venci un intensitāti, kā arı̄ no ierı̄cēm, kas šo starojumu uztver.

2) Magnēta sistēma nodrošina stabilu, lineāri maināmas indukcijas homogēnu magnē-
tisko lauku.

3) Rezonatora sistēma sastāv no rezonatora, kurā tiek ievietots paraugs un ierı̄cēm
mikroviļņu starojuma kontrolei un novirzı̄šanai uz paraugu kā arı̄ absorbcijas staro-
juma izvadı̄šanai no rezonatora.

4) Detektēšanas sistēma grupas ierı̄ces uztver, pastiprina un reǧistrē signālu.

EPR spektru mērı̄jumiem mūsu eksperimentos tika izmantots standarta EPR spektro-
metrs РЭ-1306. Šis spektrometrs strādā tā dēvētajā X-mikroviļņu diapazonā, kura rak-
sturı̄gā frekvence ir∼9.5 GHz. Šāda starojuma viļņa garums ir∼3 cm. Magnētiskā lauka
iespējamais izvēršanas diapazons ir 100 – 7000 Gs. Lauka izvēršanas precizitāte ir 0.5
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4. EKSPERIMENTĀLĀ METODIKA 4.1. EPR spektrometrs
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4.1. attēls. EPR spektrometra РЭ-1306 shematisks attēlojums.

Gs. Magnētiskā lauka modulācija tiek realizēta ar rezonatorā ievietotām magnētisko lauku
modulējošām indukcijas spolēm, kuru EM starojuma magnētiskā komponente ir perpen-
dikulāra stacionārajam magnētiskajam laukam. Modulācijas frekvence ir 100 kHz, lı̄dz
ar to eksperimentāli tiek fiksēts absorbcijas lı̄nijas pirmais atvasinājums. Spektrometra
shematisks attēlojums redzams 4.1. attēlā.

4.1.1. Magnētiskā lauka modulācija

Signāla reǧistrāciju apgrūtina dažādas izcelsmes trokšņi. Signāla/troksnis attiecı̄bas
uzlabošanai, tiek izmantota šaurjoslas pastiprināšanas tehnika. Lai to varētu izmantot,
nepieciešams modulēt statisko magnētisko lauku B0 ar kādu noteiktu frekvenci. Mo-
dulācijas rezultātā uz detektora nonāk maiņspriegums, kuram ir modulācijas frekvence.
Šis signāls tad arı̄ tiek pastiprināts ar šaurjoslas pastiprinātāju. Modulācijas frekvence
parasti ir 100 kHz. Tā tiek realizēta ar rezonatorā izvietotām spolı̄tēm, kuras atrodas uz
magnētiskā lauka ass. Ja 100 kHz modulācijas amplitūda ir neliela salı̄dzinājumā ar lı̄nijas
platumu, tad detektējamā signāla 100 kHz amplitūda būs proporcionāla absorbcijas lı̄nijas
slı̄pumam modulācijas lauka centrālajā punktā skat. 4.2. attēlu. Var redzēt, ka lı̄nijas pus-
platuma vietā tas būs maksimāls, bet lı̄nijas pārliekuma punktā tas būs 0. Šādā veidā
tiek iegūts absorbcijas lı̄nijas pirmais atvasinājums. Tipiskā starojuma jauda ir aptuveni 1
mW. Šāda vāja starojuma uztveršanai tiek izmantota superheterodı̄nu sistēma.
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4. EKSPERIMENTĀLĀ METODIKA 4.2. Pētı̄tie paraugi
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4.2. attēls. Magnētiskā lauka modulācijas princips.

4.1.2. Rentgenapstarošana
Rentgenapstarošanai tika izmantots barošanas bloks, kurš spēj nodrošināt max. 20 mA

strāvu pie 60 kV sprieguma. Rentgenlampas tips БСВ2-W ar volframa anoda materiālu.
Tipiski starošana tika veikta, izmantojot∼50 kV spriegumu un 10 mA anodstrāvu 30 min
– 1 h ilgos laika intervālos.

4.2. Pētı̄tie paraugi
Eksperimentos izmantotie kristālu BaF2:Cd+, LiYF4 paraugi un OxFGC paraugs tika

izaudzēti LU Cietvielu Fizikas Institūtā (A. Veispāls, L. Dimitročenko). LiBaF3 kristāls
tika izaudzēts Japānā Vasedas universitātē (N. Ichinose, K. Shimamura). Visiem kris-
tāliskajiem paraugiem tika noteikta galveno kristalogrāfisko asu orientācija. Tādā veidā
bija iespējams veikt leņķisko atkarı̄bu mērı̄jumus, orientējot magnētisko lauku noteiktā
kristalogrāfiskajā plaknē. LiBaF3, LiYF4 kristālu un OxFGC EPR mērı̄jumi tika veikti
šķidrā slāpekļa temperatūrā – 77 K. BaF2:Cd+ EPR mērı̄jumi tika veikti istabas tem-
peratūrā. Mērı̄jumi 77 K temperatūrā tika realizēti, izmantojot stikla djuāru, kurā tika
iepildı̄ts šķidrs slāpeklis un ievietots pie kvarca paraugtura piestiprināts paraugs.

BaF2:Cd+

Šis kristāls tika audzēts vakuumā un Cd koncentrācija bija aptuveni 0.02 at.%. Paraugs
tika apstarots ar γ-stariem istabas temperatūrā. EPR leņķisko atkarı̄bu mērı̄jumi tika veikti
istabas temperatūrā, kristāla (110) plaknē, orientējot magnētisko lauku no virziena [100]
lı̄dz [110] ar soli 5◦.
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4. EKSPERIMENTĀLĀ METODIKA 4.3. EPR spektru analı̄zes metodika

LiBaF3

Paraugs audzēts ar ļoti augstu tı̄rı̄bas pakāpi, bez piemaisı̄jumiem. Tam tika noteikta
kristalogrāfisko asu orientācija un EPR leņķiskās atkarı̄bas mērı̄tas plaknē (110) no vir-
ziena [100] lı̄dz [110]. Rentgen-apstarošana tika veikta pie RT. EPR mērı̄jumi tika veikti
šķidrā slāpekļa temperatūrā – 77 K.

LiYF4

LiYF4 kristālam ir šēlı̄ta struktūra, kurai ir tetragonāla simetrija. Simetrijas grupa ir
I41/a, kas ir atbilstoša labi zināmajai CaWO4 struktūrai. Režǧa konstantes ir a = b =
5.26 Å un c = 10.94 Å. Katrs Li+ jons ir cieši saistı̄ts ar regulāru fluoru tetraedru,
bet katra Y3+ jona apkārtnē ir astoņi fluora atomi, kas veido tetragonālu desmitskaldni
[15]. Kristāla optiskā ass c tika noteikta izmantojot polarizācijas mikroskopu. Rentgen-
apstarošana tika veikta pie RT. EPR mērı̄jumi tika veikti divās kristalogrāfiskajās plaknēs
1) orientējot magnētisko lauku no b ‖ c lı̄dz B ⊥ c un 2) griežot kristālu ap c asi, tādējādi
orientējot magnētisko lauku plaknē ab. Leņķisko atkarı̄bu mērı̄jumi tika veikti šķidrā
slāpekļa temperatūrā – 77 K.

OxFGC

Oksifluorı̄da stikla keramikas paraugs tika audzēts, izmantojot sekojošas izejvielas:
50 mol% SiO2, 25 mol% Li2CO3, 20 mol% YF3, 3 mol% YbF3 un 2 mol% ErF3. Iegūtais
stikla paraugs tika karsēts 555◦C temperatūrā 20 minūtes, lı̄dz izveidojās stikla keramika.
Abi materiāli tika apstaroti ar rentgena stariem pie istabas temperatūras. EPR mērı̄jumi
tika veikti 77 K temperatūrā.

4.3. EPR spektru analı̄zes metodika
Viena no svarı̄gākajām lietām EPR spektru izpratnē ir to teorētiskā modelēšana, iz-

mantojot dotā paramagnētiskā centra parametrus. Aprēķināto spektru precizitāte ir at-
karı̄ga no izmantotajām aproksimācijas un matricu diagonalizēšanas metodēm [34].

Vienkāršākā no aproksimācijas metodēm ir matemātiska EPR pāreju pozı̄ciju aprē-
ķināšana spektrā. Tālāk tai tiek piekārtota kāda absorbcijas lı̄nijai raksturı̄ga funkci-
ja. Parasti tā ir Lorenca vai Gausa tipa funkcija. Kā jau zināms no 2. nodaļas, para-
magnētiskā centra spina Hamiltoniānis, kas apraksta elektrona Zēmana mijiedarbı̄bu un
hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄bu ar tuvākajiem n kaimiņiem ar kodola spinu I ir:

Ĥ = gβBŜ +
n∑
i

AiŜ · Îi (4.1)

Kura ietilpstošās kvantu mehāniskās sistēmas spinu vērtı̄bas ir šādas:

|MS; MI1 ,MI2 , . . . ,MIn〉 (4.2)
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4. EKSPERIMENTĀLĀ METODIKA 4.3. EPR spektru analı̄zes metodika

kuru stāvokļu enerǧijas tiek izteiktas ar sakarı̄bu:

E(MS,MI1 ,MI2 , . . . ,MIn) = MS{gβB +
n∑
i

Ai ·MIi
} (4.3)

Kā zināms, EPR atļauto pāreju izvēles likums nosaka, ka ∆MS = ±1 un ∆MI = 0,
no tā izriet pāreju rezonanses nosacı̄jums, kurš izpildās, sistēmai absorbējot noteiktas
enerǧijas elektromagnētiskā starojuma kvantu:

hν = gβB +
n∑
i

Ai · MIi
(4.4)

kur MI atbilstošā ekvivalento kodolu skaita spina efektı̄vā vērtı̄ba. Hipersı̄kstruktūras
spektrāllı̄nijas spektrā nosaka no rezonases magnētiskā lauka, atņemot vai tam pieskai-
tot hipersı̄kstruktūras sašķelšanās konstantes vienı̄bas, kuras ir kvantētas pa kodolu spina
stāvokļiem:

Bi = B0 −
n∑
i

Ai · MIi
(4.5)

Pēc tam šı̄m spektrāllı̄niju pozı̄cijām tiek piekārtota kāda raksturı̄gā funkcija, vis-
biežāk – Lorenca funkcija:

y(B) = Ymax
Γ2

Γ2 + (B −Br)2
(4.6)

kur Γ – lı̄nijas pusplatums, Ymax – absorbcijas lı̄nijas amplitūda: Ymax = 1/πΓ, Br –
magnētiskā lauka rezonanses vērtı̄ba. Visbiežāk kā spektru reǧistrēšanai, tā arı̄ aprēķiniem
tiek izmantots šı̄s funkcijas pirmās kārtas atvasinājums:

y′(B) = −Ymax
2Γ2(B −Br)

[Γ2 + (B −Br)2]2
(4.7)

Teorētisko spektru modelēšanai tika izmantotas sekojošas programmas: EPR-NMR
[34], Easyspin [35], PCS.
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5. nodaļa

Rezultāti un diskusija

5.1. Neregulārā Cd+ centra pētı̄jumi BaF2 kristālos
Eksperimenta gaitā tika uzņemti pētāmā kristāla EPR spektru leņķiskās atkarı̄bas.

Mērı̄jumi tika veikti istabas temperatūrā normālos apstākļos ar mikroviļņu frekvenci
ν=9.61 Ghz ±0.01 GHz. Kā jau minēts metodiskajā daļā, tika veikta mērı̄jumu sērija,
mainot kristāla orientāciju magnētiskajā laukā ik pa 5°, lı̄dz kristāls tika pagriezts no
[100] lı̄dz [110] virzienam. 5.2. attēlā ir parādı̄ti tikai tie eksperimentālie spektri, kas
atbilst galvenajiem kristalogrāfiskajiem virzieniem -– [100], [111] un [110].

Gadı̄jumā, kad B0 ‖[100], ir labi redzamas 8 spektrāllı̄nijas, kuru intensitātes atbilst
binomiālajam sadalı̄jumam. Lı̄niju platums ir salı̄dzinoši liels ∼45 MHz.

Lı̄dzı̄ga aina ir novērojama perturbētā centra spektrā [111] virzienā. Ir izšķiramas 8
lielākas lı̄niju grupas, kurām ir novērojama sı̄kstruktūra -– tās ir sadalı̄jušās atsevišķās
lı̄nijās, sevišķi stiprākā lauka virzienā. Arı̄ šo lı̄niju platums ir salı̄dzinoši liels, kas ap-
grūtina hipersı̄kstruktūras anizotropijas izšķiršanu spektrā. EPR spektrā [110] virzienā
ir novērojama spēcı̄ga spektrāllı̄niju anizotropija, kuru visās detaļās izšķirt neļauj lielais
spektrāllı̄niju platums.

Spektru aprēķini tika veikti ar programmām PCS un EPRNMR. Aprēķinos izman-
totie Cd centra EPR parametri ir parādı̄ti 5.1. tabulā. Visas efektı̄vās hipersı̄kstruktūras
konstantes katram virzienam ir izrēķinātas pēc (2.11) sakarı̄bas.

5.3. attēlā ir redzami ar datoru modelētie perturētā Cd+ centra spektri attiecı̄gajos
virzienos, gadı̄jumam, kad tā nesapārotais elektrons mijiedarbojas ar 7 apkārtējiem fluora
kodoliem, kuru spins I = 1/2. Aprēķinātajam spektram [100] virzienā ir redzamas k =
(2nI + 1) = 8 hipersı̄kstruktūras lı̄nijas, kurām gan pēc novietojuma, gan intensitātes
ir novērojama laba sakritı̄ba ar tajā pašā virzienā eksperimentāli uzņemto spektru. Var
redzēt, ka arı̄ aprēķinātajam spektram lı̄niju intensitātes sadalās pareizi pēc binomiālā
sadalı̄juma - attiecı̄gi 1 : 7 : 21 : 35 : 35 : 21 : 7 : 1 (skat. 2.5. attēlu). Eksperimentālajam
spektram šis sadalı̄jums ir nedaudz novirzı̄jies vājākā lauka virzienā.

Laba aprēķināto spektru sakritı̄ba ar eksperimentāli uzņemtajiem spektriem ir novē-
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.1. Neregulārā Cd+ centra pētı̄jumi BaF2 kristālos
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5.1. attēls. Neregulārā Cd+ centra kristalogrāfiskais modelis.

rojama arı̄ pārējās divas orientācijās -– [111] un [110]. Lai gan spektri nesakrı̄t visās
sı̄kākajās detaļās, tomēr redzams, ka spektra intensı̄vākajām lı̄nijām ir laba sakritı̄ba ar
eksperimentālo ainu. Piemēram, [110] virzienā aprēķinātajā spektrā nav novērojamas
divas lı̄nijas, kuras ir redzamas eksperimentālajā spektrā ap 3420 un 3610 Gs.

Teorētiskajos aprēķinos tika pārbaudı̄ta arı̄ hipotēze, vai viena fluora atoma vietā nav
iebūvējies kāds no tam homologiem halogēnu atomiem -– hlora (35Cl, 37Cl) vai broma
(79Br, 81Br) jons. Aprēķinos izmantotie šo halogēnu EPR parametri ir redzami 5.1. ta-
bulā. Šie spektri galvenajos vilcienos sakrı̄t ar eksperimentālo spektru, kā lı̄niju skaita, tā
intensitātes un novietojuma ziņā, tomēr to forma ir atšķirı̄ga, no eksperimentāli fiksētās
ainas un arı̄ no [100] virzienā rēķinātajiem spektriem. Spektrāllı̄nijām vairs nav izteiktas
nobı̄des stiprāka lauka virzienā, kā tas ir novērojams augstāk aprakstı̄tajos spektros. No
spektriem nav izdalāmas atsevišķas lı̄nijas, kuras sakristu ar eksperimentālajos spektros
redzamajām lı̄nijām un kuras apstiprinātu hlora klātbūtni kristālā.

Visi perturbētā Cd eksperimentālie, gan arı̄ teorētiski iegūtie rezultāti liecina, ka Cd
nesapārotajam elektronam ir spēcı̄gi izteikta hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄ba ar 7 fluora
kodoliem. Par to, ka Cd mijiedarbojas tieši ar 7 kodoliem viennozı̄mı̄gi liecina [100]
orientācijā uzņemtais spektrs (skat. 5.2. attēlu), kurā ir labi redzamas k = 2nI + 1 = 8
spektrāllı̄nijas. Šo hipotēzi apstiprina arı̄ teorētiski aprēķinātie spektri. Pārējo orientāciju
sakritı̄ba ir skaidrojama ar dotā centra hipersı̄kstruktūras perturbēto dabu. Iespējams,
ka, fluora vietā esot vakancei, Cd+ jons lādiņu elektrostatiskās mijiedarbı̄bas rezultātā
nobı̄dās pārējo fluoru virzienā.

Ir palicis strı̄dı̄gs jautājums par to, vai iztrūkstošā fluora vietā nav iebūvējies kāds no
tam homologiem halogēnu joniem, piemēram hlors vai broms. Papildus 7 fluora kodoliem
aprēķinos iekļaujot arı̄ hlora kodola spinu, spektrā redzamā aina vairs tik precı̄zi neatbilst
eksperimentāli izmērı̄tajiem EPR spektriem. Ta kā hlora kodola spins ir I = 3/2, tad
katrai spektrāllı̄nijai būtu jāsašķeļas vēl četrās. Šo ainu eksperimentālajos spektros prak-
tiski nevar novērot, jo hlora hss mijiedarbı̄bas konstante ir aptuveni divas reizes mazāka
par lı̄nijas platumu. Lı̄dz ar to hlora lı̄nijas EPR spektrā [100] virzienā nav atšķiramas.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.1. Neregulārā Cd+ centra pētı̄jumi BaF2 kristālos

Paramagnētisko centru
raksturojošie lielumi

B ‖ [100] B ‖ [111] B ‖ [110]

Magnētiskā lauka diapa-
zons, GS

3000 ÷ 3900

Kaimiņu skaits grupā 7 (θ = 54.5◦) 1 (θ = 0◦) 3 (θ = 90◦)
6 (θ = 71◦) 4 (θ = 35.5◦)
un un
2 (θ = 0◦) 4 (θ = 90◦)
5 (θ = 71◦) 3 (θ = 35.5◦)

g-faktors 1.9896
Elektrona spins S 1/2
Fluora kodola spins IF 1/2
19F AF

eff , MHz 225.6 287.9 (θ = 0◦) 186.0 (θ = 90◦)
199.3 (θ = 71◦) 258.9 (θ = 35.5◦)

Hlora kodola spins ICl 3/2
35Cl, 37Cl ACl

eff , MHz 22.6 29.0 (θ = 0◦) 18.6 (θ = 90◦)
20.0 (θ = 71◦) 26.0 (θ = 35.5◦)

Broma kodola spins IBr 3/2
79Br, 81Br ABr

eff , MHz 112.5 143.5 (θ = 0◦) 93.0 (θ = 90◦)
100.0 (θ = 71◦) 129.5 (θ = 35.5◦)

111Cd kodola spins 1/2
113Cd kodola spins 1/2
111Cd A, GHz 10.04 [7] – –
113Cd A, GHz 10.51 [7]

5.1. tabula Cd+ centra EPR parametri.

Pagaidām mūsu izrēķinātie spektri nesniedz pārliecinošu ainu, ka fluora vakances vietā
varētu būt tieši hlors. Pastāv iespēja, ka no kristāla pilnı̄bā nav iztvaikojis skābeklis, ku-
ram nepiemı̄t paramagnētisko ı̄pašı̄bu, lai to varētu detektēt ar šo metodi.

Broma klātbūtne aplūkojamajā centrā ir ļoti mazvarbūtı̄ga, ņemot vērā broma izotopu
lielo hipersı̄kstruktūras sašķelšanās konstanti (skat. 5.1. tabulu). Broma spēcı̄gās hss
mijiedarbı̄bas dēļ lı̄niju skaitam spektros ir būtiski jāpalielinās, tā kā broma kodola spins
I=3/2.

Iegūto pētı̄jumu rezultātā kā visvarbūtı̄gākais perturbētā BaF2:Cd modelis ir tieši F
kodola iztrūkumu Cd jona tuvākajā apkārtnē. Vakance atrodas kristāla (111) virzienā.
Šāds modelis ar iespējamajām fluora vakances pozı̄cijām ir redzams 5.1. attēlā.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.1. Neregulārā Cd+ centra pētı̄jumi BaF2 kristālos
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5.2. attēls. Eksperimentālie EPR spektri perturbētajam Cd+ centram BaF2 kristālā.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.1. Neregulārā Cd+ centra pētı̄jumi BaF2 kristālos
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5.3. attēls. Teorētiski aprēķināto spektru salı̄dzinājums ar eksperimentālajiem spektriem per-
turbētajam Cd+ centram BaF2 kristālā.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.2. F-tipa centru EPR pētı̄jumi LiBaF3 kristālos

5.2. F-tipa centru EPR pētı̄jumi LiBaF3 kristālos
Eksperimentālie EPR spektri gar galvenajām kristalogrāfiskajām ası̄m ir parādı̄ti 5.5.

attēlā. Visas F-tipa centra hipersı̄kstruktūras lı̄nijas ir labi izšķiramas pretēji tam, kā tas
bija ar Fe aktivētājā LiBaF3 kristālā [10, 38], kur liela daļa no F-centra spektra pārklājās
ar platu nenosakāmas izcelsmes spektrāllı̄niju.

Kā redzams 5.5. attēlā, EPR spektrs ir visvienkāršākais, kad magnētiskais lauks ir
orientēts [111] virzienā. Šajā situācijā spektrāllı̄nju intensitātēm ir novērojams bino-
miālais sadalı̄jums, lı̄dzı̄gi kā tas tika novērots ar Fe aktivēto LiBaF3 kristālu pētı̄jumos
[10, 38]. Pārējām magnētiskā lauka orientācijām spektrs kopumā kļūst platāks, bet spek-
trāllı̄niju intensitātēm ir novērojama izteikta leņķiskā atkarı̄ba jau pie dažu grādu izmaiņām.
Lai izskaidrotu šo spektru, tika izmantots jau iepriekšējos pētı̄jumos izvirzı̄tais F-centra
modelis (skat. 5.4. attēlu). EPR spektri tika analizēti galvenajās kristalogrāfiskajās orien-
tācijās B‖[111], B‖[110] un B‖[100], izmantojot sekojošu spina Hamiltoniāni:

Ĥ = µBBĝŜ +
8∑

i=1

ŜÂiÎF +
2∑

j=1

ŜÂj ÎLi (5.1)

kur ĝ, Âi un Âj ir attiecı̄gi g-tenzors un hipersı̄kstruktūras tenzori, µB ir Bora mag-
netons. Dotais F-centra modelis izskaidro eksperimentālos spektrus ar elektrona spina
S = 1/2 hipersı̄ksstruktūras mijiedarbı̄bu ar diviem ekvivalentiem 7Li kodoliem, kuru
kodola spins I = 3/2 un astoņiem 19F kodoliem ar I = 1/2. Hipersı̄kstruktūras para-
metri ir doti 5.2. tabulā. hs parametriem ir tradicionālā nozı̄me, tas ir, A⊥ = a − b un
A‖ = a + 2b.

Modelētie spektri un to salı̄dzinājums ar eksperimentālajiem visām trim orientācijām
B‖[100], B‖[111] un B‖[110] ir parādı̄ts 5.6. attēlā. Redzams, ka aprēķinātajiem spek-
triem ir laba sakritı̄ba ar eksperimentālo spektru lı̄niju pozı̄cijām un intensitātēm. Jau
iepriekšējos pētı̄jumos tika izvirzı̄ta hipotēze, ka F-centra g-tenzora ass ir virzı̄ta LiBaF3

[100] kristalogrāfiskajā virzienā, taču netika precizētas g-faktora vērtı̄bas.
Konkrētajā pētı̄jumā tiek ņemtas vērā g-faktora vērtı̄bas, kuras tika noteiktas MCD-

EPR pētı̄jumos [37]. g-tenzora vērtı̄bas ir g⊥ = 1.980 un g‖ = 1.955. Mūsu pētı̄jumā
hss konstante tiek uzskatı̄ta par izotropu [1]*. Iepriekš veiktajos pētı̄jumos [10, 38] tika
ņemta vērā hss konstantes anizotropā daļa lı̄dzı̄gi, kā tas tika darı̄ts LiF gadı̄jumā [39]. Var
secināt, ka mūsu teorētiskais aprēķins labi sakrı̄t ar izvirzı̄to F-tipa centra modeli LiBaF3

kristālā.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.2. F-tipa centru EPR pētı̄jumi LiBaF3 kristālos

Izotops I a b skaits apdzı̄votı̄ba
19F 1/2 3.58 0 8 100%

3.12 [38] 0.20 [38]
7Li 3/2 0.89 0 2 92.5%

0.91 [38] 0.03 [38]

5.2. tabula F-tipa centra LiBaF3 kristālā raksturojošie parametri. hs mijiedarbı̄bas konstantes
dotas mT. Tabulā dots arı̄ salı̄dzinājums ar iepriekšējos darbos izmantotajiem hs paramteriem.
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5.4. attēls. F-centra modelis LiBaF3 kristālā.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.2. F-tipa centru EPR pētı̄jumi LiBaF3 kristālos

Magnētiskais lauks, Gs
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5.5. attēls. Rtg-apstarota LiBaF3 kristāla eksperimentālie EPR spektri galvenajos kristalo-
grāfiskajos virzienos.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.2. F-tipa centru EPR pētı̄jumi LiBaF3 kristālos

a) [100]

b)

c) [111]

d)

e) [110]

f)
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Magnētiskais lauks s, G

eksperimentālais spektrs

aprēķinātais spektrs

5.6. attēls. F-centra LiBaF3 kristālā teorētiski aprēķināto EPR spektru salı̄dzinājums ar ekperi-
mentālajiem rezultātiem.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.3. Radiācijas defektu EPR pētı̄jumi LiYF4 kristālos

5.3. Radiācijas defektu EPR pētı̄jumi LiYF4 kristālos
Kristāls tika audzēts kā nomināli tı̄rs, tomēr neapstarotam paraugam 77 K tempe-

ratūrā ir novērojama intensı̄va lı̄nija ar izteiktu g-faktora anizotropiju. Šim spektram nav
izteiktas sı̄kākas struktūras lı̄dz ar to piejaukumdefekts ir grūti identificējams. Pēc apsta-
rošanas spektrā parādı̄jās intensı̄va lı̄nija ar g ∼ 2. Pie 77 K veiktie mērı̄jumi ļāva izšķirt
sı̄kāku spektra struktūru. Turpmākie šı̄ centra EPR leņķisko atkarı̄bu mērı̄jumi parādı̄ja,
ka spektrs sastāv no divām lı̄dz četrām lı̄nijām diapazonā no 3250 Gs lı̄dz 3310 Gs pie
9.15 GHz mikroviļņu frekvences (skat. 5.7. attēlu). Orientācijā B ‖ c ir novērojamas
trı̄s lı̄nijas, bet orientācijā B ⊥ c ir novērojamas divas lı̄nijas. Pārējās orientācijās ir
novērojama papildus lı̄niju šķelšanās. Lı̄dzı̄ga aina novērojama otrajā mērı̄jumu sērijā,
kad magnētiskais lauks tika orientēts kristalogrāfiskajā plaknē ab, griežot kristālu ap c asi.
Šajā orientācijā piejaukuma defekta spektram nav novērojama leņķiskā atkarı̄ba un tas at-
rodas pie 3495 Gs. Arı̄ pārējās orientācijās tas nepārklājas ar radiācijas defektu. Lı̄niju
platums pamatā paliek nemainı̄gs un ir aptuveni 6 Gs (skat. 5.8. attēlu). Izveidotais de-
fekts ir stabils pie istabas temperatūras un tam nav novērojama sabrukšana, tam ilgstoši
atrodoties diensgaismā. Cita tipa defektu EPR, kā piemēram [19], pēc apstarošanas pie
77 K temperatūras netika novēroti.

Radiācijas defekta spektru un to leņķiskās atkarı̄bas analı̄zei tika izmantots sekojošs
spina Hamiltoniānis:

Ĥ = µB ·B · ĝ · S +
2∑

i=1

S · Â · Ii (5.2)

kur µB ir Bora magnetons, ĝ – aksiāls g-tenzors, A – raksturo hipersı̄kstruktūras mijie-
darbı̄bas konstanti starp nespārotu elektrona spinu S = 1/2 un diviem fluora 19F kodoliem
ar I = 1/2. Analı̄ze tika veikta tuvinājumā, kad A ir izotropiska un vienāda abiem fluora
kodoliem.

5.8. attēlā ir parādı̄ts pēc (5.2) aprēķinātais spektrs orientācijai B ‖ c (lı̄kne b),
pieņemot, ka A = 10.0 Gs. Rēķinā tika izmantoti sekojošas g-faktora vērtı̄bas: g⊥=2.00
un g‖=1.975. No leņķisko atkarı̄bu mērı̄jumiem tika noteikts, ka starp g-tenzora z asi un
ceturtās kārtas simetrijas asi c leņķis ir ϕ = 65◦.

g-faktora vērtı̄bas, kas ir mazākas par 2.0, ir raksturı̄gas radiācijas defektiem, kuros
ir lokalizējies elektrons. Tādējādi iegūtie rezultāti liecina, ka radiācijas defekts verētu
būt F-tipa centrs ar fluora vakancē lokalizētu elektronu. Novērojamais hipersı̄kstruktūras
mijiedarbı̄bas lı̄niju skaits norāda, ka nesapārotajam elektronam ir hss mijiedarbı̄ba ar
diviem tuvāk esošajiem fluora kodoliem.

Pēc pieejamās informāciju par LiYF4 kristalogrāfisko struktūru fluora vakancei ir ie-
spējami atšķirı̄gos attālumos esoši četri tuvākie fluora kaimiņu atomi (skat. 3.4. attēlu)
[18]. Ņemot vērā fluora spēcı̄go hss mijiedarbı̄bas dabu, arı̄ šinı̄ gadı̄jumā tā tiek uzskatı̄ta
par galveno EPR novērojamo hss cēloni lı̄dzı̄gi kā tas ir citos fluorı̄dos. Tā kā hss mijie-
darbı̄ba ir atkarı̄ga no starpkodolu attāluma LiYF4 kristālā, tad šinı̄ gadı̄jumā tai nebūs tik
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5.7. attēls. Eksperimentālie radiācijas defekta EPR spektri LiYF4 kristālā. a)Magnētiskā lauka
orientācijai no B ‖ c lı̄dz B ⊥ c, b)plaknē ab, griežot kristālu ap c asi.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.3. Radiācijas defektu EPR pētı̄jumi LiYF4 kristālos
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5.8. attēls. Eksperimentālais a) un aprēķinātais b) EPR spektrs B ‖ c orientācijai.

regulāra struktūra, kā tas tika novērots LiBaF3 un LiF kristālos [38,39], [1]*. Ir iespējams,
ka hss mijiedarbe ar atsevišķiem kodoliem ir izteiktāka. Novērotā lı̄nju leņķiskā atkarı̄ba
spektros tika izskaidrota ar g-tenzora anizotropiju. LiBaF3 kristālā galvenā g-tenzora ass
ir Li virzienā [38], [1]*. Tas ir iespējams arı̄ LiYF4 gadı̄jumā, tā kā attālums starp F un Li
šajā struktūrā ir visı̄sākais. F-Li virziens nesakrı̄t ar kristāla simetrijas asi c, bet atrodas
leņķı̄ ϕ pret to. Kristāla simetrijas dēļ struktūrā ir iespējami 4 magnētiski neekvivalenti
F-centru g-tenzoru virzieni. Novērojamais lı̄niju skaits un to leņķiskā atkarı̄ba norāda,
ka šādi orientēti centri struktūrā pastāv. Lı̄dz ar to rezultējošais EPR spektrs ir labi ap-
rakstāms ar sekojošiem parametriem: g‖ = 2.00, g⊥ = 1.975, A = 10 Gs. g-tenzora ass
ir orientēta ϕ = 65◦ grādos attiecı̄bā pret ceturtās kārtas simetrijas asi c. Veiktie aprēķini
parāda, ka izvirzı̄tais modelis labi apraksta eksperimentāli novēroto EPR spektru (skat.
5.8. attēlu).
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.4. Radiācijas defektu EPR pētı̄jumi OxFGC
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5.9. attēls. Eksperimentālie EPR spektri radiācijas centram: a)oksifluorı̄du stiklā, b)oksifluorı̄du
stikla keramikā, c)tikai kristāliskajās fāzēs.

5.4. Radiācijas defektu EPR pētı̄jumi OxFGC

Pirms apstarošanas paraugos EPR signāls netika novērots. Pēc apstarošanas abos pa-
raugos tika novēroti radiācijas defektu EPR spektri (skat. 5.9. attēlu). Salı̄dzinot EPR
spektrus stiklā un stikla-keramikā, var redzēt ievērojamas atšķirı̄bas: 1)intensı̄va lı̄nija pie
1500 Gs, 2) divas platas joslas starp 2000 Gs un 3000 Gs, 3) divas platas lı̄nijas pie 3250
Gs, viena no kurām daļēji aizsedz hipersı̄kstruktūras spektru ar g = 1.975. Asā lı̄nija pie
3200 Gs ir kopı̄ga abiem materiāliem, lı̄dz ar to var pieņemt, ka tā ir raksturı̄ga radiācijas
defekta lı̄nija silikātu stiklos. 5.10. attēlā ir tuvāk parādı̄ta izteiktāko EPR lı̄niju struktūra.
Starp 3200 Gs un 3400 Gs redzamais hipersı̄kstruktūras spektrs ir novērojams tikai pie 77
K, tāpat tas nav stabils pie istabas temperatūras. Stikla keramikas spektrs satur gan stikla
matricas EPR spektru, gan komponentes, ko dod materiālā izveidojušies kristalı̄ti. Šie
spektri tika atdalı̄ti, no stikla-keramikas EPR spektra atņemot stikla spektru (skat. lı̄kni c
5.9. attēlā).
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5.10. attēls. Detalizēta radiācijas defektu EPR spektru aina.

Spektra daļa diapazonā no 3200 Gs lı̄dz 3400 Gs norāda, ka tai ir cieša saistı̄ba ar
kristāliskās fāzes parādı̄šanos stikla matricā. Šāda spektra cēlonis varētu būt radiācijas
centra elektrona hss mijiedarbı̄ba ar apkārtnē esošiem atomu kodoliem ar nenulles ko-
dola spinu, struktūra ir lı̄dzı̄ga tai, kas tika novērota mūsu iepriekš pētı̄tajos fluorı̄du
kristālos. Iespējamās kristāliskās fāzes, ņemot vērā sastāvu, ir šādas: oksı̄di – LiYSiO4,
Y2SiO5, Li2SiO3 un fluorı̄di – YF3, LiF un LiYF4. Par iespējamajām fluorı̄du fāzēm
stikla-keramikā liecina arı̄ rentgendifraktometrijas (XRD) dati (A. Mišņevs). Maz ticams,
ka šāds radiācijas defekts varētu izveidoties oksı̄dos, jo 99.962% skābekļa kodola spins ir
nulle. Fluoram, savukārt, ir ļoti spēcı̄ga hss mijiedarbı̄ba. g-faktors, kurš ir <2 norāda,
ka radiācijas defekts ir elektronu ķērājcentrs. Tādi centri ir zināmie F-tipa centri, kas
fluorı̄du kristālos ir labi izpētı̄ti [37–39], [1]*.

Lai noteiktu F-centra tuvāko kaimiņu skaitu, jānosaka, kādās kristāliskās fāzēs ir ie-
spējama šāds EPR spektrs. hss mijiedarbı̄bu šajā gadı̄jumā var izsaukt noteikts fluora
kodolu skaits NF , itrija kodolu skaits NY un/vai litija kodoli NLi

Spektru analı̄zei var izmantot sekojošus spina Hamiltoniāņus:

Ĥ = µSĝB +

NF∑
i=1

SAF
i IF

i +

NLi∑
j=1

SALi
j ILi

j (5.3)

Ĥ = µSĝB +

NF∑
i=1

SAF
i IF

i +

NY∑
j=1

SAY
j IY

j (5.4)

Kodolu spini iespējamā fluorı̄da komponentēm ir IY = 1/2, IF = 1/2, ILi = 3/2.
Kodolu skaits ir apzı̄mēts attiecı̄gi ar NF , NY un NLi.
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5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA 5.4. Radiācijas defektu EPR pētı̄jumi OxFGC

Izotops Dabiskā konc. % kodola spins I A, MHz Skaits
19F 100 1/2 56.02 10
89Y 100 1/2 23.025 4
7Li 92.58 3/2 - -

5.3. tabula F-tipa centra modeli raksturojošie parametri YF3 kristālā.
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5.11. attēls. Detalizēts EPR hipersı̄kstruktūras spektrs OxFGC.
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5.12. attēls. Aprēķinātais EPR spektrs F-tipa centram YF3 kristalı̄tos.

Tā kā visas hss lı̄nijas spektrā nav izšķiramas, tad precı̄zu to skaitu var paredzēt, tikai
izvirzot konkrētu fluorı̄da kristālisko modeli. Kā visvarbūtı̄gākā šinı̄ gadı̄jumā var būt YF3

kristāliskā fāze. Tajā ir iespējama elektrona hss mijiedarbı̄ba ar apkārtesošajiem NF = 10
kodoliem un NY = 4 kodoliem. Tabulā 5.3. ir apkopoti spektram raksturı̄gie EPR para-
metri. Pēc šiem parametriem aprēķinātajam spektram spektrs ir redzama laba sakritı̄ba ar
eksperimentāli novērojamo (skat. 5.12. attēlu). Citi gadı̄jumi, kad paramagnētiskā cen-
tra tuvākajā apkārtnē būtu Li kodoli, ir mazāk ticami. Ja hss mijiedarbı̄bā iekļautos divi
litija kodoli, tad apkārtesošo fluoru skaitam būtu jāsamazinās lı̄dz 3, kas nav raksturı̄gs
fluorı̄du kristāliem un nesaskan ar mūsu iepriekš veiktajiem pētı̄jumiem tajos. Tādējādi
turpmākajā analı̄zē Li kodolu hss mijiedarbı̄ba nav iekļauta.
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6. nodaļa

Secinājumi un tēzes

6.1. Galvenie rezultāti
1) Novērota un izskaidrota perturbēta Cd+ piejaukumdefekta hss mijiedarbı̄ba un tās

leņķiskā atkarı̄ba BaF2:Cd+ kristālā.

2) Novērota un precizēta F-tipa centra hss mijiedarbı̄bas un g-faktora anizotropija
augstas tı̄rı̄bas pakāpes LiBaF3 kristālā.

3) Novērota un izskaidrota F-tipa centra hss mijiedarbı̄ba un g-faktora anizotropija tı̄rā
LiYF4 kristālā.

4) Novērots elektrona hss mijiedarbı̄bai ar 19F kodoliem raksturı̄gs spektrs oksifluo-
rı̄du stikla keramikā.

6.2. Secinājumi
1) Neregulārajam Cd+ centram BaF2 kristāla struktūrā iztrūkst hss mijiedarbı̄ba ar

vienu no tuvākajiem 19F kodoliem.

2) Augstas tı̄rı̄bas pakāpes LiBaF3 kristālā pilnı̄bā ir novērojams ar rentgenstariem
ierosināta F-tipa centra EPR spektrs. Teorētiskie aprēķini apstiprina sekojošu hi-
potēzi par centra g-faktora anizotropiju ar sekojošām komponentēm: g‖ = 1.955 un
g⊥ = 1.98.

3) LiYF4 novērojamais spektrs ir izskaidrojams ar F-tipa centra modeli, kurā fluora
vakancē lokalizētajam elektronam ir hss mijiedarbı̄ba ar diviem tuvākajiem 19F ko-
doliem un aksiālu g-tenzoru ar komponentēm g‖ = 2.00 un g⊥ = 1.975.

4) OxFGC paraugā novērotais EPR spektrs var tikt aprakstı̄ts ar F-tipa centra modeli
YF3 kristālā.
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6. SECINĀJUMI UN TĒZES 6.3. Aizstāvamās tēzes

6.3. Aizstāvamās tēzes
1) γ-apstarotā BaF2:Cd+ EPR neregulāro spektru nosaka viena fluora iztrūkums Cd+

piejaukuma defekta tuvākajā apkārtnē.

2) Rentgenapstarotā LiYF4 novērotā elektronu centra EPR spektru leņķiskā atkarı̄ba
ir izskaidrojama ar centra g-faktora anizotropiju un EPR hipersı̄kstruktūru, kurā
dominē mijiedarbı̄ba ar diviem fluora kodoliem.

3) Oksifluorı̄du stikla keramikā novērotā radiācijas defekta EPR hipersı̄kstruktūras
mijiedarbı̄bu var izskaidrot ar F-tipa centra modeli YF3 kristalı̄tos.

6.4. Nobeigums
Darbā veiktie pētı̄jumi ļāvuši izskaidrot ar jonizējoša starojuma radı̄tu noteiktu de-

fektu struktūru fluorı̄du kristālu matricās. EPR leņķisko atkarı̄bu pētı̄jumi gan istabas,
gan zemajās temperatūrās tika veikti pielietojumos svarı̄gos scintilatoru kristālos: BaF2,
LiBaF3, LiYF4, kā arı̄ oksifluorı̄du stikla keramikā. Pēc apstarošanas ar rentgenstariem,
vai citu jonizējošo starojumu, paramagnētiskie centri fluorı̄du kristālos izveidojas, elek-
tronam lokalizējoties anjona vakancē (F-tipa centrs) vai uz kāda piemaisı̄juma defekta.
Fluorı̄du gadı̄jumā stabili radiācijas defekti pamatā ir vienelektrona centri ar S = 1/2,
tāpēc nav novērojama papildus sı̄kstruktūra, kas rodas spina apakšlı̄meņiem papildus
sašķeļoties kristāliskajā laukā. Paramagnētisko centru struktūru fluorı̄du gadı̄jumos ļauj
noteikt spēcı̄gā hipersı̄kstruktūras mijiedarbı̄ba ar tuvākajiem fluora 19F kodoliem ar spi-
nu I = 1/2. Šinı̄ gadı̄jumā novērojamo hss lı̄niju skaits un intensitāšu sadalı̄jums ļauj
noteikt paramgnētiskā elektrona tuvākajā apkārtnē esošo fluoru atomu skaitu un mijie-
darbı̄bas enerǧiju.

BaF2:Cd+ kristāla gadı̄jumā elektrons ir lokalizējies uz Cd+ jona, kurš ir aizvietojis
bāriju. Spektros novērojamā hss liecina, ka centrs ir perturbēts, jo iztrūkst mijiedarbı̄ba
ar vienu no apkārtesošo astoņu fluoru kodoliem. Veiktie aprēķini apstiprina izvirzı̄to hi-
potēzi par fluora vakanci. Jautājums par to, kas atrodas fluora vakances vietā, ir palicis
atklāts. Citiem fluora homoloǧiskās grupas elementiem Br un Cl ir nenulles kodola spins
un tam vajadzētu atsaukties uz novērojamajiem spektriem. Pastāv arı̄ varbūtı̄ba, ka va-
kancē atrodas skābeklis, kuru ar EPR praktiski nevar identificēt.

LiBaF3 un LiYF4 kristālos radiācijas rezultātā ir izveidojušies F-tipa krāsu centri.
LiBaF3 gadı̄jumā radiācijas centrs pie istabas temperatūras sabrūk dažu stundu laikā, taču
LiYF4 gadı̄jumā izveidotais centrs ir stabils. Pēc EPR spektros novērojamās hss mijie-
darbı̄bas var noteikt F-centra elektrona tuvākos kaimiņus. LiBaF3 gadı̄jumā tie ir astoņi
19F kodoli ar IF = 1/2 un divi 7Li kodoli ar ILi = 3/2. LiYF4 gadı̄jumā F-centra elek-
tronam novērojama hss mijiedarbı̄ba ar diviem fluora kodoliem, kā arı̄ izteikta g-faktora
anizotropija.
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6. SECINĀJUMI UN TĒZES 6.4. Nobeigums

Viens no interesantākajiem rezultātiem ir radiācijas centra novērošana oksifluorı̄du
stikla keramikā. Lı̄dz šim šajos materiālos plaši pētı̄ti ir tieši reto zemju piejaukumi,
kamēr par pašvielas defektiem ziņu ir visai maz. Mūsu novērotajos EPR spektros re-
dzams, ka radiācijas defekti OxFGC izveidojas gan stikla matricā, gan tajā esošajās kris-
tāliskajās fāzēs. Novērotais EPR hss spektrs var tikt aprakstı̄ts ar F-centra modeli YF3

kristālā. Šinı̄ gadı̄jumā gan g-faktoram, gan hss mijiedarbı̄bas konstantei ir izotropiskas
vērtı̄bas. Precı̄zai radiācijas centra struktūras noteikšanai jāveic vēl papildus pētı̄jumi ar
optiskās spektroskopijas un rentgenstruktūranalı̄zes metodēm.
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