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Anotacija

Cirkonija dioksids (ZrO,) ir materials ar vairakam unikalam ipasibam, tadel
tas plasi tiek pielietots industrija. Tafu publicéta informacija par ZrO,
luminiscentam Ipasibam un to skaidrojumiem ir nepilniga un pat savstarp&ji
pretruniga.

Veikti ZrO, nanokristalu luminiscences pétijumi ar laika iz8kirtsp&ju.
Pasvielas defektu luminiscences ierosmes diapazons ir plass aizliegtas zonas
apgabals, ka arl zona-zona parejas, pie tam ierosmes fotonu energijas izmainai
seko nepartraukta luminiscences joslas maina. PaSvielas defektu luminiscences
centri veido kvazinepartrauktu energétisko spektru aizliegtaja zona. Mingtie centri
saistiti ar skabekla vakancu radito kristaliska rezga perturbaciju. Pirmo reizi
novérota elektronu kiila inducéta absorbcija ZrO,:Y,03 monokristala.

Patits Eu®* luminiscences spektralais sadalfjums atkariba no Eu koncentracijas
ZrO, nanokristalos. Atrasts, ka palielinot Eu®* koncentraciju, tas darbojas ka ZrO,
tetragonalas un iesp&jams arT kubiskas fazes stabilizators.

Veiktie pétijumi dod jaunas zinasanas par luminiscenci ZrO, nanokristalos un
ieglitos rezultatus iesp&jams izmantot luminiscento sensoru izveidei skabekla

koncentracijas noteikSanai.
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1. levads

ZrO, (cirkonija dioksids) ir platzonas (~5 eV) kristals, kuru izmanto:
juvelierizstradajumos, kurinama §tinas, skabekla sensoros, pusvaditaju elementos,
optika, metalurgija, specialu keramiku izgatavoSana un ka kimisko katalizatoru.
Par ZrO, ir veikti daudzi pétijumi, bet biezi pétijumi ir veikti relativi Saura
virziena, neapskatot fizikalo procesu savstarpgjo mijiedarbibu. Piem&ram, par ZrO,
optiskajam ipasibam ir atrodama plasa literatiira, bet pétijumu dati un fizikalo
procesu skaidrojums ir dazads, biezi pat pretrunigs. Sis neskaidribas zinatniskas
literatiiras avotos parada, ka ir virkne neatrisinatu problému, un ta ir laba
motivacija atbilstoSu pé&tjjumu veikSanai, materiala notickoso fizikalo procesu
izskaidrojumu meklgsanai.

Mingta plasa ZrO, izmanto$ana ir iesp&jama, pateicoties materiala unikalam
ipasibam — laba joniska vadamiba, zema siltumvadamiba, augsta kuSanas
temperatira, kimiski inerts un noturigs pret joniz€joSo starojuma iedarbibu, licla
cietiba, liels refrakcijas indekss. Gan materiala pielietoSanas iesp&jas, gan ta
1pasibu kopums ir padarijusas to saistoSu ar1 plasai izp&tei.

Tacu efektivai materiala luminiscento TpaSibu izmanto$anai vispiemérotakie ir
optiski caurspidigi materiali — lieli monokristali, stikli un dazkart arT keramikas.
Pagajusaja gadsimta plasa uzmaniba tika pievérsta dazadu materialu monokristalu
iegiiSanai, jo ne katru savienojumu var iegiit ka stiklveida materialu, savukart
optiski caurspidigu keramiku ieguve vél nebija pietickami attistita. Tacu lielu
monokristalu audzé$ana ir darba un energijas ietilpigs process, tapéc ari dargs
process. ZrO, monokristalu audz&sanu papildus apgriitina materiala polimorfisms
— sakotngji veidojas kubiskas struktiiras kristals, tacu, temperatiirai pazeminoties,
notiek fazu parejas — no kubiska uz tetragonalo un v€lak uz monoklino fazi. Tirs
ZrO, monokristals fazu pareju rezultata tiek sagrauts. Tadél notiek alternativu
risinajumu mekl&jumi optiski caurspidigu materialu ieguvei. Ped€ja desmitgade Sie

meklgjumi ir noveduSi pie dazu caurspidigu keramiku materialu ieguves



tehnologiju intensivas attistibas. Izdevies ieglit dazu materialu keramikas, kuru
optiskas Ipasibas ir tadas, ka materials izmantojams lazeru izgatavosanai.

Keramiku sintezei par izejmaterialu izmanto attiecigd kimiska savienojuma
nanokristalus. M&ginajumos sintez&t optiski caurspidigu ZrO, keramiku arT ir
iegliti pozitivi rezultati. Lidz ar to aktuali ir ZrO, nanokristalu optisko Tpasibu
petijumi, to rezultatu salidzinaSana ar rezultatiem, kas iegiiti monokristalu un
keramiku pétijumos.

ZrO, luminiscences pétijumos, kas aprakstiti zinatniskaja literatira, ir mingts,
ka spektros noveérojamas no 1 Iidz pat 8 luminiscences joslam. Luminiscences
centru interpretacija ir stipri dazada. Par induc€to absorbciju, kas var paradities
ZrO; esoso defektu parladésanas rezultata, zinatniskajos zurnalos informaciju atrast
neizdevas. Tapat neizdevas atrast informaciju par ZrO, luminiscences atkaribu no
skabekla koncentracijas materiala. So jautdjumu risina$ana ir aktuala gan no
fundamentalo pétjjumu viedokla, gan arT no ZrO, iespgjamas praktiskas
izmantosanas viedokla un tadg] $aja darba tika veikti p&tijumi, kas veicinatu minéto
problému risinasanu.

1.1. Darba motivacija

Iepriek§minéto ZrO, nanokristalu izmantoSanas iesp&ju attistiSanai, lai
izgatavotu caurspidigas (optiskas) keramikas un ar1 pilnveidotu skabekla sensorus,
ir nepiecieSamas zinaSanas par materiala esoSajiem defektiem, to veidoSanos un
ipasibam, ka ari par defektu iespaidu uz energijas un ladina parnesi, un
rekombinativo procesu. Zinatniskaja literatiira eso$a informacija par Siem
jautajumiem izradijas visai nepilniga un dazkart pretruniga. Literatlira aprakstitie
eksperimenti veikti ar atSkirigiem ZrO, paraugiem, dazadu kristalisko struktiiru,
dazadiem struktiras stabilizatoriem un aktivatoriem, ka arT ar dazadam metodém
sintez€tiem materialiem. Konstatéta datu nepilniba par ZrO, luminiscentajam
Tpasibam, to atkaribu no termiskas apstrades gazu maistjjumos ar dazadu skabekla
koncentraciju, ka arT par nanokristalu un masivu monokristalu salidzinajumu bija

galvena motivacija, lai veiktu $aja darba aprakstitos petijumus. Jaatzimé, ka, veicot



petijumus, paradijas arT jauni risindmie jautdjumi, pieméram, krajoties
eksperimentu rezultatiem par to, ka skabek]a vakances ZrO, trauce ladina parnesi,
rodas jautajums, vai tas vartu biit novérojamas inducétas absorbcijas c€lonis.
1.2. Darba mérki

Darba visparigais merkis ir giit jaunas zinaSanas par ZrO, notiekoSajiem
procesiem, defektiem un luminiscences centriem. Darba atseviSkie meérki ir
sekojosi:
1. Veikt ar dazadam metodém iegitu ZrO, nanokristalu luminiscences pétijumus,
lai noskaidrotu iesp&jamos c€lonus literatlira atrodamo datu dazadibai.
2. Izpétit ZrO, luminiscences spektru atkaribu no ierosmes fotonu energijas, lai
noteiktu, cik atskirigu veidu defekti ir atbildigi par novérojamo luminiscenci, un lai
ieglitu datus, kurus var€tu izmantot luminiscences centru identifikacijai.
3. Noteikt ZrO, nanokristalu termiskas apstrades gazu maisijumos ar dazadu
skabekla saturu iespaidu uz $o nanokristalu luminiscentam tpasibam.
4. Parbaudit, vai ZrO, ir novérojama isi dzivojosa inducéta absorbcija, méginat
atklat tas c€loni un iesp&jamo saistibu ar luminiscences centriem.
5. Veikt pétijumus ZrO, aktivétiem ar Eu, kas dotu iesp&ju konstatét materiala
struktiiras iespaidu uz Eu®* luminiscences joslu novietojumu spektra, lautu atklat,
vai Eu** varétu biit izmantojams ka ZrO, tetragonalds un ari kubiskas struktiiras
stabilizators.
1.3. Autora ieguldijums

Autora ieguldijums darba aprakstito rezultatu iegliSana ir vairakos virzienos.
Darba autors piedalijies 2 luminiscences mériekartu funkcionalo shemu izstradé un
péc tam S§is iekartas samontSjis (uzbuvgjis), ka arl izstradajis, adaptgjis
nepiecieSamas programmatiiras iekartu darbibas nodro§inasanai.

Darba autors ir veicis eksperimentus (izp@mums ir XRD un luminiscences

pétijumi ar sinhrotrona radito starojumu), kas saistiti ar visu aprakstito rezultatu
iegliSanu, ka ar1 veicis nepiecieSamo rezultatu apstradi. Eksperimentu rezultatu

apsprieSana un interpretacija veikta kopigi ar Cietvielu radiacijas fizikas
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laboratorijas kolgégiem. Darba autors ir prezent§jis pétijjumu rezultatus vairakas
starptautiskas zinatniskas konferences, piedaloties tajas ar referatiem. Zinatniskajos
zurnalos publicetajos darbos autors piedalijies So publikaciju uzrakstiSana un
apspriesana laboratorija, ka ari veicis korespondenci ar zurnalu redakcijam.

1.4. Darba zinatniska novitate

Galvenie petijumos iegiitie rezultati ir jauni, to analize ir devusi jaunas zinasanas.
1. Pirmo reizi veikta ZrO, nanokristalu un masiva monokristala luminiscences
1pasibu salidzinasana, kuras rezultata:

- paradits, ka radiativas rekombinacijas centri masiva monokristala un
nanokristalos ir vieni un tie pasi;

- paradits, ka par fotoluminiscenci atbildigie defekti masiva monokristala un
nanokristalos ir vienadi, tacu defektu koncentracijas ir atSkirigas, un tas ir
c€lonis fotoluminiscences spektru dazadibai.

2. Pirmo reizi veikti sistematiski p&tfjumi par ZrO, apstrades dazadas
koncentracijas skabekla un slapekla gazu maisijuma iespaidu uz materiala
luminiscenci un pétijumu rezultata paradits:

- ZrO, nanokristalu luminiscences intensitate ir atkariga no skabekla satura
materiala;

- to defektu koncentracija, kuri atbildigi par luminiscenci, mainas mainoties
skabekla saturam materiala, tacu min&tie defekti nav skabekla vakances;

- skabekla vakances, iesp&jams, ir elektronu k&rajcentri.

3. Pirmo reizi registréta inducéta absorbcija ZrO, monokristala un paradits:

- inducétas absorbcijas spektra ir vismaz 2 savstarpgji parklajosas
absorbcijas joslas.

4. Veikti pétfjumi par ZrO,:Eu nanokristalu luminiscenci un tas saistibu ar
nanokristalu struktiiru. Paradita iespgja stabilizeét ZrO, tetragonalo un kubisko fazi

izmantojot Eu.



2. Literatiiras parskats

Pie atmosféras spiediena ir zinamas tris ZrO; polimorfas formas: monoklina,
tetragonala un kubiskd. Pie temperatiram zem 1170°C tiram ZrO, ir stabila
monoklina faze. Tatad istabas temperatiira, pie normala atmosferas spiediena,
termodinamiska lidzsvara ir tikai ZrO, monoklina faze. Temperatiiras diapazona no
1170°C Iidz 2370°C ir tetragonala faze, bet virs 2370°C novérojama kubiska ZrO,
faze [1].

legtistot ZrO, kristalus no kausgjuma, kaus€jumam sacietjot pie normala
spiediena, sakotngji veidojas ZrO, kubiskas fazes kristali. Tadu, temperatirai
pazeminoties, notiek struktiiras maina - fazu pareja - veidojas ZrO, tetragonala faze
un pie vél zemakas temperatiiras veidojas monoklina faze. Mainoties struktarai,
mainas kristaliska reZga konstantes un elementaras $tnas tilpums, kas izsauc tik
lielus iek$§€jos mehaniskos spriegumus, ka ZrO; kristali tiek sagrauti polikristalos.
Tadel no kausgjuma pie normala spiediena nav iespgjams izaudzgt lielu tiru ZrO,
monokristalu. Tacu ir iesp&ja stabiliz€t ZrO, kubisko un tetragonalo fazi,
pievienojot dazadus piejaukumus Y, Ca, Ce, Mg. utt.

Petfjumos izmantoti nanokristaliski paraugi. Ar nanokristaliem domatas
dalinas ar izmériem diapazona no simts lidz daziem nanometriem, kuram ir
saglabajusies kristaliska struktiira. Cirkonija dioksida augsta kuSanas temperatiira,
ka ari fazu parejas, materidlam atdziestot Iidz istabas temperattrai, ir galvenie
apstakli, kas ZrO, monokristalu audzésanu padara par dargu, energoietilpigu, ka ar1
darbietilpigu procesu. Praktiskai pielietosanai alternativa ZrO, monokristaliem ir §1
materiala keramikas, kas pagatavotas no mikro un nanokristaliskiem pulveriem.
Pedgjos gados liela interese pieversta nanokristaliem un no tiem veidoto keramiku
sintézei. Izmantojot nanokristalus, biezi mérkis ir izveidot caurspidigas
nanokeramikas. Sadu keramiku izveidei ir daudz prieksrocibu, salidzinot ar kristalu
audzesanu: letakas izmaksas, relativi vieglaka sint€ze un atraka dazadu veidu
paraugu parbaude. Iesp&jams iegit ZrO, caurspidigas keramikas, kuras var

izmantot lazeru optika [2].



Zinatniskaja periodika ir atrodams daudz publikaciju, kuras minéta ZrO,
luminiscence. Ta ka ZrO, praktiskai izmanto$anai piemérotakie ir ta pulveri, jeb
dispersa forma, tad arT literatiira atrodamie luminiscences pétfjumi parsvara veikti
neaktivétiem un aktivétiem ZrO, pulveriem. Kristalitu graudu izmérs dazados
pétijumos bijis dazads no daziem— desmitiem nanometru lidz apméram 100 pm.
Diemzel atrodamas tikai dazas publikacijas — parsvara par stabilizétu, ZrO,
monokristalu luminiscenci. JaatzZimé, ka publikacijas nav atrodami parliecinosi
skaidrojumi par ZrO, luminiscences mehanismiem. Literatira atrodamie
eksperimentu rezultati un to skaidrojumi biezi ir savstarp€ji nesalidzinami vai pat
pretrunigi.

Nanostrukturétu un mikrostrukturétu tiru (turpmak teksta izmantoSu
apzim&jumu neaktivetu, jo praktiski nepastav pilnigi tiras vielas) un ar dazadiem
elementiem aktivétu ZrO, plasi izmanto, un §ie materiali ir viegli pieejami, tapec
publikacijas aprakstito p&tijumu lielaka dala ir veikti tiesi ar $adiem paraugiem.

Zonu teorija [3] nosaka, ka aizliegtas zonas platums var bit atkarigs no
materiala struktiiras, jo atkariba no atomu izvietojuma mainas to sadarbiba (mainas
apmainas integrala lielums). ST iemesla dg] aizliegtas zonas platumam jabiit
dazadam: ZrO, monoklinajai, tetragonalajai un kubiskai struktirai. Eksperimentali
noteiktais aizliegtas zonas platums monoklinai fazei ir 4.2 — 5.83 eV, tetragonalai
4.2 — 5.78 eV, un kubiskai 4.6 — 6.1 eV [1, 4], savukart teorétiski aprékinatais
aizliegtas zonas platums monoklinajai fazei ir 4.46 eV, tetragonalai fazei ir 4.28 eV
un kubiskai fazei ir 4.93 eV [1, 4].

Ir liela izkliede eksperimentali noteiktajos aizliegtas zonas platumos, tacu Sie
dati rada, ka dazadas struktiras ZrO, zonas platums var biit atSkirigs. Kvalitativi
teorétiskajiem novertgjumiem saskatama tada pati tendence, ka eksperimentali
ieglitajiem datiem — lielakais aizliegtas zonas platums ir kubiskas struktiiras ZrO,,
bet mazakais ir tetragonalas struktiiras ZrO,. Nav zinams, kas nosaka
fundamentalas absorbcijas malu — pasvielas eksitonu ierosinaSana vai parejas zona-

zona.
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2.2. Literaturas parskats par neaktiveta ZrQ, luminiscenci

Dazadu autoru darbos aprakstito ZrO, luminiscences joslu novietojumus
spektra var sadalit 3 apgabalos. Viens apgabals, kura luminiscences joslu energijas
ir zem 2.0 eV, otrs apgabals no 2.0 eV Iidz 3.5 eV un tresais apgabals virs 4.0 eV.
Neizdevas atrast datus par ZrO, pasvielas defektu vai citada veida pasvielas
luminiscenci, kura baitu novérota spektralaja apgabala zem 2 eV. Lidz ar to joslas,
kuru luminiscences starojuma energijas ir zem 2 eV, ir saistamas ar piemaisijumu
defektu luminiscenci (visbiezak reto zemju joniem, piem&ram, Sm**, Nd**, Pr*")
[5]. Viens no piemaisijumiem, no kura gruti attirit Zr ir Hf, savukart luminiscecnes
spektros HfO, joslu un ZrO, joslu novietojums ir loti tuvs [6, 7], tas dalgji
parklajas. Apgabals 2.0 — 3.5 eV literatlira parsvara aprakstits ka ZrO, pasvielas
defektu luminiscence. Biezi tas tiek pierakstits dazadiem F centriem un citiem
defektiem saistitiem ar skabekla vakancém [8, 9]. Joslas virs 4 eV tiek saistitas ar
eksitonu luminiscenci ZrO, [6]. Tomér jaatzimé, ka literattiras dati par o apgabalu
ir salidzinosi skopi.

Dazadu autoru darbos aprakstitais ZrO, defektu luminiscences joslu skaits ir
no 1 lidz 8 [10]. Atskirigais luminiscences joslu skaits un plasais spektralais
apgabals, kura §is joslas novérotas, norada uz neviennozimibu pa$vielas
luminiscences pétijumos, un attiecigi to procesu skaidrojumos. Nav literatiras
avotu par tira ZrO, monokristala luminiscenci, tacu ir atrodams daudz datu par
luminiscenci nano un mikro struktur&tos materialos. Luminiscences un absorbcijas
pétijumi masivos, tiros ZrO, materialos ir visai nedaudzi, jo iepriek$gja sadala
minéta iemesla dé] — fazu parejam, kas notiek cieta stavokli — ieglit masivus,
neaktivétus monokristalus ir loti sarezgiti. Tadel rodas jautajums, vai literatiira
atrodamo luminiscences datu izkliede saistama ar dalinu izm&ru, morfologiju un
struktiiras Tpasibam, gadijumu piemaisijumiem vai varblt ari ar eksperimentu

apstakliem.
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2.3. Literaturas parskats par aktivéta ZrO, luminiscenci

Dala no aktivatoriem maz maina luminiscences intensitati, citi zemaka neka
Zr** ladipa stavokla joni ZrO, veic fazes stabilizacijas funkcijas, ki rezultata
izmainas defektu sadalfjums un attiecigi mainas arT luminiscences intensitate un
spektralais sadalfjums.

No datiem par aktivétu ZrO, kristalu luminiscenci izriet, ka aktivatoru
luminiscences vispargjas ipasibas ir lidzigas citos materialos novérotajam un ka
retzemju elementi ZrO, kristalos iebtivgjas ka joni ar ladina stavokli 3+.

Japiezimg, ka daudzos darbos paraditas ZrO, matricas labas ipasibas dazadu
reto zemju elementu ievadiSanai un talakiem pielietojumiem. Seit jaatzime, ka arT
par viena veida aktivatoriem noveérojumi atSkiras, kas atkal saistams ar ZrO,
pasvielas defektiem. Pieméram, paradits, ka ar retzemju elementiem aktivétos
ZrO,, atkars€jot pie 1400 °C, paradas izteikta retzemju jonu (Gd, Th, Dy)
luminiscence pie elektronu kiila ierosmes, bet paziid ZrO, pasvielas luminiscence.
Tas skaidrots ar to, ka pasvielas defekti labi saker elektroniskos ierosinajumus [5].
Lidzigs efekts ir novérojams ari fotoluminiscences gadijuma [11]. Lidz ar to dazadi
apstradatam ZrO,, kas satur vienu un to pasu aktivatora koncentraciju, var noverot
gan domingjosu aktivatora, gan pasvielas defektu luminiscenci. Tapat jaatzimé
retzemju jonu izmantoSana ZrQO, struktiiras un pasvielas defektu pé&tjjumiem.
Retzemju jonus iesp&jams izmantot ka struktiiras stabilizatorus, pieméram, dala
retzemju jonu stabiliz€ tetragonalo struktiiru jau virs 2 mol% [12]. Atzim&jams, ka
ZrO, ir labs materials ,,upconversion” efekta novéroSanai. Visbiezak §1 procesa
realiz€Sanai tiek izmantoti Sm, Tm, Er un Yb aktivatori.

Atseviski izdalama ir ZrO, aktivé$ana ar nanodalinam, respektivi, ZrO, tiek
izmantots ka matricas materials (ZrO, kristala cita oksida ieslégumi). Sadu
materialu varétu apzimét ari ka kompozitmaterialu [13-15]. Tas parada, ka ZrO,
matrica §Ts cita oksida nanodalinas neiz$kist un saistiba ar ZrO, labo optisko
caurlaidibas apgabalu paver perspektivas izmantoSanas iesp&jas. Tapat Sadas

sist€émas iesp&jams pétit nanodalinu kvantu efektus.
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2.4. Kopsavilkums par literatiiras parskatu

Parsvara visi pétijumi veikti viena tipa ZrO, materialiem. Neizdevas atrast
petijumus, kuros salidzinatas masivu monokristalu, mikrokristalu, keramiku un
nanokristalu 1pasibas. Tadgjadi nav izdarama sistematiska analize par Struktiiras un
morfologijas iespaidu uz luminiscenci.

Pasvielas defektu luminiscences joslas 2 — 4 eV apgabala saistamas ar
skabekla deficitu, tomér nav zinama So centrU preciza izcelsme. Tapat nav skaidri
c€loni zinatniskaja literatiira aprakstitas ZrO, luminiscences datu lielajai dazadibai.

ZrO, ir labs materials aktivéSanai ar retzemju elementiem, ka ari ar citu
materialu nanodalinam. Novérojama retzemju elementu luminiscences atkariba no
ZrO; struktiiras. Tomér nav skaidra aktivatoru un pasvielas defektu mijiedarbiba,
ka arT energijas parneses procesi, jo ir atSkirigi novérojumi par termiskas apstrades
ietekmi uz aktivatoru luminiscences intensitati. Tapat jaatzimeé ZrO, izmantoSanas
iesp&ja par loti perspektivu matricu ,,upconversion” procesa realizacijai.

Noveroti 3 aktivatoru ierosinaSanas veidi: ierosinot pamatvielu, ierosinot
aktivatora skabekla ligandu, ka arT ierosinot tie$i aktivatora absorbcijas joslas, bet
nav veikti sistematiski p&tfjumi par aktivatoru luminiscences Tpasibu uzlabosanu.

No ZrO, nanokristaliem iesp&jams iegiit caurspidigus keramiskos materialus,
tadgjadi radot nakotnes izmantoSanas iespjas dazadi aktivétiem ZrO,
nanokristaliem.

Vairakos darbos aprakstits, ka termiska apstrade bezskabekla atmosferas
maina defektu koncentraciju ZrO,, bet neizdevas atrast darbus, kuros aprakstiti
materialu optisko pasibu pétjjumi atkariba no apstrades atmosferas ar dazadu
skabekla koncentraciju.

Literatairas studijas paradija, ka ZrO, pétijumi tiek veikti saméra plasi, tacu
vairakas problémas nav risinatas, kaut gan So problému risinasana ir svariga ZrO,

notiekoso elektronu un jonu procesu izpratnei.
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3. Pétijumu metodikas, iekartas, paraugi

3.1. Pétitie paraugi

Nanoizméru ZrQ, kristalu iegiiSanai var izmantot virkni metozu: sol-gel,
hidrotermalo, materiala lazertvaicé$anas, kondensaciju no gazes fazes, mehano-
kimisko, mikrovilnu stimul&to hidrotermalo u.c.

Ar dazadam metodeém ieglitajiem paraugiem bltu minamas paris galvenas
atSkiribas, kas nosaka vienas vai otras metodes priek§rocibu. Dazi no
svarigakajiem parametriem ir graudu izmérs un izméra sadalfjums, tapat arT
materialu tiriba, kristaliskuma pakape, struktiira, ka art dazi citi parametri.

Peétijumos tika izmantoti ZrO, paraugi, kas iegiti ar 5 dazadam metodém. Tas
lava apskatit metozu ietekmi uz optiskajam un strukturalajam Ipasibam, ka ar1
izvairities no kadas konkrétas metodes blakusefektiem (nevélamiem
piemaisijumiem, kadas konkrétas pasvielas defektu dominances un
nekontrol&jamiem gadijumiem.)

Nanokristali izgatavoti sekojosas vietas:

1. Polija, Institute of High Pressure Physics, Prof. W.Lojkovski

2. Rumanija, Institute for Non- Ferrous and Rare Metals, Prof. R.Piticescu

3. Latvija, RTU Neorganiskas kimijas institiita, Prof. J.Grabis

Komerciali iegadatie paraugi:

1. Monokristals ZrO,+ 9,5 mol% Y,0; ar izmériem 10x10x1mm un <100>
orientaciju (Alfa Aesar). Virsmas tika pul&tas, lai varétu veikt stacionaras un
inducétas absorbcijas mérijumus.

2. Makroskopisks pulveris ZrO,, tiriba 99.7%, ar mazu hafnija
koncentraciju, Hf < 7,5 x 10° % (Alfa Aesar).

3. ZrOy:Caar 4 mol% Ca, tiriba 99.4% ar mazu hafnija koncentraciju (Alfa

Aesar).
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3.2. Iekartas

Darba pamata galvenokart ir luminiscences pétfjumi, bet tika veikti arT FTIR
un UV-VIS stacionaras absorbcijas, ka arT inducétas absorbcijas pétijumi.
Atseviski izdalama ZrO, citu Tpasibu parbaude: graudu izmérs (BET, XRD,SEM),
struktira (XRD, kimisko elementu analize (EDAX).

Gandriz visi luminiscences mérijumi tika veikti uz idejiski lidzigam iekartam,
kas lava registrét luminiscences kinétikas, luminiscences spektrus un
luminiscences ierosmes spektrus. P&tijumos nepiecieSsamie eksperimenti tika veikti,
izmantojot 5 tehniskaja izpildijuma nedaudz atskirigas iekartas. Sada tipa iekartas
ir tris galvenie funkcionalie bloki: (2) ierosmes dala, (b) mehanikas un optikas dala
un (c) registréjosa dala.

(a) Ka ierosmes avoti tika arT lietoti: (I) PSX-100-2 ArF lazers ar fotonu
energiju 6.42 eV; (II) YAG lazers ar 4 harmonikas generatoru, 4.66 eV; (lIl)
Slapekla lazers LG-21, 3.67 eV; (IV) Rentgenstaru lampa ar volframa anodu, 40
kV, 10mA un (V) skanojamais cietvielu lazers NT342/3UV (EKSPLA), kuru
izmantoju luminiscences pétijjumiem atkariba no ierosmes fotonu energijas un (VI)
elektronu paatrinatajs (270 keV paatrino$ais potencials, elektronu kiila blivums
10" el/cm? impulsa, impulsa platums 10 ns);

(b) Tika izmantoti gan Skidra slapekla, gan slégta cikla hélija kriostati.
Temperattras diapazons 10 — 400K hélija kriostatiem, 85 — 700K $kidra slapekla
kriostatiem un parauga turétajs - krasnina temperatiiram lidz 1000K;

(c¢) Registracijas dala tika lietoti Andor Shamrock 303i-B, ka art MDR2 un
MDR3 monohromatori. Shamrock monohromatoriem pievienota CCD kamera
(Andor DU-401A-BV); MDR tipa un Shamrock monohromatoriem iesp&ams
pievienot FED (visbiezak lietoti H8259 vai H8259-02, ka arT FED-115 un FED-85

analogajiem mérijumiem).
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4. Rezultati un to analize

4.1. Neaktivétu ZrO; nanokristalu luminiscence

Ierosinot materialu ar elektronu kili, sakotngji radito augsti energetisko
ierosinajumu relaksacijas rezultata vadamibas zona paradas elektroni un valentaja
zona- caurumi. Saja relaksacijas stadija rezultats ir [idzigs tam, kas rodas zona-zona
ierosmes rezultata. lerosinot ar elektronu kili, ir lielas izredzes novérot lielako dalu
iesp&jamo luminiscences centru, tadgjadi iegttie luminiscences spektri pie elektronu
kiila ierosmes uzskatami par pamatu talakiem pétjjumiem. Istabas temperatiira
elektronu kiila ierosmes rezultata novérojama plata luminiscences josla no 2 eV lidz
4 eV ar maksimumu pie 2.9 eV (1.attgls). Joslas maksimuma novietojums ir atkarigs

no temperaturas.
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1. att€ls
Luminiscences spektrs neaktivétam ZrO, nanokristalu paraugam, ierosinot ar
elektronu kili pie istabas temperatiiras (nepartraukta Itnija) un skidra slapekla

temperattiras (partraukta ltnija) .
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Visiem neaktivétiem ZrQO, nanokristaliem novérojami lidzigi luminiscences
spektri. Platais spektralais apgabals norada, ka, iesp&jams, pastav vairak ka viens
luminiscences centrs. Visticamak, ka novérota plata luminiscence josla saistama ar
pasvielas defektu luminiscenci, jo ZrO, nanokristalos iesp&jamajiem gadijuma
piejaukumu joniem Hf, Er, Dy, no kuriem ir griti attirit ZrO, [16], ir raksturigas
Sauras ierosmes un luminiscences Iinijas, kas spektra nav noverotas.

Savukart pie Skidra slapekla temperatiiras elektrona kiila ierosmes rezultata
luminiscences spektra novérojama papildus josla ar maksimumu pie 4.15 eV un ar
plecu pie 3.7 eV. Ka jau mingts literatiras apskata, josla pie 4.2- 4.35 eV saistama
ar autolokalizétu eksitonu [6]. Eksitonu luminiscences joslu atskiribas starp
literattira aprakstito un misu iegiito ir nenozimigas. Tas var saistit ar atSkirigo
merfjumu temperatiiru, ka art dazado ZrO, fazu sastavu un mérjumu kltadam.
Atbildi par centru izcelsmi var dot luminiscences joslu foto ierosmes spektri.
lerosmes spektrs iegiits izmantojot sinhrotrona UV starojumu DESY laboratorija
Vacija (pateicos V. Pankratovam un L. Grigorjevai par eksitonu ierosmes spektru
rezultatiem). Apskatot neaktivétu nanokristalu paraugu, ierosmes spektru pie skidra
hélija temperatiras (2. attéls, a spektrs) 4.2 eV luminiscences joslai novérojamas
divas izteiktas joslas ar maksimumiem pie 4.6 eV un 5.3 eV. Abas novérojamas
luminiscences ierosmes joslas atrodas spektra dala ar energijam, kas ir tuvas ZrO,
aizliegtas zonas platumam. lerosmes maksimums pie 4.6 eV atbilst eksitona
ierosinasanai ZrQO, tetragonalas struktiiras nanokristaliem [6], bet otrs ierosmes
maksimums pie 5.3 eV monoklinas struktiiras nanokristaliem, jo pétjjumos
izmantotais paraugs bija ZrO, tetragonalas un monoklinas struktiiras nanokristalu
maistjums. Ta ka literatira maz datu par eksitonu luminiscenci, tad pilnigakai

iegiito rezultatu interpretacijai nepiecieSami papildus petijumi.
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2. attéls
Luminiscences ierosmes spektri a) 4.2 eV luminiscences joslai un b) 2.9 eV

luminiscences joslai

Savukart 2.9 eV luminiscences joslai ierosmes spektra novérojama plata josla
ar maksimumu pie 3.3 eV, kas ir ZrO, aizliegtaja zona (2 attéls, b spektrs). lerosme
aizliegtaja zona norada uz %o luminiscences centru piederibu defektiem. ST
hipotéze labi saskan ar literattira aprakstito.

Tatad ZrO, divu veidu luminiscence — autolokalizéto eksitonu luminiscence,
kas novérojama gan tetragonalas, gan, iesp&ams, monoklinas strukttras
nanokristalos, un defektu luminiscence, par kuru, iesp&ams, ir atbildigi pasvielas
defekti.
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4.2. ZrO, defektu luminiscence
4.2.1. Dazadu ZrO; paraugu salidzinajums

Literattiras parskata minéti dazadu autoru aprakstitic atSkirigie ZrO,
luminiscences joslu novietojumi spektra, ka ari atziméta ZrO, spektra novéroto
joslu skaitu dazadiba. Tadgjadi no dazadajiem novérotajiem ZrO, luminiscences
spektriem So spektru fizikalo procesu interpretacija ir dazada. IepriekSmingto
atSkiribu c€loni varétu bt ZrO, polimorfisms (dazadu ZrO, fazu ieguldijums
paraugos) vai dazadi nanokristalu izméri, vai nekontrolgjamu, iesp&jams,
tehnologisku piemaistjumu klatbitne.

Lai risinatu $o problému, tika veikti vairaki eksperimenti. Sakotngji, lai iegiitu
informaciju par dazadu sintézes apstaklu, izmeru un stabilizatoru iespaidu uz
luminiscenci, tika registréti YAG lazera 4. harmonikas (4.66 eV) ierosinatie
luminiscences spektri 5 dazadiem ZrO, paraugiem: (1) itrija stabiliz€&tam masivam
monokristalam, (2) komerciadlam ZrO, pulverim, (3) itrija stabilizétiem ZrO,
nanokristaliem, kas iegliti ar mikrovilpu stimuléto hidrotermalo metodi, (4)
neaktivétiem ZrO, nanokristaliem, kas iegliti ar mikrovilnu stimul&to hidrotermalo
metodi, (5) neaktivétiem ZrO, nanokristaliem, kas iegliti plazmas sintézg. Pie
istabas temperattras registrétie luminiscences spektri redzami 3. attéla un S$ie
spektri dazadiem ZrO, paraugiem, tos ierosinot ar lazera staru, stipri atSkiras.
Eksperimenta nav iegiiti rezultati, kas izskaidro, kadg] Sie spektri ir tik atSkirigi,
kaut gan var novérot, ka mikro un nanokristaliskiem paraugiem, kuriem ir mazaki
izmé@ri, vai Y aktivétiem paraugiem, luminiscences joslas maksimums atrodas pie
lielakam energijam. Jaatzimé, ka spektri atSkiras pat neaktivétiem — tiriem ZrO,
paraugiem, gan makroskopiskam ZrO, komercialam pulverim, gan ar divam
metodém iegiitiem nanokristaliem. Sada viena, patvaligi izraudzita fotoierosmes
avota luminiscences spektrala sadalijuma rezultati, labi atspogulo literatiiras datos

novérotu luminiscences joslu maksimumu novietojuma izkliedi.
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3. attéls

Dazadu ZrO,; fotoluminiscence (ierosme 4,66 ¢V, NdYAG lazers).

Y stabilizétam ZrO, monokristalam (1); komercialam ZrO, pulverim (2); Y
stabilizé€tam ZrO, nanokristaliem, kas iegiti ar hidrotermalo metodi (3); neaktiveti
ZrO, nanokristali, kas iegiiti ar hidrotermalo metodi (4); neaktivéti ZrO,
nanocrystali, kas iegiiti plazmas sintézg (5).

Salidzinot luminiscences spektrus, kas registréti, paraugus ierosinot pie istabas
temperatiiras ar rentgenstariem, novérojami visai lidzigi luminiscences spektri ar
maksimumu pie ~2.5 eV. Ta ka visiem paraugiem luminiscences spektri pie
rentgenstaru ierosmes ir loti 11dzigi, tad 4. att€la paraditi luminiscences spektri tikai
diviem paraugiem —

Y stabilizétam masivam monokristalam un ar hidrotermalo metodi iegiitiem
neaktivétiem nanokristaliem. Luminiscences spektri paraugiem ir lidzigi ari, tos
ierosinot ar elektronu kili. Ta ka, ierosinot ar rentgenstariem vai elektronu kili,
ierosinajumu relaksacijas ped&ja stadija ir elektronu un caurumu rekombinacija, tad
var apgalvot, ka par luminiscenci atbildigi rekombinacijas centri visos paraugos ir
vieni un tie pasi. Sis rezultats pielauj hipotézi, ka visos ZrO, paraugos ir vienadi

vairaku veidu defekti, tacu So defektu koncentracijas paraugos ir atSkirigas.
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Interesanti, ka ZrO, ierosinot ar dazadas fotonu energijas lazeriem, iesp&jams

noverot atSkirigu luminiscenci vienam un tam pasam materialam.

Normalized luminescence intensity
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4. attels
Luminiscences spektri neaktivétiem ZrO, nanokristaliem (1) un Y stabilizétam ZrO,

masivam monokristalam (2) pie rentgenstaru icrosmes istabas temperatiira.

Atskirigi fotoluminiscences spektri atkariba no ierosmes fotonu energijas
noveérojami ne tikai masivam ZrO, monokristalam, ka tas redzams 5. attela, bet ar1
pargjiem ZrO, materialiem. Tapat jaatzime loti atskiriga spektru forma. No 5.attéla
redzams, ka nav iesp&jams Itkni 2 aprakstit ar Iiknes 3 un 1 dazadas intensitates
kombinacijam. Analize paradija, ka visas 5. attéla redzamas Iiknes nav

elementaras, katra no tam aproksiméjama ar vismaz 2 Gausa Itkném.

21



normalized luminescence intensity

0,0

T T T T T
1.8 20 22 24 26 28 30 32 34
Photon energy, eV

5. attéls
Fotoluminiscences spektri Y stabilizétam ZrO, monokristalam, ierosinot to ar 3
dazadam ierosmes energijam: (1) 6.42 eV, (2) 4.66 eV, (3) 3.67 V.

4.2.2. Nanokristalu graudu izméru ietekme

Viens no pirmajiem eksperimentiem, ko veicu, bija rentgenstaru ierosinatas
luminiscences spektru registracija pie istabas temperatiiras neaktivétiem ZrO,
nanokristaliem ar dazadu graudu izmé&ru. Ar mikrovilpu stimul€tas hidrotermalas
sint€zes metodi ieglto nanokristalu luminiscences spektra zem rentgenierosmes
paradas plata luminiscences josla, apgabala no 1.8 eV lidz 3.2 eV. Visi paraugi
pirms eksperimenta tika noteiktu laiku un vienlaicigi izkarséti gaisa, lai izvairitos
no daziem iesp&jamiem papildus efektiem. Graudu izmérs noteikts péc
izkarsg€Sanas.

Viegli pamanams, ka, palielinoties nanokristalu graudu izméram,
luminiscences intensitate palielinas, 6. attéls. Jauzsver, ka $ada atkariba
novérojama ne tikai pie rentgenstaru ierosmes, bet ari, ierosinot selektivi ar
fotoierosmi. Tapat paraugiem ar aktivatoriem, palielinoties nanokristalu izmeram,
palielinds gan aktivatoru luminiscences intensitate, gan ZrO, pasvielas defektu

luminiscences intensitate.
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6. attels

Neaktivétu ZrO, nanokristalu luminiscences intensitate atkariba no graudu izméra

Samazinoties graudu izm@ram, virsmas laukuma un tilpuma attieciba
palielinas, tadejadi ar virsmas saistito defektu koncentracija palielinas. Tatad, ja
luminiscences centri butu nanokristalu virsmas defekti, tad luminisences
intensitatei batu japalielinas, bet noverojams pretejs efekts. Tas norada, ka
nanokristalu virsmas defekti piedalas luminiscences dz&s$ana, kas ir elektronisko
ierosinajumu bezizstarojuma rekombinacija uz nanokristala virsmas, kaut gan

stingru pieradijumu $ai interpretacijai miisu pétijuma pasreiz nav.

4.2.3. Masiva monokristala un nanokristalu salidzinajums

Sadala 4.2.1 jau apskatjam luminiscences spektrus dazadiem ZrO,.
Detalizétaku salidzinajumu veiksim Y stabilizéta masiva monokristala un Y
stabiliz€to nanokristalu luminiscencei. Lidzigi ka pie rentgenstaru ierosmes, arl
ierosme ar elektronu kiili luminiscence nanokristaliem un monokristalam ir lidziga,

7. attels b.

23



0,8
0,6
04 |

024

o

Normalized luminescence intensity

Normalized luminescence intensity

0,0 e
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 15 20 25 30 35 40 45

Photon energy, eV Photon energy, eV

7. attels
Luminiscences spektri pie lazera (a) un elektronu kiila (b) ierosmes, Y stabilizétam

ZrO, monokristalam (1) un Y stabilizé&tam nanokristalam (2)

Ka jau tika mingts, iesp€jamais iemesls atSkirigajiem luminiscences spektriem
nanokristaliem un masiviem monokristaliem, pie ierosmes ar lazeru 4.66 eV, ir
skaidrojams ar to, ka par luminisci atbildigo centru koncentracija ir dazada.
Papildus informaciju par to, vai luminiscences centri monokristalos un
nanokristalos ir lidzigi, var dot to luminiscences dziSanas kingtiku analize.
DziSanas kingétiku analize parada, ka gan nanokristalos gan monokristalos
noveérojamas tris dziSanas laika komponentes: komponente ar dzi$anas laiku ~50
ns, otra ar dziSanas laiku ~3 pus, un tresa ar dzi$anas laiku ms vai pat sekundgs. Ta
ka luminiscences kingtikas sastav no vismaz 3 dziSanas laika komponentém, divas
no kuram atbilst eksponencialai likumsakaribai un viena hiperboliskai, tad So
kin&tiku analize nav triviala. Bet var secinat, ka par luminiscenci atbildigie centri ir
lidzigi gan monokristala, gan nanokristalos, vienigi mainas $o centru savstarpgjo
koncentraciju attieciba.

P&tot luminiscences spektra atkaribu no parauga izcelsmes (sadala 5.2.1),
eksperimenta tika novérots, ka viena un ta pasa ZrO, parauga luminiscences
spektrs ir oti atkarigs no ierosinosa gaismas vilpu garuma. 5. attela redzamie
luminiscences spektri registréti, ierosmei izmantojot triju dazadu lazeru starojumu.
ST eksperimenta rezultats lika domat, ka ZrO, varétu biit novérojamas ari vairakas

luminiscences joslas. Tade] tika sagatavots un veikts eksperiments, kura tika
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registréts ZrO, luminiscences joslu maksimuma noveidojums atkariba no
ierosino$as gaismas fotona energijas. Luminiscences ierosmé tika izmantots OPO
skanojamais lazers (razotajs EKSPLA). Novérojama nepartraukta luminiscences
maksimuma bidiSanas atkariba no ierosmes energijas (8. attéls). Luminiscences
ierosmes energijas mainitas apgabala no 5.82 eV (213 nm) 1idz 3.5 eV (354 nm) ar
soli 1 nm. Pie katras ierosmes energijas registréts luminiscences spektrs un noteikta

luminiscences joslas maksimuma pozicija.
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8. attels

Luminiscences joslas maksimuma energijas atkariba no ierosmes energijas

Sai sakaribai novérojami divi apgabali — viens ar ierosmes energijam zem 5
eV un otrs ar ierosmes energijam virs 5 eV. Pirmajam apgabalam novérojama
mazaka luminiscences joslas novietojuma atkariba no ierosmes energijam. Tas,
iesp&jams, skaidrojams ar dazadiem energijas parneses veidiem. Pirmaja gadijuma
tiek veikta tieSa defektu centru ierosme, otraja gadijuma energijas ir tuvas
aizliegtas zonas platumam, tad€jadi energijas parnese saistama ar eksitonu vai

elektronu-caurumu procesiem.
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4.3. Apstrades atmosferas ar dazadu skabekla koncentraciju

ZrO, nanokristalus karsgjot atmosféras ar dazadu skabekla daudzumu, péc
paraugu karséSanas novérojamas izmainas luminiscences spektros. Sada apstrades
metode dod iespgju mainit skabek]a koncentraciju ZrO, materialos. Samazinot
skabekla koncentraciju atmosfera, kura karse ZrO, paraugus, palielinas defektu
joslas luminiscences intensitate, ierosinot ar energijam, kas mazakas par aizliegtas
zonas platumu (9.attéls). Rezultats norada, ka luminiscences centri nav saistiti ar
starpmezglos esoSiem skabek]a atomiem vai joniem. Tapat, ne tikai luminiscences
intensitate palielinas, bet arT luminiscences spektralais sastavs mainas. Pie mazakas
skabekla koncentracijas luminiscences intensitate palielinas, ka arT spektrs ,,bidas”

uz lielakam energijam.
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9. attels

Luminiscences izmaina, apstradajot skabekla-slapekla gazu maisijuma (1) ar 2%
skabekla daudzumu atmosfera (2) ar 21% skabekla koncentraciju. (a)

luminiscences intensitates un (b) spektrala sastava izmaina

Tas norada, ka palielinas pasvielas defektu koncentracija, ka ari to, ka

luminiscences centri ir saistiti ar skabekla koncentraciju, jeb, precizak sakot,
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skabekla vakancu koncentraciju materiala. Tomer paSas skabekla vakances
nevarétu but luminiscences centri, jo tuk$ai vakancei nav nekadu elektronu pareju.

Sada luminiscences spektra bidianas uz lielako energiju pusi labi saskan ar
luminiscences raksturipasibu atkaribu no ZrO, kristaliskas struktiiras. Tetragonalas
struktiiras ZrO, ar fotoluminiscences josla novietota pie lielakam energijam. Tapat
arT paradits, ka tieSi skabekla vakances ir saistamas ar tetragonalas fazes
stabilizé$anu, tadgjadi luminiscences joslas pie lielakam energijam saistamas ar
luminiscences centriem, kuru apkartn@ ir vairak skabekla vakances.

Pie elektrona kiila ierosmes noverojama luminiscences spektru atkariba no
apstrades atmosfeéras ar dazadu skabekla koncentraciju un luminiscences
intensitates samazinasanas, samazinoties skabekla koncentracijai apstrades gazu
maisijuma 10. a att€ls. Taja pat parauga fotoluminiscencei, ierosinatai ar 4.66 eV
fotoniem, novérojams pretgjs efekts: luminiscences intensitates palielinasanas,

samazinoties skabekla koncentracijai apstrades gazu maisijuma, 10. b attéls.

Luminescence intensity, a.u.

Luminescence intensity, a.u.

Oxygen concentration, vol.% Oxygen concentration, vol. %

10. attels
Luminiscences intensitates atkariba no ZrO; apstrades gazu maisijuma ar dazadu skabekla
koncentraciju. Luminiscenci ierosinot ar elektronu kiili (a) un ierosinot ar lazeru -

fotoierosme aizliegtaja zona (b)
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Fotoluminiscences gadijuma defekti tiek ierosinati tieSi, bet ierosmé ar
elektronu kali tiek raditi elektroni un caurumi - ierosinats ZrQO, un talak notiek
energijas un/vai ladina parnese. Luminiscences intensitates samazina$anas pie
elektronu kiila ierosmes norada, ka papildus skabekla vakances traucg ierosinagjumu
nokltsanu Iidz par luminiscenci atbildigajiem defektiem. lesp&jams, ka skabekla
vakances darbojas ka elektronu kérdji - lamatas, tadejadi samazinot to elektronu
skaitu, kas noklust Iidz luminiscences centriem un var tur rekombingt. Tacu,
palielinoties skabeklu vakancu koncentracijai, pie ierosmes ar elektronu kili
vajadzétu rasties vairak F-centriem un vajadz&tu biit novérojamai inducétai

absorbcijai.
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4.4, Induceta absorbcija

Inducéto absorbciju ZrO,:Y monokristala registréjam, ierosinot paraugu pie
istabas temperatiiras ar elektronu kiila impulsiem. Induc&tas absorbcijas spektrs
parklajas ar katodluminiscences spektru. Ta ka inducétas absorbcijas sabrukSanas
laiki dazados spektra apgabalos atskiras, izdevas izdalit 2 absorbcijas joslas, kuru
maksimumi ir pie 1.7 eV un 2.6 eV. Salidzinot fotoluminiscences, inducétas
absorbcijas un katodluminiscences kingtikas novérojamas butiskas atSkiribas to
dzives laikos, 1l.attels. Induc@tas absorbcijas dzives laiks ir garaks par
luminiscences dzives laiku. Tadgjadi secinams, ka par luminiscenci un inducéto
absorbciju ir atbildigi dazadi defektu centri. Pastav iespéja, ka centri, kurus novéro
inducétaja absorbcija, varétu bat saistami ar ilgi dzivojoSu luminiscenci

(fosforescenci), kas novérota [17].

104 2 0,
00 0
0,8 fn Ooomomoo dn(h)ooo AP o X
> ] a a0 mai’b
% 0,6 "
=R 1
S »
A
S04 a
T -~
£ 2
o .
S 0,2 /
0,0
T T T T
0 500 1000 1500 2000
Time ns
11. attels

Inducétas absorbcijas kingtika (1) un luminiscences kingtika pie ierosmes ar

elektronu kili (2) abas kingtikas méritas pie 2.5 eV
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4.5. Eu aktiveti paraugi

Literatliras parskata tika atziméts, ka Eu joni dazadas matricas tiek izmantoti
ka kristaliska rezga apkartnes un defektu indikatori. Tade] tika veikti eiropija
aktivatora luminiscences petijumi ZrO, matricas.

Eu?* luminiscence netika novérota. Pastav iespgja, ka Eu3+, sakerot elektronu,
var parladeties uz Eu®. 1zmantojot fotoierosmi energiju apgabald, zona — zona,
elektronu kiila ierosmi vai ari rentgenstaru ierosmi, neizdevas novérot Eu®*
luminiscenci ZrO,:Eu nanokristalu paraugos. Tas lauj secinat, ka, ja arT Eu®" saker
elektronu, tad tomér Eu?" ierosinatais stavoklis neveidojas. Visticamak, Eu*
elektronus nesaker, jo, aizvietojot Zr**, aktivatora ladins pret kristalisko rezgi ir
negativs. Aprakstitais eksperimenta rezultits par Eu®* novérosanu ZrO,:Eu
paraugos sakrit ar darba [18] aprakstitajiem Eu iebGivésanas mehanismiem.

4.5.1. Eu luminiscences atkariba no aktivatora koncentracijas

Eu®* luminiscence ZrO, novérojama no elektronu parejam "Dy — 7Fj (j=
1,2,3,4). Intensivakas luminiscences joslas atbilst *Dy—'F; (magnétiska dipola)
parejai, $o joslu luminiscenci parasti novéro 570 nm — 600 nm apgabala un
°Dy—'F, (elektriska dipola) parejai, kuras luminiscences joslas ir pie 600 — 640 nm
(Turpmakaja izklasta ka luminiscences joslu vilnpu garumu mervienibu eV vieta
izmantoSu nm). legttie eksperimenta rezultati paradija, ka tajos ZrO,
nanokristalos, kuros vienigais piejaukums ir Eu, luminiscences spektra parejai
*Dy—'F; atbilstosa josla ir pie ~590 nm, bet parejai *Do—'F, atbilstosa josla ir pie
613 nm, ja Eu koncentracija neparsniedz 1 mol%. Pie lielakam Eu koncentracijam
paradas vél viena °Do—'F, parejai atbilstosa luminiscences josla, kura ir pie ~607

nm.
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12. attels
Eu* luminiscences intensitates atkariba no Eu koncentracijas pie 613 nm (1) un

integrala intensitate 600-620 nm diapazona (2) .

Literatiira neizdevas atrast skaidru aprakstu, ka mainas Eu®" luminiscence
ZrO, matrica atkariba no Eu koncentracijas. Tadg] tika eksperimentos noteikta Eu**
luminiscences intensitates atkariba no Eu koncentracijas. Luminiscences intensitate
613 nm josla, palielinoties Eu koncentracijai, novérojama piesatinasanas virs 2 at%
Eu koncentracijas (12 att€ls likne 2, bet $ada piesatinaSanas nenozimé, ka
novérojama Eu luminiscences koncentracijas dzéSana. Ka jau minéts, salidzinot
spektrus, redzams, ka palielinoties Eu koncentracijai paradas jauna josla pie ~607
nm, kas arf saistima ar luminiscenci no *Dy—'F, parejas. Lidziga josla pie 605 —
607 nm novérota arT darbos [19, 20, 21].

Luminiscences josla pie 607 nm nav saistama ar Eu savstarp&jo mijiedarbibu
pie lielam koncentracijam, jo $adu joslu var noveérot Y stabilizé€tos ZrO, ar loti
mazu Eu koncentraciju, 13. attéls. Saja parauga ir stabilizéta teragonala faze, bet ta
ka Y koncentracija nav liela, tad iesp&ams armT monoklinas fazes piejaukums.
Luminiscences josla pie 607 nm saistama ar teragonalo fazi, bet 613 nm josla ar

monoklino. Tetragonala faze saistama ar daudz lielaku skabekla vakancu
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koncentraciju tadgjadi iesp&ams, ka §1 josla saistama ar Eu joniem, kuriem

kaiminos atrodas skabekla vakance.

normalized luminescence intensity

580 600 620 640 660

X, nm

13. att€ls
Eu luminiscence nanokristalu paraugiem ZrO, ar 0,5 at% Eu (1) un
Eu ~0,05 at% Y mol 3% stabiliz&ta ZrO, (2)

Lai iegtitu korektu luminiscences intensitates atkaribu no Eu koncentracijas,
izmantojam integralo luminiscences intensitati 600 — 620 nm apgabala, kas atbilst
°Dy—'F; elektronu parejai. Ar integralo luminiscenci eit sapratisim laukumu zem
luminiscences liknes noraditaja spektra apgabala. Saja gadfjuma ir izmérita spektra
dala, kas atbilst >Do—'F, elektronu parejai. Novérojams, ka §ada gadijuma (12.
att€ls) vel pat pie 5 at% Eu nav nov€rojama luminiscences piesatinasanas,
respektivi, nav noverojama luminiscences koncentracijas dz&Sana. Luminiscences
spektri dazadam Eu koncentracijam ir apskatami 13. att€la. Nov@rojams, Ka,
palielinoties Eu koncentracijai, luminiscences intensitite no °Do—'F; parejas
palielinds. Lidzigi luminiscences intensitate palielinas, palielinoties Eu
koncentracijai, ja apskata luminiscences summu no visam Eu parejam (integrala

luminiscence visa spektra diapazona).
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Eu luminiscences atkariba no Eu koncentracijam ZrO,:Eu (at.%) nanokristalos.

Vairakas °Dy—'F, parejai atbilstogas luminiscences joslas norada, ka Eu
iebivejas vairakas pozicijas ar atSkirigu apkartni.

Magnétisko un elektrisko dipolu pareju varbiitibas norada uz Eu®* apkartnes
simetriju, jo elektrisko dipolu pareju varbiitiba ir stipri saistita ar apkart&jas
kristaliskas struktiiras elektrisko lauku, savukart magnétisko dipolu parejas maz
iespaido apkartjais kristaliskais lauks. Eu®" apkartnes simetrijas raksturosanai
biezi tieck izmantota Eu®" luminiscences joslu intensita$u attieciba, kas atbilst
Dy—'F, un °Do—'F; parejam (Lggip/Imagnaip). Jo lieladka mingta attieciba, jo
zemaka Eu®" apkartnes simetrija [22]. Paraugiem ar Eu koncentraciju 5at% un
0.1at% iegiitas attiecibas vertibas ir 2,2 un 2,7. Tas norada, ka simetrija ir augstaka
paraugiem ar lielaku Eu koncentraciju. Y stabiliz€tam tetragonalas struktiras
paraugam, kas satur nelielu daudzumu Eu $is ar simetriju saistamais parametrs ir
1,3.

Ta ka luminiscence ir no dalgji atlautam Eu parejam, tad luminiscences
dziSanas kin&tikas arT ir labs indikators kristaliskas apkartnes simetrijas vertéSanai.
Luminiscences centram ar augstaku apkartnes simetriju sagaidama Iénaka

luminiscences dziSana, neka centram ar zemaku simetrijas apkartni. Luminiscences
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joslai pie 607 nm novérojama lénaka dziSanas kingtika neka 613 nm luminiscences
joslai (15. attels). Tadgjadi ari luminiscences dziSanas kin&tikas norada uz to, ka
lielakas Eu koncentracijas paraugiem vismaz dalai no Eu luminiscences centriem
ZrO, nanokristalos ir augstaka apkartnes simetrija neka mazas Eu koncentracijas

paraugiem.

Luminescence intensity a.u.

15. attéls

Luminiscences dziSanas kingtikas 607 nm (1) un 613 nm (2) luminiscences joslam

Sada augstakas apkartnes simetrija nav izskaidrojama ar skabekla vakanci
blakus Eu jonam, bet gan ar to, ka Eu iebivgjoties Zr vietd, tas icbuvéjas ka Eu®*
un nepieciesama ladina kompensacija ir nelokala. Ladina kompensacija visticamak
notiek ar skabekla vakancem, pie kam tas nav blakus Eu®* joniem. Skabekla
vakancu koncentracijas picaugums savukart var novest pie ZrO, tetragonalas vai
pat kubiskas fazes stabilizéSanas. So hipotézi iespéjams parbaudit ar XRD
mérjjumiem ZrO, paraugiem ar dazadu Eu koncentraciju. XRD spektros ir
redzams, ka pie 0.1 at% Eu koncentracijas novérojami refleksi pie ~28°, kas atbilst
monoklinas fazes ZrO, refleksiem. Savukart, palielinoties koncentracijai, paradas
jauns reflekss pie ~30 gradiem, kas saistims ar ZrO, tetragonalaja faze. Sie
rezultati parada, ka iesp&jama ZrO, tetragonalas vai pat kubiskas fazes stabilizacija

ar Eu.
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4.5.1. Eu luminiscence un pasvielas defekti
Ka jau minéts, iesp&ams mainit skabekla vakancu koncentraciju ZrO,

nanokristalos. Eksperimentos noveérots, ka vakuuma ZrO, nanokristalos skabekla
vakan¢u koncentracija pieaug, skabeklis no nanokristaliem aiziet. Pie YAG lazera
ierosmes (4.66 eV) mnovérotie luminiscences spektri ZrO,:Eu (aktivatora
koncentracija 1 at%) nanokristaliskiem paraugiem gaisa, pie normala atmosferas
spiediena un vakuuma redzami 16. att€la. Noverojams, ka vakuuma Eu
luminiscences intensitate samazinas.

Skabekla daudzuma samazinasanas pamatviela samazina energijas parnesi uz
Eu, ka rezultata palielinas paSvielas defektu luminiscences intensitate, bet

samazinas Eu luminiscences intensitate.

Luminesncence intensity a.u.

16. attéls

Fotoluminiscence pie 4.66 eV ierosmes ZrO, ar Eu 1 at% pie normala atmosferas

spiediena (1) un vakuuma (2).

Eksperimenta luminiscences ierosinasanai izmantoja YAG lazera 4 harmoniku
(266 nm). Saja gadijuma ierosme notiek ZrO,:Eu ladina parneses josla, kuras
maksimums ir pie 250 nm. Ja Eu®* luminiscenci ierosina Eu** absorbcijas lnijas,
pieméram, 534 nm, tad luminiscences intensitate ZrO,:Eu paraugam gaisa un

vakuuma nemainas.
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5. Kopsavilkums un tézes

5.1. Kopsavilkums un galvenie rezultati

Lai p&c iespgjas labak varetu saprast ZrO, luminiscences Ipasibas, veicu plasu
zinatniskas literatiiras apskatu. Apskatiju un iepazinos ne tikai ar publikacijam par
ZrO, optiskajam Ipasibam, bet arT par struktiiru un ar to saistitam studijam, jonisko
vadamibu, izgatavosanas metodém, teorétiskiem modeliem utt. Sada pieeja daudz
labak lava iegiit kopskatu par iesp&jamajiem procesiem ZrQ,. Sadas literatiras
studijas palidzgja izteikt jaunas iesp&jamas hipot€zes par luminiscences procesiem
Zr0,.

Darba praktisko dalu var iedalit tris dalas: eksperimentalaja, datu apstrades un
analizes dalas. Pie eksperimentu datu iegiiSanas svarigs faktors ir iekartas un
pareiza metodikas izvéle. Veicu visu darba izmantoto datu registraciju, iznemot
luminiscences ierosmes spektru, kas iegiits izmantojot sinhrotrona Starojumu, ka
arT XRD spektru uznemsanu. Dala no iegiitajiem rezultatiem saskangja ar literatiira
aprakstitajiem, bet, ta ka literatira bija novérojamas nevienozimibas un pat
pretrunas, veicu pilnigu rezultatu parbaudi.

Stradajot ar eksperimentalam iekartam, veicu vairakus uzlabojumus, ka ari
stradaju pie divu jaunu iekartu izveides, lai paplasinatu eksperimentalas iespgjas.
Lai veiktu ar datoru vadamus mérijumus, ka art uzlabotu un paatrinatu datu ieguvi
un apstradi, izstradaju vairakas datorprogrammas.

Iegtito datu analizes dala atzinas, hipotezes, iesp&jamie risinajumi un talaka
eksperimentu virziba radas, diskutgjot ar darba vaditaju un kolégiem.

Pirmo reizi veikta ZrO, nanokristalu un masiva monokristala luminiscento
1pasibu salidzinasana. Noverota atSkiriga So paraugu fotoluminiscence, bet lidziga
luminiscence, ierosinot ar elektronu kili vai rentgenstariem, kas norada, ka par
luminiscenci atbildigie centri ir 11dzigi, bet to koncentracijas atSkiras. Tapat pirmo
reizi ZrO, monokristalam nomérita inducéta absorbcija, novérotas divas inducétas

absorbcijas joslas.
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Pirmo reizi paradits dazadu skabekla koncentraciju saturo$u atmosferu
iespaids uz ZrO, luminiscenci. Sada apstrade atmosferas ar dazadam skabekla
koncentracijam maina pasvielas defektu koncentraciju ZrO, kristala.

Veikti aktivatoru luminiscences péetijumi. Paradita iesp&a stabilizet
tetragonalo un kubisko fazi, izmantojot eiropiju.

5.2. Aizstavamas tezes

Luminiscences intensitates atkariba no ZrO; nanokristalu izméra nanopulveros
ir saistita ar elektronisko ierosinagjumu bezizstarojuma rekombinaciju uz
nanokristalu virsmas, tadgéjadi mazaka izm&ra nanokristaliem luminiscences
intensitate ir mazak intensiva.

Rekombinacijas luminiscences centri gan tiros, gan Y stabiliz€tos ZrO,
nanokristalos ir 11dzigi. Tacu $o centru koncentracijas ir atSkirigas.

ZrO, defekti, kuri atbildigi par luminiscenci, veido ierosinato stavoklu limenu
kvazinepartrauktu spektru aizliegtaja zona gan masiva monokristala, gan
nanokristalos.

Slapekla un skabekla gazu maisjjuma atkvélinatajos ZrO, nanokristalos
novérotas luminiscences intensitates izmainas saistitas ar skabekla deficita
raditajiem defektiem, tacu par luminiscenci atbildigie defekti nav skabekla
vakances.

Skabekla vakances ZrO, apgriitina ladinu parnesi un, iesp&jams, elektronu
sakerSana skabekla vakances ir atbildiga par dalu no novérotas isi dzivojosas
inducétas absorbcijas.

ZrO,:Eu nanokristalos, Eu iebiivgjas tikai ka Eu®*. Elektronu parejai *Do-'F,
atbilstosas luminiscences joslas novietojums ir atkarigs no nanokristalu struktiiras,
monoklinajai struktiirai atbilst joslas maksimums pie 613 nm, tetragonalajai un
kubiskai struktirai ar maksimumu pie 607 nm. Aktiv&jot ZrO, ar eiropiju, ir

iespgjams stabilizet tetragonalo un arT kubisko struktiiru.
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