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Anotacija

Darba ir apkopoti ar elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopijas
metodi veikti radiacijas defektu struktiiras pétijumi fluoridu kristalos: BaF,:Cd*, LiBaFs;,
LiYF, un oksifluoridu stikla keramika (OxFGC).

Radiacijas defekti LiBaFs, LiYF, kristalos un OxFGC tika ierosinati ar rentgena
(RTG) stariem pie istabas temperatiiras (RT). Radiacijas defekts BaFy:Cd™ kristala tika
ierosinats ar vy starojumu.

Petijumu gaita iegiitie spektru lepkisko atkaribu mérijumi ir Javusi noteikt radiacijas
radito paramagnétisko centru EPR parametrus un kristalografisko strukttiru attiecigajos
materialos. BaF,:Cdt gadijuma novérojamais EPR spektrs ir izskaidrojams ar Cd* pie-
jaukuma apkartné esoSu fluora vakanci Vp. Augstas tiribas pakapes LiBaFs kristala ir
izveidojies F-tipa centrs, kura EPR spektra struktiira ir lavusi precizét g-tenzora kompo-
nensu veértibas un noteikt hipersikstruktiras (kss) mijiedarbibas konstantes Ar un Ay;.
Radiacijas defekta modelis LiYF, kristala ir F-tipa centrs, kura elektronam ir Ass mij-
iedarbiba ar diviem fluora kodoliem. Ta spektru labi apraksta parametri g; = 2.00,
g1 = 1.975un A = 27.85 MHz. Oksifluoridu stikla keramika novérojamais radiacijas
defekts pec misu hipotézes izveidojas YFj3 kristalitos. Ta struktiira ir izskaidrojama ar
apkartné esoSo 10 fluoru un 4 itrija atomu kodolu izotropisku Ass mijiedarbibu.






1. nodala

Ievads

Fluoridu kristalu scintilatori tiek plasi izmantoti daudzas fundamentalo ka arT pielieto-
jumu zinatnpu sféras. Lidz ar to optisko materialu ipasSibu pétnieciba ar dazadam spektros-
kopijas metodém ir un biis aktuala. Sadi materiali da?adas konfiguracijas — gan ka kristali,
gan ka amorfas vielas plasi tiek izmantoti tadas nozares ka elektronika un komunikacijas,
ka arf radiacijas uztverSanai un mérisanai, sakot no radioaktiva starojuma dozimetriem,
mediciniskam diagnostikas un vizualizéSanas iekartam, kas izmanto rentgena un gamma
starojumu, lidz pat detektoriem sinhrotronos un kosmosa tehnika.

Pamata laba scintilatora 1pasibas nosaka:

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

2) augsts gaismas iznakums (>20000 fotoni uz vienu absorbéto X, v staru vai citu
radioaktiva starojuma dalinu),

3) liels blivums p, ka art liels atomskaitlis Z, kas sekmé efektivaku ~ starojuma uz-
tverSanu.

Katram scintilatora materialam piemit savas labas 1paSibas ta arl negativas ipasibas.
Ideals scintilatoru materials vél nav sintezeéts. Tapéc katram pielietojumam tiek pie-
meklets atbilstoSakais materials, izveli pamatojot gan uz materiala fizikali-ktmiskajam
ipasibam, gan uz raZoSanas izmaksam un izgatavoSanas Tpatnibam. Ta, pieméram, tadi
materiali ka Nal:Tl, CsI:T1, CsI:Na, CdAWOy ir ar loti lielu gaismas iznakumu >10? fo-
toni/MeV, tacu to dziSanas laiks (kinétika) ir parak ilgstoSs >200 ns. Savukart tadiem
fluoridu materialiem ka BaF,, CsF, CeF3, Csl dziSanas laiks ir ~ 1 — 30 ns, taCu gaismas
iznakums ir tikai ~ 10? fotoni/MeV [1].

Papildus tam 1pasibam, kas materialam piemit pasam par sevi, lielu lomu spélé kristala
izveidojusies defekti. Defekti var veidoties jebkura no materiala dzives etapiem. Tie var
ieviesties ka sintezéSanas (kristala audzesanas) laika, ta ari ekspluatacijas laika, mate-
rialam nemitigi atrodoties ekstremalos kimiskos un intensiva augstas energijas joniz€josa



1. IEVADS 1.1. Darba motivacija

starojuma apstak]os. Kristala var izveidoties ka strukttras defekti — dislokacijas un starp-
mezgli, kas var sekmét materiala deformaciju, ta ari pasvielas defekti, kas ir lokalas no-
virzes no kristala steheometrijas ar starpatomu attalumu kartu. Sadus defektus deve ari
par punktveida defektiem. Turpmak Saja darba tiks runats tieSi par joniz€josa starojuma
inducétiem punktveida defektiem.

Defekti materiala ievieS savas korekcijas materiala energétisko Iimenu struktiira. De-
fekti viela liela méra nosaka virkni kvalitativo materiala 1pasibu, ka mehaniskas, ta art
optiskas. Ka piemaisijumu, ta paSvielas defektu energijas limeni var kalpot dazadiem
mérkiem, pieméram, reto zemju elementu piejaukumi ir pamata daudziem lazeru mate-
rialiem. Tacu atseviskos gadijumos defektu klatbiitne materiala var biit ar1 traucgjosa.

Pilnigai izpratnei par defektu strukttru nepiecieSams noskaidrot ta elektronisko struk-
tiru un geometrisko konfiguraciju, jeb, ka tas ir izvietojies pamatmateriala struktiira.

Magnetisko rezonanSu metodes ir strukturjutigas metodes un ir piemeérotas defekta
kristalografiskas struktiiras pétiSanai, ta ka ir iespé€jams izmerit ar to saistita elektrona
magnétiska momenta — spina mijiedarbibu ar apkartéjiem vielas atomu magnétiskajiem
momentiem. Elektronu paramagnétiska rezonanse (EPR) ir viena no visplaSak izman-
totajam magnétisko rezonanSu metodem. Ta ir pielietojama plaSam vielu klastam plasa
temperatiiru diapazona.

Saja darba tiek aprakstiti EPR punktveida defektu pétijumi, kuri ir inducéti radiacijas
cela, fluoridu kristalu matricas un oksifluorida stikla un keramika.

1.1. Darba meotivacija

Darba pétitie fluoridu kristali BaF,, LiBaF3; un LiYF, ir plasi izplatiti scintilatoru
materiali nozares, kuras nodarbojas ar augstas energijas starojuma uztverSanu un ap-
stradi [1-3]. Siem kristaliem ir Joti labas scintilatora Tpasibas, un ka jebkuram scintilatoru
materialam ir izvirzitas augstas prasibas attieciba uz ta sastava tiribu. Dazadi nekon-
trolétie piejaukumi un struktiiras nehomogenitates var sekmét dazadu defektu, to skaita
ar1 krasu centru veidoSanos kristala.

Pedgja laika ir pastiprinata interese par optiskajiem kompozitmaterialiem, kas ir na-
noizmeru kristali, kuri péc noteiktas termiskas apstrades izveidojas stikla matrica.

Attieciba uz defektu veidoSanos kristalos loti butiska ir §1 materiala tiriba no dazadiem
nekontrolétiem piemaisijumiem, kas varétu nelabveligi ietekmét kristala spektralo caur-
laidibu kada noteikta optiskaja diapazona. Pieméram, fluoridu gadijuma Joti izplatits ne-
kontrolgjamais piejaukums ir skabeklis, kur§ kristala ieklast ta audzéSanas procesa. Lai
atbrivotos no skabek]a piemaisijuma, tiek lietots cits fluorids, kur§ savienojas ar skabekli
un péc tam iztvaiko no maisijuma.



1. IEVADS 1.2. Darba meérki un uzdevumi

1.2. Darba merki un uzdevumi

Si darba mérkis ir izpétit radiacijas defektu struktiiru minétajos fluoridu kristalu scin-
tilatoru materialos ka ar1 oksifluoridu stikla keramika. Lidz ar to tika izvirziti sekojoSi
darba uzdevumi:

1. Veikt EPR spektru mérfjumus BaF,:Cd™, LiBaF3, LiYF, kristalos un oksifluoridu
stikla keramika (OxFGC) péc paraugu apstaroSanas ar rentgena stariem.

2. Noteikt radiacijas defektu EPR parametrus.
3. Noskaidrot atbilstoSo paramagnétisko centru mode]us.

Darba struktiira ir sekojoSa. Literaturas apskata tiek apliikoti elektronu paramagneé-
tiskas rezonanses pamatprincipi, ka art tiek sniegts ieskats eksperimentalo pétijumu me-
todika. Talak seko Iidz Sim zinamais par ar joniz€joSu starojumu ierosinatu defektu
petijumiem Kkristalos, ka art 11dz Sim zinamais par radiacijas defektiem magneétisko rezo-
nansu spektroskopijas konteksta. TreSaja nodala ir aprakstita musu eksperimentos izman-
tota eksperimentala darba iekarta un eksperimentu gaita. Eksperimentalie rezultati un to
apsprieSana tiek veikta ceturtaja nodala. Nosleguma tiek veikti secinajumi un formulétas
aizstavamas tézes, ka ari tiek sniegts 1ss komentars par perspektivam Saja pétniecibas
joma.

Autora ieguldijums

Darbs pilniba ir veikts Latvijas Universitates Cietvielu Fizikas Instittta. Autora vei-
kums bija pilniba visu eksperimentalo EPR rezultatu ieguSana. Tapat autors ir veicis
visu eksperimentalo rezultatu teorétisko analizi, veicot EPR spektru modeléSanu ar speci-
alizétam datorprogrammam.

Darbs ir apspriests Latvjas Universitates Cietvielu Fizikas Institiita zinatniskaja se-
minara 2008. gada 25. februari.

Darba zinatniska novitate

Darba veiktie eksperimentalie pétijumi ir lavusi identificét jaunus radiacijas defektus
nozimigos pielietojumu materialos — fluoridu kristalos un oksifluoridu stikla keramika.
Iegitie rezultati Javusi noteikt EPR parametrus un interpretét radiacijas defektu kristalo-
grafisko struktiru. Darba apkopotie petijumu rezultati ir izmantojami turpmakam So un
ari citu fluoridu materialu petniecibai un to ipasibu uzlaboSanai.






2. nodala

EPR spektroskopija

EPR ir spektroskopijas nozare, kas peta parejas starp atoma elektrona spinu apaks-
ItTmeniem, kuri saSkelas, uzliekot aréju magnétisko lauku. Lidzigi ka optiskaja spektros-
kopija, arT EPR spektri ir absorbcijas spektri, tikai $1s parejas notieck EM vilpu diapazona
mikrovi]pu rajona.

EPR spektrs tiek aprakstits ar tris galvenajam parametru grupam:

1) Sakuma sasSkelSanas parametriem (kristaliska lauka iedarbiba) — sikstruktiiras pa-
rametri,

2) g-faktoru (Ze€mana saSkelSanas magnétiska lauka iedarbiba),

3) hipersikstruktiiras parametriem, kas raksturo nesaparota elektrona spina mijiedar-
bibu ar kodolu magnétiskajiem momentiem.

Aréjais magnétiskais lauks izsauc spinu apak§limenu saskel3anos, kuros pareju ener-
gija ir vienada ar klistrona (mikrovilpu starotaja) izstarota vilpa energiju. Rezonanses
nosacijums ir sakariba starp mikrovilpu kvantu hAv un energiju starpibu starp spina apaks-
Iimeniem g5 B:

hv = gBB (2.1)

kur h — Planka konstante, v — frekvence, g — spektroskopiskas saskelSanas faktors,
kura tiek nemts vera atoma orbitalo un spina momentu ieguldijums, 5 — Bora magnetons,
B — magnetiska lauka indukcija.

ST sakariba parada, ka:

1) Magnétiskais lauks B izsauc spina apaksSlimenu paradiSanos un nosaka energijas
starpibu starp tiem.

2) Radiovilpu kvants hv izsauc pareju no zemaka apakslimena uz augstako, kas nozime
absorbcijas ainas paradiSanos (skat. 2.1. att€lu).



2. EPR SPEKTROSKOPIJA  2.1. Spina Hamiltonianis, ta parametri un to fizikala jéga

. A M= +1/2 Eaz—i—% gBB
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2.1. attels. Zémana efekts un EPR parejas veidosanas, absorbéjoties noteiktas energijas
mikrovilnu kvantam, magnetiskajam laukam sasniedzot rezonanses vertibu.

3) g-faktors nosaka absorbcijas linijas novietojuma izmainu spektra pie vienadiem hv
un B atkariba no paramagnétiska elektrona stavokla viela.

2.1. Spina Hamiltonianis, ta parametri un to fizikala jega

Visparigi paramagnétiskas rezonanses mijiedarbibas apraksta ar spina Hamiltoniani:

A A

A = Hy+ (SIB +8DS + 1S + QL + Gy Ty B 2.2)
Hey Hgs Hpss Ho Hyy

Katrs spina Hamiltoniant ietilpstoSais loceklis apraksta noteiktas elektrona un kodolu
magnétisko momentu mijiedarbibu attiecigaja energijas diapazona:

1) H pz — elektronu Z&€mana mijiedarbiba,
2) H ss — elektronu sikstruktiras mijiedarbiba,

3) H nss — elektronu-kodolu hipersikstruktiiras mijiedarbiba,



2. EPR SPEKTROSKOPIJA  2.1. Spina Hamiltonianis, ta parametri un to fizikala jéga

4) ﬁQ — kodolu kvadrupola mijiedarbiba,

5) H Kk z — kodolu Z&€mana mijiedarbiba.
Spina Hamiltoniani loceklos ietvertajiem apzim&jumiem ir Sada nozime:
* (3 — Bora magnetons;
* S — elektrona spina operators;
» g — g-faktora operators, kur$ vispariga gadijuma ir tenzors;
* B — magnétiska lauka indukcija;
o D — kristaliska lauka (sikstruktiiras) mijiedarbibas tenzors;
* I - kodola spina operators;

~

* A - hipersikstruktiiras mijiedarbibas tenzors.

Rezonanses nosacijuma ietilpstoSais g-faktors nosaka absorbcijas Iiniju novietojumu
EPR spektra. Visparigi g-faktoru raksturo ar diagonalu tenzoru, kas attiecigas kristaliska
lauka simetrijas gadijuma sastav no $adam komponentém:

1) kubiska — g,

2) aksiala —gjung,,

3) rombiska — gz, gy, UN G

Tada gadijuma izmanto g efektivo vertibu, kas aksialas simetrijas gadijuma ir Sada:
ggf = gﬁ cos? 0 + g7 sin® 0 (2.3)

kur 6 ir lenkis starp magnétiska lauka B virzienu un defekta simetrijas asi [4].

11



2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.2. EPR spektru hipersikstruktiira un tas anizotropija

2.2. EPR spektru hipersikstruktura un tas anizotropija

IepriekS aprakstita spina Hamiltoniana treSajam loceklim Hpypg ir noteico$a loma
EPR spektru atSifréSana. Sis loceklis apraksta nesaparotd elektrona spina un tuvuma
esoid kodola mijiedarbibu. Sadu mijiedarbibu sauc par hipersikstruktiiras mijiedarbibu,
un biezi butiskako informaciju par paramagneétiska centra strukturu sniedz tieSi S§is EPR
mijiedarbibas izpéte.

— m~=+1/2
A mg=+1/2 s A I
/ f S |
— / N
\ m=-1/2
B, | -
| L
I
q\?/ s | I
I
d | _+_:
> . | 5 m=-1/2
|
mg=-1/2 N
X * Y =12

2.2. attels. Kodola un elektrona spinu hi- 2.3. attels. EPR limenu hipersikstruktiiras
persikstruktiiras mijiedarbiba. saskelsSanas, ja I=1/2.

Hipersikstrukturas mijiedarbibu var apskatit ka elektrona un kodola magnéetiska mo-
menta dipola—dipola mijiedarbibu (skat. 2.2. att€lu), kuru klasiska veida apraksta ar
energiju:

fre - v 3(pe 1) (py - T)
Waip = eTg - — 5 24
kur r ir radiusvektors, kas savieno elektronu un kodolu, zi. un i — attiecigi elektrona
un kodola magnétiskie momenti [4]. Nomainot magnétiskos momentus ar attiecigajiem
operatoriem, Srédingera vienadojums iegist $adu izskatu:

f{dip = —gBgnDn [ST.?,I 36 ol r)]

(2.5)

75

Saja gadijuma, izrakstot spinu operatorus pa to telpiskajam komponentém, var redzét,
ka dipolu mijiedarbiba ieklauj sevi mijiedarbibu starp tenzoriem, kas savukart nozime,
ka rezultats var but atkarigs no mijiedarbibas virziena attieciba pret magnétisko lauku
anizotropu sistému gadijuma. Spina hamiltonians gadijumam, kad S = 1/2un [ = 1/2
ir Sads:

~

H =08S G- B+hS-A-1—gyByB-1 (2.6)

12



2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.2. EPR spektru hipersikstruktiira un tas anizotropija

1. Caula 2. Gaula
+n\1. /ﬁr +nzlz
_ AN :
: —
-nlI! : :
N
Y
yAan
-nlll < .
N—
Ms=-1/2 :
s : y, r‘ nl,
+n11|'1 / :

¥ .
N N\ +n,1-1
+n,1, N ¥ ¢

- +n,l,

2.4, attels. Vispariga hipersikstruktiiras saskelSanas shema, elektrona spinam S=1/2 mijiedarbo-
Jjoties ar ny ekvivalentiem kodolu spiniem 11 un ng ekvivalentiem kodolu spiniem Is.

Ja nesaparota elektrona tuvakaja apkartné atrodas vairaki kodoli, kuriem piemit hi-
persikstruktiiras mijiedarbiba, tad spina hamiltonianam jaapraksta katra kodola ieguldijums
Saja mijiedarbiba:

A

A =858+ (18- AL gy B 1) @

EPR hipersikstruktiiras parejas noris starp tiem saSkeltajiem spina apakSlimeniem,
kuriem izpildas izvéles likumi: AMg = +1 un AM; = 0, ka tas ir redzams 2.3. att€la.
Ja paramagnétiskaja centra ir n kodoli ar [ = 1/2, tad kopgjais pareju skaits ir

N=@2-IT+1)" (2.8)

Hipersikstruktiiras konstanti A parasti izsaka megahercos (vai militeslas), un fizikali
ta nosaka hipersikstruktiuras mijiedarbes energiju starp elektronu un kodolu. Dazados
kristalografiskos virzienos ta var but atSkiriga. Tada gadijuma St konstante tiek aprakstita
ar diagonalu tenzoru:

13



2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.3. EPR spektru interpretacija

(A 00
A= o0 A, © (2.9)
0 0 A.

Paramagnétiska centra aksialas simetrijas gadijuma kristalus orient€ ta, lai viens no ta
galvenajiem kristalografiskajiem virzieniem ([100], [110] vai [111]) bitu paraléls magne-
tiskajam laukam. Tada gadijuma hipersikstrukturas mijiedarbibas tenzora izskats ir Sads:

(AL 0 0
A=|0 A o0 (2.10)
0 0 A

kur A, — mijiedarbes konstantes vértiba komponentei, kas ir perpendikulara magné-
tiskajam laukam un A — komponente, kas ir paralela magnétiskajam laukam. Citam
orientacijam izmanto A efektivo veértibu, ko aprékina sekojosi:

A2 = Af cos® 0 4 A7 sin” 0 (2.11)

Hipersikstruktiiras mijiedarbibas tenzoru var aprakstit ar1 ka sakaribu starp ta izotropo
dalu a un anizotropo dalu b [4]:

b 0 0 AL 0 0
at|{0 b 0 ]=]0 A 0 (2.12)
0 0 —2b 0 0 A

vai Ay =a+2bunA; =a—0.

2.3. EPR spektru interpretacija

Pamatlietas, kas sniedz informaciju par paramagnétisko centru ir liniju skaits un to
intensitasu sadalijums. No liniju skaita var spriest, cik daudz un kadi spini atrodas pa-
ramagnétiskaja centra, ka ari to, kada ir $1 centra struktiira. Butisks faktors ir hipersik-
struktiiras konstantes vértiba. Ta raksturo nesaparota elektrona un kodola mijiedarbibu.
Spektra tas izpauZzas ka attalums starp hipersikstruktiras Iinijam.

Visparigi n kodoli ar spinu [ spektra dod & = 2nl + 1 linijas. Ja gadijuma sisteéma ir
kodoli ar atSkirigiem spiniem, tad liniju skaits ir

n=]J@nl+1) (2.13)
kur n; — attiecigas ekvivalento kodolu grupa ietilpstoSo kodolu skaits [4].

Ta ka EPR hipersikstruktiiras parejas noris tikai starp energijas limeniem ar vienadu
M7, kato paredz izveles likumi, ir viegli ieraudzit, ka spektra novérojamam linijam piemit
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2. EPR SPEKTROSKOPIJA 2.3. EPR spektru interpretacija

n

1 0

1 1 1

1 2 1 2

1 3 3 1 3

1 4 6 4 1 4

1 5 10 10 5 1 5

1 6 15 20 15 6 1 6

1 7 21 35 35 21 7 17

2.5. attels. EPR superhipersikstruktiiras spektralliniju intensitasu sadalijums atkariba no
apkartesoso kodolu skaita n.

binomials intensitasu sadalijums ar Iiniju intensitasSu attiecibam, ka paradits 2.5. att€la.
Liniju intensitates ir atkarigas no pareju skaita noteiktaja energijas diapazona, tapéc re-
zult€joSais spektrs ir interpretéjams ka visu iesp&jamo pareju spektru superpozicija. Elek-
trona spina energetisko Itmenu Ass saskelSanas shéma ir paradita 2.4. attela.
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3. nodala

Radiacijas defektu petijumi

Dazadu materialu un joniz€josa starojuma mijiedarbibas izpéte ir viena no funda-
mentalas un pielietojumu zinatnes pamatdisciplinam. Atrodoties Sada starojuma ietekme,
materiala var rasties dazadas struktiras izmainas, kas ne vienmeér ir ve€lamas. Tapéc
svarigi ir paredzet, kas norisinasies ar materialu, tam noteiktu laiku atrodoties intensiva
joniz&josa starojuma apstaklos. Ipasi svarigi tas ir kristaliskiem un keramiskiem mate-
rialiem, kurus izmanto radioaktiva starojuma pétijumos ka dozimetrus un scintilatorus
vai ar1 lazeru tehnika ka aktivas vides materialus. éajé darba petitie kristali tiek plasi iz-
mantoti minétajas sfeéras, un turpmakajas nodalas tiks sniegts 1ss parskats par lidzSingjiem
radiacijas defektu pétijumiem Sajos materialos.

Starojumam mijiedarbojoties ar materialu, dala ta energijas aiziet kristala elektro-
niskas apak§sistémas ierosinasana. ST energijas dala spélé loti bitisku lomu defektu vei-
doSanas procesa. Tas noskaidrojas, kad tika novérota platzonu materialu “krasoSanas”,
jeb ta saucama krasu jeb F-centru veidoSanas, tos apstarojot ar miksto rentgenstarojumu
(10-100 keV). F-centrs butiba ir anjona vakance lokalizgjies elektrons (skat. 3.1. att€lu).
Sadu defektu veidosanas procesi sarmu halogenidu kristalos tika noskaidroti jau pagajusa
gadsimta piecdesmitajos gados [5].

_ 4 4
+ - 4+ - +
— 4+ B - -
+ - 4+ - +
4 - 1

3.1. attels. F-tipa centra struktiira sarmu halogenidu kristalos.
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3. RADIACIJAS DEFEKTU PETIJUMI 3.1. BaF, kristalos

3.1. Bak, kristalos

Kadmija piemaisijuma defekts BaF kristalos ar optiskajam un magnétisko rezonansu
metodém lidz $im ir pétits darbos [6-8] ka arT [9]. Darba [6] tika noteikti Cd™ pie-
jaukumdefekta regularas struktiiras EPR parametri CaFsy, SrFy un BaF; kristalos. gajé
konfiguracija kadmija jons Cd** aizvieto attiecigo katjonu, un ta tuvakaja apkartné at-
rodas astoni fluora atomi. PE&c apstaroSanas ar rentgenstariem pie istabas temperatiiras
uz kadmija lokalizéjas elektrons stavokli 25, /2. Ka liecina iegutie spektri, elektronam
ir spéciga hipersikstruktiiras mijiedarbe ar apkartesoSajiem fluora atomu kodoliem, kuru
kodola spins I = 1/2. EPR spektrs §im centram sastav no 9 linijam, kuru intensitateém
piemit binomials sadalijums. P&c apstaroSanas pie zemajam temperatiram papildus tika
noverots ar1 Vg centra spektrs.

Visparigs Cd* defektu EPR spektrus aprakstoSais spina Hamiltonianis ir sekojoss:

H = gBBS + SATIC + 3" (SALT)) 3.1)

kur g — Cd" g-faktors, 3 — Bora magnetons, B — magnétiska lauka indukcija, S —
elektrona spins, A“? — Cd kodola hipersikstruktiiras mijiedarbibas konstante, ¢ = 1/2
— Cd nepara izotopu !'Cd un 3Cd kodola spins (}*?Cd izotopa kodola spins I = 0).
Cd nepara izotopu EPR spektri salidzino$i mazo koncentraciju dé] (12.75% - ''Cd un
12.26% - 1'3Cd attiecigi) ir ar mazaku intensitati, piedevam lidzigo hipersikstruktiiras
saskelSanas konstansu dg] tie parklajas, kas apgriitina to izSkirSanu. Summa spina Ha-
miltonianit (3.1) apraksta katra tuvaka fluora kodola spina hipersikstruktiras mijiedarbibu
AFIF ar elektronu.

Cd™" joni, atrazdamies lauka ar kubisku simetriju, izsauc aksialas kristaliska lauka
deformacijas uz katru tuvako fluora atomu (skat. 3.2. att€lu). Deformacijas asis sakrit ar
kuba diagonalém.

3.2. attéls. Regulara Cd"™ BaF5 piejaukumdefekta kristalografiska struktiira.
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3. RADIACIJAS DEFEKTU PETIJUMI 3.2. LiBaF; kristalos
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3.3. attels. LiBaF'3 kristala struktiira.

3.2. LiBaF; kristalos

LiBaF; kristalam ir antiperovskita strukttra (skat. 3.3. attélu). gajﬁ kristala ir veikti
virkne radiacijas defektu pétijumi. P&c apstaroSanas zemajas temperatiiras tika novéroti
autolokalizeta cauruma Vg tipa centri. Vairakas F-tipa centriem raksturigas optiskas ab-
sorbcijas joslas tika noverotas péc kristalu apstaroSanas ar rentgena stariem pie istabas
temperatiiras. Pirmo reizi F-tipa centra EPR spektrs tika noverots LiBaF; kristala ar Fe
piejaukumu [10]. Galvenais So peétijumu trikums bija nepilnigi novérojamais F-centra Ass
spektrs — tas daleji parklajas ar platu absorbcijas joslu, kuras izcelsme netika noskaidrota.
Citi F-centra petijumi tira LiBaF; kristala tika veikti ar optiski detekt€jamas EPR meto-
di, kuras pamata ir centra rekombinacijas luminscences ierosinaSana (RL-EPR). Absor-
bcijas magnétiski cirkulara dihroisma EPR (MCD-EPR) mérijumi Rtg apstarota kristala
ari paradija F-centram raksturigu spektralo ainu. Sajos mérfjumos tika noskaidrots, ka
F-centram ir g-faktora anizotropija, tomér netika noskaidrota informacija par centra hss
mijiedarbibu ar tuvakaja apkartné esoSo atomu kodoliem.

Lai izskaidrotu RL-EPR spektru lenkisko atkaribu, tika izmantots spina Hamilto-
nianis:

H =up-B-§-S (3.2)

pienemot, ka S = 1/2 un g-tenzors ir aksials ar ta galveno asi kristala [100] virziena.

19



3. RADIACIJAS DEFEKTU PETIJUMI 3.3. LiYF, kristalos

3.4. attels. LiYF, kristalografiskas struktiiras projekcija ac plakne [18].

3.3. LiYF, kristalos

LiYF, kristali l1dzigi ka citi Saja darba aplukotie materiali tiek izmantoti gan ka scin-
tilatori, gan ir populari lazeru aktivas vides materiali [1, 11, 12]. Kristala struktiira ir
pateiciga vide, kura var ieblivéties tadi trisvértigie reto zemju elementu joni ka Nd**,
Dy3*+, Er¥t, Yb3T, Ce3*, aizvietojot Y3+ jonus bez ladina kompensacijas [13-15].

Lidz Sim ir veikti virkne pétijumu, kuri skar gan piejaukumu, gan paSvielas defektu
optisko un magnétisko 1pasSibu izpéti LiYF, kristala [13-22]. Radiacijas defekti, ierosinot
tos ar rentgenstariem pie 77 K tiros LiYF, kristalos, ir pétiti darbos [17-19]. Sajos darbos
ir noverots Vg tipa centrs (F; ), kura pilniga struktiiras analize ir veikta darba [19]. St cen-
tra EPR spektrs sastav no Cetram hipersikstrukturas linijam, kas raksturo autolokalizéta
cauruma Ass mijiedarbibu ar diviem fluora kodoliem. V i centra struktara LiYF, ir lidziga
vienkarSakos sarmu halogenidos noveérojamajiem V i centriem, tacu LiYF, kristala ir ie-
sp€jami Cetru tipu V g centri, kur visi ir termiski nestabili un ar salidzinosi 1su dzives laiku
pat zemajas tempertiiras, pieméram, stabilakais V centrs relaksé aptuveni 60 min laika
pie 77 K. Kristala struktura un iespejamie Vg centri ir redzami 3.4. attela, kur tuvakie
fluora kaiminu joni ir apziméeti ar A,B,C un D. Ka stabilakais centrs tiek uzskatits C vari-
ants.

Cits iespéjamais variants LiYF, struktiird ir F-tipa centrs. Sada tipa centra varbiitiba
tika izteikta [ 17] darba. Ka iespg&jamo modeli autori piedava defektu, kura dipols ir novie-
tots gar jonu Y3T-Y3* virzienu. Kopuma ir iesp&jami astoni $adi virzieni, kas var nebiit
spektrali izSkirami, parklajoties spektrallinijam. Darba [20] veiktajos radiacijas defektu
luminscences un absorbcijas pétijumos tapat tika noveérota Vy centram raksturiga josla
pie 331 nm. Papildus tam tika novérotas absorbcijas joslas pie 411, 431 un 542 nm, kuru
izcelsme netika identificéta. Interesants fakts darba [20] ir novérotais stimulétas emisijas
efekts, ierosinot dazu tipu krasu centrus.

20



3. RADIACIJAS DEFEKTU PETIJUMI 3.4. Oksifluoridu stikla keramika (OxFGC)

3.4. Oksifluoridu stikla keramika (OxFGC)

Oksifluoridu stikla keramika ir salidzinoS$i jauns un mazpazistams materials. Latvi-
jas Universitates Cietvielu Fizikas Instittta tikai pavisam nesen ir uzsakta un veiksmigi
tiek attistita So materialu sintéze [23]. So materialu pielietoSana ir daudzsoloSa dazadas
nozarés. Uz stikla keramiku bazes var veidot gan aktivas lazeru vides, gan scintilatoru
materialus. Lidz ar to aktuala ir So materialu optisko 1pasibu izpéte. Ka zinams, optiskas
pasibas ietekmé tieSi materiala struktiras defekti. Lidz Sim stikla keramikas materialos
salidzino$i plasi ir pétiti dazadi reto zemju elementu piejaukumi: Er3* [24-29], Nd3*,
Pr3t, Yb3*, Ho®" [30,31]. Tas ir saprotams, jo tieSi energijas parnese starp retzem-
ju elementu energijas limeniem nodroSina ta saucamo up-conversion procesu. Tika no-
teikts, ka no stikla sintezéta stikla keramika Sis process norit ievérojami efektivak [24,29].
Pamata literatiira ir aprakstiti optiskas spektroskopijas — luminscences un absorbcijas
pétijumi, tacu praktiski nav zinu par radiacijas ierosinatu pasvielas paramagnétisko de-
fektu petijumiem Sados kompozitmaterialos. Ta ka arT Sos materialus var izmantot aug-
stas energijas joniz€josa starojuma uztversanai un transformésanai, tad ir svarigi saprast
un paredzet So materialu stabilitati.

Stikla keramikas struktiiras Tpatniba ir ta, ka dala no materiala ir kristaliz€jusies. Ka
stikla bazes izejvielas pamata izmanto SiO,, B2O3 vai P,Os, attiecigi iegiistot uz si-
likatu, boratu vai fosfatu bazes veidotu stiklu. Oksifluoridu stikls tiek iegiits, ka pa-
pildus izejmaterialus izmantojot dazadus fluoridus. Materiala sintéze sastav no diviem
posmiem: 1) stikla audz€Sana, izmantojot atbilstoSas komponentes; 2) stikla keramikas
izveidoSana, izmantojot noteiktu termisko apstradi, kas parasti ir parauga karséSana pie
noteiktas temperatiiras. KarséSanas procesa laika fluoridu kimiskie savienojumi izveido-
jas ar kristalisku strukttru. Tas ir iesp&jams, jo fluoridi ir principiali atSkiriga vielu klase
un neveido kimiskas saites ar pamatmaterialu — oksidu. Ka liecina ar dazadam metodém
veiktie petijumi, tad pamata stikla keramikas izveidojas nanoizméru fluoridu kristaliti. To
izmeri ir atkarigi no stikla pecapstrades un var bt no 8 — 25 nm robezas. OxFGC piemit
virkne pozitivu 1paSibu. Keramikam piemit augsta termiska un kimiska noturiba, ka art
mehaniski tas ir izturigakas par kristaliskiem paraugiem.

EPR pétijumi Sajos materialos ir veikti salidzinoS$i maz. Tas saistits ar EPR iero-
beZotajam iesp&jam nesakartotu struktiiru gadijuma. Sada gadijuma lietderigi ir noskaid-
rot korelaciju starp EPR spektriem monokristalos un novérojamo ainu stikla keramika.
OxFGC gadijuma var izmantot zinamo par jau ieprieks€jas apakSnodalas aplukotajiem
fluoridu kristaliem: BaF,, LiBaF;, LiF un LiYF,. Iesp&jamo kristalitu strukttras analizi
apgritina fakts, ka, atrodoties stikla matrica, daziem fluoridiem var bit atskiriga kristalo-
grafiska struktira. Ta, pieméram, ir zinams, ka LiYF, kristalam, papildus ta normalajai
— tetragonalai Selita struktirai, pie augstiem spiedieniem ir iesp&jamas Vel citas fazes
[32]. Lidziga situacija ir ar YFj3 kristalu, kuru monokristala veida ir loti griiti iegtit [33].
Tadejadi Sadas stikla keramikas ar inkorporétiem YF; kristalitiem var bt alternativa YF3
monokristalu izmantoSanai.
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4. nodala

Eksperimentala metodika

4.1. EPR spektrometrs

Lai varetu registrét rezonanses absorbciju sist€éma, kura satur nesaparotus spinus, ne-
piecieSams spektrometrs ar pastavigu magnétisko lauku. Lidzigi ka citu tipu spektro-
metros arm EPR spektrometram ir gan savs starojuma avots, gan mériekartas absorbcijas
ainas registréSanai paraugos. EPR spektrometra gadijuma starojuma avots — super-augsto
frekvenCu (SAF) jeb mikrovi]nu starotajs izstaro monohromatiskus EM vilnus un darbo-
jas pie konstantas frekvences v, bet energétiskais diapazons tiek skanéts, lineari mainot
magnétiska lauka intensitati. Attalums starp spina energijas limeniem ir proporcionals
magnétiska lauka intensitatei saskana ar (2.1). Absorbcijas Iinijas tiek novérotas mirkli,
kad attalums starp energijas Iimeniem ir vienads ar mikrovilpa fotona energiju hv.

Spektrometra sastavdalas var iedalit Cetras lielas grupas:

1) Mikrovilnu starotdja bloks sastav no iericém, kas regulé mikrovilnu starojuma frek-
venci un intensitati, ka ari no iericém, kas So starojumu uztver.

2) Magneta sistema nodroSina stabilu, lineari mainamas indukcijas homogénu magneé-
tisko lauku.

3) Rezonatora sistéma sastav no rezonatora, kura tiek ievietots paraugs un ieric€ém
mikrovi]nu starojuma kontrolei un novirziSanai uz paraugu ka ar1 absorbcijas staro-
juma izvadiSanai no rezonatora.

4) Detektesanas sistema grupas ierices uztver, pastiprina un registré signalu.

EPR spektru mérijjumiem misu eksperimentos tika izmantots standarta EPR spektro-
metrs P-1306. Sis spektrometrs strada ta devetaja X-mikrovilpu diapazona, kura rak-
sturiga frekvence ir ~9.5 GHz. Sada starojuma vilpa garums ir ~3 cm. Magnétiska lauka
iesp€jamais izversanas diapazons ir 100 — 7000 Gs. Lauka izverSanas precizitate ir 0.5
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4. EKSPERIMENTALA METODIKA 4.1. EPR spektrometrs
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4.1. attels. EPR spektrometra P9-1306 shematisks attelojums.

Gs. Magnétiska lauka modulacija tiek realizéta ar rezonatora ievietotam magnétisko lauku
modul&josam indukcijas spolém, kuru EM starojuma magnétiska komponente ir perpen-
dikulara stacionarajam magnétiskajam laukam. Modulacijas frekvence ir 100 kHz, lidz
ar to eksperimentali tiek fikséts absorbcijas linijas pirmais atvasinajums. Spektrometra
shematisks att€lojums redzams 4.1. attela.

4.1.1. Magnetiska lauka modulacija

Signala registraciju apgrutina dazadas izcelsmes trokSnpi. Signala/troksnis attiecibas
uzlaboSanai, tiek izmantota Saurjoslas pastiprinasanas tehnika. Lai to var€tu izmantot,
nepiecieSams modulét statisko magnétisko lauku B, ar kadu noteiktu frekvenci. Mo-
dulacijas rezultata uz detektora nonak mainspriegums, kuram ir modulacijas frekvence.
Sis signals tad arf tiek pastiprinits ar $aurjoslas pastiprinatdju. Modulacijas frekvence
parasti ir 100 kHz. Ta tiek realiz€ta ar rezonatora izvietotam spoliteém, kuras atrodas uz
magnétiska lauka ass. Ja 100 kHz modulacijas amplitiida ir neliela salidzinajuma ar Iinijas
platumu, tad detektéjama signala 100 kHz amplittida biis proporcionala absorbcijas linijas
slipumam modulacijas lauka centralaja punkta skat. 4.2. attelu. Var redzet, ka linijas pus-
platuma vieta tas bus maksimals, bet linijas parlickuma punkta tas bus 0. Sada veida
tiek iegiits absorbcijas Iinijas pirmais atvasinajums. Tipiska starojuma jauda ir aptuveni 1
mW. Sada vaja starojuma uztverSanai tiek izmantota superheterodinu sistéma.
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4. EKSPERIMENTALA METODIKA 4.2. Petitie paraugi
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4.2. attels. Magnetiska lauka modulacijas princips.

4.1.2. Rentgenapstarosana

RentgenapstaroSanai tika izmantots baroSanas bloks, kur§ spéj nodroSinat max. 20 mA
stravu pie 60 kV sprieguma. Rentgenlampas tips BCB2-W ar volframa anoda materialu.
Tipiski staroSana tika veikta, izmantojot ~50 kV spriegumu un 10 mA anodstravu 30 min
— 1 hilgos laika intervalos.

4.2. Petitie paraugi

Eksperimentos izmantotie kristalu BaF,:Cd*, LiYF, paraugi un OXFGC paraugs tika
izaudzeti LU Cietvielu Fizikas Instittta (A. Veispals, L. Dimitrocenko). LiBaFj3 kristals
tika izaudzeéts Japana Vasedas universitaté (N. Ichinose, K. Shimamura). Visiem kris-
taliskajiem paraugiem tika noteikta galveno kristalografisko asu orientacija. Tada veida
bija iesp€jams veikt lenkisko atkaribu merijjumus, orient€jot magnéetisko lauku noteikta
kristalografiskaja plakné. LiBaFs, LiYF, kristalu un OXFGC EPR meérijumi tika veikti
Skidra slapekla temperatiira — 77 K. BaF,:Cd™ EPR mérijumi tika veikti istabas tem-
peratira. Merijjumi 77 K temperatura tika realizéti, izmantojot stikla djuaru, kura tika
iepildits Skidrs slapeklis un ievietots pie kvarca paraugtura piestiprinats paraugs.

BaF,:Cd"

Sis kristals tika audzéts vakuuma un Cd koncentracija bija aptuveni 0.02 at.%. Paraugs
tika apstarots ar y-stariem istabas temperatiira. EPR lenkisko atkaribu mérijumi tika veikti
istabas temperatiira, kristala (110) plakn€, orient&jot magnétisko lauku no virziena [100]
Iidz [110] ar soli 5°.
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4. EKSPERIMENTALA METODIKA 4.3. EPR spektru analizes metodika

LiBaF;

Paraugs audzets ar Joti augstu tiribas pakapi, bez piemaisijumiem. Tam tika noteikta
kristalografisko asu orientacija un EPR lenkiskas atkaribas méritas plakné (110) no vir-
ziena [100] Iidz [110]. Rentgen-apstaroSana tika veikta pie RT. EPR mérijumi tika veikti
Skidra slapekla temperatira — 77 K.

LiYF,

LiYF, kristalam ir $€lita strukttra, kurai ir tetragonala simetrija. Simetrijas grupa ir
I41/a, kas ir atbilstoSa labi zinamajai CaWQ, struktiirai. Rezga konstantes ira = b =
526 Aun c = 10.94 A. Katrs LiT jons ir ciesi saistits ar regularu fluoru tetraedru,
bet katra Y3* jona apkartné ir astoni fluora atomi, kas veido tetragonalu desmitskaldni
[15]. Kristala optiska ass c¢ tika noteikta izmantojot polarizacijas mikroskopu. Rentgen-
apstarosana tika veikta pie RT. EPR mérijumi tika veikti divas kristalografiskajas plaknés
1) orient&jot magnétisko laukuno b || ¢lidz B L ¢ un 2) griezot kristalu ap c asi, tad&jadi
orientejot magnetisko lauku plakné ab. Lenkisko atkaribu mérfjumi tika veikti Skidra
slapekla temperatura — 77 K.

OxFGC

Oksifluorida stikla keramikas paraugs tika audze€ts, izmantojot sekojoSas izejvielas:
50 mol% SiOs, 25 mol% Li,COs3, 20 mol% YF3, 3 mol% YbF; un 2 mol% ErF;. legutais
stikla paraugs tika karsets 555°C temperatura 20 minites, l1dz izveidojas stikla keramika.
Abi materiali tika apstaroti ar rentgena stariem pie istabas temperatiras. EPR meérijumi
tika veikti 77 K temperatiira.

4.3. EPR spektru analizes metodika

Viena no svarigakajam lietam EPR spektru izpratné ir to teorétiska model€sana, iz-
mantojot dota paramagnétiska centra parametrus. Aprékinato spektru precizitate ir at-
kariga no izmantotajam aproksimacijas un matricu diagonalizéSanas metodém [34].

VienkarS$aka no aproksimacijas metodém ir matematiska EPR pareju poziciju apré-
kinaSana spektra. Talak tai tiek piekartota kada absorbcijas linijai raksturiga funkci-
ja. Parasti ta ir Lorenca vai Gausa tipa funkcija. Ka jau zinams no 2. nodalas, para-
magneétiska centra spina Hamiltonianis, kas apraksta elektrona Z€mana mijiedarbibu un
hipersikstruktiiras mijiedarbibu ar tuvakajiem n kaiminiem ar kodola spinu [ ir:

H =gBBS+ Y AS- I 4.1)
Kura ietilpstoSas kvantu mehaniskas sist€mas spinu vertibas ir Sadas:

|MS;MI17M127"'7MI”> (42)
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4. EKSPERIMENTALA METODIKA 4.3. EPR spektru analizes metodika

kuru stavok]u energijas tiek izteiktas ar sakaribu:

E(MSJM117M127"-7MIn):MS{gﬁB—i_ZAi'ML;} (43)

Ka zinams, EPR at]auto pareju izvéles likums nosaka, ka AMg = +1 un AM; = 0,
no ta izriet pareju rezonanses nosacijums, kur§ izpildas, sist€émai absorbgjot noteiktas
energijas elektromagnétiska starojuma kvantu:

hv=gBB+Y A~ M, (4.4)

kur M atbilstosa ekvivalento kodolu skaita spina efektiva vertiba. Hipersikstruktiiras
spektrallinijas spektra nosaka no rezonases magnétiska lauka, atpemot vai tam pieskai-
tot hipersikstrukturas saskelSanas konstantes vienibas, kuras ir kvantétas pa kodolu spina
stavokliem:

B;=By—» A+ M, (4.5)

Péc tam $tm spektralliniju pozicijam tiek piekartota kada raksturiga funkcija, vis-
biezak — Lorenca funkcija:

FQ
Ymax
2+ (B — B,)?
kur I" — Iinijas pusplatums, Y,,., — absorbcijas linijas amplitada: Y,,,. = 1/7[, B, —

magnétiska lauka rezonanses vertiba. Visbiezak ka spektru registréSanai, ta art aprékiniem
tiek izmantots S1s funkcijas pirmas kartas atvasinajums:

y(B) =

(4.6)

21?(B — B,)
[? + (B = B,)*J?
Teoretisko spektru modeléSanai tika izmantotas sekojoSas programmas: EPR-NMR
[34], Easyspin [35], PCS.

y/(B) = _Ymax

4.7)

27






5. nodala

Rezultati un diskusija

5.1. Neregulara Cd* centra pétijumi BaF, Kkristalos

Eksperimenta gaita tika uznemti petama kristala EPR spektru lenkiskas atkaribas.
Merijumi tika veikti istabas temperatiira normalos apstak]os ar mikrovi]pu frekvenci
v=9.61 Ghz £0.01 GHz. Ka jau minéts metodiskaja dala, tika veikta mérijumu sérija,
mainot kristala orientaciju magnétiskaja lauka ik pa 5°, lidz kristals tika pagriezts no
[100] Iidz [110] virzienam. 5.2. attela ir paraditi tikai tie eksperimentalie spektri, kas
atbilst galvenajiem kristalografiskajiem virzieniem -— [100], [111] un [110].

Gadijuma, kad By ||[100], ir labi redzamas 8 spektrallinijas, kuru intensitates atbilst
binomialajam sadaljjumam. Liniju platums ir salidzinosi liels ~45 MHz.

Lidziga aina ir novérojama perturbéta centra spektra [111] virziena. Ir izSkiramas 8
lielakas Iiniju grupas, kuram ir novérojama sikstruktiira -— tas ir sadalijusas atseviskas
linijas, seviSki stipraka lauka virziena. Ari So liniju platums ir salidzinosi liels, kas ap-
gritina hipersikstruktiiras anizotropijas izskirSanu spektra. EPR spektra [110] virziena
ir novérojama spéciga spektralliniju anizotropija, kuru visas detalas izskirt nelauj lielais
spektralliniju platums.

Spektru aprékini tika veikti ar programmam PCS un EPRNMR. Aprékinos izman-
totie Cd centra EPR parametri ir paraditi 5.1. tabula. Visas efektivas hipersikstruktiras
konstantes katram virzienam ir izrékinatas péc (2.11) sakaribas.

5.3. attéla ir redzami ar datoru model&tie perturéta Cd™ centra spektri attiecigajos
virzienos, gadijumam, kad ta nesaparotais elektrons mijiedarbojas ar 7 apkartéjiem fluora
kodoliem, kuru spins / = 1/2. Aprékinatajam spektram [100] virziena ir redzamas k =
(2nl + 1) = 8 hipersikstruktiras linijas, kuram gan p&c novietojuma, gan intensitates
ir novérojama laba sakritiba ar taja pasa virziena eksperimentali uznemto spektru. Var
redzet, ka arT aprékinatajam spektram liniju intensitates sadalas pareizi péc binomiala
sadalfjuma - attiecigi 1 : 7:21:35:35:21:7: 1 (skat. 2.5. attelu). Eksperimentalajam
spektram Sis sadalijums ir nedaudz novirzijies vajaka lauka virziena.

Laba aprékinato spektru sakritiba ar eksperimentali uznpemtajiem spektriem ir nové-
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5. REZULTATI UN DISKUSIIA 5.1. Neregulara Cd" centra pétijumi BaF, kristalos

5.1. attéls. Neregulara Cd* centra kristalografiskais modelis.

rojama ar1 pargjas divas orientacijas -— [111] un [110]. Lai gan spektri nesakrit visas
sikakajas detalas, tomér redzams, ka spektra intensivakajam linijam ir laba sakritiba ar
eksperimentalo ainu. Pieméram, [110] virziena aprékinataja spektra nav noverojamas
divas linijas, kuras ir redzamas eksperimentalaja spektra ap 3420 un 3610 Gs.

Teoretiskajos aprékinos tika parbaudita art hipotéze, vai viena fluora atoma vieta nav
iebiivéjies kads no tam homologiem halogénu atomiem -— hlora (*>Cl, 3"Cl) vai broma
(™Br, 8!Br) jons. Aprékinos izmantotie 30 halogénu EPR parametri ir redzami 5.1. ta-
bula. Sie spektri galvenajos vilcienos sakrit ar eksperimentalo spektru, ka liniju skaita, ta
intensitates un novietojuma zina, tomeér to forma ir atskiriga, no eksperimentali fiksétas
ainas un ar1 no [100] virziena rékinatajiem spektriem. Spektrallinijam vairs nav izteiktas
nobides stipraka lauka virziena, ka tas ir noveérojams augstak aprakstitajos spektros. No
spektriem nav izdalamas atseviskas linijas, kuras sakristu ar eksperimentalajos spektros
redzamajam linijam un kuras apstiprinatu hlora klatbitni kristala.

Visi perturbéta Cd eksperimentalie, gan ar1 teorétiski iegutie rezultati liecina, ka Cd
nesaparotajam elektronam ir spécigi izteikta hipersikstruktiiras mijiedarbiba ar 7 fluora
kodoliem. Par to, ka Cd mijiedarbojas tieSi ar 7 kodoliem viennozimigi liecina [100]
orientacija uzpemtais spektrs (skat. 5.2. att€lu), kura ir labi redzamas &k = 2nl/ +1 =8
spektrallinijas. So hipotézi apstiprina ari teorétiski aprékinatie spektri. Pargjo orientaciju
sakritiba ir skaidrojama ar dota centra hipersikstruktiiras perturbéto dabu. Iesp€jams,
ka, fluora vieta esot vakancei, Cd™ jons ladinu elektrostatiskas mijiedarbibas rezultata
nobidas par€jo fluoru virziena.

Ir palicis stridigs jautajums par to, vai iztrukstosa fluora vieta nav iebuvejies kads no
tam homologiem halogénu joniem, pieméram hlors vai broms. Papildus 7 fluora kodoliem
aprekinos iekJaujot ar1 hlora kodola spinu, spektra redzama aina vairs tik precizi neatbilst
eksperimentali izméritajiem EPR spektriem. Ta ka hlora kodola spins ir I = 3/2, tad
katrai spektrallinijai butu jasaSkelas vel Cetras. So ainu eksperimentalajos spektros prak-
tiski nevar noverot, jo hlora Ass mijiedarbibas konstante ir aptuveni divas reizes mazaka
par linijas platumu. Lidz ar to hlora linijas EPR spektra [100] virziena nav atSkiramas.
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5. REZULTATI UN DISKUSIIA 5.1. Neregulara Cd" centra pétijumi BaF, kristalos

Paramagnétisko  centru | B || [100] B || [111] B || [110]

raksturojoSie lielumi

Magnetiska lauka diapa- 3000 = 3900

zons, GS

Kaiminu skaits grupa 7 (0 = 54.5°) 10 =0° 3 (0 =90°)
6(0="171°) 4 (0 = 35.5°)
un un
2(0=0° 4 (0 =90°)
500 =171°) 3 (0 =35.5°)

g-faktors 1.9896

Elektrona spins S 172

Fluora kodola spins /% 172

E AT, MHz 225.6 287.90=0°) | 186.0 (0 = 90°)
199.3 (0 = 71°) 258.9 (# = 35.5°)

Hlora kodola spins I 312

3CL 37Cl Aecflf, MHz 22.6 29.0 (0 =0°) 18.6 (8 = 90°)
20.0 (0 =71°) 26.0 (0 = 35.5°)

Broma kodola spins /7" 3/2

“Br, *Br Agff, MHz 112.5 143.5 (6 = 0°) 93.0 (8 = 90°)
100.0 (8 = 71°) 129.5 (8 = 35.5°)

H1Cd kodola spins 12

113Cd kodola spins 172

HICd A, GHz 10.04 [7] - -

H3Cd A, GHz 10.51 [7]

5.1. tabula Cd™ centra EPR parametri.

Pagaidam musu izrékinatie spektri nesniedz parliecinoSu ainu, ka fluora vakances vieta
varétu bit tieSi hlors. Pastav iesp€ja, ka no kristala pilniba nav iztvaikojis skabeklis, ku-
ram nepiemit paramagnétisko 1pasibu, lai to varétu detektet ar So metodi.

Broma klatbutne aplukojamaja centra ir Joti mazvarbutiga, nemot véra broma izotopu
lielo hipersikstrukturas saskelSanas konstanti (skat. 5.1. tabulu). Broma spécigas hss
mijiedarbibas de] liiju skaitam spektros ir butiski japalielinas, ta ka broma kodola spins
1=3/2.

Iegiito petijumu rezultata ka visvarbitigakais perturbéta BaF,:Cd modelis ir tieSi F
kodola iztrukumu Cd jona tuvakaja apkartné. Vakance atrodas kristala (111) virziena.
Sads modelis ar iespéjamajam fluora vakances pozicijam ir redzams 5.1. attéla.
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5. REZULTATI UN DISKUSIIA 5.1. Neregulara Cd" centra pétijumi BaF, kristalos

[100]
00°

05°

10°

50°

- [111]

60°

80°

85°

[110]
90°

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
Magnétiskais lauks, Gs

5.2. attels. Eksperimentalie EPR spektri perturbétajam Cd™ centram BaFs kristala.
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5. REZULTATI UN DISKUSIIA 5.1. Neregulara Cd* centra pétijumi BaF, kristalos

b)

eksperiments
aprekins

T T T T 1
3400 3500 3600 3700 3800

Magnétiskais lauks, Gs

T T
3200 3300

eksperiments
aprékins

[110]

T T T T T
3400 3500 3600 3700 3800

Magnétiskais lauks, Gs

T T
3200 3300

5.3. attels. Teorétiski aprekinato spektru salidzindajums ar eksperimentalajiem spektriem per-
turbétajam Cd* centram BaFs kristala.
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5. REZULTATI UN DISKUSIIA 5.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF; kristalos

5.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF; kristalos

Eksperimentalie EPR spektri gar galvenajam kristalografiskajam asim ir paraditi 5.5.
atteéla. Visas F-tipa centra hipersikstruktiiras Iinijas ir labi izSkiramas pretgji tam, ka tas
bija ar Fe aktivetaja LiBaF; kristala [10, 38], kur liela daJa no F-centra spektra parklajas
ar platu nenosakamas izcelsmes spektralliniju.

Ka redzams 5.5. attela, EPR spektrs ir visvienkarsSakais, kad magnétiskais lauks ir
orientéts [111] virziena. Saja situdcija spektrallinju intensitatém ir novérojams bino-
mialais sadalijums, I1dzigi ka tas tika noveérots ar Fe aktivéto LiBaF; kristalu pétijumos
[10,38]. Pargjam magnétiska lauka orientacijam spektrs kopuma klust plataks, bet spek-
tralliniju intensitateém ir novérojama izteikta lenkiska atkariba jau pie dazu gradu izmainam.
Lai izskaidrotu So spektru, tika izmantots jau iepriek$€jos petijumos izvirzitais F-centra
modelis (skat. 5.4. att€lu). EPR spektri tika analizeti galvenajas kristalografiskajas orien-
tacijas B||[111], B||[110] un B||[100], izmantojot sekojoSu spina Hamiltoniani:

8 2
H=pupBgS+> SAIr+) SAT, (5.1)
i=1 j=1

kur g, A; un flj ir attiecigi g-tenzors un hipersikstruktiras tenzori, pp ir Bora mag-
netons. Dotais F-centra modelis izskaidro eksperimentalos spektrus ar elektrona spina
S = 1/2 hipersiksstruktiiras mijiedarbibu ar diviem ekvivalentiem 7Li kodoliem, kuru
kodola spins I = 3/2 un astopiem °F kodoliem ar I = 1/2. Hipersikstruktiiras para-
metri ir doti 5.2. tabula. hs parametriem ir tradicionala nozime, tas ir, A, = a — b un
A” =a-+ Qb.

Modelétie spektri un to salidzinajums ar eksperimentalajiem visam trim orientacijam
B||[100], B||[111] un BJ|[110] ir paradits 5.6. att€la. Redzams, ka aprékinatajiem spek-
triem ir laba sakritiba ar eksperimentalo spektru Iiniju pozicijam un intensitateém. Jau
ieprieks€jos petijumos tika izvirzita hipotéze, ka F-centra g-tenzora ass ir virzita LiBaF3
[100] kristalografiskaja virziena, taCu netika precizétas g-faktora vertibas.

Konkrétaja pétjjuma tiek nemtas vera g-faktora vertibas, kuras tika noteiktas MCD-
EPR pétijumos [37]. g-tenzora vertibas ir g; = 1.980 un g = 1.955. Musu pétjjuma
hss konstante tiek uzskatita par izotropu [1]*. Iepriek§ veiktajos pétijumos [10, 38] tika
nemta véra hss konstantes anizotropa dala Iidzigi, ka tas tika darits LiF gadijuma [39]. Var
secinat, ka musu teorétiskais aprékins labi sakrit ar izvirzito F-tipa centra modeli LiBaF3
kristala.
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5. REZULTATI UN DISKUSIIA 5.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF; kristalos

Izotops | a b skaits apdzivotiba
PF 172 3.58 0 8 100%

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

0.91 [38] 0.03 [38]

5.2. tabula F-tipa centra LiBaFs kristala raksturojoSie parametri. hs mijiedarbibas konstantes
dotas mT. Tabula dots art salidzindjums ar ieprieksejos darbos izmantotajiem hs paramteriem.

7O 0 O5r 100 Oo
o Yeo_uve o oo
\0\? © ¢ S 0. ¢
o Y ey o Y g
—Vr o - v =T
© ()
& - —
0 Poe—0o | P O C5e—0o
5 o = —@ o
©Ce ©o-
Ba F Li Ba F Li

5.4. attels. F-centra modelis LiBaFs kristala.
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5. REZULTATI UN DISKUSIJA

5.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF; kristalos

-5°

[100]
OO
50
50°

111
55 [11]
60°
85°

[100]
90°
— v T T 7 - - T T T - T 1T

3100 3200 3300 3400 3500

Magnétiskais lauks, Gs

5.5. attels. Rtg-apstarota LiBaFs kristala eksperimentdlie EPR spektri galvenajos kristalo-

grdfiskajos virzienos.

36



5. REZULTATI UN DISKUSIIA 5.2. F-tipa centru EPR pétijumi LiBaF; kristalos

eksperimentalais spektrs
aprekinatais spektrs

%/\/\/\N\/\/\/V\/\N\/\N\WM
0) T

c) [111]

y T y T y T y T y T y T y T y 1
3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500
Magnétiskais lauks, Gs

5.6. attels. F-centra LiBaFs kristala teoretiski aprekinato EPR spektru saltdzindjums ar ekperi-
mentalajiem rezultatiem.
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5. REZULTATI UN DISKUSIJA 5.3. Radiacijas defektu EPR pétijumi LiYF; kristalos

5.3. Radiacijas defektu EPR petijumi LiYF, kristalos

Kristals tika audzets ka nominali tirs, tomér neapstarotam paraugam 77 K tempe-
ratdird ir novérojama intensiva linija ar izteiktu g-faktora anizotropiju. Sim spektram nav
izteiktas sikakas struktiras Iidz ar to piejaukumdefekts ir gruti identific§jams. Peéc apsta-
roSanas spektra paradijas intensiva linija ar g ~ 2. Pie 77 K veiktie mérijjumi ]ava izskirt
sikaku spektra struktiru. Turpmakie §1 centra EPR lepkisko atkaribu mérijumi paradija,
ka spektrs sastav no divam lidz cetram Iinijam diapazona no 3250 Gs Iidz 3310 Gs pie
9.15 GHz mikrovilpu frekvences (skat. 5.7. attélu). Orientacija B || ¢ ir novérojamas
tris linijas, bet orientacija B L ¢ ir novérojamas divas linijas. Par€jas orientacijas ir
noverojama papildus liniju SkelSanas. Lidziga aina noveérojama otraja mérjjumu sérija,
kad magnétiskais lauks tika orientéts kristalografiskaja plakné ab, griezot kristalu ap c asi.
Saja orientacija piejaukuma defekta spektram nav novérojama lepkiska atkariba un tas at-
rodas pie 3495 Gs. Ari paréjas orientacijas tas neparklajas ar radiacijas defektu. Liniju
platums pamata paliek nemainigs un ir aptuveni 6 Gs (skat. 5.8. att€lu). Izveidotais de-
fekts ir stabils pie istabas temperatiiras un tam nav novérojama sabruksana, tam ilgstoSi
atrodoties diensgaisma. Cita tipa defektu EPR, ka pieméram [19], péc apstaroSanas pie
77 K temperatiiras netika noveroti.

Radiacijas defekta spektru un to lenkiskas atkaribas analizei tika izmantots sekojoss
spina Hamiltonianis:

2
H=pp-B-jg-S+> S-A-T, (5.2)
i=1

kur pp ir Bora magnetons, g — aksials g-tenzors, A —raksturo hipersikstruktiiras mijie-
darbibas konstanti starp nesparotu elektrona spinu S = 1/2 un diviem fluora F kodoliem
ar [ = 1/2. Analize tika veikta tuvinajuma, kad A ir izotropiska un vienada abiem fluora
kodoliem.

5.8. attela ir paradits péc (5.2) aprékinatais spektrs orientacijai B || ¢ (likne b),
pienemot, ka A = 10.0 Gs. Rekina tika izmantoti sekojosas g-faktora vertibas: g, =2.00
un g=1.975. No lenkisko atkaribu merjjumiem tika noteikts, ka starp g-tenzora z asi un
ceturtas kartas simetrijas asi c legkis ir ¢ = 65°.

g-faktora veértibas, kas ir mazakas par 2.0, ir raksturigas radiacijas defektiem, kuros
ir lokaliz€jies elektrons. Tadgjadi iegttie rezultati liecina, ka radiacijas defekts verétu
but F-tipa centrs ar fluora vakance lokalizétu elektronu. Noverojamais hipersikstruktiras
mijiedarbibas liniju skaits norada, ka nesaparotajam elektronam ir Ass mijiedarbiba ar
diviem tuvak esoSajiem fluora kodoliem.

Péc pieejamas informaciju par LiYF, kristalografisko strukttru fluora vakancei ir ie-
sp&jami atSkirigos attalumos esosi Cetri tuvakie fluora kaiminu atomi (skat. 3.4. att€lu)
[18]. Nemot vera fluora specigo hss mijiedarbibas dabu, ari Sini gadijuma ta tiek uzskatita
par galveno EPR noveérojamo hss c€loni l1dzigi ka tas ir citos fluoridos. Ta ka hss mijie-
darbiba ir atkariga no starpkodolu attaluma LiYF, kristala, tad Sin1 gadijuma tai nebis tik

38



5. REZULTATI UN DISKUSIJA 5.3. Radiacijas defektu EPR pétijumi LiYF, kristalos

Bjjc
00° 00°
10°—’JV\\//\ 10°
05° 05°
15° 15°~+——f\/\/—»-
20° 20°~—~—/_\/~\/\/—'~_A
ZSQ‘J/\A/—A ZSOW
30° 30°--———F/\/\\/_,—w
40°J\W 40°—W
450’_—/\/X\/’\ 45°——"/\/\/’“"‘
50° 50°W
550__/\/\/_7 55“""‘_’/\\/\,/‘_“_’
60°~1% 60°w/\f\/\/“”-h
650‘/%7 65" ————" N\
70° 70°—-—/\/\/\/-~—~
75° 75°.“_.,_/\/\/\/_~_~_
SOOJ\W 80“\—~/\f\/«—*«
850,\/\Af~‘ 85°‘-——/\/\/—_—w

B—CJ\\Af'
90° 90°

L L L R IR RN RN B L L R RN I R B

3200 3225 3250 3275 3300 3325 3350 3200 3225 3250 3275 3300 3325 3350

a) Magnétiskais lauks, Gs b) Magnétiskais lauks, Gs

5.7. attels. Eksperimentalie radiacijas defekta EPR spektri LiYF, kristala. a)Magnétiska lauka
orientacijai no B || ¢ lidz B L ¢, b)plakne ab, griezot kristalu ap c asi.
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5. REZULTATI UN DISKUSIJA 5.3. Radiacijas defektu EPR pétijumi LiYF; kristalos

T T T T
3280 3320 3360 3380

Magnétiskais lauks, Gs

T T
3200 3240

5.8. attels. Eksperimentalais a) un apréekinatais b) EPR spektrs B || ¢ orientacijai.

regulara struktira, ka tas tika noverots LiBaF3 un LiF kristalos [38,39], [1]*. Ir iesp&jams,
ka hss mijiedarbe ar atseviSkiem kodoliem ir izteiktaka. Noveérota Iinju lenkiska atkariba
spektros tika izskaidrota ar g-tenzora anizotropiju. LiBaFj3 kristala galvena g-tenzora ass
ir Li virziena [38], [1]*. Tas ir iesp&jams ar1 LiYF, gadijuma, ta ka attalums starp F un Li
Saja struktiira ir visisakais. F-Li virziens nesakrit ar kristala simetrijas asi ¢, bet atrodas
lenkt ¢ pret to. Kristala simetrijas d€] struktiira ir iespgjami 4 magnétiski neekvivalenti
F-centru g-tenzoru virzieni. Noverojamais Iiniju skaits un to lenkiska atkariba norada,
ka Sadi orientéti centri struktiira pastav. Lidz ar to rezult€joSais EPR spektrs ir labi ap-
rakstams ar sekojoSiem parametriem: gy = 2.00, g, = 1.975, A = 10 Gs. g-tenzora ass
ir orientéta ¢ = 65° grados attieciba pret ceturtas kartas simetrijas asi c. Veiktie aprékini
parada, ka izvirzitais modelis labi apraksta eksperimentali noveéroto EPR spektru (skat.
5.8. attelu).
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5. REZULTATI UN DISKUSIIA 5.4. Radiacijas defektu EPR pétijumi OxFGC

W
F’i
/\[’ﬁ'

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Magnétiskais lauks, Gs

5.9. attels. Eksperimentalie EPR spektri radidacijas centram: a)oksifluoridu stikla, b)oksifluoridu
stikla keramika, c)tikai kristaliskajas fazes.

5.4. Radiacijas defektu EPR pétijumi OxFGC

Pirms apstaroSanas paraugos EPR signals netika noverots. Pec apstaroSanas abos pa-
raugos tika noveroti radiacijas defektu EPR spektri (skat. 5.9. att€lu). Salidzinot EPR
spektrus stikla un stikla-keramika, var redzet ievérojamas atskiribas: 1)intensiva linija pie
1500 Gs, 2) divas platas joslas starp 2000 Gs un 3000 Gs, 3) divas platas Iinijas pie 3250
Gs, viena no kuram daléji aizsedz hipersikstrukturas spektru ar g = 1.975. Asa linija pie
3200 Gs ir kopiga abiem materialiem, lidz ar to var pienemt, ka ta ir raksturiga radiacijas
defekta linija silikatu stiklos. 5.10. att€la ir tuvak paradita izteiktako EPR liniju struktira.
Starp 3200 Gs un 3400 Gs redzamais hipersikstruktiiras spektrs ir novérojams tikai pie 77
K, tapat tas nav stabils pie istabas temperatiiras. Stikla keramikas spektrs satur gan stikla
matricas EPR spektru, gan komponentes, ko dod materiala izveidojusSies kristaliti. Sie
spektri tika atdaliti, no stikla-keramikas EPR spektra atnemot stikla spektru (skat. likni ¢
5.9. attela).
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5.10. attels. Detalizeta radidacijas defektu EPR spektru aina.

Spektra dala diapazona no 3200 Gs lidz 3400 Gs norada, ka tai ir cieSa saistiba ar
kristaliskas fazes paradiSanos stikla matrica. Sada spektra célonis varétu bit radiacijas
centra elektrona Ass mijiedarbiba ar apkartn€ esoSiem atomu kodoliem ar nenulles ko-
dola spinu, struktira ir lidziga tai, kas tika noverota musu iepriekS pétitajos fluoridu
kristalos. Iesp€jamas kristaliskas fazes, nemot véra sastavu, ir $adas: oksidi — LiYSiOy,
Y,Si0s5, LizSiO3 un fluoridi — YF5, LiF un LiYF,. Par iesp&jamajam fluoridu fazém
stikla-keramika liecina ar1 rentgendifraktometrijas (XRD) dati (A. MiSpevs). Maz ticams,
ka $ads radiacijas defekts varétu izveidoties oksidos, jo 99.962% skabekla kodola spins ir
nulle. Fluoram, savukart, ir loti spéciga hss mijiedarbiba. g-faktors, kurs ir <2 norada,
ka radiacijas defekts ir elektronu kérajcentrs. Tadi centri ir zinamie F-tipa centri, kas
fluoridu kristalos ir labi izpétiti [37-39], [1]*.

Lai noteiktu F-centra tuvako kaiminu skaitu, janosaka, kadas kristaliskas fazes ir ie-
sp€jama Sads EPR spektrs. hss mijiedarbibu Saja gadijuma var izsaukt noteikts fluora
kodolu skaits Np, itrija kodolu skaits Ny un/vai litija kodoli N,

Spektru analizei var izmantot sekojoSus spina Hamiltonianus:

Np Nr;

A =puSgB+Y SAIF +3 " sAbh (5.3)
i=1 j=1
Ng Ny

H =pSgB+> SATIN+) SAYTY (5.4)
i=1 j=1

Kodolu spini iesp&jama fluorida komponentém ir 1Y = 1/2, I¥ = 1/2, I** = 3/2.
Kodolu skaits ir apziméts attiecigi ar Np, Ny un Np,.
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Izotops Dabiska konc. % kodola spins A, MHz Skaits
YR 100 1/2 56.02 10
89y 100 1/2 23.025 4

Li 92.58 3/2 - -

5.3. tabula F-tipa centra modeli raksturojosie parametri YF5 kristala.

g- faktors

T T T T
2.050 2.000 0 1.900

M

Wm //Z}J
o

\Vd

——— keramika
—— stikls

3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500
Magnétiskais lauks, Gs

5.11. attels. Detalizéts EPR hipersikstruktiiras spektrs OxFGC.
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5.12. attels. Apréekinatais EPR spektrs F-tipa centram YFs kristalitos.

Ta ka visas hss linijas spektra nav izSkiramas, tad precizu to skaitu var paredzet, tikai
izvirzot konkrétu fluorida kristalisko modeli. Ka visvarbiitigaka Sin1 gadijuma var biit YF3
kristaliska faze. Taja ir iesp€jama elektrona hss mijiedarbiba ar apkartesoSajiem Np = 10
kodoliem un Ny = 4 kodoliem. Tabula 5.3. ir apkopoti spektram raksturigie EPR para-
metri. PEc Siem parametriem aprékinatajam spektram spektrs ir redzama laba sakritiba ar
eksperimentali noveérojamo (skat. 5.12. att€lu). Citi gadijumi, kad paramagnétiska cen-
tra tuvakaja apkartn€ biitu Li kodoli, ir mazak ticami. Ja hss mijiedarbiba ieklautos divi
litija kodoli, tad apkartesoSo fluoru skaitam biitu jasamazinas lidz 3, kas nav raksturigs
fluoridu kristaliem un nesaskan ar musu ieprieks veiktajiem petijumiem tajos. Tadejadi
turpmakaja analiz€ Li kodolu /Ass mijiedarbiba nav iek]auta.
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6. nodala

Secinajumi un tezes

6.1. Galvenie rezultati

1) Novérota un izskaidrota perturbéta Cd™ piejaukumdefekta Ass mijiedarbiba un tas
lenkiska atkariba BaF,:Cd™ kristala.

2) Noverota un precizéta F-tipa centra hss mijiedarbibas un g-faktora anizotropija
augstas tiribas pakapes LiBaFj; kristala.

3) Noverota un izskaidrota F-tipa centra Ass mijiedarbiba un g-faktora anizotropija tira
LiYF, kristala.

4) Noverots elektrona hss mijiedarbibai ar '°F kodoliem raksturigs spektrs oksifluo-
ridu stikla keramika.

6.2. Secinajumi

1) Neregularajam Cd™ centram BaF, kristala strukttra iztrakst 4ss mijiedarbiba ar
vienu no tuvakajiem '°F kodoliem.

2) Augstas tiribas pakapes LiBaF; kristala pilniba ir novérojams ar rentgenstariem
ierosinata F-tipa centra EPR spektrs. Teoré€tiskie aprékini apstiprina sekojoSu hi-
pot€zi par centra g-faktora anizotropiju ar sekojoSam komponentém: g = 1.955 un

3) LiYF, novérojamais spektrs ir izskaidrojams ar F-tipa centra modeli, kura fluora
vakance lokalizétajam elektronam ir hss mijiedarbiba ar diviem tuvakajiem '°F ko-
doliem un aksialu g-tenzoru ar komponentém g = 2.00 un g, = 1.975.

4) OxFGC parauga noverotais EPR spektrs var tikt aprakstits ar F-tipa centra modeli
YF; kristala.
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6. SECINAJUMI UN TEZES 6.3. Aizstavamas tézes

6.3. Aizstavamas tezes

1) ~-apstarota BaF,:Cd' EPR neregularo spektru nosaka viena fluora iztrikums Cd™"
piejaukuma defekta tuvakaja apkartne.

2) Rentgenapstarota LiYF, novérota elektronu centra EPR spektru lenkiska atkariba
ir izskaidrojama ar centra g-faktora anizotropiju un EPR hipersikstrukttru, kura
dominé mijiedarbiba ar diviem fluora kodoliem.

3) Oksifluoridu stikla keramika novérota radiacijas defekta EPR hipersikstruktiiras
mijiedarbibu var izskaidrot ar F-tipa centra modeli YFj kristalitos.

6.4. Nobeigums

Darba veiktie pétijumi ]avusi izskaidrot ar joniz€joSa starojuma raditu noteiktu de-
fektu strukturu fluoridu kristalu matricas. EPR lenkisko atkaribu pétijumi gan istabas,
gan zemajas temperaturas tika veikti pielietojumos svarigos scintilatoru kristalos: BaFs,
LiBaFs, LiYF,, ka ar1 oksifluoridu stikla keramika. P&c apstaroSanas ar rentgenstariem,
vai citu joniz€joSo starojumu, paramagnétiskie centri fluoridu kristalos izveidojas, elek-
tronam lokaliz€joties anjona vakancé (F-tipa centrs) vai uz kada piemaisijuma defekta.
Fluoridu gadijuma stabili radiacijas defekti pamata ir vienelektrona centri ar S = 1/2,
tapeéc nav noverojama papildus sikstrukttira, kas rodas spina apakSlimeniem papildus
saSkeloties kristaliskaja lauka. Paramagneétisko centru struktiuru fluoridu gadijumos lauj
noteikt speciga hipersikstruktiiras mijiedarbiba ar tuvakajiem fluora °F kodoliem ar spi-
nul = 1/2. Sini gadijuma novérojamo hss liniju skaits un intensitaSu sadalijums Jauj
noteikt paramgnétiska elektrona tuvakaja apkartné€ esoso fluoru atomu skaitu un mijie-
darbibas energiju.

BaF,:Cd™ kristala gadijuma elektrons ir lokalizéjies uz Cd™ jona, kurs ir aizvietojis
bariju. Spektros novérojama Ass liecina, ka centrs ir perturbéts, jo iztrukst mijiedarbiba
ar vienu no apkartesoso astonu fluoru kodoliem. Veiktie aprékini apstiprina izvirzito hi-
potézi par fluora vakanci. Jautajums par to, kas atrodas fluora vakances vieta, ir palicis
atklats. Citiem fluora homologiskas grupas elementiem Br un Cl ir nenulles kodola spins
un tam vajadzetu atsaukties uz noverojamajiem spektriem. Pastav ari varbiitiba, ka va-
kance atrodas skabeklis, kuru ar EPR praktiski nevar identificét.

LiBaF; un LiYF, kristalos radiacijas rezultata ir izveidojusSies F-tipa krasu centri.
LiBaF; gadijuma radiacijas centrs pie istabas temperattras sabrikk dazu stundu laika, tacu
LiYF, gadijuma izveidotais centrs ir stabils. Pé&c EPR spektros novérojamas Ass mijie-
darbibas var noteikt F-centra elektrona tuvakos kaiminus. LiBaF; gadijuma tie ir astoni
19F kodoli ar 7" = 1/2 un divi “Li kodoli ar I** = 3/2. LiYF, gadijuma F-centra elek-
tronam noveérojama hss mijiedarbiba ar diviem fluora kodoliem, ka ar izteikta g-faktora
anizotropija.
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6. SECINAJUMI UN TEZES 6.4. Nobeigums

Viens no interesantakajiem rezultatiem ir radiacijas centra novéroSana oksifluoridu
stikla keramika. Lidz Sim Sajos materialos plaSi pétiti ir tieSi reto zemju piejaukumi,
kamer par paSvielas defektiem zigu ir visai maz. Miusu noverotajos EPR spektros re-
dzams, ka radiacijas defekti OxFGC izveidojas gan stikla matrica, gan taja esoSajas kris-
taliskajas fazé€s. Noveérotais EPR hss spektrs var tikt aprakstits ar F-centra modeli YF3
kristala. Sinf gadijuma gan g-faktoram, gan hss mijiedarbibas konstantei ir izotropiskas
vertibas. Precizai radiacijas centra struktiiras noteikSanai javeic vél papildus pétijumi ar
optiskas spektroskopijas un rentgenstruktiiranalizes metodém.

47






Izmantota literatura

[1]

(2]

(3]

(4]

[5]

[6]

(7]

[8]

[9]

[10]

Carel W. E. van Eijk, Inorganic-scintillator development, Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research A, 460, (2001), p. 1.

A. Kerek, W. Klamra, L. O. Norlin, D. Novak, S. Westman, KTH, J. Lidberg,
S. Mannervik, Fast inorganic scintillators for beam diagnostics at extreme high va-
cuum, Nuclear Science Symposium Conference Record, 2001 IEEE, 1, (2001), p.
346.

M. Globus, B. Grinyov, Jong Kying Kim, Inorganic Scintillators for Modern and
Traditional Applications (2005).

k. Bepr, /Ix. Bonron, Teopust n npaktudeckue npuioxkenne meroma INIP,
MUP (1975).

Frederick Seitz, Color centers in alkali halide crystals. II, Reviews of Modern Phy-
sics, 26, (1954), p. 7.

B. ®. Kpyrukos, H. 1. Cunkun, B. I'. Cremnanos, 911P npumecHbIx 1eHTpOB
Cd™ B Kpucrajuax romojorudeckoro paia guyopura, Pusnuka Teepnoro Tena,

18, (1976), p. 2958.

U. Rogulis, J. Trokss, A. Veispals, 1. Tale, P. Kulis, M. Springis, ODMR of Cd
impurity centers in vy irradiated BaFs crystals, Radiation Effects and Defects in
Solids, 135, (1995), p. 361.

M. Springis, A. Veispals, P. Kulis, U. Rogulis, I. Tale, J. Trokss, Optical and spectral
properties of the Cd containing BaF',, Proc. Int. Conf. on Inorganic Scintillators and
Their applications, Scint95, (1996), p. 403.

E. Radzhabov, M. Kirm, Triplet luminiscence of cadmium centres in alkaline-earth
fluoride crystals, Journal of Physics: Condensed Matter, 17, (2005), p. 5821.

U. Rogulis, V. Ogorodnik, 1. Tale, A. Veispals, EPR of radiation defects in LiBaFs
crystals, Radiation Effects and Defects in Solids, 157, (2002), p. 699.

49



[11] A. Bensalah, K. Shimamura, V. Sudesh, H. Sato, K. Ito, T. Fukuda, Growth of Tm,
Ho-codoped YLiF , and LuLiF 4 single crystals for eye-safe lasers, Journal of Crystal
Growth, 223, (2001), p. 539.

[12] C. M. Combes, P. Dorenbos, C. W. E. van Eijk, C. Pedrini, H. W. Den Hartog, J. Y.
Gesland, P. A. Rodnyi, Optical and scintillation properties of Ce** doped LiYF, and
LiLuF, crystals, Journal of Luminescence, 71, (1997), p. 65.

[13] J. P. Sattler, J. Nemarich, Electron paramagnetic resonance spectra of Nd**, Dy*,
Er3t and Yb*' in lithium yttrium fluoride, Physical Review B, 4, (1971), p. 1.

[14] Vishwamittar, S. P. Puri, Interpretation of the crystal-field parametres in rare-earth
substituted LiYF, crystal, Journal of Physics C: Solid State Physics, 7, (1974), p.
1337.

[15] T. Yosida, M. Yamaga, D. Lee, T. P. J. Han, H. G. Gallagher, B. Henderson, The
electron spin resonance and optical spectra of Ce*" in LiYF,, Journal of Physics:
Condensed Matter, 9, (1997), p. 3733.

[16] A. Bensalah, M. Nikl, A. Vedda, K. Shimamura, T. Satonaga, H. Sato, T. Fukuda,
G. Boulon, X-ray induced color centres in pure and doped LiYF 4 and LiLuF; single
crystals, Radiation effects and defects in Solids, 157, (2002), p. 563.

[17] G. M. Renfro, L. E. Halliburton, W. A. Sibley, R. F. Belt, Radiation effects in LiYF,
Journal of Physics C: Solid State Pysics, 13, (1980), p. 1941.

[18] W. Hayes, M. Yamaga, D. J. Robbins, B. Cockayne, Optical detection of exciton
EPR in LiYF,, Journal of Physics C: Solid State Physics, 13, (1980), p. L1001.

[19] M. Herget, A. Hofstaetter, A. Scharmann, EPR of the F, centre in LiYF,, Phys. Stat.
Sol. (b), 127, (1985), p. K8&3.

[20] M. B. Hukanosuu, A. II. IlIkagapesu4a, FO. C. Tunenko, /1. C. ¥Ympeiiko,
WccnenoBanne paauarunonubix jgedekToB B Kpucrasaiax LiYFy, 2Kypuan npu-
KJIaJIHO# criekTpockonuu, 58, (1993), p. 187.

[21] M. B. Hukanosu4, A. II. lIkagapesud, FO. C. Tunenko, C. B. Hukurun, H.
N. Cunkun, . C. Ywmpeiiko, Paguarnmonnbie 1MeHTPbl OKPACKU B KPUCTAJLIE
LiLuF,, ®usuka Tsepmoro Tena, 30, (1988), p. 1861.

[22] K. J. Guedes, K. Krambrock, J. Y. Gesland, Identification of trivalent rare earth
impurities in YFs, LuFs and LiYF,4 by electron paramagnetic resonance, Journal of
Alloys and Compounds, 344, (2002), p. 251.

50



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

L. Dimitro¢enko, Komplekso fluoridu monokristalu un nanokristalus saturosas stik-
la keramikas iegiiSana un to optiskas ipasibas, Disertacija, Latvijas Universitate

(2007).

Yu Hua, Zhao Li-Juan, Meng Jie, Liang Qin, Yu Xuan-Yi, Tang Bai-Quan, Xu Jing-
Jun, Nanocrystal formation and structure in oxyfluoride glass ceramics, Chinese

Physics, 14(9), (2005), p. 1799.

Zhang Li-Yan, Xu Shi-Qing, Hu Li-Li, Intense green upconversion luminscence
in Er’T:Yb*" codoped fluorophosphate glass ceramic containing SrTes01; nano-

crystals, Chinese Physics Letters, 24(10), (2007), p. 2945.

Zhihua Li, Longzhen Zheng, Luning Zhang, Leyan Xiong, Synthesis, characterizati-
on and upconversion emission properties of the nanocrystals of Yb>*/Er**-codoped
YF3—YOF-Y505 system, Journal of Luminscence, 126, (2007), p. 481.

Dagin Chen, Yuansheng Wang, Yunlong Yu, En Ma, Zhongjian Hu, Spectroscopic
properties of Er** ions in transparent oxyfluoride glass ceramics containing CaF,
nano-crystals, Journal of Physics: Condensed Matter, 17, (2005), p. 6545.

V. D. Rodriguez, V. K. Tikhomirov, J. Mendez-Ramos, A. B. Seddon, The shape
of the 1.55 pm emission band of the Er** -dopant in oxyfluoride nanoscaled glass-
ceramics, Europhysics Letters, 69, (2005), p. 128.

A. Sarakovskis, L. Dimitrocenko, A. Misnevs, U. Rogulis, M. Springis, Up-
conversion process in erbium doped lithium fluoride bulk crystal, lithium borate
glass and glass ceramics, Journal of Physics: Conference series, 93, (2007), p.
012041.

Zhang Jun-Jie, Kawamoto Yoji, Dai Shi-Xun, Infrared-to-green upconversion lu-
minscence and mechanism of Ho*", Nd** and Yb** ions in oxyfluoride glass cera-
mics, Chinese Physics, 13(7), (2004), p. 1156.

S. Gonzalez-Perez, F. Lahoz, J. M. Caceres, V. Lavin, I. da Silva, J. Gonzalez-Platas,
I. R. Martin, Energy transfer in Pr’*—Yb** codoped oxyfluoride glass ceramics,
Optical materials, 29, (2007), p. 1231.

A. Sen, S. L. Chaplot, R. Mittal, Vibrational and thermodynamic properties of high-
pressure phases in LiYF,, ArXiv Condensed Matter e-prints, cond-mat/0406427.

K. Rotereau, Ph. Daniel, A. Desert, J. Y. Gesland, The high-temperature phase tran-
sition in samarium fluoride, SmFs: structural and vibrational investigation, Journal
of Physics: Condensed Matter, 10, (1998), p. 1431.

51



[34] Michael J. Mombourquette, John A. Weil, Operating instructions for computer
program EPR-NMR (2004).

[35] Stefan Stoll, Arthur Schweiger, EasySpin, a comprehensive software package for
spectral simulation and analysis in EPR, Journal of Magnetic Resonance, 177,
(2005), p. 390.

[36] P. Kulis, I. Tale, M. Springis, U. Rogulis, J. Trokss, A. Veispals, H.-J. Fittiing, F-
type centres in LiBaF'5 crystals, Radiation Effects and Defects in Solids, 149, (1999),
p. 97.

[37] U. Rogulis, J.-M. Spaeth, I. Tale, M. Nikl, N. Ichinose, K. Shimamura, Magne-
tooptical studies of defects and recombination luminiscence in LiBaFs, Radiation
Measurements, 38, (2004), p. 663.

[38] V. Ogorodnik, U. Rogulis, 1. Tale, A. Veispals, EPR of F-type centres in LiBaFs,
Latvian Journal of Physics and Technical Sciences, 2, (2004), p. 62.

[39] R. Kaplan, P. J. Bray, Electron-Spin Paramagnetic Resonance Studies of Neutron-
Irradiated LiF, Physical Review, 129(5), (1963), p. 1919.

52



Autora publikaciju saraksts

[1%]

[2%]

[3%]

[4%]

[5*]

[6%]

[7%]

A. Fedotovs, E. Elsts, U. Rogulis, A. Gulans, I. Tale, M. Nikl, N. Ichinose, K. Shi-
mamura, EPR hyperfine structure of F-type centres in pure LiBaF crystal, Physica
Status Solidi (c), 4/3, (2007), p. 1284.

L. Dimitrocenko, U. Rogulis, A. Veispals, M. Springis, P. Kulis, A. Fedotovs,
A. Misnev, Luminscence of Ce-doped borate-oxyfluoride glass ceramics, Physica
Status Solidi (c), 4/3, (2007), p. 753.

A. Fedotovs, L. Dimitrocenko, U. Rogulis, EPR of radiation defects in LiYF,
crystal, Proceedings of the International Conference on Inorganic Scintillators and
their Industrial Applications SCINT2005, 1, (2006), p. 162.

A. Fedotovs, E. Elsts, U. Rogulis, 1. Tale, M. Nikl, N. Ichinose, K. Shimamura,
EPR of F type centres in LiBaF3, Proceedings of the International Conference on
Inorganic Scintillators and their Industrial Applications SCINT2005, 1, (2006), p.
156.

A. Fedotovs, U. Rogulis, Perturbed Cd centre in BaF, crystal, Latvian Journal of
Physics and Technical Sciences, 3, (2005), p. 62.

A. Fedotovs, U. Rogulis, L. Dimitrocenko, Electron paramagnetic resonance stu-
dies of radiation defects in LiYF, crystal, Latvian Journal of Physics and Technical
Sciences, 6, (2006), p. 60.

U. Rogulis, A. Veispals, L. Dimitrocenko, M. Springis, P. Kulis, A. Fedotovs, Op-
tical properties of Ce-doped oxifluoride composites, Latvian Journal of Physics and
Technical Sciences, 2, (2006), p. 111.

53






Daliba konferences

[1] L. Dimitrocenko, U. Rogulis, A. Veispals, M. Springis, P. Kulis, A. Fedotovs, Lumi-
niscence of Ce-doped borate-oxyfluoride glass ceramics, Abstr. of EURODIM2006,
Milano, Italy, p. 136.

[2] E. Elsts, A. Fedotovs, U. Rogulis, A. Gulans, 1. Tale, F-tipa centru EPR LiBaFs
kristala, LU CFI 22. zinatniskas konferences tézes, Ipp. 8.

[3] A.Fedotovs, L. Dimitrocenko, U. Rogulis, Radidacijas defektu EPR LiYF 4 kristalos,
LU CFI 22. zinatniskas konferences tézes, Ipp. 7.

[4] A. Fedotovs, L. Dimitrocenko, U. and Rogulis, EPR of radiation defects in LiYF,
crystal, Abstr. of SCINT2005, Alushta, Ukraine, p. 62.

[5] A. Fedotovs, E. Elsts, U. Rogulis, A. Gulans, 1. Tale, M. Nikl, N. Ichinose, K. Shi-
mamura, EPR hyperfine structure of F-type centres in pure LiBaF'5 crystal, Abstr. of
EURODIM2006, Milano, Italy, p. 340.

[6] A.Fedotovs, E. Elsts, U. Rogulis, I. Tale, M. Nikl, N. Ichinose, K. Shimamura, EPR
of F type centres in LiBaF'5, Abstr. of SCINT2005, Alushta, Ukraine, p. 60.

[7] A. Fedotovs, V. Pankratov, L. Grigorjeva, D. Millers, U. Rogulis, EPR spectra of
radiation defects in YVO, crystals, Abstr. of SCINT2007, Winston-Salem, USA, p.
143.

[8] A. Fedotovs, V. Pankratovs, L. Grigorjeva, D. Millers, U. Rogulis, Tiru un aktivetu
YVO, kristalu EPR spektri, LU CFI 23. zinatniskas konferences t€zes, Ipp. 38.

[9] A. Fedotovs, U. Rogulis, Cd piejaukuma defektu EPR BaF, kristalos, LU CFI 19.
zinatniskas konferences tezes.

[10] A. Fedotovs, U. Rogulis, A. §arakovskis, L. DimitroCenko, Radiacijas defektu EPR
fluoridu kristalos un oksifluoridu stikla keramika, LU CFI 24. zinatniskas konferen-
ces tezes, lpp. 16.

[11] A. Fedotovs, U. Rogulis, L. Dimitrocenko, Radiacijas defektu EPR LiYF, kristala,
LU CFI 21. zinatniskas konferences tézes, Ipp. 9.

55



[12] A.Fedotovs, U. Rogulis, L. Dimitrocenko, EPR of intrinsic defects in LiYF 4 crystal,
Abstr. of SCINT2007, Winston-Salem, USA, p. 104.

[13] A.Fedotovs, U. Rogulis, L. Dimitrocenko, Electron paramagnetic resonance studies
of radiation defects in LiYF, crystal, Abstr. of LUMDETR2006, Lviv, Ukraine, p.
190.

[14] A.Fedotovs, U. Rogulis, A. Sarakovskis, L. Dimitrocenko, EPR of radiation defects
in lithium-oxyfluoride glass ceramics, Abstr. of ICDIM2008, Aracaju, Brazil.

[15] U. Rogulis, A. Veispals, L. Dimitro¢enko, M. Springis, P. Kiilis, A. Fedotovs, Op-
tical properties of Ce-doped oxyfluoride composites, 2. Latvijas konferences “Fun-
kcionalie materiali un nanotehnologijas” t€zes, Riga, Ipp. 61.

56



Pateiciba

Nobeiguma es velos izteikt sirsnigu pateicibu saviem koleégiem Cietvielu Fizikas In-
stitdita: Uldim Rogulim, Anatolijam Sarakovskim, Marim Spriggim, Laurim Dimitroenko,
Janim TrokSam par veiksmigo zinatnisko sadarbibu un nenoveérté€jamu palidzibu rezultatu
tapSana, ka ar1 kolégiem Dzintaram, Ilzei, LLenai un par€jiem maniem tuviem draugiem
par atbalstu un biiSanu kopa akadeémiskajos priekos un bédas. IpaSa pateiciba, protams,
projekteSanas birojam Graf-X, 1pasi Rutai Kruskopai, Ilzei, Martipam, nemaz nepiemir-
stot par Dagniju!

Sis zinatniskais darbs ir tapis, pateicoties Eiropas Sociala Fonda (ESF) finansialajam
atbalstam.

2= ESF
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