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ANOTACIJA

Darba veikta S-stavokla retzemju jonu (Gd** un Eu®*) lokalas struktiiras
izpéte ar elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopijas metodi
ScF; un BaY,F, monokristalos, ka ari oksifluoridu stiklu keramikas ar MeF,
(Me = Ca, Ba, Sr) kristalitiem.

Dazadas temperatiras noteiktie gadolinija EPR spektru parametri ScF; -
kristala ar negativu termiskas izpleSanas koeficientu — liecina par paramag-
nétiska centra lokalas struktiiras pozitivu izplesanos ar temperatiru. BaY,F;
kristala Gd** centrs ir aprakstams ar zemas simetrijas EPR spektru parametru
komplektu.

S-stavokla joniem iebavéjoties oksifluoridu stiklu keramiku kristaliskaja
faze, U-veida amorfas fazes signalu parklaj intensiva EPR spektru sikstruktaru
ap g = 1,99. Kristaliskas fazes spektru modelésana labu sakritibu ar eksperimen-
tu var panakt, izmantojot iespéjamos defektu centru parametrus atbilstosajos
monokristalos. Stikla keramikas ar eiropiju EPR spektri sniedz informaciju gan
par jonu valences stavokli, gan arl Eu®* lokalo apkartni.
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1. IEVADS

1.1. Témas aktualitate un motivacija

Viena no galvenajam motivacijam cietvielu fizikas pétijumiem ir fakts, ka
vielas mikroskopiskas strukttiras un ipasibu pétijjumu rezultati ir daudzu mo-
derno tehnologiju pamata. Daudzos pielietojumos, pieméram, cietvielu lazeros,
scintilatoros, spidosos parklajumos u.c., pamatviela jaievada luminiscéjosi pie-
jaukuma joni, kas materialam nodro$inatu vélamas optiskas ipasibas. Fluoridu
kristali ir ipasi piemeérota matrica retzemju aktivatoriem optiskos pielietojumos,
jo zema bezizstarojuma pareju varbitiba var nodrosinat augstu luminiscences
efektivitati. Darba pétitais BaY,F; kristals ir aktuals cietvielu lazeru optiskas
vides materials. Pagliek tiek ari pétita ar erbiju aktivéta kristala pielietojamiba
saules $tinu parklajumos efektivitates uzlaboganai. Aktivétam oksifluoridu stikla
keramikam, savukart, ir potencials aizstat eso$os luminoforus baltu gaismu emi-
téjosas diodés. ScF; ir unikals fluorids ar izteiktu negativas termiskas izpleSanas
fenomenu, tadé] fundamentali nozimigi ir struktiras pétijjumi $aja kristala.

Aktivétu materialu pilnigai raksturo$anai tradicionalas rentgenstaru difrak-
cijas un elektronu mikroskopijas mérijumi japapildina ar metodém, kas sniegtu
informaciju par piejaukumu jonu lokalo struktaru. Aktivatora elektronisko
struktru var pétit ar absorbcijas spektroskopijas metodém, meérot elektro-
centru (jonu, kuru aréja elektronu c¢aula ir nekompenséts spins) pétijjumiem
ipasi piemérotas ir magnétiskas rezonanses spektroskopijas metodes, kas sniedz
detalizétu informaciju par defektu struktaru viela un mijiedarbibam ar tuvako
apkartni.

Lokalas struktiiras pétijumiem pamatviela jaievada paramagnétiskus jonus,
kas ir jutigi pret vielas sakartotibas pakapi un kristaliska lauka simetriju, ka
arl spéj identificét apkarteso$os elementus un kimisko sai$u dabu starp tiem.
Efektiva spina S = 7/2 joni Gd** un Eu*" ir ipadi piemérotas zondes, jo elektronu
paramagnétiskas rezonanses spektru sikstruktaru nosaka pamatvielas ipasibas.

Saja darba pétita gadolinija jonu iebiivésanas ScF; un BaY,F, monokristalos,
ka ari sistematiski raksturota Gd** un Eu?* jonu struktira oksifluoridu stikla
keramikas, kas satur fluorita struktaras (CaF,, BaF,, SrF,) kristalitus.



1.2. Darba mérkis un uzdevumi

Darba meérkis ir lokalas struktaras ap aktivatoriem raksturo$ana aktualos
fluoridu kristalos un oksifluoridu stikla keramikas ar elektronu paramagnétiskas
rezonanses (EPR) spektroskopiju un S = 7/2 jonu (Gd*, Eu?*) paramagnétiskam
zondém.

Darba istenosanai izvirziti sekojosi uzdevumi:

= EPR spektru mérijumi pétamajos materialos;

= EPR spektru parametrizé$ana, modelé$ana un interpretacija;

= paraugu struktaras raksturo$ana ar rentgenstaru difrakcijas, rentgenstaru

fluorescences un transmisijas elektronu mikroskopijas mérjjumiem;

= paraugu optisko Ipasibu pétiSana ar fotoluminiscences, absorbcijas un

caurlaidibas mérijjumu metodém.

1.3. Darba novitate

Veikto pétijumu rezultati ir ar zinatnisku novitati un ir publicéti vairakos
starptautiskos zurnalos. legitie rezultati ir lavusi pirmoreiz:

= identificét lidz $im neaprakstitu Gd** centru BaY,F,;

= dazadas temperatiras noteikt EPR spektru parametrus Gd** centram
ScF, - kristala ar negativu termiskas izplesanas koeficientu;

= raksturot gadolinija jonu iebavésanos oksifluoridu stikla keramiku fluo-
rita struktaras (CaF,, StF,, BaF,) kristaliskaja fazé;

= stiklu keramikas novérot lidz $im neaprakstitus Eu?* centrus.

1.4. Autora ieguldijums

Eksperimentalie mérjjumi veikti Latvijas Universitates Cietvielu fizikas in-
stitata (LU CFI). Darba autors veicis visus EPR spektru eksperimetalos mériju-
mus un modelé$anu, ka ari diferencialas termiskas analizes (DTA), rentgenstaru
fluorescences (XRF) un paraugu caurlaidibas un absorbcijas mérijumus. Autors
veicis visu darba prezentéto rezultatu apstradi un interpretaciju un éetram pub-
likacijam par darba tému ir galvenais un korespondéjosais autors.

Rentgenstaru difrakcijas (XRD) mérijumus veica Reinis Ignatans, bet trans-
misijas elektronu mikroskopijas (TEM) bildes paraugiem uznéma Dr. Krisjanis
Smits. Stiklu paraugus izgatavoja Meldra Kemere.



2. LITERATURAS APSKATS

2.1. Elektronu paramagnétiska rezonanse

Elektronu paramagnétiskd rezonanse (EPR) ir spektroskopijas nozare,
kas péta sistémas ar nesaparotiem elektroniem. Sadu sistému ievietojot argja
magnétiska lauka, var novérot elektronu spinu apakslimenu saskel$anos. Ja uz
elektroniem iedarbojas ar noteiktas energijas elektromagnétisko starojumu,
ir iespéjams ierosinat pareju no viena spina apaksstavokla uz citu, novérojot
(starojuma absorbcijas) rezonansi. Lidzigs darbibas princips ir medicina plasi
lietotajai kodolu magnétiskas rezonanses spektroskopijai, tac¢u tur tiek saskelti
nevis elektronu spinu apakslimeni, bet gan — kodolu. EPR spektru liniju skaits,
novietojums un intensitates ir atkarigas ne tikai no pasas sistémas, bet ari no
pamatvielas, kada sistéma atrodas, tapéc EPR ir ipasi piemérota metode para-
magnétisku aktivatoru lokalas struktaras pétijumiem.

2.1.1. Zémana efekts

Elektrona kvantu daba nosaka, ka papildus orbitalam kustibas daudzuma
momentam tam piemit iek$éjs kustibas daudzums, kas saistits ar ta spinu. Ja
elektrona orbitalu kustibu més varam iztéloties ka noslégta cilpa plistosu stra-
vu, tad dalinas spina fenomenam klasisku analogu atrast vél nav izdevies. Gan
klasiskaja, gan kvantu fizika kustibas daudzuma moments ] ir proporcionals
magnétiskajam momentam:

u=yJ (1)

kur y - Ziromagnétiska attieciba. [1] Magnétisku momentu ievietojot aréja
magnétiska lauka B, tam paradas papildus potenciala energija:

U=-uB (2)
Spina kustibas daudzuma kvantéSanas dél, magnétiska dipola energijas
limeni aréja magnétiska lauka var pienemt tikai diskrétas vértibas. Energijas

starpiba starp stavokliem ar kvantu skaitliem Ms = + 1/2 aréja magnétiska lauka
ir:

AU =U -U = B (3)
MS:% Ms=_% ge:uB



Proporcionalitates faktoru y; dévé par Bora magnetonu un g - par Zémana
spektroskopiskas saskel$anas faktoru (g, = 2,0023). 2.1. attéla paradits Zémana
efekts brivam elektronam - spinu ar dazadiem kvantu skaitliem M; energijas li-
neara atkariba no aréja magnétiska lauka veértibas. Izvéloties atbilsto$as energijas
elektromagnétisku starojumu ar frekvenci v, ir iesp&jams ierosinat M; = - 1/2 —
M = + 1/2 pareju un novérot elektrona paramagnétisko rezonansi (EPR):

hv =g, ugB (4)

EPR spektrs tiek uznemts mikrovilnu starojuma absorbcijas pirma atvasina-
juma forma, ko panak ar magnétiska lauka modulésanu maza amplitida. Parasti
EPR eksperiments tiek realizéts, pie konstantas mikrovilnu starojuma frekvences
izvérsot magnétiska lauku. No izteiksmes (4) var novértét, ka pie tipiska X-joslas
starojuma ar v = 9 GHz rezonanses lauks bus pie B = 0,3 T = 3000 G, kas atbilst
energijas starpibai starp spinu apakslimeniem dazas meV simtdalas. [1]

A -
(@) Mg=+1/2
E hv = gu,B
Mg=-1/2

(b)

>
B

2.1. attéls. (a) Briva elektrona spina apakslimenu saskel$anas magnétiska lauka
klatbatné un (b) atbilstosais EPR spektrs.

2.1.2. Spina-Hamiltoniana formalisms

Ka redzams 2.1. attéla, paramagnétisku centru, kuru elektroni mijiedarbojas
tikai ar aréjo magnétisko lauku, EPR spektri sastavétu no 1 rezonanses linijas.
Informacija, ko var iegtt no $ada spektra ir ierobezota — defektam var aprékinat
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spektroskopiskas saskel$anas faktora vértibu, tac¢u grati ir spriest par paramag-
nétiska centra sikaku struktru vai mijiedarbibam ar apkartni. Laimiga karta
cietas vielas ir novérojamas sarezgitas EPR spektru ainas, kas liecina par para-
magnétiska centra mijiedarbibam ar kristalisko elektrisko lauku un apkarteso$o
magnétisko dipolu raditajiem lokalajiem magnétiskajiem laukiem.

Piejaukuma jonu aréjas caulas elektronu makona mijiedarbibu apraksts,
mekléjot precizu Srédingera vienadojuma atrisindjumu, ir parak sarezgits,
lai analizétu EPR spektrus. Eksperimentalo rezonansu poziciju aprékinam ir
pienemts lietot spina-Hamiltoniana (SH) formalismu, kas satur tikai elektronu
un kodolu spinu mijiedarbibas un atbilsto$us SH parametrus. SH dazadas para-
magnétiska centra mijiedarbibas var izdalit atseviski:

kur H, - elektrona Zémana mijiedarbiba; H ¢ — EPR spektru sikstruktaras
mijiedarbiba; # urs — EPR spektru hipersikstruktira.

Ja pétamaja viela ir divi vai vairak nesaparoti elektroni, kas saistiti tik
ciesi, ka to raditos magnétiskos momentus nevar aplikot atseviski, tad centrs
jaapraksta ar efektivo spinu S lielaku par 1/2. Sadas sistémas spina-orbitalo mag-
nétisko momentu un elektronu dipolu mijiedarbibu dél EPR spektros paradas
sikstruktiira. Fundamentala sikstruktiras ipasiba ir tada, ka elektroniskie sta-
vokli tiek saskelti jau bez aréja magnétiska lauka klatbtitnes, tapéc $o mijiedar-
bibu ir pienemts saukt par saskel$anos nulles lauka (ZFS - zero field splitting).
Saja darba tiks izmantoti paplaginatie Stivensa operatori O,? (spinu operatoru
funkcijas), ka rezultata ZFS SH bas forma:

ﬁZFS =z Z fb,?ég

k —k<qzk (6)

kur f - skaitliskas konstantes un b7 - ZFS parametri, kuru izvéli nosaka sistémas
efektivais spins un paramagnétiska centra simetrija. [2]

Valences elektronu mijiedarbiba ar kodola magnétisko momentu rada
hipersikstruktaras (HFS) paradisanos EPR spektros. Ja atoma kodolu veido
nepara skaits protonu un/vai neitronu, tam piemit nenulles kodola spins I. Sada
gadijuma nekompensétais elektrons jit ne tikai aréji uzlikto magnétisko lauku,
bet ari lokalo lauku, ko rada kodola spina magnétiskais moments, ka rezultata
spektrallinijas sa$kelas 2I+1 vienadas intensitates komponentés. Parejas ir at-
lautas starp limeniem, kuriem AM, = 1 un AM, = 0 un attalumu starp linijam
raksturo SH tenzors 4 [2]:



2.1.3. EPR eksperiments

EPR eksperimenta realizacijas shéma paradita 2.2. attéla. Galvenas EPR
spektrometra komponentes ir magnétu sistéma, rezonators, mikrovilnu tilts,
vadibas un registréjosa elektronika.

Cirkulators
/
Klistrons —_— —_— Detektors

ﬂ Voltmetrs
Elektromagnéts
Rezonators =
Spolites oy Dators
Holla detektors

100 kHz generators
Voltmetrs

2.2. attels. EPR eksperimenta realizacijas shéma.

Statisko magnétisko lauku, kas nepiecieS$ams spinu apakslimenu saskel$anai,
nodro$ina elektromagnétu sistéma, kas parasti sastav no divam Helmholca
spolém. EPR eksperimentos magnétiskais lauks tiek lineari izvérsts un bridi, kad
izpildas rezonanses nosacijums (4), tiek registréta pareja starp spinu apakslime-
niem. NoteicoSais parametrs magnétu sistémai ir magnétiska lauka diapazons,
kas X-joslas EPR spektrometriem parasti ir robezas 0-1 T (0-10000 G). Mag-
nétiska lauka stabilitati nodrosina barosanas avots, kas, izmantojot Holla efekta
sensoru, regulé fluktuacijas lauka veértiba. Ta ka sensoru nevar precizi nopozi-
cionét parauga atra$anas vieta, preciziem mérijumiem ir nepiecieSama papildus
kalibracija. Viens no biezak izmantotajiem etaloniem ir difenilpikrilhidrazils
(DPPH) ar g = 2,0036, péc kura rezonanses linijas kalibré paréjos mérijumus.
Lai uzlabotu signala un trokénu attiecibu, statiskais magnétiskais lauks tiek pa-
pildus moduléts ar 100 kHz frekvenci. Modulacijas blakusefekts ir mikrovilnu
absorbcijas registrésana 1. atvasinajumu forma. [3]

Starp elektromagnéta poliem tiek novietots rezonators - cilindriska vai
taisnstirveida metala kaste, kas uzkraj mikrovilnu starojuma energiju stavvilpu
veida. Uzkratas energijas attiecibu ar viena cikla izkliedéto energijas daudzumu
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reizinatu ar 2m sauc par rezonatoru labumu Q. Rezonators tiek dizainéts tada
veida, lai mikrovilpu starojuma magnétiska lauka komponente parauga atra-
$anas vieta batu maksimala, jo tiesi ta nosaka magnétisko rezonansu parejas.
Elektriska lauka komponente mikrovilnu starojumam parauga atraganas vieta ir
minimala, tadé] dielektriskie zudumi elektrisko dipolu pareju dél nav lieli. [3,4]

X-joslas elektromagnétiska starojuma generésanai parasti tiek izmantota
klistrona lampa — speciala tipa vakuuma caurule, kura mikrovilni rodas elek-
tronu bremzé$anas rezultata. Starojumu parvada pa taisnstirveida vilpvadiem
caur cirkulatoru lidz rezonatoram. Rezonanses bridi mikrovilni tiek atstaroti no
rezonatora un detektora paradas signals (paraugam cauri izgajusais signals tiek
salidzinats ar originalo signalu no avota). Izskir nepartraukto vilnpu (CW - con-
tinuous wave) EPR spektroskopiju, kura mikrovilpu starojums uz paraugu krit
nepartraukti, un impulsu metodes. Rezonatora konstrukcijas un praktisku apsve-
rumu dé] mikrovilnu starojuma frekvence EPR eksperimenta netiek mainita. [3]

2.1.4. EPR spektru modelésana

Skaitliskda modeléSana, kas ir svariga magnétisko rezonansu spektru ana-
lizei, muisdienas ir veicama praktiski uz jebkura datora. Ir izveidotas vairakas
programmas (EasySpin [5], Visual-EPR [6], Xsophe [7] u.c.), kas lauj veikt EPR
spektru modelésanu un savieto$anu ar eksperimentalajiem rezultatiem. Svariga
EPR nozares Ipatniba ir plasa SH parametru pieejamiba datubazés un zinatnis-
kaja literatiira, kas lauj veikt efektivu pétamo paramagnétisko centru spektru
salidzinajumu (rezonansu pozicijas un intensitates) ar jau literatiira aprakstitiem
centriem.

Sekmigai EPR spektru modeléSanai nepiecieSams izvéléties atbilstodu centra
modeli. Parasti paramagnétiskas sistémas var aprakstit ar SH, kas ir atkarigs
tikai no elektronu un kodolu spiniem, kristaliska lauka un spin-orbitalas mijie-
darbibas efektus “paslépjot” SH parametros.

Sakot EPR spektra modelésanu, pirmkart, jaizvélas elektronu un kodolu spi-
nu skaits un tips, ko ieklaut modeli. Daudzos gadijumos sistémas efektiva spina
izvéle ir acimredzama - pieméram, organiskiem radikaliem S= 1/2, savukart
parejas metalu un retzemju joniem visus nesaparotos aréjas caulas elektronus
var aprakstit ar vienu efektiva spina vértibu - pieméram, Gd** gadijuma S = 7/2.
Sistémas spina izvéle ir sarezgitaka gadijumos, kad paramagnétiskie centri sava
starpa mijiedarbojas, veidojot saliktas sistémas vai klasterus. Mijiedarbojo$o
kodolu izvéle arl daudzos gadijumos ir vienkar$a — pieméram, modeléjot vara
kompleksu EPR spektrus, noteikti vajadzétu nemt véra efektiva spina HFS mij-
iedarbibu ar Cu kodola spinu. Ja EPR spektros var izskirt vél sikaku struktiru,
nevar izslégt iespéju, ka efektivais spins jit vél citu kodolu spinu radito superhi-
persikstruktaras (SHFS) mijiedarbibu. [8]

Péc spinu sistémas izveides nepiecieSams izvéléties, kadus SH loceklus ie-
klaut modeli. Katram efektivajam spinam S sistéma jaieklauj elektrona-Zémana
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mijiedaribu, kas magnétiska lauka klatbatné nonem spinu apakslimenu degene-
raciju. Ja § > 1/2, papildus janem véra ZFS loceklis SH, kas galvenokart apraksta
kristaliska lauka efektu uz pétamo sistému. Katram kodola spina un S parim
jaieklauj HFS mijiedarbibas loceklis. Protams, ari pasi kodolu spini jat Zémana
efektu, tacu ta ietekme EPR spektros parasti netiek detektéta un nemta véra SH.

Energijas limenu aprékinam dotam SH un magnétiska lauka vértibai var
izmantot diagonalizacijas vai perturbacijas teorijas metodes. Diagonalizacijas
metodé SH tiek izteikts ka N x N matrica, kur N ir spina stavoklu skaits sistéma.
Metode dod precizus rezultatus skaitliskas klidas robezas, tacu nepieciesama
skaitlo$anas jauda mérogojas ka N°, lidz ar to aprékins klast 1éns pie lielam spinu
sistémam. Alternativa ir perturbacijas metode, ko lieto paramagnétisko centru
modelésanai ar mazu ZFS vai HFS salidzinajuma ar elektrona Zémana mijiedar-
bibu. Vispirms tiek analitiski izrékinati energijas limeni elektrona Zémana sa-
$kel$anas rezultata, bet paréjas mijiedarbibas tiek pievienotas ka perturbacija.
EPR aprékina nakosais solis ir noteikt rezonanses laukus, tas ir, magnétiska lau-
ka veértibas, pie kuram mikrovilnu fotona energija hv sakrit ar energijas starpibu
starp limeniem. [8]

EPR spektru modelésana cietvielu paraugiem svariga ir paramagnétisko
centru orientacijas varbttibas sadalijums telpa. Paramagnétiska centra orienta-
ciju pret laboratorijas koordinatu sistému apraksta ar Eilera lenkiem — trim se-
kojosam rotacijam, ar kuram vienu koordinatu sistému var parveérst otra. Izskir
divus robezgadijumus: monokristalus, kur ir iespéjamas tikai dazas diskrétas
centru orientacijas un polikristalus, kur visas orientacijas ir ar vienadu varbati-
bu. Rezonanses nosacijums (4) tada gadijuma ir:

hV:g(9’¢)ﬂBB (8)

kur spektroskopiskas saskel$anas faktoram katra orientacija ir efektiva vérti-
ba, ko var izteikt caur diagonalajiem g tenzora elementiem sekojo$a veida:

2(0.9)= \/sinz 0-cos® ¢- g +sin? O -sin’ ¢-gyy2 +cos’f-g.° 9)

0 un ¢ ir polarie lenki starp magnétisko lauku un g tenzora Z asi. Korek-
tai monokristala EPR spektru modelésanai nepiecieSams precizi uzdot SH tenzo-
ru orientaciju paramagnétiska centra, paramagnétisko centru orientaciju kristala
un kristala asu orientaciju attieciba pret laboratorijas koordinatu sistému. [8]

Paraugos, kuros centri ir orientéti haotiski, nepiecie$ams izvéléties rezgi
(6.4), kur katra punkta tiks rekinats monokristalam atbilstoss EPR spektrs.
Péc tam visu sféras punktu spektri tiek kombinéti, iegustot rezultéjoso pulvera
spektru. Izvéléta rezga izskirtspéja nosaka aprékinata spektru gludumu.

Cietvielas struktaras nesakartotibu, kada ir stiklos un citos amorfos materi-
alos, ir iespéjams modelét, pienemot nevis diskrétas vértibas SH parametriem,
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bet gan uzdodot tas ar sadalijjumu. Vienkar$akaja gadijuma ta var buat Gausa
sadalijuma funkcija, ka rezultata aprékina tiks novérota spektralliniju paplasina-
$anas. [8]

Katra EPR spektroskopista sapnis, protams, ir modelésanas programmatira,
kas automatiski spétu parametrizét uznemto eksperimentalo signalu, ta¢u rea-
litate ir tada, ka spektra “piedzisana’ var izdoties tikai gadijumos, kad sakotnéji
izvélétais modelis (spinu sistéma, SH mijiedarbibas un parametru vértibas) dod
aprékina rezultatu, kurs ir pietieko$i tuvs eksperimenta datiem.

2.2. S-stavokla joni

Jonus ar pusaizpilditu aréjo elektronu caulu (rezultéjosais orbitalais mo-
ments L = 0, lidz ar to pamatstavoklis is S stavoklis) sauc par S-stavokla joniem.
Parasti iz8kir sekojosas elektronu konfiguracijas:

[Ar]*ds; pamatstavoklis - °S;,, (Mn?*, Fe**);

[Xe]*f,; pamatstavoklis - 8S,, (Eu?*, Gd*>"). [9]

Aréjas caulas orbitalu aizpildiSanas norit saskana ar empiriskiem Hunda
likumiem un Pauli principu. 4f (Eu®*, Gd**) elektronu konfiguracija izveido
pamatstavokli S, - tatad S = 7/2, L = 0 un ] = 7/2. Saja darba tiks pétita Gd**
un Eu** jonu EPR spektru struktara cietas vielas, tapéc 2.3. attéla paradita °S,,
pamatstavokla saskel$anas magnétiska lauka klatbatne. [2]

Brivam jonam pamatstavoklis netiek saskelts. S-stavoklim iebuvéjoties
cietviela, kristaliskais lauks nonem degeneraciju limeniem ar at$kirigam abso-
latajam spina projekciju vértibam. Saskel$anas notiek jau bez aréja magnétiska
lauka uzlik$anas (ZFS - zero field splitting). Uzliekot magnétisko lauku, katra
spina projekcija iegast papildus energiju Zémana efekta dé| atbilstosi sakari-
bai (2). Mazo lauku regiona energijas limeniem ir nelineara atkariba no lauka
vértibas. Mikrovilnu starojuma kvants ar energiju hv var ierosinat parejas starp
stavokliem, kuriem AM; = 1. Sagaidamais EPR spektrs lidz ar to sastav no 7 re-
zonanses linijam. [9]

Gd** un Eu** spektros reizém var iz$kirt HFS. Gadolinijam magnétiski ir
tikai **Gd un *"Gd izotopi ar kopéjo sastopamibu daba 31 %. Tatad HFS saskel-
$anos jut mazak neka 1/3 Gd** centru. Kodolu spins I = 3/2 saske] katru Zémana
limeni 4 komponentés, tacu izotopu magnétiskie momenti ir tik mazi, ka tikai
retos gadijumos EPR linijas platums Jauj struktaru izskirt.

Ievérojami lielaks kodola magnétiskais moments ir eiropija jonu kodoliem.
IEu un *Eu izotopi ar I = 5/2 veido 100 % no daba sastopamajiem izotopiem,
tapéc visi Eu** paramagnétiskie centri ir paklauti HFS mijiedarbibai. Magnétis-
ko momentu attieciba nosaka, ka veidosies divu veidu Eu®** centri, kuros HFS
lielums atSkirsies aptuveni 3 reizes. EPR spektru modeléSanai $ada gadjjuma
jaizmanto 2 signalu superpozicija, kuros Zémana liniju septitnieks tiek saskelts
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6 komponensu strukttras ar divam atskirigam HFS parametru vértibam. Eiropi-
ja centru HFS monokristalos parasti ir iz§kirama, tacu polikristaliskos paraugos
notiek visu orientaciju vidéjosanas un EPR spektrus veido platas linijas.
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2.3. attéls. *S,,, pamatstavokla saskel$anas aréja magnétiska lauka.

14



3. METODIKA

3.1. Pétamie paraugi

Darba pétits ir neaktivéts ScF; monokristals, kas audzéts Krievija (V. N. Vo-
ronov, L. Kirensky Institute of Physics, Krasnoyarsk). Parauga orientésana veikta
EPR spektrometra péc Gd** centra spektru lenkiskajam atkaribam. EPR eksperi-
mentos tika noteikts, ka viena no kristalografiskajam asim ir 13 ° orientacija pret
paraugtura asi.

Neaktivétais BaY,F, monokristals audzéts Brazilija (S. Baldochi, Nuclear
and Energy Research Institute, University of Sao Paulo), izmantojot zonu kau-
séSanas metodi. Paraugs orientéts galvenas kristalografiskas b ass virziena ar
rentgenstaru difrakcijas metodém.

Darba pétitajiem monokristaliem veikta piejaukumu elementu analize ar
rentgenstaru fluorescences un optiskas spektroskopijas metodém.

Darba pétiti aluminosilikatu oksifluoridu stikli un stiklu keramikas ar
gadolinija un eiropija aktivatoriem. Stikla izgatavosanai tika rtpigi sasvérti un
samaisiti 8 g augstas tiribas komercialu izejvielu pulveri attiecibas, kas noradi-
tas 3.1. tabula. Izejvielas tika kausétas 1450 °C 45 min Al O; tigeli, izmantojot
Carbolite HTF 18/8 krasni. Péc iznemsanas no krasns kauséjums tika strauji
atdzeséts, to izlejot nertiséjosa térauda veidné un nospiezot ar vél vienu térauda
veidni. Visos gadijumos rezultata tika iegtts bezkrasains un caurspidigs stikls.
Ieguitajiem paraugiem tika veikti diferencialas termiskas analizes mérijjumi, lai
noteiktu dazadu fazu kristalizé$anas temperatiiras.

3.1. tabula. Darba lieto oksifluoridu stiklu sakotnéjo izejvielu maisijumi.

Apziméjums Izejvielas (mol %)
C_Gd 46Si0,-20A1,0,-8CaCO,-26CaF,-0,1Gd,0,
B_Gd 40Si0,-25A1,0,-15Na,CO;-20BaF,-0,1GdF,
S Gd 40Si0,-25A1,0,-15Na,CO,-205rF,-0,1GdF,
S1_Eu 40Si0,-25A1,0,-15Na,CO;-19SrF,- 1 EuF,
S2_Eu 505i0,-20A1,0,-10NaF-19SrF,-1EuF,
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Stiklu keramikas iegiitas ar karséSanas metodi, paraugu ievietojot krasni
pie konkrétas temperatiiras un karséjot to 1 h. Paraugu nosaukumi $aja darba
ietver gan sastava saisindgjumu, gan arl termiskas apstrades apstaklus. Piemeé-
ram, C_Gd_PG ir C_Gd sastava sakotngjais stikls (PG - precursor glass), bet
ar C_Gd_600 jasaprot stikla keramika, kas iegtita, karséjot C_Gd_PG paraugu
600°C1h.

Paraugu kristaliskas fazes ir noteiktas ar rentgenstaru difrakcijas méri-
jumiem. Paraugu vizualizé$anai tie$a veida un kristalitu izméru sadalijuma
homogenitates novérté$anai izmantoti transmisijas elektronu mikroskopijas
mérijumi. Optiskas pasibas stiklu un stiklu keramiku paraugiem raksturotas
ar absorbcijas, caurlaidibas, ka arl fotoluminiscences mérijumu metodém. EPR
mérijumi paraugiem veikti 77 K, ievietojot pétamo paraugu djuara ar $kidro sla-
pekli un nospiezot to ar stikla ndjjinu, lai novérstu parauga svarstibas mérijumu
laika.

3.2. Darba izmantotas metodes

EPR mérijumi veikti ar RE 13-06 EPR spektrometru. Spektrometra magnéti
eksperimentos nodro$ina magnétiska lauka izvérsi 350-5800 G intervala. X-jos-
las mikrovilnu starojuma generésanai izmantota klistrona lampa ar f = 9,1 GHz.
Starojuma frekvence mérijumu laika tika kontroléta ar 0,001 GHz precizitati.
Magnétiska lauka kalibrésana veikta ar DPPH etalonu ar g = 2,004 + 0,001. Mé-
rijumi tika veikti istabas (= 295 K) un $kidra slapekla varisanas (77 K) tempe-
rataras, ievietojot paraugu djuara un nepiecieSamibas gadijuma to iegremdgjot
skidraja slapekli.

EPR spektru modelé$anai izmantotas EasySpin [5] un Visual EPR [6] da-
torprogrammas. EasySpin ir Matlab vidé bazéta brivpiekluves programmatara,
kas 1pasi piemérota dazadu magnétiko rezonan$u metozu spektru modelésanai.
Saja darba ar to pamata veikta stikla keramiku haotiski orientéto kristalisko fazu
EPR spektru modelésana. Monokristalu EPR spektru rezonansu lenkiskas atka-
ribas parametrizétas ar Visual EPR. Pie korekta defekta modela un spina-Hamil-
toniana izvéles programma ar mazako kvadratu metodém varié parametrus un
pietuvina aprékinu liknes eksperimentali novérotajam rezonansém.

Piejaukuma elementu noteik$anai monokristaliskajos paraugos izmantoti
rentgenstaru fluorescences (XRF - X-ray fluorescence) spektru meérjjumi ar
EDAX/Ametek Eagle III mikroanalizatoru. Paraugu fluorescence tika ierosinata
ar rentgenstarojumu no rodija lampas, staru fokusé$anai izmantojot multikapi-
laru lécu ar efektivo diametru 50 um.

BaY,F, monokristala orienté$anai un kristalisko fazu pétjjumiem stikla
keramikas izmantots PANalytical X'Pert Pro difraktometrs ar vara anodu
(Cu Ka), kas darbojas pie 45 kV un 40 mA. Kristalisko fazu identificéSanai
izmantota datubaze Crystallography Open Database [10-12]. Dazado struktiiru
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vizualizé$ana veikta ar VESTA programmataru. [13,14] Kristalitu izméru no-
vérté$anai izmantota Ritvelda metode, kas nem véra difrakcijas maksimumu
pusplatumus, ka ari mérjjumu instrumentalos apstaklus.

Stikla keramiku transmisijas elektronu mikroskopijas (TEM) bilzu uznem-
$anai izmantots Tecnai G2 F20 mikroskops pie 200 kV darbibas sprieguma.
Paraugu sagatavo$ana veikta péc metodikas, kas aprakstita [15,16].

Diferencialas termiskas analizes (DTA - differential thermal analysis) mé-
rijumi veikti ar Shimadzu DTG-60 termogravimetrisko analizatoru. DTA liknu
uznemsanai sakotnéjie stikli tika saberzti homogéna pulveri un sasvérti vienada
daudzuma ar atskaites pulveri Al,O,. Mérjjumi tika veikti ar 10 °C/min lielu
karsésanas atrumu.

Stiklu keramiku absorbcijas spektri mériti ar Analytik Jena SPECORD-210
UV-VIS spektrofotometru.

Fotoluminiscences pétljumiem izmantots Andor Technology spektrometrs
SR-303i-B ar Andor CCD kameru DU-401-BV. Ka ierosmes avoti izmantoti
ksenona lampa Hamamatsu C2577 un parskanojams impulsu lazers Ekspla
NT342/3UV.
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4. REZULTATI

4.1. Skandija fluorids

Skandjja trifluorids (ScF;) ir kubiskas perovskita ABX; strukttras fluorids,
kur A pozicija ir vakanta. Atskiriba no daudziem citiem metalu fluoridiem MF;,
kuriem istabas temperattra ir romboedriska struktira, $§im kristalam normala
spiediena ir kubiska Pm-3m strukttira. [17-19] 4.1. attéla paradita kubiska ScF,
struktara — katrs Sc** jons koordinéjas ar seSiem F joniem vienados attalumos.
Pie paaugstinatiem spiedieniem var novérot pareju uz romboedrisko R-3c
fazi. Atskiriba no citiem $is klases materialiem, ScF; piemit negativs termiskas
izplesanas (NTE - negative thermal expansion) koeficients - tatad, paaugstinot
temperatiiru, novéro nevis rezga konstantes palielina$anos, bet gan tas samazi-
nasanos. [20] Vienkars$as kubiskas struktaras NTE efekts ir izteikts pat istabas
temperatira, tapéc ScF; ir labs modelmaterials, kura pétijumos ir iesaistijusas
daudzas eksperimentatoru un teorétiku grupas. [21-27]

Sc*

1.

4.1. attels. Kubiska ScF; struktiira.

S-stavokla jonu (Mn?**, Gd**) iebuivésanas gadijuma EPR spektros novérots,
ka tie izomorfl aizstaj Sc** jonus, saglabajot lokalas apkartnes kubisko simetriju.
[28] Mn** centra (S = 5/2) EPR spektrus veido sesas gruti atSifréjamas liniju
grupas ar g = 2,00138. Gd** (S = 7/2) iebuivésanas gadijuma var novérot rakstu-
rigu ZFS liniju septitnieku ar g = 1,992 maza magnétiska lauka diapazona lidzigi
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citiem kubiskiem fluoroperovskitiem [29-33]. Vélaka pétijuma [32] noradits, ka
SH parametru vértibas [28] ir noteiktas nekorekti.

Darba pétitajam ScF, paraugam elementu analize ar XRF un optiskas spek-
troskopijas metodém piejaukumus neuzradija. EPR spektru mérijjumos 77 K
detektéts liniju septitnieks, kuram tika uznemtas EPR spektru lenkiskas atkari-
bas istabas temperatiira un 77 K. Rezonansu poziciju kartes paraditas 4.2. attéla.
EPR spektri uznemti ar 5 ° monokristala pagriesanas soli 90 ° diapazona. Ka 0 °
orientacija ir izvéléts spektrs ar saskel$anos visplasakaja magnétiska lauka dia-
pazona. Péc 90 ° pagrie$anas novérotais spektrs ir nedaudz Sauraka diapazona.
Spektru modelésana no ta tika noteikta 13 ° kristala ass novirze no rotacijas ass.
Spektriem ir simetrija ap 45 ° poziciju, kas liecina, ka paramagnétiskais centrs
saglaba kristala kubisko simetriju.
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4.2. attéls. EPR spektru rezonansu kartes un aprékinu liknes ScF; (a) 295 K; (b) 77 K.
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EPR spektru modelésanai izmantota efektiva spina S = 7/2 sistéma kubiska
kristaliska lauka simetrija. SH kubiskam ZFS ir:

— A . Pa (A0 <A\ Do (A0 51 A
H=Hp, +Hyg = guzSB+—(0] +50; )|+ =20 —210 10
£z Y Hzpg = 8Hp 60( 4 4) 1260( 5 6) (10)

Variéjamie parametri modelésana ir spektroskopiskas saskel$anas faktors g
un kubiskie ZFS ceturtas un sestas kartas parametri b, un b,. Noteiktas paramet-
ru vértibas ir g= 1,992 + 0,001 un:

= b,=(-2,73+0,02)-10* cm™ un b, = (0,67 + 0,01)-10* cm™ (295 K);

" b,=(-3,96 +0,02)-10* cm™ un b, = (0,78 + 0,01)-10* cm™ (77 K).

Vidéja eksperimentalo rezonansu novirze no aprékinu likném ir 1,2 G
295 K un 2,5 G 77 K. ZFS parametru zimes pienemtas no pétijumiem lidzigos
materialos.

ZFS parametra |b,| ScF; vértibas 295 K un 77 K mainas lidzigi, ka fluoridos,
kas izplesas pozitivi. Uzskatami tas ir paradits 4.3 attéla - |b,| vértibas atkariba
no temperatiiras $ajos materialos var sameéra labi aprakstit ar taisni un, neska-
toties uz ScF; NTE koeficientu, temperattras atkariba visos kristalos ir lidziga.
Tatad - tikai kristala termiskas izple$anas efekti nevar izskaidrot eksperimentali
noveéroto ZFS temperattiras atkaribu.

Kvantitativam aprékinam tiks izmantots termodinamisks modelis no [33]:

()5, E5)
or ), \eor), \k\ap ), (11)
kur 8 un K ir attiecigi tilpuma termiskas izpleSanas un saspiezamibas koe-
ficienti. [33] izdaritais pienémums, ka /K attieciba ap paramagnétisko centru
sakrit ar atbilsto$a kristala makroskopisko vértibu attiecibu, ScF; nav spéka, jo
kristala NTE f3 vértiba paredzétu citu taisnes slipuma koeficientu (redzama ka
aprékinu likne 4.3. attéla).
Lai ar modeli (11) panaktu 4.3. attéla redzamo eksperimentalo b,(T) taisnes
slipuma koeficientu ScF; nepiecie$ama pozitiva  vértiba. Atomu perpendikula-

ro svarstibu Au, dé] vidéjais attalums starp atomiem R, vienmeér ir lielaks neka
ar difrakcijas metodi noteikta rezga konstante R:

RV:R+<ALi>

R (12)

EXAFS (extended x-ray absorbtion fine structure) pétijumi ir paradijusi, ka
kristalos ar NTE koeficientu, vidéjais attalums starp atomiem R, vienmér izple-
$as pozitivi ar temperataru. [34] Ir noskaidrots, ka atomu attalumi ScF, pirmaja
koordinacijas sféra ari mainas pozitivi ar temperatiru. [24]
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4.3. attels. Gd** ZFS parametra |b,| temperatiras atkariba ScF; un citos kubiskos

fluoridos. [33] *Aprékins ar modeli (11), pienemot ScF; makroskopiskas 8 un
K vertibas.

Tatad $eit ir ieghti Gd** lokalas struktaras ZFS parametri, kuru tempera-
taras atkariba labi korelé ar EXAFS metodém noteiktiem vidéjiem attalumiem
starp atomiem. No ta izriet svarigs un visparigs secinajums, ka EPR spektru pa-
rametru korektai interpretacijai btitu janem véra nevis kristalografiskie attalumi,
kas noteikti ar XRD metodém, bet gan realie atomu attalumi, kas nem véra to
svarstibas perpendikulari saitém.

4.2. Barija itrija fluorids

Barija itrija fluorids (BaY,F,) ir sarezgitas struktaras kristals (4.4. attéls)
ar monoklinu C2/m telpas grupas simetriju. ReZga parametri ir a = 6,972 A;
b= 10,505 A; ¢ = 4,260 A; a = B =90°uny = 9945 ° b ir kristala galvena
simetrijas ass, kura ar ac plakni veido 90 ° lenki. Katrs Y** jons koordinégjas ar
8 F joniem. [35] Pateicoties virknei Ipasibu - caurspidibai plasa elektromag-
nétiska starojuma diapazona, zemai fononu energijai un labam mehaniskajam
ipasibam - BaY,F; ir daudzsolo$a matrica retzemju aktivatoriem. [36-42]

Darba pétitajam neaktivétajam BaY,F; paraugam elementu analize ar XRF
metodi piejaukumus neuzradija, kas nozimé, ka piejaukumu koncentracija
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neparsniedz dazus desmitus ppm. Péc fotoluminiscences spektru pétijumiem kon-
statéti Dy**, Pr** un Er’* piejaukumi monokristala. Tas ir ticami, jo parauga izgata-
vo$anas vieta pamata tiek sintezéti BaY,F; paraugi ar reto zemju aktivatoriem. EPR
spektru meérjjumos istabas temperatiira konstatétas vairakas linijas plasa magneé-
tiska lauka diapazona. Monokristals noorientéts ar XRD kristala b ass virziena
un tam uznemtas EPR spektru lenkiskas atkaribas istabas un 77 K temperatiras.
Rezonansu poziciju karte 77 K kopa ar aprékinu likném paradita 4.5. attéla.

4.4. attels. BaY,F, struktara.

Novérotais liniju skaits plasd magnétiska lauka diapazona un to lenkiska
atkariba liecina par liela S sistému zemas simetrijas kristaliskaja lauka. Iegatie
rezultati ir lidzigi monoklinam ThS,:Gd* centram [43], tadé] spektru modelésa-
nai tika izvéléta S = 7/2 sistéma. Ta ka zemas simetrijas kristalos paramagnétis-
ko centru asis biezi nav vérstas kristalografisko asu virziena, variéjamie SH ZFS
parametri netika nofikséti simetriju un rezultéjosais SH aprékinos:

H= gy3§§+22fkb,fé,f (13)
k q

Atseviskas orientacijas 4.5. attéla gan eksperimentalas, gan ari aprékinu
rezonanses “apraujas”. Sajas orientacijas pareju varbiitiba ir tik maza, ka spektru
signala/troksnu attieciba nelauj tas izskirt, bet aprékinos netiek sasniegta nora-
dita sliek$na veértiba.

Iegutie rezultati liecina, ka novérots ir zemas simetrijas Gd** centra EPR
BaY,F; kristala. Novértéts, ka ¢ = 1,99 un dominéjosie ZFS parametri ir |b,%| >
850-10* cm’Y; |b?| > 400-10* cm’Y; |b,!| > 300-10* cm™ un |b,’| > 200-10* cm™,
ta¢u SH parametru precizai noteik$anai bitu nepiecieSams veikt labakus X-jos-
las EPR meérjjumus vairakas orientacijas ar iekartu, kas nodro$ina magnétiska
lauka izvérsi vismaz 10000 G intervala.
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4.5. attéls. EPR spektru rezonans$u karte un aprékinu liknes BaY,F; 77 K.

4.3. Stikla keramikas ar gadoliniju

Stikla keramikas ir kompozitmaterials ar daudzsolosam optiskajam ipasi-
bam. Tas sastav no stikla matricas, kas satur vienas vai vairaku kristalisko fazu
nanoizméru dalinas. 4.6. attéla paradita stikla un stikla keramikas ilustracija.
Stiklus parasti iegist kauséjuma straujas atdzeséSanas rezultata. Iegito stiklu
paklaujot termiskai apstradei, taja var sakt veidoties kristaliskas fazes. Pielagojot
stikla sastavu un termiskas apstrades apstaklus, var kontrolét kristaliskas fazes

un to izmérus stikla matrica. [44, 45]
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(a) Stikls

(c) Fluorita struktara

l Termiska apstrade

(b) Stikla keramika /

{7 X Kristalti
4.6. attéls. (a) Stikla; (b) stikla keramikas un (c) fluorita struktiiras ilustracijas. [44]

Lai detektétu lokalas struktiras mainu ap aktivatoriem, stikla matrica var
ievadit paramagnétiskus jonus un izmantot EPR spektroskopijas metodes.
Lai gan kristaliski materiali un stikli ar EPR ir plasi pétiti, par stiklu keramiku
kristaliskas fazes EPR spektriem literatiira ir maz informacijas. Liela dala stikla
keramiku potencialo pielietojumu ir saistiti ar retzemju jonu luminiscenci, tapéc
svarigi ir tiedi trisvértigu defektu lokalas struktiiras pétijumi $ajas sistémas. Ret-
zemju jonus ar EPR metodi pétit ir problematiski — dalai jonu pamatstavoklis ir
diamagneétisks (principa nevar pétit ar EPR) vai ari spina-rezga relaksacijas laiks
ir tik iss, ka nepiecieSamas $kidra hélija temperatiras, lai iz§kirtu spektrus. Ga-
dolinijs ir vienigais trisvértigais retzemju jons, kura EPR spektrus var detektét
istabas temperatara.

Gd** aktivatoru iebuvésanas fluorita tipa kristaliskajas fazés (CaF,, BaF,,
SrF,) oksifluoridu stikla keramikas pétita C_Gd (46SiO,-20A1,0,-8CaCO;-
26CaF,-0,1Gd,0;), B_Gd (40Si0,-25AL,0,-15Na,CO,-20BaF,-0,1GdF,) un
S_Gd (40Si0,-25A1,0,-15Na,CO;-20SrF,-0,1GdF;) sastavos. Sakotnéjie stiklu
paraugi bija bezkrasaini un vizuali caurspidigi. Paraugi tika termiski apstradati
izvélétas temperatiiras un tiem tika veikti sistematiski XRD un EPR pétijjumi.
Atseviskiem paraugiem uzpemtas ar1 TEM bildes. Rezultitu kopsavilkums
paradits 4.7. attéla — kreisaja pusé XRD difraktogrammas, bet labaja pusé - at-
bilsto§o paraugu EPR spektri. Mérijumi grupéti pa sastaviem - ejot no augsas uz
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leju - C_Gd, B_Gd un S_Gd. Katram sastavam attéla paraditi 3 paraugu ekspe-
rimentalie rezultati — augséjais ir sakotnéja stikla (_PG) un pargjie divi - stikla
keramikas, kas iegtitos noraditajas temperatiiras (parauga nosaukuma pédéjais
skaitlis). XRD spektros pédéja likne ir aprékinata difraktogramma atbilstosajai
polikristaliskai fluorita fazei, datus nemot no [10-12] datubazes. 4.1 tabula ap-
kopots vidéjais kristalitu izméru novértéjums primarajai fazei.
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4.7. attéls. XRD un EPR spektri (a) C_Gd, (b) B_Gd un (c) S_Gd oksifluoridu
sastaviem ar Gd** aktivatoriem. Atseviskiem paraugiem ievietotas TEM bildes.
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Visos pétitajos sastavos ir noteikts apstrades temperatru intervals, kura
kristalizéjas tikai fluorita struktiras faze un citas kristaliskas fazes neveidojas.
Gd** amorfas fazes EPR signalu [46-53] $aja gadijuma parklaj intensiva spektru
sikstruktira, kas centréjas ap g, = 1,99. Ta ka jauno EPR spektru struktiru
paradiSanas stikla keramikas korelé ar CaF,, BaF, vai SrF, kristaliskas fazes
veido$anos stikla matrica, batu veérts iedzilinaties, kadus centrus Gd** var veidot
atbilsto$ajos monokristalos. Ja Gd** aizvieto divvértigo katjonu MeF, struktiiras
kristala, tam ir nepiecie$ama papildus ladina kompensacija. Ja kompensé$ana
notiek talu aiz pirmas koordinacijas sféras, Gd** simetrija paliek kubiska. [54]
Vispariga gadjjuma ladina kompensators (parasti F jons) Gd** tuvakaja apkart-
né pazemina lokalas strukttras simetriju. [55-58] Ka labs sakuma tuvinajums
varétu bat Seit novéroto EPR spektru modelésana ar literatiiras SH parametru
vértibam atbilsto$ajos monokristalos.

4.1. tabula. Fluorita struktiras kristalitu novértéjums nm stikla keramikas no XRD

datiem.

Paraugs C_Gd B_Gd S_Gd
600 69+3 10£1
650 7+1 52+5 28+1
700 14+1 84 +15
800 51+3 106 + 30

Spektru modelésana izmantoti sekojosi SH [9]:
= kubiska simetrija:

5y o5, Da (A0, s
H = guySB +%(O“ +50;) (14)
= tetragonala simetrija:
roem om0 1080 L 4nd
H=gugSB+—-b,0, +—\ 0,04 +b,0; (15)
3 60
= trigonala simetrija:
Yo an L1050 1080 1343
H =gugSB+—-b,0; +—(b,0, +b;0; (16)
3 60
SH parametru vértibam Gd** centriem stiklu keramikas nenoteiktiba ir
krietni lielaka neka literattira [54-58] tabulétajam vértibam, jo $eit tiek para-
metrizéts visu orientaciju vidéjais spektrs ar platam linijam, bet monokristalu
EPR spektru lenkisko atkaribu riipiga analize lauj SH parametrus aprékinat
loti precizi. Neskatoties uz to, iegiitas parametru vértibas kladas robezas labi

atbilst kadam no ieprieks novérotiem Gd** centriem, un spektru modeli ar siem
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parametriem (4.8. attéla) labi apraksta eksperimentalo signalu. Tas nozimé, ka
oksifluoridu stikla keramikas ar fluorita tipa kristalitiem EPR signals nak no
izolétiem Gd** jonu centriem, kadi ir ieprieks novéroti monokristalos.

Rodas jautajums, kapéc dazas stikla keramikas veidojas tikai kubiski Gd**
centri, bet, pieméram, BaF, saturo$os paraugos - tikai trigonalas simetrijas
centri, lai gan kubiskas simetrijas Gd** centri ir novéroti gan CaF,, gan SrF,, gan
BaF, monokristalos. Gd** un Ca?* jonu radiusi ir loti tuvi un stiklu keramikas
ar CaF, kristalitiem novéro tikai kubiskus Gd** centrus. Gd** un Ba** joniem,
savukart, radiusu atskiriba ir liela un stiklu keramikas ar BaF, var noveérot tikai
zemakas simetrijas EPR signalus. Intuitivi passaprotami $kiet, ka, ja piejaukums
aizvieto jonu kristalrezgl ar batiski at$kirigu izméru, gaidami lieli rezga kroplo-
jumi un simetrijas pazeminasanas defekta vieta. Pie lidzigiem jonu izmériem var
sagaidit mazaku piejaukuma ietekmi uz kristalisko lauku, lidz ar to sakotnéja
simetrija var ari saglabaties. Sads vienkar$s modelis labi korelé ar novérotajiem
Gd** centriem stikla keramikas.

(c) S_Gd_650S

(a) C_Gd_700S
~——— Aprékins

! i oa i o
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4.8. attels. Stiklu keramiku (a) CaF,, (b) BaF, un (c) SrF, kristaliskas fazes Gd** EPR
spektru modelésanas rezultati.
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4.4. Stikla keramikas ar eiropiju

Stiklu keramikas tiek aktivi pétitas ka pamatmaterials pielietojumam baltu
gaismu emitéjosas diodés (WLED - white light emitting diode). [59-65] Pas-
reizéja komercialaja realizacija WLED balto gaismu panak ar zila (InGaN 450-
470 nm diode) ierosmes avota un zali/sarkani spidosa luminofora kombinaciju.
Plasi pielietotajam Ce:YAG (Y,ALO,,:Ce’*) parklajumam ir problémas ar ter-
misko noturibu un péc darbibas paaugstinatas temperaturas apstaklos tas zaudé
optisko veiktspéju. [65] Stikla keramiku augsta termiska, kimiska un mehaniska
stabilitate padara tas par perspektivu alternativu. [66] Eiropijs ir viens no biezak
izmantotajiem reto zemju aktivatoriem optiski aktivu materialu izveidé. Eiropi-
jam ir divi stabili valences stavokli, kuru optiskas Ipasibas nosaka 4f-4f (Eu*)
vai 5d-4f (Eu?*) parejas. Zinasanas, ka stikla keramiku sastavs ietekmé eiropija
valenci un lokalo struktaru, var palidzét radit materialu ar nepiecie$amajam
optiskajam ipasibam.

Eiropija jonu ipasibas pétitas S1_Eu (40SiO,-25A1,0;-15Na,CO;-19SrF,-
1EuF;) un S2_Eu (50Si0,-20A1,0,-10NaF-19SrF,-1EuF;) oksifluoridu sastavos.
S2 satur vairak fluoridu, tapéc paraugam ir sagaidama lielaka paskristalizésanas.
Paraugu XRD un EPR mérijumu rezultati apkopoti 4.9. attéla. Abos sastavos ve-
rojama matricas paskristalizésanas un S2 sastava sakotnéjo SrF, kristalitu izmeérs
jau sasniedz 10 nm. Péc 650 °C karsésanas XRD abos paraugos redz tikai SrF,
kristalisko fazi, turklat to vidéjais izmérs ir lidzigs. (SrF, kristalitu izméru novér-
téjums no XRD apkopots 4.2. tabula) Tipiskas paraugu TEM bildes apstiprina
kristalitu izméru un sadalijuma labu homogenitati, ka ari parada, ka kristalizeé-
$anas termiskas apstrades rezultata izteiktaka ir SI sastava. Péc karséSanas virs
700 °C novéro sekundaru kristalisko fazu paradisanos - S1_Eu_800 parauga
papildus maksimumi labi sakrit ar nefelina (NaAlSiO,) difraktogrammu. S2
sastava stronciju saturo$u savienojumu veido$anas matrica péc parauga apstra-
des virs 700 °C nomac primaras SrF, fazes veido$anos. S2_Eu_800 maksimumu
pozicijas labi sakrit ar stroncija laukspata kristalisko fazi.

4.2. tabula. SrF, kristalitu novértéjums nm stikla keramikas no XRD datiem.

Paraugs S1_Eu S2_Eu
PG 10+1
600 7+1 15+1
650 21+1 23+2
700 60 + 4
800 117 £ 18

Visu paraugu EPR spektros redz rezonansi pie g, = 4,3, kas parasti tiek
saistita ar Fe** piejaukuma jonu klatbutni stikla. [67] S1_Eu_PG sastavs nesatur
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citus véra nemamus signalus bez g,; = 4,3, kas liecina, ka pamata viss eiropijs
ir 3+ stavokli. Karsétajos S1_Eu paraugos pie g,; =~ 2 paradas papildus signals
ar Ipa$i izteiktu struktiiru péc 800 °C termiskas apstrades, tatad temperatiiras
ietekmé paraugos notiek ne tikai kristalitu veido$anas, bet ari Eu** — Eu**
reducésanas. Stikla keramikas ar gadoliniju iepriekséja nodala kristaliskas fazes
signals bija saistits ar identificéjamiem Gd** centriem atbilsto$ajos CaF,, BaF,
vai SrF, monokristalos, tapéc pamatoti var uzskatit, ka papildus EPR struktara
S1_Eu_650 ir saistita ar Eu?* centriem SrF, kristaliskaja faze. Sim nolakam tika
sintezéts polikristalisks SrF,:Eu®* paraugs. EPR spektri SrF,:Eu** un S1_Eu_650
salidzinati 4.10. attéla. Ar aprékina likni attéla paradits kubiskais SrF,:Eu*
signals. [68] Paréjas rezonanses 4.11. attéla tiek modelétas ar parametriem no
4.3. tabulas un SH:
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4.9. attéls. XRD un EPR spektri (a) S1_Eu un (b) S2_Eu oksifluoridu sastavos ar
eiropija aktivatoriem. 650 °C karsétajiem paraugiem ievietotas TEM bildes.
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4.10. attéls. EPR signalu salidzinajums S1_Eu_650 stikla keramika un polikristaliska
SrF,:Eu?*. Aprékins ar kubisku SH un monokristala SrF,:Eu** EPR parametriem no [68].

4.3. tabula. Noteiktas SH (17) parametru veértibas 4.11 attéla signalu modelésana.

Paraugs S1_Eu_650 S1_Eu_800
g 1,978 + 0,002 1,992 + 0,002
b’ 10* cm™! 15+5 10+5
Ajspo 107 cm™! S34+1 -33+1
A sy 107 cm! -15+1 -15+1

(b) S1_Eu_800
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4.11. attéls. (a) S1_Eu_650 un (b) S1_Eu_800 EPR spektru modelésana ar SH (17) un
parametriem no 4.3. tabulas.
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S2_Eu sastava sakotnéja parauga EPR spektra 4.9. attéla redzamas platas ap-
liecéjas, kuram var novérot singularitates pie g,; = 6,0, 2,8 un 2,0 - tas ir, ta sau-
camo S = 7/2 S-stavokla jona nesakartotas vides U-veida spektru — tatad S2 sa-
stavs ir ne tikai pagkristalizéjies, bet arl pasreducgjies. Lai gan S2_Eu_PG jau
satur 10 nm lielus SrF, kristalitus, EPR signals nak no Eu** joniem stikla fazé.
Papildus izmainas péc karsé$anas 650 °C nenovéro; péc apstrades 800 °C novéro
platu apliecéju ap g,; = 2, kas varétu but saistita ar Eu** joniem kada silikatu faze.
Interesanti, ka netiek novérots EPR signals no Eu** joniem SrF, fazé. Iespé&jams
sakotnéja stikla matrica eso$ie Eu?* joni koordinéjas pamata ar skabekli un saites
ar fluoriem termiskas apstrades rezultata neveidojas. Mazaka parauga kristaliza-
cijas pakape salidzinot ar S1_Eu_650, kas redzama TEM bildés 4.10. attéla, ari
varétu skaidrot SrF,:Eu?* EPR signala trakumu S2_Eu_650 parauga.

4.12. attéla paraditi fotoluminiscences mérjjumi, paraugus ierosinot ar
350 nm lazera starojumu. Sads vilna garums labi ierosina Eu** luminiscenci, ka
rezultata spektros veidojas platas joslas. Var redzét, ka liela ietekme ir gan izve-
létajam sastavam, gan ari termiskas apstrades temperattrai. S1_Eu_PG parauga
Eu?* luminiscence praktiski nav novérojama, savukart S2_Eu PG parauga ir
intensiva zila josla, kas liecina par eiropija butisku pasreducé$anos jau sakot-
néja parauga. Tas labi saskan ar S2 sastava EPR mérijumiem 4.9. attéla, kuros
redzams signals no Eu?* joniem stikla fazé. Péc termiskas apstrades 650 °C S1
sastava var noveérot eiropija reducésanos, tacu $i josla vél joprojam ir par kartu
vajaka neka S2 sastava. Efektivu Eu®* — Eu?* reducé$anos abos sastavos novéro
péc 800 °C karsésanas, kad notiek dazadu silikatu kristalisko fazu veido$anas.
Balstoties uz veiktajiem XRD un EPR mérijumiem, ka ari literatras analizi,
luminiscences joslu izcelsmi varétu skaidrot ar:

= S1_Eu_800 550 nm - NaAlSiO:Eu?*" centriem [69,70];

= S1_FEu_800 390 nm - Eu** joniem sodalita tipa struktiira;

* S2_Fu PG un S2_Eu_650 420 nm- Eu** joniem stikla keramiku amorfa-

ja fazé;

= S2_Fu_800 406 nm - Eu** joniem stroncija laukspata fazé [71,72].

Eiropija jonu reducésanas efektivitate oksifluoridu stiklu keramikas ieve-
rojamie palielinas pie augstakam termiskas apstrades temperatiram - to var
redzét gan no abu sastavu 800 paraugu EPR spektriem 4.9. attéla, gan ari no
luminiscences mérjjumiem 4.12. attéla. Reducésanas efektivitates pieaugums pie
paaugstinatam temperattiram lidz $im ir novérots un skaidrots arl geologiskos
savienojumos. [73]
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4.12. attéls. (a) S1_Eu un (b) S2_Eu paraugu fotoluminiscence ar 350 nm ierosmi.

Atskiribas S1 un S2 paraugu optiskajas ipasibas, protams, nosaka to kimis-
kais sastavs. S2_Eu sastavs satur vairak fluoru jonu, kas veicina fazu atdaliS$anos
un strauju parauga kristalizésanos stikla liesanas laika. Lidz$inéjie pétijumi ari
parada, ka Eu** — Eu®*" konversiju (pasreducésanos) parauga izgatavoSanas
bridi ari sekmé palielinats fluoridu daudzums sastava. [74] Eiropija reducésanos
stiklos pamata nosaka jonu lokalas apkartnes elektronegativitate. Kvantitativiem
novértéjumiem var izmantot optiska baziskuma modeli (the optical basicity
model), kura tiek rékinats elektronu blivums uz skabekla atkariba no stikla
sastava izveéles. Zem noteiktas kritiskas optiska baziskuma vértibas eiropija
jonam stikla tikla ir izdevigak atrasties 2+ valencé. [74,75] S2 sastava palielina-
tais fluoridu daudzums sekmé parauga paskristalizé$anos un samazina sastava
optisko baziskumu, veicinot Eu** — Eu** reducésanos. Lai gan S2_Eu_PG satur
SrF, kristalitus, EPR signals un atbilsto$a zila luminiscence nak no Eu?* joniem
amorfaja fazé.

Stikla keramikas Eu®* — Eu?** fenomena skaidro$anai izmanto ari ladina
kompensésanas modeli (the charge compensation model), kura eiropija reducé-
$anas, aizvietojot divvértigu katjonu paraugu kristaliskaja fazé, ir nepiecie$ama,
lai nodrosinatu sistémas ladina neitralitati. [76] Ka redzams $aja pétijuma, ir
nepiecieSama salidzinosi augsta paraugu termiskas apstrades temperatira, lai
reducésanas batu efektiva.
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SECINAJUMI

Péc S-stavokla retzemju jonu (Gd** un Eu**) EPR spektru sikstruktiras ir
izdevies iegtt informaciju par aktivatoru lokalo struktiiru dazados materialos.
Informativas ir gan Gd** jonu lenkiskas atkaribas fluoridu monokristalos, gan
ari papildus signals, kas paradas stikla keramiku EPR spektros, S-stavokla jo-
niem iebuvéjoties kristaliskaja faze.

ScF, - kristala ar negativu termiskas izpleSanas koeficientu — noteikti EPR
spektru parametri divas temperaturas. Noteikta parametru temperataras atka-
riba korelé ar kubisku Gd** centru parametriem lidzigas struktaras fluoridos,
kuru rezgu konstante palielinas, pieaugot temperatarai. Tas nozimé, ka EPR
spektri ir atkarigi no aktivatora lokalas struktiras, kuras temperatiiras atkariba
atkiras no kristala makroskopiskas termiskas izple$anas.

Monoklinas simetrijas BaY,F; kristala novérots Gd** centrs ar zemu simet-
riju. Visas eksperimentali novérotas lenkisko atkaribu rezonanses var aprakstit
ar vienu spina-Hamiltoniana parametru kompletu, kas liecina, ka trisvértigiem
piejaukumiem mazas koncentracijas ir viena pozicija kristala strutira.

Gadolinijs ir piemérota paramagnétika zonde, lai ar EPR metodi monitore-
tu aktivatoru iebaivésanos stikla keramiku kristaliskaja fazé - stikla nesakartotas
vides “U-tipa” EPR spektru $ada gadijuma parklaj atbilstosajam polikristalam
raksturigs Gd** centra signals. Trisvértigam jonam aizvietojot divveértigu katjo-
nu stikla keramikas ar MeF, kristalitiem (Me = Ca, Ba, Sr), sagaidama ladina
kompensatora radita lokalas simetrijas pazeminasanas ap aktivatoru. Gadiju-
mos, kad gadolinijs aizstaj lidziga izméra Ca** un Sr** jonus, oksifluoridu stikla
keramikas ir noveéroti kubiskas simetrijas Gd** centri. Lielas jonu radiusu atski-
ribas dé], kada ir Gd** un Ba*, stikla keramikas ar BaF, novéroti tikai trigonalas
simetrijas centri.

Oksifluoridu sastavos ar eiropiju, EPR spektroskopija lauj monitorét ari
jonu valenci — Eu®* EPR signalu nedod, bet Eu** jonu S-stavokla konfiguracijas
spektros paradas lidzigas ainas ka Gd** centriem. EPR dati kombinacija ar
fotoluminiscences mérijumiem Jauj sasaistit jonu optiskas ipasibas ar to lokalo
struktaru. Noveérota pasreducétu stikla keramiku zila luminiscence nak no Eu**
centriem amorfaja fazé. Stiklu termiska apstrade augstas temperataras veicina
Eu** — Eu®* reducésanos un iebavésanos kristaliskajas fazés, ko var noteikt no
raksturigiem EPR signaliem un papildus luminiscences joslam.
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TEZES

Gd*" EPR spektru sikstruktras parametra |b,| temperataras atkariba ScF,
kristala ar negativu termiskas izple$anas koeficientu mainas lidzigi kubis-
kiem fluoridiem, kas izplesas pozitivi, liecinot par EPR parametru korelaciju
ar lokalajiem atomu attalumiem nevis kristalografisko rezga konstanti.

Gd* joni iebuvéjas oksifluoridu stikla keramiku MeF, (Me = Ca, Ba, Sr)
kristaliskaja fazé, veidojot centrus, kurus var aprakstit ar EPR spektru para-
metriem, kadi ir novérojami atbilsto$ajos monokristalos.

Gadolinijam aizvietojot lidziga izméra katjonus stikla keramikas ar CaF, un
SrF, kristalitiem, novéro pamata kubiskus Gd** centrus, bet lielas Ba** un
Gd* jonu radiusu nesakritibas dé] stikla keramikas var novérot trigonalas
simetrijas BaF,:Gd’* centrus.

Eiropija joni galvenokart iebuvéjas oksifluoridu stikla keramiku SrF,
kristaliskaja fazé Eu** stavokli, jo reducé$anas uz Eu** termiskas apstrades
rezultata nav efektiva. Palielinot fluoridu daudzumu sastava, var iegut
pasreducétas stikla keramikas, kuru zila luminiscence pamata nak no Eu**
joniem amorfaja faze.
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