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AnotācijA

Perspektīvākais luminiscences nanomateriālu pielietojums ir saistīts ar me-
dicīnu un molekulāro bioloģiju. Medicīniskajā diagnostikā un terapijā luminis-
cences nanomateriāli ir daudzsološi marķieri optiskajā attēlveidošanā un lumi-
niscējošā iezīmēšanā, kas ļauj izmantot jaunas neinvazīvas diagnostikas metodes 
un kompleksas vitālās funkcijas in vivo novērošanu. Šajā darbā ir izveidots ak-
tuālo nanoizmēru luminiscences komplekso oksīdu (LaPO4:Ce,tb; YvO4:eu; 
Y3al5O12:Ce (YaG:Ce); znWO4; niWO4) sistemātiska spektroskopiska pētījuma 
kopsavilkums ar mērķi, izmantojot luminiscences spektroskopiju ar enerģijas 
un laika izšķiršanu, izanalizēt elektronu relaksācijas procesus. eksperimenti ir 
veikti, izmantojot eiropas sinhrotronu centrus: 1) Superlumi galastaciju uz ek-
sperimentālās līnijas i pie DOris iii uzglabāšanas gredzena DesY sinhrotronā 
(Hamburgā, vācijā); 2) FinEst ondulatoru luminiscences galastaciju pie MaX iii 
uzglabāšanas gredzena MaX iv sinhrotronā (Lundā, zviedrijā). Pētījumi ir 
fokusēti uz enerģijas pārneses procesiem retzemju jonu optiskajās pārejās. Lai 
sniegtu papildu informāciju par elektronu struktūru un elektronu ierosmi na-
nofosforos, tiek aplūkota dažādu parametru, piemēram, temperatūras, piemai-
sījuma jonu koncentrācijas un sākotnējā ierosinātā stāvokļa ietekme. Darbā ir 
konstatēta ievērojama atšķirība luminiscences īpašībās starp nano un makro-
skopiskiem analogiem. iegūtie rezultāti parāda, ka mazs nanodaļiņu izmērs un 
nanodaļiņu virsma ir atbildīgi par izmaiņām nanoizmēru komplekso oksīdu lu-
miniscences īpašībās. 
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1. iEVAdS

1.1. Motivācija 
neorganiskie luminiscences materiāli pieder pie svarīgām luminiscentu ma-

teriālu klasēm ar plašu pielietojumu daudzās gaismas un displeju sistēmās, dro-
šības nolūkos un augstas enerģijas fizikā. nanoizmēru luminiscences materiāli 
(nanoluminofori) ir interesanti izmantošanai līdzīgi kā klasiskie monokristālis-
kie luminiscences materiāli (luminiscences lampās, gaismas diodēs [1–3], izsta-
rojošos displejos [1], tomogrāfos, fotostimulētos fosforu (PsP) plašu detektoros). 
Pateicoties nanoskopiskiem izmēriem, luminiscences nanodaļiņas var viegli 
ievadīt dažādās vidēs un izmantot kā mērķu marķējumu (piemēram, reklāmas 
vai avārijas apgaismojumā), vai arī banknošu vai identifikācijas dokumentu aiz-
sargāšanai pret viltojumiem, kā arī iestrādāt dažādos substrātos, piemēram, stik-
lā [4], plastmasā vai papīrā [5]. tomēr perspektīvākais luminiscences nanokris-
tālu pielietojums ir marķieri molekulārajā bioloģijā, medicīniskajā diagnostikā 
un terapijā [6, 7], ievadot daļiņas bioloģiskās šūnās.

Galvenā interese par nanokristāliem ir saistīta ar īpašībām, kas atšķiras no 
monokristālu īpašībām; pretējā gadījumā nanoizmēra materiālu vērtīgums ap-
robežotos ar materiāla un izmaksu ietaupījumiem un ar miniaturizāciju, kas, 
protams, ir ļoti svarīgi nanokristālu komerciālā izmantošanā. tomēr, samazinot 
daļiņu lielumu līdz nanoizmēram, var izmainīt vairākas īpašības, lai izstrādātu 
daļiņas ar virkni maināmu funkciju mērķtiecīgam pielietojumam, un tā ir gal-
venā nanodaļiņu priekšrocība salīdzinājumā ar makrokristāliskiem analogiem.

nanomateriālu īpašības atšķiras no monokristāliem galvenokārt ar fizisko 
īpašību izmaiņām (izmēru, formu un specifisku virsmu) un kvantu ierobežo-
jumiem. virsmas–tilpuma attiecība nanodaļiņās, salīdzinot ar monokristālu, 
ir dominanta. nanomateriālu virsmas un robežvirsmas stāvokļi ietekmē optis-
kās, elektroniskās, magnētiskās un citas īpašības. nanomateriālu luminiscences 
kvantu iznākums ir mazāks nekā monokristāliskiem analogiem, jo, pārejot no 
makroskopiskām struktūrām uz mikroskopiskām struktūrām, paraugu morfo-
loģija spēlē svarīgu lomu elektronu īpašību izmaiņā. visbiežāk nanodaļiņu lu-
miniscences kvantu iznākums ir manāmi zemāks nekā to makroskopiskajiem 
analogiem sakarā ar virsmas zudumiem. tāpēc ir aktuāli izpētīt nanokristālu vir-
smas ietekmi uz to optiskajām īpašībām. Īpaša nozīme ir fundamentālo procesu, 
kas ietekmē luminiscences efektivitāti nanokristālos, izpratnei. viena no aktuālā-
kajām mūsdienu problēmām ir atrast iespējas uzlabot nanokristālu luminiscen-
ces efektivitāti. tas var tikt sasniegts, paaugstinot nanokristālu kvalitāti: augstas 
kvalitātes kristāliska struktūra, sfēriska morfoloģija, luminiscences piemaisījumu 
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sadalījums nanokristālā un to optimāla koncentrācija. tāpat viena no inovatīva-
jām metodēm ir core-shell struktūras izmantošana [3, 8], kas ļauj paaugstināt lu-
miniscences efektivitāti nanokristālos, samazinot virsmas zudumus nanodaļiņās. 

Cietvielas, kas leģētas ar retzemju metāliem vai pārejas metāliem, ir labi zi-
nāmas kā efektīvi nanofosfori. izstarojuma cēlonis šajos materiāliem ir saistīts ar 
atsevišķu elementāro vai molekulāro jonu luminiscenci [9]. Šajā darbā ir izpētīti 
augstas kvalitātes nanofosfori, kuru izstarotās krāsas pārklāj visu redzamās gais-
mas spektru: LaPO4:Ce,tb (zaļš), Y3al5O12:Ce (dzeltens), YvO4:eu (sarkans), 
znWO4 (zils) un niWO4 (zili-zaļš). Luminiscences kodola pārklāšana ar nelu-
miniscējošu slāni, veidojot core-shell struktūru, arī ir izpētīta YvO4:eu@YF3 
paraugiem. Ņemot vērā to, ka visi izvēlētie materiāli ir platzonu materiāli, tad 
ultravioletā un vakuuma ultravioletā ierosinājuma izmantošana šim pētījumam 
ir nepieciešama. tāpēc, sinhrotrona starojums ir izmantots luminiscences spek-
troskopijas mērījumiem plašā spektrālajā diapazonā, ieskaitot vakuuma ultra-
violeto, kas ir īpaši svarīgs, pētot platzonu materiālus.

1.2. Galvenie mērķi un uzdevumi
Darba galvenais izaicinājums ir atrast iespējas, kā uzlabot nanokristālu lu-

miniscences efektivitāti. tāpēc ir ļoti svarīgi saprast luminiscences centru veido-
šanās fundamentālos procesus, kā arī enerģijas pārneses procesus nanofosforos. 
Darba mērķis ir nanokristālisko un makrokristālisko komplekso oksīdu, kas iz-
gatavoti ar dažādām metodēm, luminiscences īpašību salīdzināšana.

Darba mērķa sasniegšanai izvirzīti šādi darba uzdevumi:
•	 izpētīt	 luminiscences	 īpašības	 nanoizmēru	 YVO4:eu, LaPO4:Ce,tb, 

Y3al5O12:Ce, znWO4, niWO4 un to makroskopiskajiem analogiem plaša 
spektra diapazonā, izmantojot sinhrotrona starojumu; 

•	 noteikt	samazināta	daļiņas	izmēra	ietekmi	uz	elektronu	struktūru	nano-
kristālos;

•	 izpētīt	piemaisījumu	ierosināšanu,	eksitonu	un	elektronu-caurumu	lumi-
ni scences īpašības un to relaksācijas procesus, eksitonu veidošanos un 
pašsaķeršanās procesu, kā arī izstarošanas/bezzistarošanas relaksācijas 
procesus.

1.3. darba zinātniskā novitāte
Šajā darbā veiktie pētījumi ļauj:
•	 sistemātiski	izpētīt	luminiscences	īpašības	nanokristāliskiem	materiāliem	

(fosforiem YvO4:eu, LaPO4:Ce,tb, Y3al5O12:Ce, znWO4, niWO4) vaku-
uma ultravioletā ierosinājumā, izmantojot sinhrotrona starojumu;

•	 identificēt	 nanodaļiņu	 samazināto	 izmēru	 ietekmi	 uz	 iekšējo	 un	 ārējo	
elektronu ierosinājumu, enerģijas pārneses procesus un elektronu ierosi-
nāšanas daudzkāršošanu.
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1.4. Autores ieguldījums
Pētījums tika veikts Latvijas universitātes Cietvielu fizikas institūtā. Lu-

miniscences mērījumi vakuuma ultravioletā spektra apgabalā ir veikti, izman-
tojot sinhrotrona starojumu no DOris iii gredzena DesY sinhrotronā un no 
MaX iii gredzena MaX iv sinhrotronā. Darba autore ir veikusi eksperimen-
tus DesY, MaX iv un luminiscences mērījumos, izmanotojot lāzera ierosmi 
(Optiskās spektroskopijas laboratorija, LU CFi). autore ir veikusi visu datu 
apstrādi, iegūtie rezultātāti tika izanalizēti un apspriesti ar darba vadītāju un 
institūta kolēģiem.

Darba rezultāti ir prezentēti starptautiskās konferencēs un starptautiskās 
skolās laika posmā no 2010. līdz 2016. gadam. Galvenie rezultāti ir publicēti 
5 sCi regulāros rakstos. 
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2. EkSPEriMEntS

eksperimenti vakuuma ultravioletajā spektra daļā šajā pētījumā tika veikti 
sUPerLUMi eksperimentālajā stacijā, kas atrodas laboratorijā Hasylab (Ham-
burger Synchrotronstrahlungslabor), pie sinhrotrona DesY (Deutsches Elektro-
nen-Synchrotron), un izmantojot luminiscences galastaciju, kas uzstādīta pie 
Finest atzara MaX iii uzglabāšanas gredzena MaX iv laboratorijā (Lunda, 
zviedrija). abu iekārtu īss apraksts tiek sniegts šajā nodaļā. ierosināšanai tika iz-
mantoti fotoni ar enerģiju no 3,7 līdz 40 ev. Luminiscences analīzei pieejami trīs 
dažādi sekundārie monohromatori ar dažādiem detektoriem. Luminiscences fo-
tonus var uztvert 1,8–25 ev enerģijas diapazonā. sUPerLUMi iekārta un lumi-
niscences galastacija ļauj strādāt plašā temperatūru diapazonā no 4 k līdz 300 k.

2.1. SuPErLuMi galastacija uz eksperimentālās līnijas i 
sUPerLUMi iekārta [10] ir ierīkota uz i eksperimentālās līnijas pie DO-

ris  iii uzglabāšanas gredzena (attēls 2.1). Gredzena garums ir ap 289,2 met-
riem. Ņemot vērā uzglabāšanas gredzena relatīvi lielo garumu, DOris  iii ir 
speciāla laika-struktūra, kura īpaši piemērota spektroskopijai ar laika izšķiršanu. 
DOris nodrošina gaismas pulsus ar pilno platumu uz pusaugstumu 130 ps un 
periodu 946 ns viena kūļa režīmā. Parasti DOris darbojas 5 kūļu režīmā ar tādu 
pašu pilno platumu uz pusaugstumu (130 ps). intervāls starp pirmo un pēdējo 
(piekto) kūli ir 196 ns un starp pārējiem 192 ns.
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Att. 2.1. doriS iii uzglabāšanas gredzens, eksperimentālās līnijas  
(zilās un pelēkas krāsas bultiņas) un eksperimentālo telpu ēkas (gaiši pelēka krāsa).

Lai apgaismotu primārā monohromatora ieejas spraugu, izmantoti divi spo-
guļi. Pirmais – cilindrisks ūdenī atdzesēts spogulis (M1, izvietots orbītas plaknē 
un nav parādīts attēlā 2.2), pieņem 50 mrad horizontālu un 2,2 mrad vertikālu 
avota novirzīšanos. spogulis M1 horizontāli fokusē gaismu uz 10 mm platu attē-
lu uz galvenā monohromatora ieejas spraugas. Otrais – plakans eliptisks spogu-
lis (M2, izvietots 3,7 m virs riņķa plaknes, vienā līmenī ar ieejas spraugu), verti-
kāli fokusē gaismu uz 0,1 mm galvenā monohromatora ieejas spraugu. Galvenā 
monohromatora ieejas spraugā spoguļi M1 un M2 pārveido 6 × 2 mm2 gaismas 
avotu par 10 × 0,1 mm2 gaismas plankumu. Galvenais monohromators izkliedē 
gaismu vertikālā virzienā. trešais – rotējošs eliptisks spogulis (M3, izvietots pa-
raugu kamerā), fokusē gaismu tieši uz paraugu. rezultātā, 6 × 2 mm2 gaismas 
avots pārvēršas 5 × 0,15mm2 gaismas plankumā uz parauga.

sUPerLUMi iekārta ir aprīkota ar 4 monohromatoriem: primārais, kurš iz-
kliedē sinhrotrona starojumu, un vēl trīs luminiscences analīzei. tāda spektro-
metru kombinācija ir īpaši piemērota platzonu materiāliem. 
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Att. 2.2. SuPErLuMi iekārta uz eksperimentālās līnijas i doriS iii 
uzglabāšanas gredzenā dESY sinhrotronā. 

Primārajam monohromatoram fokusa attālums ir 2  m, kas pārklāj spektra 
apgabalu no 3,7 līdz 40  ev, mūsu eksperimentos izmantota 1500  µm plaša ie-
ejas sprauga. sekundārie monohromatori ir Pouey monohromators, vUv mo-
nohromators un 0,3  m Czerny-Turner tipa monohromators (ar trim režģiem 
300/600/1200 sv/mm). Monohromatoram ir divi izejas porti, viens no tiem ir ar 
šķidro slāpekli atdzesētai divdimensionālai CCD kamerai; otrais  – ātram foto-
elektronu pavairotājam (eksperimentiem ar laika izšķiršanu). iespējamais dar-
ba viļņu diapazons ir no 185  nm līdz 1150  nm un ir atkarīgs no pieejamajiem 
režģiem un detektoriem. Labākā iespējamā izšķirtspēja (izmantojot 1200 sv/mm 
režģi ) ir 0,16 nm.

sUPerLUMi darba temperatūras diapazons ir no istabas temperatūras 
līdz 8–9  k, pateicoties šķidrā hēlija kriostatam. Primārā monohromatora dar-
ba diapazonu (3,7–40 ev) nodrošina divi režģi: al režģis (tiek lietots 3,7–20 ev 
apgabalā) un Pt režģis (15–40  ev apgabalā). alumīnija režģim tiek lietoti divi 
filtri, lai izslēgtu ierosinājumu, ko rada otrās kārtas: kvarca filtrs enerģijām, kas 
zemākas par 7 ev un MgF2 filtrs 7–9 ev enerģijām. absorbcijas dēļ MgF2 filtrs 
ievērojami samazina ierosinājuma intensitāti, kas būtiski samazina signāla–trok-
šņa attiecību. signāls samazinās arī 17–20  ev diapazonā režģa neefektivitātes 
dēļ, kas dažreiz neļauj reģistrēt neko, izņemot troksni. Līdzīgas grūtības vēro-
jamas 36–40 v apgabalā, lietojot Pt režģi. Laika gaitā pakāpeniski samazinās arī 
sinhrotrona strāva un līdz ar to arī vispārējā sinhrotrona starojuma intensitāte 
starp inžekcijām.
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2.2. Luminiscences galastacija uz i3 eksperimentālās līnijas 
FinESt zarā

Mobilā luminiscences galastacija tika uzstādīta uz i3 eksperimentālās lī-
nijas Finest atzara pie MaX iii uzglabāšanas gredzena [11] (attēls 2.3). 
MaX iii gredzens MaX iv laboratorijā sāka darboties 2007 gadā (darbojās līdz 
2015. gada beigām), tā garums ir 36 metri un starojamība 13 nmrad. elektroni 
tiek ievadīti ar 400 Mev enerģiju un tad paātrināti līdz 700 Mev. elektroni šajā 
enerģijas diapazonā rada sinhrotrona gaismu ultravioletajā un infrasarkanajā 
apgabalā.

Att. 2.3. uzglabāšanas gredzeni un staru trajektorijas,  
i3 līnija atzīmēta ar numuru 13.

izmantotās galastacijas optiskie komponenti un detektori ir parādīti at-
tēlā 2.5. ierosināšanas enerģiju var mainīt no 4,6 ev līdz 50 ev, un var izvēlē-
ties vertikālu, horizontālu vai eliptisku ienākošā starojuma polarizāciju. Dar-
bā prakstītajos mērījumos tika izmantota vertikālā polarizācija. ierosināšanas 
enerģija tiek variēta, izmantojot Eagle primāro monohromatoru ar mainā-
miem režģiem:ar MgF2/al pārklātu režģi fotonu enerģijām no 5 līdz 11  ev; 
4300 līnijas/mm ar siC pārklātu režģi – 11–26 ev enerģijām, 4300 līnijas/mm 
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ar Pt pārklātu režģi enerģijām virs 26 ev un 430 līnijas/nm ar au pārklātu rež-
ģi enerģijām no 5–50  ev (tika lietots darbā aprakstītajos eksperimentos). sta-
rojums var tikt fokusēts uz monohromatora izejas spraugu, izmantojot refoku-
sējošu spoguli (stara izmērs 0,3 × 0,5 mm). iekārtai var tikt pievienoti kvarca 
un LiF filtri, lai izvairītos no augstāku kārtu ierosinājumiem. ienākošais staro-
jums tiek fokusēts uz paraugu turētāju, kas pievienots luminiscences galastaci-
jai. ir uzstādīta ultraaugstā vakuuma sistēma (spiediens 5∙10−9 mbar) un hēlija 
plūsmas kriostats, kas ļauj veikt zemo temperatūru mērījumus līdz 7 k. Lumi-
niscences signāli tiek uzverti ar optisko šķiedru un novadīti uz spektrometru. 
visi šajā galastacijā lietotie spektrometri ir tieši tādi paši, kā iepriekš aprakstītajā 
sUPerLUMi stacijā  – arC spectraPro 300i Czerny-Turner tipa spektrometrs 
Uv/redzamajai luminiscencei un arC spektrometrs ar diviem detektoriem. 
Lai uztvertu signālus emisijas spektra mērījumu laikā, tika izmantota Princeton 
instruments ar šķidro slāpekli dzesētā CCD kamera (spec-10), bet ierosināšanas 
mērījumiem kā detektors tika lietots fotonu skaitītājs (Hamamatsu H8259-01).

Att. 2.4. iekārtas optiskie komponenti un detektori.
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2.3. Eksperimentālās metodes
elektronisko relaksāciju selektīvi ierosinātu nanomateriālu pētīšanai tika iz-

mantotas dažādas eksperimentālās metodes: 
•	 Emisijas	jeb	luminiscences	spektri	atspoguļo	luminiscences	intensitāti	kā	

funkciju no izstarotās fotonu enerģijas. Šajos mērījumos ierosināšanas 
enerģija bija konstanta un netika mainīta. tāda veida iegūtie spektri dod 
informāciju par kristāla relaksācijas izstarošanas kanāliem. vēl ir iespē-
jams mērīt izstarošanas spektrus ar laika izšķiršanu. 

•	 Uzņemot	 ierosināšanas	 spektrus,	 tika	 fiksēta	 izstarošanas	 enerģija	 un	
atbilstošie grafiki atspoguļo luminiscences intensitāti kā funkciju no ie-
rosināšanas fotonu enerģijas. Principiālas atšķirības starp luminiscences 
un ierosināšanas spektru uzņemšanu nav, ir tikai jāizmanto dažādus mo-
nohromatorus. ierosināšanas spektri parāda dažādu populāciju kanālus 
dotajai luminiscences joslai. Lai atdalītu izstarošanu ar dažādu dzīves lai-
ku, var izmantot tehniku ar laika izšķiršanu. 

•	 Dzišanas	 kinētikas	 atspoguļo	 noteiktas	 pārējas	 izstarošanas	 relaksācijas	
atkarību no laika.

2.3.1. datu reģistrācija
Datu reģistrēšana abām lietotajām stacijām bija identiska. Luminiscen-

ces spektri ar laika izšķiršanu izmērīti, izmantojot vUv monohromatoru ar 
fotoelektronu daudzkāršotāju un arC monohromatoru kombinācijā ar fo-
toelektronu daudzkāršotāju Hamamatsu r6358P. nav principiālas atšķirības 
luminiscences un ierosināšanas spektru mērījumos, tikai jāskenē atšķirīgus 
monohromatorus. Luminiscences mērījumiem ir izvēlēta ierosmes fotonu ener-
ģija, un lumininscences intensitāte ir izmērīta kā funkcija no izstaroto fotonu 
enerģijas. Pretēji, luminiscences fotonu enerģija ir fiksēta ierosināšanas spektru 
mērījumiem. attiecīgās luminiscences intensitāte tiek mērīta kā funkcija no ie-
rosināšanas fotonu enerģijas.

2.3.2. datu apstrāde
jēldatus ietekmē dažādas eksperimentālās iekārtas īpašības, piemēram: 

spektrālā izšķirtspēja, laika izšķirtspēja, reģistrācijas sistēmas spektrālā jutība, 
ierosmes gaismas spektrālais sadalījums, ierosmes gaismas intensitātes atkarība 
no laika, tumšo pulsu intensitāte uz detektora.

sakarā ar enerģijas atkarību no ierosmes intensitātes (ko izraisa gaismas 
avots un stara pārraide iekārtā, un primārais monohromators), ir nepieciešams 
koriģēt ierosināšanas spektrus uz krītošo fotonu plūsmu. tādēļ ir nepieciešams 
izmērīt nātrija salicilāta ierosināšanas spektru.

Monohromators parasti ir graduēts viļņa garuma mērvienībās. vienā-
dību E=hc/λ izmanto viļņu garumu (λ) pārveidošanai enerģijas skalā (e). 
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tāpēc visi luminiscences spektri, kas attēloti enerģijas skalā, ir deformēti, jo 
∆λ ≈ −(hc/E2)∆Ε nav lineāra enerģija skalā.

2.4. Paraugi
2.4.1. LaPo4:ce,tb

Luminiscences LaPO4:Ce,tb nanokristāli ar daļiņu izmēru 8–10  nm sin-
tezēti neorganiskās ķīmijas institūtā, karlsruhe tehnoloģiju institūtā (kit) 
(sadarbībā ar Prof. Claus Feldmann), izmantojot mikroviļņu inducētu sintēzi 
jonu šķīdumos [12]. izgatavotā, neapstrādātā LaPO4:Ce,tb kristāliskums tika 
apstiprināts, izmantojot pulvera rentgenstaru difrakcijas (PXrD) attēlu [12], kā 
arī augstas izšķirtspējas transmisijas elektronu mikroskopiju (HrteM). abas 
izmantotās metodes uzrādīja, ka nanodaļiņām piemīt monazīta tipa kristāliskā 
struktūra. izmantojot Šerrera vienādojumu, tika aprēķināts, ka daļiņu diametrs 
ir 8–10 nm. Piemaisījumu koncentrācija ir 45 mol. % Ce3+ joniem un 15 mol. % 
tb3+ joniem. komerciāls makroskopisks LaPO4:Ce, tb pulveris ar tādu pašu 
piemaisījuma koncentrāciju tika izmantots kā references materiāls luminiscen-
ces mērījumiem. LaPO4 fosforiem 45 mol% Ce3+ un 15 mol% tb3 dopantu kon-
centrācija ir samērā bieži sastopama [13, 14]. sakarā ar to, ka trīsvērtīgo retzem-
ju jonu rādiusi ir līdzīgi, fāzu atdalīšanās nenotiek [15, 16].

2.4.2. YVo4:Eu
YvO4:eu nanopulveri ar daļiņu izmēru 12–15 nm arī sintezēti, izmantojot 

mikroviļņu inducētu sintēzi jonu šķīdumos līdzīgi augstāk aprakstītajiem LaPO4 
nanokristāliem [8]. YvO4:eu nanopulveru sintēzes procesa detalizēts apraksts, 
kā arī paraugu raksturlielumu noteikšana ar elektronu mikroskopijas, enerģijas 
zudumu spektroskopijas, infrasarkanās spektroskopijas, dinamiskās gaismas iz-
kliedes (DLs) un rentgenstaru difrakcijas metodēm atrodami [8] avotā. saska-
ņā ar elektronu mikroskopijas, dinamiskās gaismas izkliedes un rentgenstaru 
difrakcijas izpētes rezultātiem, paraugos atrodamas vienāda veida augsti kris-
tāliskas daļiņas ar diametru 12–15 nm. salīdzināšanai ir pētīts komerciāls ma-
krokristālisks YvO4: eu pulveris (ar dažu mikronu izmēru daļiņu) no Phillips 
rūpnīcas. Piemaisījumu koncentrācija nanoizmēra YvO4:eu bija 15 mol. %, bet 
makroskopisks YvO4:eu tika tipiski leģēts ar 5 mol. % eu3+. Lai samazinātu ie-
spējamos ar virsmu saistītus zudumus, dažas YvO4:eu nanodaļiņas tika parklā-
tas ar neluminiscējošu 1–2 mm YF3 slāni, kas ir aprakstīts [8]. 

2.4.3. Y3Al5o12:ce
Dotajā darbā ir pētīti ar cēriju aktivēti YaG nanopulveri, kuru graudu vi-

dējais izmērs ir ap 20 nm un kas tika iegūti ar modificētu sol-gel metodi [17]. 
YaG:Ce nanokristāli ir sintezēti Polijā, Polijas zinātņu akadēmijas zemo 
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temperatūru un struktūras pētījumu institūtā (sadarbībā ar Prof. W. strek). Da-
ļiņu izmērs tika noteikts ar Šerrera metodi, viljamsona–Holla metodi, pulvera 
rentgenstaru difrakcijas un Bet metodi [18]. vidējais nanopulveru graudu iz-
mērs bija ap 20  nm. Cērija jonu koncentrācija YaG:Ce nanopluveros mainījās 
no 0,5 % līdz 5,0 %. salīdzināšanai luminiscences īpašības tika izmērītas komer-
ciālamYaG:Ce3+ monokristālam. 

2.4.4. AWo4 (A=Zn, ni)
aWO4 paraugi iegūti Latvijas Universitātes Cietvielu Fizikas institū-

tā (sadarbībā ar Dr. a. kuzminu). niWO4 un znWO4 pulveri tika sintezēti, 
izmantojot konogulsnēšanas tehniku [19, 20], savienojot divus šķīdumus  – 
na2WO4∙2H2O un ni(nO3)2·6H2O vai znsO4·7H2O sāļu šķīdumu bidestilē-
tā ūdenī istabas temperatūrā (20 °C). Paraugu kristāliskums un fāzu sastāvs 
(cieta šķīduma veidošanās) tika kontrolēts ar pulvera rentgenstaru difrakcijas 
metodi (XrD) [20, 21]. nanodaļiņu izmērs – līdz 2 nm [20, 21]; pēc termiskas 
apstrādes nanokristāli veido aglomerācijas, formējot mikrokristāliskas struk-
tūras (100–200  nm). tāda tipa mikrokristāliskie znWO4 un niWO4 paraugi 
arī tika izpētīti salīdzināšanai. 
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3. tEorētiSkAiS APSkAtS

3.1. Luminiscences pamati
Lielākā daļa fosforu sastāv no caurspīdīga mikrokristāliska pamatmateriāla 

(vai pamatmatricas) un aktivatora, t.i., neliela daudzuma ar nolūku pievienotu 
piemaisījuma atomu, kas izvietoti pamatkristāla iekšienē. tādēļ luminiscences 
procesus fosforos var iedalīt divās daļās: procesi, kas saistīti ar pamatmateriālu, 
un procesi, kas notiek aktivatoros un to apkārtnē. Pamatrežģī ar aktivatoru, ak-
tivatoru tieši ierosina pievadītā enerģija; elektros tajā absorbē enerģiju un nonāk 
ierosinātā stāvoklī. no ierosinātā stāvokļa tas atgriežas pamatstāvoklī, emitējot 
starojumu. kad aktivatoru joni uzrāda pārāk vāju absorbciju, var tikt pievieno-
ti otrā veida piemaisījumi (sensibilizatori), kas absorbē enerģiju un pēc tam to 
nodod aktivatoriem. Šis process ietver enerģijas pārnesi lumminiscentajos ma-
teriālos. Parasti izšķir divus aktivatoru jonu tipus. Pirmā tipa joni spēcīgi mijie-
darbojas ar pamatrežģi. Šajā gadījumā ir iesaistīti ‘d’ elektroni, piemēram, Mn2+, 
eu2+ un Ce3+, kā arī, kad tādi s2 joni kā Pb2+ vai sb3+ mijiedarbojas ar tādiem 
kompleksiem anjoniem kā [MoO4]2− vai [WO4]2. emisijas procesā iesaistīto otrā 
tipa aktivatora jonu enerģijas līmeņi uzrāda tikai vāju/stipru mijiedarbību ar pa-
matrežģi. atkarībā no aktivatoru tipa, neorganiskos fosforus iedala divos galve-
najos tipos:

a) pašaktivēti (znWO4, CaWO4, CaMoO4, utt.),
b) ar piemaisījumiem leģēti (LaPO4:Ce,tb, Y2O2s:eu3+, YvO4:eu3+, utt.).
aktivatora joni pamatkompozītam tiek pievienoti nelielā koncentrācijā, pa-

rasti daži molu procenti. aktivators ir atbildīgs par pamatmateriāla luminiscen-
ces darbību un līdz ar to arī par krāsas rašanos. aktivatora tips un daudzums var 
tikt precīzi kontrolēts; taču dažreiz papildus aktivatorus pamatrežģim pievienot 
nav nepieciešams. režģis pats var kļut luminiscents, kad to pakļauj starojumam. 
Šādus materiālus uzskata par pašaktivētiem. 

novērotā emisija no luminiscences centra ir atgriešanās pamatstāvoklī ar 
izstarošanu. Procesi, kas konkurē ar luminiscenci, ir pārnese ar izstarošanu uz 
citu jonu un bezizstarojuma pārneses, kā, piemēram, daudzfotonu relaksācija 
un krosrelaksācija. attēlā 3.1 parādīts platjoslas emisijas konfigurācijas koordi-
nātu modelis. elektrons tiek ierosināts platā optiskajā joslāun nonāk ierosinātā 
stāvokļa augstā vibrāciju līmenī. Pēc tam centrs relaksējas uz ierosinātā stāvokļa 
zemāko vibrāciju līmeni un atdod enerģiju apkārtējai videi. Parasti šī relaksāci-
ja notiek bez izstarojuma. no ierosinātā stāvokļa zemākā vibrāciju līmeņa elek-
trons atgriežas pamatstāvoklī (līdzsvara attālums r’ ar r’ > r), emitējot fotonu. 
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Att. 3.1. konfigurācijas koordinātu modelis luminiscences centrā [22].

3.2. retzemju jonu luminiscences īpašības
kristālos retzemju trīsvērtīgajiem joniem piemīt ļoti līdzīgi optiskie spek-

troskopiskie parametri. tomēr tie uzrāda arī dažas principiālas atšķirības, kas 
saistītas ar apkārtni, kurā jons atrodas. kā vairumā pamatmateriālu, re3+ jona 4f 
enerģijas līmeņu stāvoklis krasi nemainās atkarībā no pamatmateriāla. apkārtne 
šos līmeņus neietekmē tādēļ, ka 4f elektronus no ārējiem elektriskajiem laukiem 
ekranē 5s2 un 5p6 elektroni [16]. Luminiscence, kas rodas no elektronu pārejām 
starp 4f līmeņiem, pārsvarā notiek elektrisko vai magnētisko dipolu mijiedarbī-
bas dēļ. elektrisko dipolu f–f pārejas brīvos 4f jonos ir aizliegta paritātes dēļ, bet 
kļūst daļēji atļautas, kad sajaucas ar citas paritātes orbitālēm kristāla lauka nepā-
ra komponenta dēļ. 

Blakus diskrētajiem 4f līmeņiem pastāv arī citi līmeņi. Platās joslas var tikt 
sadalītas divās grupās. Pirmajā grupā viens no 4f elektroniem tiek pacelts uz 
augstākajiem 5d līmeņiem. ir atļautas pārejas no 4f n uz 4f n−1 konfigurāciju. Otrā 
joslu grupa, lādiņa pārneses procesu joslas, atbilst elektrona pārvietošanai no 
kāda no apkārtējiem joniem uz centrālā jona 4f orbitāli [22]. 

enerģijas diapazonā, ko aizņem 4f līmeņi, atrodami divi papildus elektro-
nu stāvokļu veidi, kas atšķiras no pārējiem līmeņiem. tie ir 4f n–15d1 stāvokļi 
un lādiņa pārneses stāvokļi (charge-transfer states (CTS)) [16]. Pirmajā gadīju-
mā viens no 4f elektroniem pāriet uz 5d orbitāli, bet otrajā gadījumā elektroni 
kaimiņu anjonos pāriet uz 4f orbitāli. Šie abi procesi ir atļauti un rezultātā no-
tiek stipra optiskā absorbcija. 4f n–15d1 un Cts enerģijas ir vairāk atkarīgas no 
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apkārtnes nekā 4f stāvokļu enerģijas, bet relatīvā šo enerģiju stāvokļu kārtība ir 
tāda pati visai retzemju jonu sērijai jebkādos pamatmateriālos. tie var mijiedar-
boties ar 4f līmeņiem, kas noved pie f → f emisijām. ja šo stāvokļu enerģijas līme-
ņi ir zemāki nekā 4f līmeņiem, novērojamas tiešas luminiscences pārejas, tādas 
kā 5d → 4f pārejas Ce3+, Pr3+ un eu2+. Šīs luminiscences spektru variācijas rodas 
kristāla lauka sašķelšanās dēļ pamatkristālos.

izņemot f → d atļautās pārejas un Cts joslas, spēcīga ierosināšana bieži var 
tikt sasniegta ar enerģijas pārnesi. ierosinājums no viena jona var pāriet uz citu 
tā paša veida jonu, kas atrodas pamatstāvoklī, ja joni atrodas tuvu viens otram 
un notiek rezonanta enerģijas pārnese. jonu atdalīšana, kur luminiscences un 
enerģijas pārneses varbūtības kļūst salīdzināmas, ir dažu angstrēmu apgabalā. 
enerģijas migrācijas procesi palielina varbūtību, ka optiskais ierosinājums tiks 
sagūstīts defektos vai piemaisījumos, veicinot bezizstarojuma relaksāciju. tas 
rada koncentrācijas dzišanu, jo aktivatoru koncentrācijas palielināšana ierosina 
tādus bezizstarojuma procesus. rezultātā šī ierosināšanas enerģija izkliedējas no 
jona uz jonu, pirms tā tiek satverta un noved pie izstarošanas. no otras puses, 
aktivatoru koncentrācijas samazināšana noved pie jonu uzkrātās enerģijas sama-
zināšanās. 

Lantanīdu jonu 4f elektronu raksturīgie enerģijas līmeņus sīki izpētījis Dīke 
un viņa līdzstrādnieki [23]. kamēr f līmeņu enerģija ir daudzmaz neatkarīga no 
pamatmateriāla režģa, retzemju jonu luminiscenci var izskaidrot, balstoties uz 
pārejām starp atomu īpašstāvokļiem (eigenstates), kas parādīti Dīkes diagram-
mā (att. 3.2). Līmeņi tika noteikti eksperimentāli, aplūkojot atsevišķu jonu, kas 
iekļauti LaCl3 kristālos, optiskos spektrus; šī diagramma ir pielietojuma joniem 
gandrīz jebkurā vidē, jo enerģijas līmeņu maksimālās variācijas ir, lielākais, dažu 
simtu cm–1 robežās. kā sekas tam, noteiktas f →  f pārejas vienmēr uzrāda rak-
sturīgu luminiscenci, kā, piemēram, sarkano eu3+ emisiju LaPO4:eu, YvO4:eu, 
Y2O3:eu vai YBO4:eu. 
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Att. 3.2. dīkes (Dieke) diagramma, kurā parādīti trīsvērtīgu retzemju jonu 
enerģijas līmeņi [23].
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4. LitErAtūrAS APSkAtS

4.1. Ar cēriju un terbiju leģēts lantāna fosfāts
LaPO4 fizikāli ķīmiskās pamatīpašības tiek aprakstītas 4.1.1. nodaļā. 

LaPO4:Ce,tb luminiscences īpašības ir apkopotas 4.1.2. nodaļā.

4.1.1. Lantāna fosfāta monokristāls
Lantāna fosfāts (LaPO4), kas pazīstams arī kā monazīts, tiek uzskatīts par 

materiālu ar tehnoloģisku potenciālu korozijas un termālajām barjerām tā ter-
miskās stabilitātes, augstās termiskās izplešanās un zemās siltumvadītspējas dēļ. 
LaPO4 ir radis plašu pielietojumu gan kā luminofors un protonu vadītājs, gan arī 
sensoros, lāzeros, keramiskajos materiālos, katalizatoros un karstumizturīgajos 
materiālos. tas iespējams šīs vielas interesanto īpašību dēļ – tai piemīt ļoti zema 
šķīdība ūdenī, augsta termiskā stabilitāte, liels laušanas koeficients, ļoti augsta 
kušanas temperatūra (2000 k) un augsta ķīmiskā stabilitāte [9, 24–27]. LaPO4 ir 
zināms kā materiāls ar labu izturību pret koroziju vidēs, kas satur sēra un vanā-
dija sāļus, un nereaģē ar daudziem kausētiem metāliem [28, 29, 30]. tas tiek lie-
tots arī termiskajai izolācijai, izmantots kā katalizators un arī sensoros [31]. tā 
izturība pret radiācijas bojājumiem un relatīvā stabilitāte kā minerālam miljar-
diem gadu garumā, ļāvusi monazītu atzīt par kandidātu radioaktīvo atkritumu 
elementu izolēšanai, iestrādājot tos monazīta kristālrežģī [32]. Lantāna fosfāts kā 
pamatmatrica (host matrix) uzrāda diezgan labu jonizāciju un daļiņu izstaroša-
nu, kā arī fotoķīmisko stabilitāti. LaPO4 pieder platas aizliegtās zonas materiā-
lu klasei un tā eksperimentāli konstatētais aizliegtās zonas platums ir aptuveni 
8.0 ev [33, 34].

Makroskopiska LaPO4 struktūra ir parādīta attēlā 4.1. tas ir monoklīns or-
tofosfāts (telpiskā grupa P21/n, Z = 4), ko veido LaO9 poliedri un PO4 tetra edri. 
Lantāna joniem apkārt izvietoti deviņi skābekļa atomi. katrs skābekļa atoms at-
rodas atšķirīgā attālumā (starp 2,484 Å un 2,813 Å). tomēr nesen ir izpētīts, ka 
ar Ln joniem (Ln=Pr3+, eu3+) leģēta nanoizmēra LaPO4 struktūra mainās atka-
rībā no daļiņu izmēra [35]. Daļiņām ar vidējo izmēru ap 8 nm tika konstatēta 
heksagonālā fāze ar CePO4 tipa struktūru (telpiskā grupa P6222), bet LaPO4:Ln 
paraugiem ar 35–90 nm lielu graudu izmēru novērota monoklīnā fāze ar CePO4 
tipa struktūru (telpiskā grupa P21/c).
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Att. 4.1. Makroskopiska LaPo4 struktūra [36].

Dažas LaPO4 monokristāla fizikālās pamatīpašības apkopotas tabulā 4.1.

Tabula 4.1. LaPo4 fizikālās pamatīpašības.

režģa tips Monoklīns monazīts (telpiskā grupa 
P21/n, z = 4) [37] 

Blīvums 5,13 g/cm3 [38]
Dielektriskā konstante, ε 14 [39]
kušanas temperatūra 1 797 °C / 2070 k [40]
termiskās izplešanās koeficients 10,5·10−6k−1 (1273k) [41]
Cietība (Mosa skala) 5 [42]
siltumvadītspēja (973 k) 1,8 W/mk [41]
Laušanas koeficients 1,85 [43]
aizliegtā zona, eg 8,5 ev [33]

4.1.2. LaPo4:ce,tb kristālu luminiscences īpašības 

LaPO4 ir ticis veiksmīgi izmantots kā pamatrežģis lantanīdu joniem, lai ra-
dītu luminoforus, kas emitē plašu krāsu spektru [9, 24, 44–46]. jau 1963. gadā 
bija zināms, ka LaPO4:0,01Ce3+ ir “luminofors ar īsu luminiscences pēcspīdēša-
nas laiku” un izstaro ultravioleto gaismu ar spektrālo maksimumu pie aptuveni 
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340 nm, kad tiek ierosināti ar katodstarojumu, un tā luminiscences pēcspīdēša-
nas laiks ir apmēram 24 nsec [47].

kā makroizmēra, tā arī nanoizmēra LaPO4 leģēšana ar dažādiem retzemju 
elementu joniem (eu3+, Ce3+, tb3+, nd3+, er3+, Pr3+, Ho3+, Yb3+, tm3+) ir tiku-
si bieži atspoguļota zinātniskajā literatūrā. starp šiem visiem fosfātu tipa lumi-
noforiem kā efektīvākais ir zināms ar trīsvērtīgo cēriju (Ce3+) un terbiju (tb3+) 
koaktivēts LaPO4 (LaPO4:Ce,tb) makroizmēra materiāla pulveris, jo tajā notiek 
augsti efektīva enerģijas pārnese starp Ce3+ un tb3+ [9, 24, 44–46]. tādējādi 
makroskopisks LaPO4:Ce,tb tiek intensīvi izmantots pat kā lielisks zaļu krāsu 
izstarojošs fosfors fluorescentajām lampām/spuldzēm [9, 15, 16]. Mūsdienās 
nanokristāliskais LaPO4:Ce,tb ir zināms kā viens no daudzsološākajiem spēcī-
gi luminiscējošiem zaļajiem fosforiem, kas ir viens no labākajiem kandidātiem 
biomedicīniskam pielietojumam, piemēram, fluorescences rezonanses enerģijas 
pārneses (fluorescence resonance energy transfer (FRET)) kvantitatīvajai analīzei, 
biomarķēšanai, optiskajai attēlveidošanai vai fototerapijai [48–50], kur zaļā sta-
rojuma emisija no tb3+ ir ārkārtīgi nozīmīga. 

Uv starojuma iedarbībā (piemēram, dzīvsudraba izlādes lampas 254  nm 
starojuma iedarbībā) LaPO4 var tikt ierosinātas tikai aizliegtās tb3+ f–f pārejas 
LaPO4, tādējādi tb3+ emisija nav efektīva. no otras puses, atļautā f–d pāreja tb3+ 
jonā attiecināma uz daudz augstākām enerģijām, t.i., vUv spektrālo apgabalu. 
tādēļ, lai efektīvi absorbētu relatīvi zemas enerģijas Uv gaismu, ir jālieto sensi-
bilizators. LaPO4 fosforā Ce3+ joni ar efektīvu 4f–5d kalpo kā sensibilizators, tur-
pretī tb3+ joni darbojas kā luminiscences centrs. tiešām, ierosinot Ce3+ jonus ar 
Uv starojumu, notiek 4f 1 → 4f 05d1 pāreja. Pēc enerģijas pārneses no Ce3+ uz tb3+, 
5D4–7FJ relaksācijas rezultātā notiek tb3+ zaļā emisija. kopumā, enerģijas pārne-
sei ir svarīga loma vairākumā luminiscences un lāzeru procesos un atbilstošie 
mehānismi dažiem dubultleģētiem kristāliskiem materiāliem ir precīzi noteikti 
[9, 15, 16]. eksperimentāli tika piedāvāts, ka notiek rezonanses enerģijas pārnese 
no Ce3+ uz tb3+. no otras puses, daudzos gadījumos veiksmīgai rezonanses ener-
ģijas pārnesei ir nepieciešams, lai tb3+ ierosināšanas spektrs lielā mērā pārklā-
tos ar Ce3+ dzišanas līkni. saskaņā ar literatūrā atrodamajiem datiem [44], Ce3+ 
emisijas josla nepārklājas ar 4f 8 →  4f 8 tb3+ absorbciju LaPO4, tādēļ rezonanses 
enerģijas pārneses process nešķiet ticams. tipisks makroskopiska LaPO4 parauga 
emisijas spektrs, ierosinot Ce3+ jonus, sastāv no divām galvenajām labi izšķira-
mām daļām: plata 4f 1 → 4f 05d1 C3+ emisijas josla ar pīķi pie ~350 nm un asas tb3+ 
līnijas (kas atbilst 5D4 → 7FJ un 5D3 → 7FJ pārejai) no zaļā līdz sarkanajam spektra 
diapazonam [12, 44, 51, 52]. neskatoties uz to, ka makroskopiska LaPO4:Ce,tb 
luminiscences īpašības, tāpat kā enerģijas pārneses procesi starp Ce3+ un tb3+ jo-
niem, ir tikuši intensīvi pētīti [13, 15, 51–53], nesen piedāvāts alternatīvs enerģi-
jas pārneses mehānisms nanoizmēra LaPO4:Ce,tb [54].

LaPO4:Ce,tb absorbcijas spektrs sastāv no intensīvas un platas 4f 05d1–
4f 1 Ce3+ joslas (240–320  nm) ar maksimumu pie 256  nm un 276  nm [55]. 
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ierosināšana Ce3+ joslā pie 276  nm rada emisiju gan no cērija, gan terbija 
(300–360 nm) sakarā ar enerģijas pārnesi no cērija uz terbiju. tb3+ emisijas ie-
rosināšanas spektrs makroskopiskā LaPO4:Ce,tb, kas aprakstīts [31], sastāv no 
divām daļām – 4,0–5,6 ev un 5,6–7,7 ev. Daļa no tb3+ emisijas ierosināšanas 
spektra 4,0–5,6  ev apgabalā ir ļoti tuva Ce3+ emisijas ierosināšanas spektram. 
Ņemot vērā, ka tb3+ f–f pārejas parādās šajā spektra apgabalā un tās nav efek-
tīvas, intensīvā tb3+ ierosināšanas josla (4,0–5,6  ev) rodas, pateicoties enerģi-
jas pārnesei no Ce3+ uz tb3+. tb3+ emisijas ierosināšanas spektrs pie enerģijām, 
kas augstākas par 5,6 ev, reprezentē tb3+ jonu f-d pārejas. Šīs tb3+ ierosināšanas 
spektra daļas bagātīgā struktūra tiek izskaidrota ar spina atļautajām un aizlieg-
tajām f-d pārejām no pamatstāvokļa 7F(4f 8) uz zemāko 7D(4f 75d) un zemāko 
9D(4f 75d) stāvokļiem. kopumā tb3+ emisijas ierosināšanas spektrā LaPO4Ce,tb 
paraugā 5,6–7,7 ev apgabalā ir izšķiramas desmit joslas, kas detalizēti aprakstī-
tas [33] ar terbiju leģētam LaPO4. Platā emisijas josla ar pīķi pie 7,9 ev tiek sais-
tīta ar tuvā aktivatora ierosināšanu, analoģiski tuvā aktivatora ierosināšanas jos-
lām Ce3+ ierosināšanas spektrā [31].

Ce3+ emisijas dzišanas līkne LaPO4:Ce,tb monokristālā ir eksponenciāla ar 
raksturīgu laiku ap 16–18 ns [56]. tb3+ luminiscences dzišana ir milisekunžu 
apgabalā sakarā ar spina un paritātes aizliegto f–f pāreju, un ir apmēram 3,2 ms 
makroskopiskos paraugos [13]. Ce3+ un tb3+ luminiscences dzišanas kinētikas 
nanokristāliskam LaPO4:Ce,tb nepakļaujas vienas eksponentes likumam, to var 
tuvināt divu eksponenšu – “lēnās” un “ātrās” – summai. Ce3+ emisijai raksturīgie 
laiki ir ~4–5 ns un 15–20 ns, tb3+ emisijai – ~1 ns un 4 ns. Līdzīga neeksponen-
ciāla dzišana jau tikusi novērota tb3+ emisijai nanoizmēra LaPO4, CePO4:tb3+ 
un nanoizmēra LaPO4:tb3+. Šāda Ce3+ emisijas dzišanai līdzīga novirze no eks-
ponenciālā likuma nesen novērota arī dažos citos nanokristāliskos materiālos.

4.2. Ar eiropiju leģēts itrija vanadāts
YvO4 monokristāla fizikāli ķīmiskās īpašības aprakstītas nodaļā 4.2.1. ar 

eiropiju leģēta YvO4 luminiscences īpašības ir apkopotas nodaļā 4.2.2. 

4.2.1. itrija vanadāta monokristāls
YvO4 ir viens no daudzsološākajiem neorganiskajiem luminiscentajiem 

materiāliem, kam piemīt cirkona tipa tetragonālā struktūra un plašs praktiskā 
pielietojuma spektrs dažādās attēlošanas iekārtās. YvO4 savienojums ir izraisī-
jis lielu interesi cietvielu ķīmijas, materiālzinātnes un tehnoloģiju jomās. itrija 
vanadāta kristāliem ir laba termiskā stabilitāte, liela dubultlaušana un ļoti plaša 
caurspīdības josla. Šādu fizikālo īpašību dēļ tie ir interesanta sintētiska alternatī-
va konvencionālajiem kristāliem dažādu optisko iekārtu izgatavošanai. 

Dažas YvO4 monokristāla fizikālās īpašības apkopotas tabulā 4.2.
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Tabula 4.2. YVo4 fizikālās pamatīpašības.

režģa tips Cirkona tetragonālais režģis, telpiskā grupa D4h [57]

Blīvums 4,22 g/cm3 [58]

Dielektriskā konstante, ε 9,3 [59]

kušanas temperatūra 1810–1940 °C [58]

termiskās izplešanās koeficients aaxis = 4,43 ·10−6 k−1, caxis = 11,37·10−6 k−1 [59]

Cietība (Mosa skala) 5 [57]

siltumvadītspēja (300 k) aaxis – 8,9 W/mk, caxis – 12,1 W/mk [60]

Laušanas koeficients 1,9504 pie λ = 1550 nm [61]

aizliegtā zona, eg 3,5 ev [62]

Caurspīdības diapazons 400–5000 nm [59]

ir vispārzināms, ka YvO4 savienojuma kristāliskā forma ir tetragonāla ar 
telpisko grupu D19

4hi41/amd, kas ir radniecīga tetragonālajam cirkonam. YvO4 
savienojuma kristāla struktūra parādīta attēlā 4.2. YvO4 sastāv no divu veidu 
poliedriem: vO4 tetraedra un YO8 trīsstūra dodekaedra. katram v5+ apkārt at-
rodas četri skābekļa atomi, attālums starp O un v – 1,71 Å , bet katram Y ato-
mam ir piesaistīti astoņi O atomi, kur attālums Y–O ir vai nu 2,29 Å (četrām no 
astoņām Y–O saitēm), vai 2,44 Å (atlikušajām četrām Y–O saitēm); Y3+ punkta 
simetrija ir D2d bez inversijas centra. Īsākie v–v, Y–Y, O–O, un v–Y attālumi ir, 
attiecīgi, 3,9, 3,9, 2,6, un 3,1 Å. telpu starp atsevišķām vO4 tetraedru vienībām 
aizņem Y3+ joni. z ass virzienā tetraedriem un dodekaedriem, kas seko pārmai-
ņus, ir kopīgas šķautnes [63].

Att. 4.2. YVo4 struktūra [64].
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YvO4 ir viens no labākajiem kandidātiem augstas luminiscences efektivitā-
tei retzemju jonu leģēšanai. tam piemīt plata aizliegtā zona un piemērota Y3+ 
apkārtne, kur trīsvērtīgi retzemju joni var vienkārši tikt aizvietoti bez papildus 
lādiņa kompensācijas. Pateicoties unikālajai elektronu struktūrai un skaidri de-
finētajiem pārejas veidiem, YvO4 matricā ietvertie retzemju joni viedo būtisku 
domēnu lantanīdu bāzes nanostrukūru saimē. YvO4 ir izrādījies noderīgs nesē-
jrežģis retzemju joniem; ar eiropiju leģēts itrija vanadāts tiek plaši pielietots kā 
efektīvs sarkanu gaismu emitējošs fosfors displejos un luminiscentajās lampās, 
rentgenstaru detektoros un katodstaru lampās [9, 15, 16, 65]. turklāt leģētam 
YvO4 kristālam ir zems ģenerācijas slieksnis, labas mehāniskās un ķīmiskās īpa-
šības [66]. nesenie pētījumi rāda, ka nanoizmēra ar eiropiju leģēts YvO4 ir per-
spektīvs materiāls plazmas displeju paneļiem [67], un papildus interese par to ir 
saistīta ar marķēšanu, signalizāciju un biomedicīniskiem mērķiem [49]. 

kopš Levins un Palilla [68] 1964. gadā izstrādāja ar eu3+ leģētu YvO4 kā 
sarkano fosforu komerciālam pielietojumam krāsu televizora katodstaru lampas 
displejiem un augsta spiediena dzīvsudraba lampām, šis materiāls ticis plaši pē-
tīts, leģējot to ar dažādiem lantanīdu joniem, piemēram, er3+, sm3+ un Dy3+. 

4.2.2. YVo4:Eu kristālu luminiscences īpašības 
YvO4:eu kristālu luminiscences īpašības ir tikušas pētītas vairāk kā 40 ga-

dus [65, 68–76]. YvO4, ierosināšanas spektrā platas joslas no 220 līdz 350 nm 
atbilst vanadāta absorbcijas joslām, kas ir rezultāts lādiņa pārnesei no ierosinā-
tajiem ligandiem uz centrālo vanādija atomu vO4

3− jonos [77]. iesaistītā absorb-
cijas pāreja ir lādiņa pārnese no skābekļa 2p uz vanādija 3d stāvokli. tīrs YvO4 
istabas temperatūrā neluminiscē, bet pie temperatūrām, kas zemākas par 200 k, 
ierosinot ar ultravioletu starojumu, tam parādās zilas krāsas emisija ar centru 
pie 420  nm [16]. emisija un ierosināšana notiek, pateicoties 3t  1↔  1a1  pār-
ejai; luminiscence notiek no ierosināto stāvokļa kopuma zemākā līmeņa pēc 
bezizstarojuma relaksācijas no augstākiem ierosinātajiem stāvokļiem un rež-
ģa relaksācijas zemākajā līmenī [78]. tas noved pie nozīmīgas stoksa nobīdes. 
tiklīdz vanadāta centrs ir ierosināts, tas var vai nu izstarot absorbēto enerģiju 
luminiscences veidā, vai arī pārnest enerģiju dopanta atomam, kas sekojoši iz-
staro sev raksturīgu starojumu. vO4

3− molekulārā kompleksa, kas ierosināts ar 
265–310  nm starojumu, dzišanas dinamika ir sarežģīta un sastāv no sākotnē-
ja kāpuma un tam sekojošas samazināšanās [65, 79]. Uv starojuma iedarbībā 
YvO4:eu3+ emitē spēcīgu sarkano starojumu, jo notiek efektīva enerģijas pārne-
se no ierosinātajiem vO4

3− kompleksa anjoniem uz eu3+ aktivatora joniem; tiek 
ziņots pat par 70% lielu kvantu iznākumu makroskopiskam materiālam, kas pa-
dara YvO4:eu3+ par vienu no svarīgākajiem luminoforu savienojumiem [80].

YvO4:eu3+ emisijas spektrs sastāv no emisijas joslām diapazonā no 550 nm 
līdz 700 nm, kas atbilst eiropija jonu elektronu pārejām (5D0–7FJ=1,2,3,4). emisijas 
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spektrā dominē eu3+ 5D0–7F2  (pie 619  nm) pāreja, kas ir hiperjūtīga pret ķī-
miskajām saitēm eu3+ jonu tuvumā tādēļ, ka eu3+ atrodas zemas simetrijas lo-
kālā apgabalā (D2d, bez inversijas centra) YvO4  pamatrežģos [81]. savukārt, 
josla pie 595  nm (5D0–7F1) attiecas uz magnētisko dipolu un gandrīz nemaz 
nemainās līdz ar kristāla lauka intensitāti ap eu3+ jonu [82]. emisijas līnijas 
no eu3+  (5D1,  5D2,  5D3) augstākajiem ierosinātajiem līmeņiem ir attiecināmas 
uz vO4

3−  grupu zemo vibrāciju enerģiju (823  cm−1). kā aprakstījuši Blasse un 
Grab maier [15], vO4

3− multifotonu relaksācija nespēj pilnībā pārvarēt starpību 
starp augstākajiem enerģētiskajiem līmeņiem un eu3+ pamatlīmeni, tādēļ no 
5D1, 5D2, 5D3 līmeņiem emisija ir vāja. 

eu3+ luminiscences dzišanas dinamika YvO4 kristālā ir būtiski atkarīga no 
ierosinājuma. 5D0–7F2 emisijai (618  nm), ar 395  nm starojumu ierosinot eu3+ 
f–f pāreju, dzišanas līkne var tikt aprakstīta ar vienu eksponenciālu funkciju. 
konstatētais dzīves laiks makroskopiskam eu3+ ir 0,525 ms [68] un nanokristā-
liskam YvO4:eu – 0,740 ms [65]. 

4.3. Ar cēriju leģēts itrija – alumīnija granāts 
YaG:Ce monokristāla fizikāli ķīmiskās pamatīpašības tiek aprakstī-

tas 4.3.1.  nodaļā. ar cēriju leģēta YaG luminiscences īpašības ir apkopotas 
4.3.2. nodaļā. 

4.3.1. itrija – alumīnija granāta monokristāls
itrija – alumīnija granāts (YaG) ir sintētisks kistālisks materiāls no granātu 

grupas. tīrs YaG ir bezkrāsains, nehigroskopisks, ķīmiski inerts kristāls ar til-
pumā centrētu kubisku režģi. YaG ir viens no visplašāk izmantotajiem pamat-
materiāliem lāzeru izgatavošanā un nesen ir kļuvis populārs arī kā daudzsološs 
materiāls optiskam, elektroniskam un strukturālam pielietojumam [83,  84]. 
YaG ir stabils savienojums, mehāniski robusts, fizikāli ciets, optiski izotrops un 
caurspīdīgs spektra diapazonā no mazāk nekā 300 nm līdz vairāk par 4 mikro-
niem. Optiski YaG kristāli ir pielietojami gan Uv, gan infrasarkanajā optikā. 
YaG produkti var tikt izmantoti kā optiskie elementi plašā spektra apgabalā no 
250  nm līdz 5000  nm. YaG mehāniskās un ķīmiskās īpašības ir līdzīgas safī-
ram, taču YaG nepiemīt dubultlaušana, kā tas ir safīra gadījumā, un to ir daudz 
vieglāk nopulēt nekā safīru. salīdzinot ar stiklu, YaG absorbcija ir ļoti zema 
2–3  mikronu diapazonā, kur stikliem parasti ir augsta absorbcija, pateicoties 
ūdens molekulu stiprajām saitēm. YaG ir arī kandidāts pielietojumam augstu 
temperatūru struktūrmateriāliem, jo tam ir maza plūstamība, augsta termiskā 
stabilitāte un laba ķīmiskā pretestība [85, 86]. Dažas YaG fizikālās īpašības ap-
kopotas tabulā 4.3.
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Tabula 4.3. YAG fizikālās pamatīpašības.

režģa tips tilpumā centrēts kubs (telpiskā grupa ia3d) [87]

Blīvums 4,56 g/cm3 [87]

Dielektriskā konstante, ε 11,7 [87]

kušanas temperatūra 1970 °C / 2273 k [88]

termiskās izplešanās koeficients 8,9·10−6 К−1 [87]

Cietība (Mosa skala) 8,5 [89]

siltumvadītspēja (300 k) 10,1 W/mk [60]

Laušanas koeficients 1,81 pie λ = 1050nm [90]

aizliegtā zona, eg 7,9 ev [91]

Caurspīdības diapazons 0,21 līdz 5,5 μm [87]

itrija alumīnija granātam ir tilpumā centrēta kuba struktūra (ia3d vai 
Oh

10 telpiskā grupa) ar 160 (80) atomiem kubiskā elementāršūnā. itrija atoms 
(a atoms) aizņem pozīciju 24(c), un tā tuvākā apkārtnē atrodas skābekļa dode-
kaedrs. O atoms aizņem pozīciju 96(h), kuras precīza atrašanās vieta ir atkarīga 
no trim struktūras parametriem x, y, z un ir atšķirīga dažādiem granāta oksī-
diem. YaG kristālā eksistē divi alumīnija atomi: aloct (B’ atoms), kas atrodas 
pozīcijā 16(a) ar oktaedrisku punkta simetriju (C3i) un altetr (B’’), kas aizņem 
pozīciju 24(d) ar tetragonālu punkta simetriju (s4). Granāta kristālisko struk-
tūru var attēlot kā savstarpēji saistītu oktaedru, tetraederu un dodekaedru ar 
O atomiem virsotnēs [92]. YaG struktūra ir parādīta attēlā 4.3.

Att. 4.3. YAG struktūra.

Pateicoties interesantām īpašībam, YaG bieži tiek leģēts ar retzemju ele-
mentiem, kur parasti retzemju jons aizvieto Y jonu, jo tiem ir līdzīgi jonu rā-
diusi. Populārākie YaG leģēšanas joni ir Yb3+, Ce3+, eu3+, nd3+, Pr3+, kā arī citi 
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retzemju joni. Daudzos gadījumos retzemju jonu spektri sastāv no līnijām, kas 
rodas dēļ aizliegtām pārejām 4f čaulā.

4.3.2.  YAG:ce kristālu luminiscences īpašības
ar cēriju aktivēts YaG (YaG:Ce) ir svarīgs un labi zināms luminiscences 

materiāls, kas ir pētīts vairāk nekā 40 gadus. YaG:Ce ir viens no populārākajiem 
materiāliem, pateicoties to efektīvajai dzelteni-zaļajai luminiscencei, ja to ierosi-
na ar zilo vai ultravioletu gaismu, vai ar rentgenstariem [93]. to izmanto baltās 
gaismas diodēs un fosfora lampās; YaG:Ce ir piemērots lietošanai fotoelektro-
nu daudzkāršotājos. turklāt YaG:Ce is viens no pertspektīvākajiem scintilatoru 
materiāliem, ar pielietojumiem positronu emisijas tomogrāfijas (Pet) skeneros, 
augstas enerģijas gamma starojumā un uzlādētu daļiņu detektoros, un augstas 
izšķirtspējas attēlveidošanas ekrānos gamma, rentgena stariem, beta un ultravio-
letajam starojumam [94, 95].

Cērija jons ir vienkāršākais retzemju aktivators, jo nenoslēgtā čaula satur 
vienu 4f elektronu. starp citiem lantanīda joniem Ce3+ ir viszemākā 4f–5d iero-
sināšanas enerģija. atšķirībā no citiem retzemju joniem, Ce3+ jonu luminiscen-
ces spektri sastāv no joslām, kuras skaidrojamas ar atļautām pārejām, kas atbilst 
dažām 4f–5d konfigurācijām. Pateicoties tam, ka par luminiscenci ir atbildīgas 
atļautās pārejas Ce3+ jonos, elektronu dzīves laiks ierosinātajā stāvoklī ir mazs; 
tādējādi ar cēriju aktivētiem luminoforiem luminiscences dzišanas laiks ir no 
10–7 līdz 10–8 s [16]. Luminiscences joslu novietojums spektrā ir atkarīgs no 
materiāla kristāliskās struktūras.

Pieaugot režģa kristāliskajam laukam, pieaug arī 5d– stāvokļa sašķelšanās 
un luminiscences joslas maksimums nobīdās un garo viļņu pusi un pieaug joslu 
platums, kas atbilst elektronu pārējai no 5d stāvokļa uz diviem 4f– čaulas līme-
ņiem. 4f– līmeņa sašķelšanās divos stāvokļos 2F5/2 un 2F7/2 ļauj novērot Ce3+ jonu 
divas luminiscences joslas gandrīz visos ar cēriju aktivētos luminoforos.

YaG:Ce3+ luminiscences, ierosinājuma un absorbcijas spektri monokristā-
los ir aprakstīti daudzos rakstos [96–102]. vairākos rakstos [98–100, 103] ir ap-
rakstītas 4f–5d pārejām atbilstošās absorbcijas joslas, ar maksimumiem ap 460, 
340 un 220  nm, bet pastāv nelielas atšķirības vēl divu joslu aprakstos. josla ar 
maksimumu 372 nm, kura ir aprakstīta [96], nav novērota absorbcijas spektros, 
kas aprakstīti citos darbos. 261 nm josla [102] nav atrasta dažos citos luminis-
cences un absorbcijas spektros, un režģa defektu josla ap 270 nm YaG absorbci-
jas spektrā nav novērota YaG:Ce3+ keramikas paraugos [98].

YaG:Ce monokristālu luminiscences spektrs sastāv no divām daļām: cē-
rija luminescence un pašvielu luminescence. Cērija luminescence rodas saka-
rā ar pāreju no zemākā 5d ierosinātā stāvokļa uz 4f pamatstāvokli. 4f– līmeņa 
sašķelšanās divos stāvokļos 2F5/2 un 2F7/2 noved pie Ce3+ jonu divu luminis-
cences joslu novērošanas YaG:Ce pie zemām temperatūrām [104]. Par YaG 
monokristālu pašvielu luminiscenci ir atbildīgi divu tipu centri: autolokalizēti 
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eksitoni (self-trapped excitons jeb STE) un Y3+
al defektu centri (antisite defects) 

[91,  105–108]. ierosinot YaG kristālu eksitonu absorbcijas apgabalā (ap 
7,0  ev), spektra apgabalā 3,0  ev–6,0  ev parādās divas luminiscences joslas, 
kuras stipri pārklājas [107, 109, 110]. augstākās enerģijas josla (4,68–4,9 ev) 
ir skaidrota kā autolokalizētu eksitonu luminiscence, bet joslu 3,95–4,2 ev ap-
gabalā saista ar lokalizētiem eksitoniem vai arī ar Y3+

al defektu luminiscenci. 
augstākās enerģijas josla dominē pie zemām temperatūrām, kas saistīts ar to, 
ka pie zemākām temperatūrām ir mazāka varbūtība bezizstarojuma pārejām 
un ierosināto stāvokļu dzīves laiks ir garāks.

YaG monokistālā Ce3+ luminiscences dzišanas kinētikas ir monoeskponen-
ciālas ar laika konstanti no 63 ns līdz 80 ns [91, 111]. Cērija luminiscences dzi-
šanas kinētikas nanokristāliskā YaG:Ce ir aprakstāmas ar divam eksponentēm 
ar dzīves laikiem 9 ns un 47 ns, un ātrās komponentes ieguldījums luminicsen-
ces dzišanā ir ap 33% [91].

4.4. Volframīta tipa volframātu kristāli 
Šajā nodaļā apkopotas dažas volframīta tipa volframātu kristālu fizikāli ķī-

miskās īpašības un aprakstītas to luminiscences īpašības. 

4.4.1. AWo4 (A=Zn, ni) monokristāls
aWO4 savienojumi, saukti par volframātiem, ir interesanti materiāli, kas 

rod pielietojumu scintilāciju detektoros, lāzeraktīvajos pamatmateriālos (host 
materials), optiskajās šķiedrās, sensoros, fāzu maiņas optiskā ieraksta vidēs 
[92,  112,  113]. Pašaktivētam cinka volframātam (znWO4) un niķeļa volframā-
tam (niWO4) piemīt tādas īpašības kā augsta ķīmiskā stabilitāte, augsts vidē-
jais laušanas koeficients un rentgenstaru absorbcijas koeficients, augsts gaismas 
iznākums, īss dzišanas laiks un zema pēcspīdēšana; šie abi volframāti ir ļoti 
daudzsološi pamatmateriāli, jo nav higroskopiski un toksiski, un tiem piemīt 
būtiskas fotoluminiscences īpašības. znWO4 tiek pielietots scintilatoros [114], 
ramana lāzera pārveidotājos [115], augstu temperatūru cietajos lubrikantos 
[116], magnētiskajos un luminiscentajos materiālos [117], lāzeru pamatmate-
riālos [118], optiskajās šķiedrās [119] un gāzu sensoru sistēmās [120]. Šis sa-
vienojums pēdējā laikā ir piesaistījis lielu uzmanību sakarā ar tā daudzsološo 
lomu masīvas daļiņas ar vāju mijiedarbību meklējumos. znWO4 turklāt uzrāda 
arī vērā ņemamas fotokatalītiskas un fotoelektrokatalītiskas īpašības organisku 
savienojumu mineralizācijā [121]. izpētīts, ka znWO4 īpašības ir cieši saistītas 
ar tā kristāliskumu, daļiņu izmēru sadalījumu un morfoloģiju, tādējādi tās ir 
atkarīgas no pielietotās sintēzes metodes [122]. niWO4 rod pielietojumu kata-
līzē [123], kā mitruma un gāzu sensors [124, 125], kā fotoanods fotovoltiskajā 
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elektroķīmiskajā šūnā [126], kā pigments [127] un mikroviļņu [128] un elek-
trohromiskajās iekārtās [129].

volframāta struktūra var būt šēlīta tipa vai volframīta tipa, un izšķirošais 
faktors ir a2+ katjona joniskais rādiuss [130]: maziem a2+ katjoniem (a = Co, 
Cd, Fe, Mg, ni, zn) veidojas volframīta struktūra, bet lielāku a2+ katjonu gadī-
jumā (a = Ba, Ca, eu, Pb, sr) – šēlīta struktūra.

Šajā darbā tiek pētīti znWO4 un niWO4, kam ir monoklīnā volframīta tipa 
struktūra ar telpisko grupu P2/c vai C4

2h. elementāršūna satur divas formulas 
vienības, t.i., tā satur 12 atomus vienības šūnā. volframīta aWO4 struktūrā gan 
a, gan W katjoniem piemīt skābekļa oktaedra koordinācija un katrs oktaedrs 
dala divus kaktus ar saviem kaimiņiem [131]. struktūra parādīta attēlā 4.4. Divu 
neekvivalentu skābekļa atomu klātbūtne ir atbildīga par trīs pāru nevienāda ga-
ruma a–O un W–O saišu veidošanos. eXaFs datu analīze znWO4 un niWO4 
[132] pierāda, ka WO6 oktaedri šajos volframātos ir deformēti, ar četriem īsiem 
(1,84 Å) un diviem gariem (2,13 Å) W–O atstatumiem. tādējādi, gan a, gan 
W atomus ietver seši skābekļa atomi, veidojot deformētu oktaedra koordināciju. 

Att. 4.4. Monoklīnā (P2/c) AWo4 kristāla struktūra [133].

znWO4, ar minerāla nosaukumu sanmartinīts, režģa parametri ir a = 4,7 Å, 
b = 5,7 Å, c = 4,9 Å un β = 90°6´ [130], bet niWO4 režģa parametri ir a = 4,6 Å, 
b = 5,7 Å, c = 4,9 Å, un β = 90,03° [134]. 

znWO4 īpašības apkopotas tabulā 4.4. Diemžēl literatūrā netika atrasti dati 
par niWO4, bet var pieņemt, ka tās ir visai līdzīgas znWO4.
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Tabula 4.4. ZnWo4 fizikālās pamatīpašības.

režģa tips Monoclinic structure, space group P 2/c [131]
Blīvums 7,8 g/cm3 [135]
Dielektriskā konstante, ε 20,7 [136]
kušanas temperatūra 1200 °C / 2098 k [137]
termiskās izplešanās koeficients 7,9·10−6k−1 [138]
Cietība (Mosa skala) 4–4,5 [119]
siltumvadītspēja (973) 4,54 W/mk [139]
Laušanas koeficients 2,32 at λ = 490 nm [140]
aizliegtā zona, eg 4,6 ev [114]

4.4.2. AWo4 (A=Zn, ni) luminescences īpašības

volframīta tipa znWO4 un niWO4 kristālu optiskās un luminiscences īpašī-
bas ir pētītas vairākkārt [20, 114, 141–148].

Att. 4.5. Shematiskā enerģētisko līmeņu diagramma (mērogs nav saglabāts) 
luminiscences procesiem (Wo4)2− kompleksā šēlīta struktūrā (a) un (Wo6)6− 

kompleksā volframīta struktūrā (b). Bultas ar nepārtrauktu līniju attēlo atļautās 
absorbcijas un emisijas pārejas. Bultas ar raustīto līniju attēlo aizliegtās pārejas [141].
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shematisks par izstarojuma pārejām volframītos atbildīgo enerģijas līmeņu 
attēlojums apskatāms attēlā 4.5. Lai iegūtu šo diagrammu, veikti molekulāro or-
bitāļu aprēķini (WO6)6− kompleksam Oh punkta simetrijā [149]. iepriekš ir ap-
rakstīts [141, 143, 150] ka par pašluminiscences komponenti aWO4 kristālos ir 
atbildīga elektronu pāreja 3T1u → 1A1 starp O2− un W6+ joniem oktaedra (WO6)6− 
molekulu kompleksos. Par (WO6)6− kompleksa absorbciju atbildīgas 1Ag1 →1T1u 
pārejas. 

niWO4 absorbcijas spektrs sastāv no 4–5 joslām Uv un redzamajā apgaba-
lā no 1 ev līdz 3.5 ev [127, 142, 151]. Daži autori [146] pēc analoģijas ar niO 
[152, 153] šīs joslas piedēvē pārejai no neierosinātā stāvokļa 3A2 uz ierosinātiem 
stāvokļiem 3T2, 1E, 3T1, 1T2 un 3T1. avotos [127] un [151] novērotajām absor-
bcijas joslām tiek sniegts līdzīgs izskaidrojums. josla pie 2,97  ev attiecināmas 
uz lādiņa pārneses pāreju WO6 matricā. joslas pie 1,67 un 2,74 ev attiecināmas 
uz aizliegto elektrona pāreju no 2A2g uz, attiecīgi, 1Eg un 1T2g stāvokli. josla pie 
1,48  ev attiecināma uz ni2+O4 klātbūtni, un norāda, ka niWO4 struktūrā ir 
Frenkeļa defekti ar ni2+ dislokāciju no oktaedriem uz tetraedriem. absorbcijas 
josla pie 3,7 ev, kas novērota [127], var būt saistīta ar lādiņa pārneses pārejām.

Dažu anizotropu volframa kristālu ar šēlīta un volframīta struktūru iero-
sināšanas spektrus aprakstījis kolobanovs un citi [114]. znWO4 monokristāla 
pašemisijas ierosināšanas spektrs sastāv no sliekšņa pie 3,8 ev, kas atbilst fun-
damentālajai absorbcijas malai (Urbaha aste) un joslas ar maksimumu pie ap-
tuveni 4 ev, kas rodas tiešas eksitonu veidošanās rezultātā [114, 143]. nozīmīgs 
luminiscences intensitātes samazinājums diapazonā no 4,2 līdz 10 ev ir rakstu-
rīgs eksitonu tipa enerģijas pārnesei uz emisijas centriem [144]. Pie enerģijām 
virs 11  ev ir novērojams ierosinājuma spektra intensitātes kāpums, ko izraisa 
elektronu ierosināšanas procesu daudzkāršošanās. tālākais intensitātes kāpums 
apstājas pie ierosināšanas enerģijas, kas atbilst valences zonas apakšas elektronu 
iesaistei elektronu ierosināšanas daudzkāršošanās procesā [114, 143]. zinātnis-
kajā literatūrā nav atrodama informācija par niWO4 ierosināšanas spektriem, 
bet, ņemot vērā, ka tam ir tāda pati struktūra kā znWO4 un visi procesi norisi-
nās [WO6]6− molekulārajā kompleksā, pie tam kolobanovs un citi ir aprakstījuši, 
ka dažādu volframātu ierosināšana notiek līdzīgi, mēs pieņemam, ka niWO4 ie-
rosināšanas spektrs var tikt analizēts analoģiski znWO4. 

G. Blasse [154] ziņojis, ka metāla volframātiem novērojams zils luminiscen-
ces spektrs, kas rodas izstarojuma pāreju rezultātā tetraedrā. konkrēti, tiek no-
vērotas zilās pašluminiscences joslas istabas temperatūrā pie apmēram 2,5 ev – 
znWO4 [114, 141, 143, 147, 148] un 2,06 ev – niWO4 [151]. znWO4 emisijas 
josla nobīdās uz zemo enerģiju apgabalu un kļūst šaurāka, paraugiem atdziestot, 
kas notiek ste mijiedarbības ar fononiem rezultātā [141]. Lai gan iepriekšējie 
emisijas un ierosināšanas spektru pētījumi ir apstiprinājuši, ka tīros znWO4 un 
citu volframātu kristālos ir tikai viena plata zilas emisijas josla, kas attiecināma 
uz izstarojuma elektronu pāreju [WO6]6− molekulārajā kompleksā [114, 143], 
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literatūrā ir atrodamas ziņas par emisijas joslām, kas radušās kādu piemaisī-
jumu vai dažādu struktūras defektu dēļ. znWO4 kārtiņas emisijas spektrs tika 
dekonvolucionēts trīs šaurākās emisijas joslās: spēcīga pašemisija ar maksimu-
mu pie 2,51  ev (495  nm) un divas vājākas emisijas joslas  – augstāku enerģiju 
diapazonā 2,80 ev (444 nm) un zemāku enerģiju diapazonā 2,30 ev (540 nm) 
[117]. analoģiski CdWO4, kam piemīt tāda pati volframīta struktūra kā znWO4 
un niWO4, augstākas enerģijas emisija un pašemisija tiek izskaidrotas ar iekšē-
jo WO6

6− kompleksu ar dubulto emisiju no viena un tā paša centra (3T1u–1A1g), 
kamēr zemākās enerģijas emisija notiek, rekombinējoties elektrona – cauruma 
(e–h) pāriem, kas atrodas pie volframāta joniem ar skābekļa atomu deficītu 
[155, 156]. taču Ovečkins [150] saistīja augstākas enerģijas joslu ar autolokali-
zētu eksitonu volframīta kristālos ar spēcīgu elektronu – fononu sapārošanu, bet 
galveno pašemisijas un zemākās enerģijas joslas ar T2u–T2g un T1g–T2g pārejām 
WO6

6− kompleksā. 
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5. EkSPEriMEntu rEZuLtāti un diSkuSijA

5.1. LaPo4:ce,tb luminiscence
tb3+ luminiscences emisijas spektrā gan makroskopiskiem, gan nanoizmēra 

paraugiem 5D4 → 7FJ pārejas rezultātā parādās tb3+ raksturīgās līnijas (attēls 5.1). 
tb3+ līniju sīkstruktūra nanopulvera gadījumā ir ievērojami izlīdzināta, salīdzi-
not ar komerciālo makroizmēra materiālu (ielīme attēlā 5.1). raksturīgā Ce3+ 
emisijas joslas dupletu struktūra 300–360 nm diapazonā, ko rada 4f pamatlīme-
ņa šķelšanās, makroizmēra paraugā ir labi izšķirama, kamēr nanopulvera spek-
trā dupletu struktūra praktiski nav novērojama. Ce3+ emisijas joslas maksimums 
nanoizmēra paraugā ir nedaudz nobīdīts uz zemāko enerģiju pusi.
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Att. 5.1. tb3+ un ce3+ jonu emisijas spektri (ielīme) makroskopiskā un nanoizmēra 
LaPo4:ce,tb; ierosināšana ce3+ absorbcijas joslā (250 nm) pie 10k.

Ce3+ un tb3+ emisijas ierosināšanas spektru salīdzinājums makro un nano-
izmēra LaPO4:Ce,tb salīdzinājums parādīts attēlā 4.2. Ce3+ emisijas ierosināša-
nas spektrs (attēls 5.2(a)) 4,0–6,5 ev diapazonā makroskopiskam paraugam pa-
rāda Ce3+ jona 4f–5d pāreju LaPO4 matricā. Šis spektrs sastāv no piecām joslām 
ar maksimumiem pie 4,46, 4,76, 5,2, 5,8 un 6,05  ev, jo no pamatstāvokļa 2F5/2 
(4f 1) notiek pārejas uz pieciem kristāla laukā sašķeltajiem ierosinātā stāvokļa 
2D(5d1) līmeņiem LaPO4 režģī. Ce3+ emisijas ierosināšanas spektram nanoiz-
mēra paraugā ir intensīvas joslas 3,5–6,5  ev spektra diapazonā, kas kvalitatīvi 
līdzinās atbilstošajām ierosināšanas joslām, kas iegūtas, pētot makroskopisku 
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paraugu. tomēr kristāla lauka radītā sīkstruktūra nanomateriālam ir vāji izšķira-
ma. intensīva ierosināšanas josla ar maksimumu pie 4,0 ev (300 nm) ir novēro-
jama nanomateriāla paraugam, bet netiek novērota makroizmēra LaPO4:Ce,tb 
ierosināšanas spektrā. tiek pieņemts, ka ierosināšanas spektra sarkanā nobīde 
nanoizmēra LaPO4:Ce,tb materiālā notiek Ce3+ jonu 5d līmeņu perturbācijas 
dēļ. Šādas perturbācijas rezultātā 5d ierosinātais stāvoklis nedaudz nobīdās zemo 
enerģiju virzienā, salīdzinot ar atbilstošo makroizmēra parauga spektru. 

tb3+ ierosināšanas spektra zemāko enerģiju daļa makroskopiskajam parau-
gam, kurā tb3+ jonos notiek f–f pāreja, ir ļoti tuva Ce3+ emisijas ierosināšanas 
spektram. Šī intensīvā ierosināšana parādās enerģijas pārneses no Ce3+ uz tb3+ 
rezultātā, jo tb3+ emisijas f–f pārejas nav efektīvas ar terbiju leģētā LaPO4 [33]. 
Pie enerģijām, kas augstākas par 5,6 ev, tb3+ emisijas ierosināšanas spektrs re-
prezentē tb3+ jona f–d pārejas. Šīs tb3+ ierosināšanas spektra daļas bagātīgā 
struktūra var tikt izskaidrota ar spina atļauto un spina aizliegto f–d pāreju no 
pamatstāvokļa uz zemāko 7D(4f 75d) un zemāko 9D(4f 75d) termu.
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Att. 5.2. ce3+ (340 nm) (a) un tb3+ (542 nm) (b) emisijas ierosināšanas spektru 
salīdzinājums makro un nanoizmēra LaPo4:ce,tb  

pie 10k, 3,5–10 eV spektra diapazonā.

tb3+ emisijas ierosināšanas spektram LaPO4:Ce,tb nanopulverī 3,5–5,6 ev 
diapazonā ir makroizmēra materiālam līdzīgi intensīvi maksimumi, kas rodas, 
pateicoties enerģijas pārnesei no Ce3+ joniem uz tb3+ joniem. taču daļa no 
ierosināšanas spektra, kas atbilst f–d pārejām tb3+ jonos (5,6  ev un augstāk), 
nanomateriālā ir ievērojami nomākta. tas nozīmē, ka tb3+ praktiski nevar tikt 
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ierosināts nanoizmēra LaPO4:Ce,tb un var tikt ierosināts vienīgi pēc enerģijas 
pārneses no Ce3+. Uzskatām, ka nanodaļiņu nelielā izmēra un lielās piemaisīju-
mu koncentrācijas dēļ tb3+ un Ce3+ joni atrodas tuvu viens otram. tā kā cērija 
koncentrācija ir trīsreiz lielāka nekā terbija koncentrācija, Ce3+ joni “aizsargā” 
tb3+ jonus, un Ce3+ joni var tikt ierosināti ar daudz lielāku varbūtību.

spektrālais apgabals no 6,5 līdz 8,5 ev gan makroizmēra, gan nanoizmēra 
LaPO4:Ce,tb varētu piederēt eksitonu ierosināšanas joslām (ieskaitot autolokali-
zētus un/vai saistītus eksitonus), jo LaPO4 aizliegtās zonas enerģija ir 8 ev. sais-
tītā eksitona ierosināšanas joslas Ce3+ tuvumā 6,5–8,0  ev diapazonā ir labi iz-
šķiramas makroskopiskā LaPO4:Ce,tb, kamēr nanopulverī, acīmredzot virsmas 
ietekmes dēļ, tās ir ievērojami izlīdzinātas un nomāktas (attēls 5.2(a)), jo eksito-
nu optiskās īpašības spēcīgi ietekmē nanodaļiņu izmērs, kur virsmas efektiem ir 
pastiprināta loma.
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Att. 5.3. ce3+ (340 nm) (a) un tb3+ (542 nm) (b) emisijas 
ierosināšanas spektru salīdzinājums makro un nanoizmēra LaPo4:ce,tb 

pie 10k plašā spektra diapazonā (3.45-40eV). Melnās bultas norāda elektronu 
ierosināšanas daudzkāršošanās procesu sākuma posmu.

salīdzinot ierosināšanas spektrus pie enerģijām, kas augstākas par 8  ev, ir 
skaidri redzams, ka ne Ce3+, ne tb3+ emisija nanopulveros praktiski nevar tikt 
ierosināta, ja ierosināšanas enerģija pārsniedz LaPO4 aizliegtās zonas enerģi-
ju (attēls 5.3). Šis fakts skaidri norāda, ka no LaPO4 matricas nenotiek nekāda 
enerģijas pārnese uz Ce3+ un tb3+ joniem nanodaļiņās. Makroskopiskā parau-
gā pēc dažām relaksācijām elektronus un caurumus satver dopanti, veidojot 
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ierosinātus Ce3+ un tb3+ jonus, kuru izstarojuma relaksācija noved pie Ce3+ un 
tb3+ emisijas. no otras puses, elektronus un caurumus nanodaļiņās var satvert 
virsmas defekti, kur notiek to bezizstarojuma relaksācija. Šādi ar virsmu sais-
tīti zudumu procesi ir galvenais iemesls luminiscences izzušanai nanoizmēra 
LaPO4:Ce,tb pie ierosināšanas ar augstākām enerģijām.

ir jāpiemin arī elektronu ierosināšanas daudzkāršošanās (multiplication of 
electronic excitations (Mee)), kas notiek pie augstākām enerģijām. Šie procesi 
nozīmē, ka ar katru absorbēto fotonu rodas divi vai vairāki luminiscences cen-
tri. attēlā 5.3 skaidri redzams, ka makroskopiskam LaPO4:Ce,tb gan Ce3+, gan 
tb3+ emisijas ierosināšanas intensitātes pieaugums sākas pie aptuveni 15–17 ev. 
Šī vērtība ir ļoti tuva 2eg vērtībai, jo, kā zināms, aizliegtās zonas platums LaPO4 
ir 8 ev.

5.2. YVo4:Eu luminiscence
5.2.1. YVo4:Eu luminiscence sinhrotrona starojuma iedarbībā
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Att. 5.4. Eu3+ emisijas sīkstruktūras salīdzinājums YVo4:Eu, ierosinot ar 300 nm 
viļņa garuma starojumu.

emisijas spektri YvO4:eu makroizmēra paraugam un diviem nanoizmēra 
paraugiem (neapstrādāts un pārklāts ar YF3) YvO4:eu atklāj eu3+ raksturīgās 
emisijas līnijas (attēlā 5.4), kas plaši apskatītas literatūrā [8, 65, 76]. Šie spektri 
nav atkarīgi no ierosinošās enerģijas viļņa garuma un ir identiski pie jebkura 
ierosinājuma 3,7–40 ev enerģijas diapazonā, kā tika novērots abās sinhrotrona 
galastacijās. salīdzinot ar makroskopisku materiālu, nanokristāliska eu3+ pa-
rauga luminiscences intensitāte samazinās. taču pēc virsmas pasivācijas ar YF3 
core-shell slāni luminiscences intensitāte manāmi atjaunojas. YvO4 aizliegtā 
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zona ir salīdzinoši maza (eg ≈ 3,4 ev), tas nozīmē, ka pat pie salīdzinoši zema 
300 nm ierosinājuma eiropija luminiscence var tikt ierosināta tikai pēc enerģi-
jas pārneses no YvO4 matricas uz eu3+ joniem ar sekojošu f–f izstarojuma re-
laksāciju (5D0 → 7FJ pārejas). tādēļ eu3+ emisijai jābūt ļoti jutīgai pret ar virsmu 
saistītiem zudumiem YvO4 nanodaļiņās. ar virsmu saistīti zudumi nozīmē, ka 
elektronu ierosinājumi tiek satverti virsmas defektos un/vai nepilnībās ar tam 
sekojošu bezizstarojuma sabrukšanu. 

Pie ierosinājuma josla–josla izveidojas iekšējais ierosinātais molekulārais 
komplekss (vO4)3−. enerģijas pārnese no (vO4)3− kompleksa uz aktivatora jonu 
rada raksturīgo eu3+ emisiju. taču elektronus un caurumus to termalizācijas 
laikā var efektīvi satvert virsmas zudumu centri, kas neļauj izveidoties (vO4)3− 
kompleksam ar sekojošu enerģijas pārnesi eu3+ joniem. tādēļ bezizstarojuma 
relaksācija nanodaļiņas virsmā var tikt uzskatīta par vienu no konkurējošiem 
relaksācijas kanāliem nanodaļiņās. acīmredzams, ka YvO4 nanodaļiņu virsmas 
pasivācija ar itrija florīda slāni nomāc dažus virsmas zudumu centrus un paaug-
stina eu3+ emisijas efektivitāti.
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Att. 5.5. Pašvielu emisijas luminiscences spektri makroskopiskam, nanoizmēra un ar 
core-shell pārklātam YVo4:Eu pie uV ierosinājuma 10 k temperatūrā. Eu3+ emisijas 

līnijas mērītas ar zemu spektrālo izšķirtspēju. 

vēl viens konkurējošs relaksācijas process ir ierosināta (vO4)3− kompleksa 
izstarošanas relaksācija, kas pats ir efektīvs pašvielu luminiscences centrs YvO4 
un kura iekšējā emisija rodas no 3T1 – 1A1 emisijas [16]. Papildus emisijas līni-
jām, kas ar augstu izšķirtspēju parādītas attēlā 5.4, plata pašvielu luminiscences 
josla novērojama arī makroskopiska un nanoizmēra YvO4:eu paraugu zilajā 
spektra apgabalā (attēls 5.5). Šī relatīvi platā emisijas josla pie aptuveni 450 nm 
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tikusi novērota makroskopiskos un nanokristāliskos paraugos, kamēr iekšējā 
emisija ir niecīga vai vispār nav novērojama YvO4:eu@YF3 emisijas spektrā.

ar Uv starojumu ierosinātu makroskopisku un nanokristālisku YvO4:eu 
paraugu pašvielu emisijas joslu atkarība no temperatūras parādīta attēlā 5.6. 
Pašvielu emisijas joslu novietojums un forma pie zemām temperatūrām ir tādi 
paši gan makroskopiskam, gan nanokristāliskam paraugam, taču, pieaugot tem-
peratūrai, tie mainās. nanokristālu gadījumā pašvielu emisijas joslas nobīdās ze-
mākas enerģijas virzienā, ja temperatūra paaugstinās, bet attiecīgās joslas novie-
tojums makroskopiskam paraugam paliek nemainīgs pie jebkuras temperatūras. 
Līdzīga emisijas joslas sarkanā nobīde ir novērota arī citos kompleksos oksīdu 
savienojumos, kas ieņem ABO4 formu, kur a ir vienvērtīgs sārms, divvērtīgs sār-
mzemju vai trīsvērtīgs lantanīdu metāla jons, un B ir W, Mo, v vai P. saskaņā ar 
literatūras datiem [157–159], emisijas josla ar sarkano nobīdi ABO4 materiālos 
attiecināma uz perturbētu vai defektīvu metāla – oksīda molekulāro komplek-
su. tas nozīmē, ka platā emisijas josla ar sarkano nobīdi nanokristāliskajos pa-
raugos rodas no (vO4)3− molekulārajiem kompleksiem, kas atrodas nanodaļiņas 
virsmas tuvumā.
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Att. 5.6. Ar uV starojumu ierosinātu makroskopisku un nanokristālisku YVo4:Eu 
paraugu iekšējās emisijas joslu atkarība no temperatūras.

Mēs pielietojām Mota un zeica (Mott and Seitz) vienādojumu temperatū-
ras atkarībai un novērtējām makroskopiska nanokristāliska YvO4:eu iekšējās 
emisijas termiskās dzišanas aktivācijas enerģijas, analoģiski aprakstam literatū-
ras avotā [160]. aktivācijas enerģijas aprēķinātās vērtības makroskopiskam un 
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nano izmēra paraugam vienādas attiecīgi ar 59 mev un 35 mev. Šāda aktivā-
cijas enerģiju atšķirība arī apstiprina, ka emisijas centri, kas atbildīgi par zilo 
pašvielu emisiju, makroskopiskos un nanokristāliskos paraugos ir dažādi: pa-
rastais un ar virsmu saistītais komplekss, attiecīgi, makroskopiskā un nanokris-
tāliskā paraugā.

Platās zilās emisijas joslas intensitāte attiecībā pret eu3+ līniju intensitāti 
visaugstākā ir nepārklātos nanokristālos, bet nav novērojama YvO4:eu@YF3 
nanokristālos. tas nozīmē, ka YF3 aizsargslānis ap YvO4:eu nanodaļiņu paaug-
stina eu3+ emisijas intensitāti ne tikai, pateicoties virsmas zudumu centru pasi-
vācijai, bet arī viena no konkurējošo relaksācijas kanālu – (vO4)3− luminiscen-
ces – izslēgšanas dēļ. nanoizmēra YvO4:eu un YvO4:eu@YF3 paraugu pašvielu 
emisijas īpatnībām tiek piedāvāts sekojošs izskaidrojums. ierosinātais (vO4)3− 
molekulārais komplekss tiecas ātri pārnest enerģiju blakus esošajiem aktivatora 
joniem. Ņemot vērā to, ka (vO4)3− komplekss ir pamatrežģa daļa, pašsaprotami, 
ka tā koncentrācija jebkurā gadījumā ir lielāka nekā eu3+ koncentrācija. tur-
klāt tādēļ, ka izstarojuma f–f pāreja eu3+ ir aizliegta, tā ir relatīvi lēna (sk. dzi-
šanas kinētikas zemāk), un katrs eu3+ jons nevar atkal uzņemt enerģiju, pirms 
tas nav relaksējies. ir noteikts atlikušais (vO4)3− kompleksu skaits, kuros ma-
kroskopiskā paraugā notiek izstarojuma relaksācija, radot zilo iekšējās emisijas 
joslu (attēls 5.5). no otras puses, enerģijas pārnesi no (vO4)3− kompleksiem uz 
eu3+ joniem ierobežo nanopulvera daļiņu izmērs. noteikts daudzums ierosināto 
(vO4)3− centru spēj pārnest enerģiju tikai uz tuvākajiem eu3+ joniem, turpretī 
garākas distances enerģijas pārnesi ierobežo nanodaļiņu izmērs. enerģijas pār-
nese notiek ar līdzīgu (vO4)3− kompleksu starpniecību, taču ar virsmu saistī-
tos kompleksus perturbē virsma, tādēļ tie ir atšķirti no atbilstošajiem tilpuma 
kompleksiem. tādēļ virsmas (vO4)3− kompleksi ir pēdējais enerģijas pārneses 
posms, t.i., sasniedzot virsmas (vO4)3− kompleksu, notiek izstarojuma sabruk-
šana, izveidojot plašo zilo emisijas joslu (attēls 5.5). enerģijas pārnese caur vO4 
centriem notiek ātri, bet nanodaļiņu izmērs ir mazs, un tas nozīmē, ka ener-
ģijas pārneses varbūtība uz eu3+ vai nanodaļiņas virsmu ir līdzīga. tāpēc eu3+ 
un zilās emisijas intensitātes, kas parādītas attēlā 5.5, ir salīdzināmas. Pašvielu 
emisijas joslas trūkums YvO:eu@YF3 paraugu spektrā var tikt izskaidrots ar 
virsmas un tilpuma (vO4)3− centru līdzvērtību core-shell pārklātās YvO4:eu@
YF3 nanodaļiņās.tas nozīmē, ka ierosināts centrs daļiņas kodola virsmas tuvu-
mā vairs nav pēdējais enerģijas pārneses posms, un tas var pārnest enerģiju at-
pakaļ nākamajiem vanadāta – skābekļa kompleksiem nanodaļiņas tilpumā, ka-
mēr atrodas neierosināts eu3+ jons. tā kā nanodaļiņu izmērs ir mazs, enerģijas 
pārneses varbūtība uz eu3+ joniem šajos apstākļos ir ļoti liela. Mūsu piedāvātais 
modelis veiksmīgi izskaidro zilās iekšējās emisijas trūkumu ar vienlaicīgu eu3+ 
intensitātes palielināšanos core-shell pārklātā YvO4:eu@YF3 spektrā, kas parā-
dīts attēlā 5.5.
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Att. 5.7. Eu3+ emisijas ierosināšanas spektri makro un  nanoizmēra,  
un ar YF3– pārklāta nanoizmēra YVo4:Eu paraugā pie 10k; 3,5–10 eV (a) un 

3,5–40 eV (b) spektra diapazonā.

trīs pētīto paraugu eu3+ emisijas ierosināšanas spektri parādīti attēlā 5.7; 
ērtākam salīdzinājumam spektri ir normēti. visu pētīto paraugu spektrā var iz-
šķirt vismaz trīs maksimumus: pie 4  ev, 5  ev un 6  ev. Ņemot vērā, ka līdzīgi 
ierosināšanas spektri ir novēroti YvO4:eu paraugiem, kas izgatavoti ar dažādām 
metodēm, var secināt, ka ierosināšanas spektriem 3,5–7,0 ev diapazonā ir iek-
šēja daba. Piemēram, uzskatām, ka stāvokļu blīvums vanadāta joslās ir atbildīgs 
par ierosināšanas spektra struktūru.

nozīmīgākā atšķirība starp makro un nanoizmēra YvO4:eu ierosināšanas 
spektrā ir novērojama augstāko enerģiju diapazonā. Makroskopiska YvO4:eu 
parauga ierosināšanas spektram ir spēcīgs kāpums pie enerģijām, kas lielākas 
par 10  ev ar maksimumu pie 30  ev. jāatzīmē, ka maksimuma intensitāte pie 
30  ev ir ļoti tuva visintensīvākajam pīķim pie 4  ev. Šādai spēcīgai, intensīvai 
eu3+ emisijas ierosināšanai ar fotoniem, kuru enerģija tuva 25 ev, rodams prak-
tisks pielietojums. Piemēram, to var izmantot hēlija izlādes lampās, ņemot vērā 
hēlija gāzes pirmo jonizācijas potenciālu – 24,581 ev. 

izpētot nanoizmēra YvO4:eu un core-shell pārklāta nanoizmēra YvO4:eu 
ierosināšanas spektrus, var secināt, ka elektronu ierosināšanas daudzkāršošanās 
tajā ir ievērojami apspiesta. Patiešām, ierosinājuma pīķa intensitāte nanoizmēra 
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YvO4:eu pie 30 ev ir apmēram 30 %, bet nanoizmēra YvO4:eu@YF – aptuve-
ni 10% no atbilstošajām no makroskopiskā izmēra parauga iegūtajām vērtībām. 
ierosināšanas spektra degradācija nano YvO4:eu var tikt izskaidrota ar virsmas 
defektiem kas satver karstus elektronus (hot electrons), ierosinātus no itrija un 
vanādija kodola orbitālēm uz vadītspējas zonu. YvO4:eu@YF paraugā virsmas 
pasivācija ar nanodaļiņu pārklāšanu nepalielina ierosināšanas pīķa intensitāti 
12–45  ev diapazonā. Ņemot vērā, ka YF3 aizliegtās zonas enerģija ir aptuveni 
11 ev [161], tiek pieņemts, ka YF3 slānis ap YvO4:eu nanodaļiņām darbojas kā 
“vairogs”, daļēji absorbējot YvO4:eu kodolam domāto ierosināšanas enerģiju.
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Att. 5.8. Eu3+ un pašvielu emisijas ierosināšanas spektru salīdzinājums 
makroskopiskā un nanokristāliskā YVo4:Eu3+.

salīdzinot ierosināšanas spektrus piemaisījuma (eu3+) un pašvielu (zilajai) 
emisijai makroskopiskam un nanokristāliskam YvO4:eu3+ (attēls 5.8), ir skaidri 
redzams, ka abu emisiju ierosināšanas spektri makroskopiskā paraugā ir identis-
ki, turpretī eu3+ emisijas efektivitāte nanokristāliskā paraugā ir ievērojami mazā-
ka nekā iekšējai emisijai. visievērojamākā atšķirība starp eu3+ un iekšējo emisiju 
vērojama spektra apgabalā 10–40 ev. attēlā 5.9 parādīts eu3+ un pašvielu emisijas 
intensitāšu attiecības spektrs. attiecība i (eu)/i (iekšējā) ir zem 0,5 spektra apgabalā 
10–40 ev. Šis ir papildus arguments, kas parāda, ka elektroniem un caurumiem 
nanodaļiņās ir tendence tikt satvertiem pie virsmas, ar tam sekojošu relaksāciju 
caur izstarojuma rekombināciju (vO4)3− kompleksā. tāds process ir konkurējošs 
relaksācijas kanāls, salīdzinot ar eu3+ jonu izstarojuma relaksāciju, un tādēļ tas 
noved pie emisijas degradācijas pie augstas enerģijas ierosinājumiem. 
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Att. 5.9. Eu3+ ierosināšanas spektra un pašvielu emisijas spektru attiecība 
nanokristāliska YVo4:Eu3+.

5.2.2. YVo4:Eu luminiscence lāzerstarojuma iedarbībā
Lai iegūtu vairāk informācijas par luminiscences īpašībām makrokristā-

liskos un nanokristāliskos YvO4:eu pulveros, tika izmērītas luminiscences 
dzišanas kinētikas gan pašemisijai gan eu3+ emisijai 266  nm lāzerstarojuma 
iedarbībā. Luminiscences īpašību izpēte ar laika izšķiršanu tika īstenota, iero-
sinot paraugus ar maināma viļņa garuma impulsu cietvielu lāzeru PG401/sH, 
kas “uzpumpēts” ar PL2143/Pre-t lāzeru (impulsa garums ~30 ps) no ekspla, 
un izmantojot sPeC 250is/sM monohromatoru/spektrometru, kas savienots ar 
streak scope C4334 (laika izšķirtspēja labāka par 30 ps) no Hamamatsu. 
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Att. 5.10. Pašvielu emisijas dzišanas kinētiku atkarība no temperatūras 
monokristāliskā un nanokristāliskā YVo4:Eu, ierosinot ar 266 nm viļņa garuma 

starojumu.
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normētas pašemisijas dzišanas kinētikas makroskopiskam un nanokristālis-
kam YvO4:eu parādītas attiecīgi 5.10(a) un 5.10(b) attēlos. Šīs dzišanas kinēti-
kas ir neeksponenciālas jebkurā temperatūrā. Šāds rezultāts nesaskan ar YvO4 
monokristālu datiem, kur pašluminiscencei ir vienas eksponentes dzišana plašā 
temperatūras diapazonā [162]. novirze no vienas eksponentes dzišanas likuma 
nozīmē, ka gan makro, gan nanoizmēra paraugos ir bezizstarojuma relaksācijas 
centri. Palielinoties temperatūrai, bezizstarojuma pāreju varbūtība palielinās, un 
pašluminiscences dzišanas kinētikas kļūst straujākas. tomēr attēlos 5.10(a) un 
5.10(b) ir skaidri redzams, ka temperatūras luminiscences dzēšana ir daudz vai-
rāk izteikta nanokristāliskajā paraugā, kur dzišanas kinētiku saīsināšanās sākas 
jau pie temperatūrām, kas lielākas par 50 k, kamēr temperatūras luminiscences 
dzēšanas slieksnis makroskopiskam YvO4:eu ir augstāks par 100 k. tas nozī-
mē, ka bezizstarojuma relaksācijas centriem (visticamāk, ar virsmu saistītiem 
centriem) nanokristāliskā paraugā ir daudz lielāka loma luminiscences joslu 
degradācijā, nekā makroskopiskā paraugā. ja par zilās iekšējās emisijas izcelsmi 
nanokristālos atbildīgi ir (vO4)3− kompleksi nanodaļiņu virsmā, tad dzišanas ki-
nētiku raksturs nanokristāliskā YvO4:eu ir pārliecinošs.

eu3+ emisijas dzišanas kinētiku salīdzinājums makrokristāliskam, nanokris-
tāliskam un core-shell pārklātam nanokristāliskam YvO4:eu sniegts attēlā 5.11. 
jāatzīmē, ka eu3+ emisijas dzišanas kinētikas nav atkarīgas no temperatūras, at-
šķirībā no pašemisijas dzišanas kinētikām. Dzišanas kinētikas makroskopiskam 
paraugam (attēls 5.11) ir eksponenciālas ar dzišanas laika konstanti ap 1 ms, kas 
ir raksturīgi eu3+ luminiscencei [16]. no otras puses, eu3+ luminiscences dziša-
nas kinētikas gan nepārklātam, gan core-shell pārklātam nanokristāliskam pa-
raugam nepakļaujas monoeksponenciālam likumam. abas dzišanas kinētikas 
(sarkanā un zaļā līnija attēlā 5.11) ir identiskas un ievērojami straujākas nekā at-
bilstošā dzišanas kinētika makroskopiskam YvO4:eu. to var izskaidrot ar ener-
ģijas pārnesi no eiropija ierosinātā stāvokļa uz dzišanas centriem, kā iepriekš ir 
ticis apspriests daudzu nanofosforu gadījumā [54, 65, 163]. Šo dzišanas centru 
izcelsme un patiesā daba vēl nav pilnībā izprasta. taču pateicoties tam, ka eu3+ 
emisijas dzišanas kinētikas nepārklātām un pārklātām YvO4:eu nanodaļiņām 
ir līdzīgas, var pieņemt, ka YF3 core-shell slānis nespēj likvidēt dzišanas centrus, 
kas atbildīgi par dzišanas kinētiku saīsināšanos. tas nozīmē, ka emisijas inten-
sitātes atjaunošanās  core-shell  pārklātās nanodaļiņās tiek sasniegta uz iekšējās 
emisijas nomākšanas rēķina, bet ne virsmas zudumu centru pasivācijas dēļ. 
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Att. 5.11. Eu3+ emisijas dzišanas kinētikas makrokristāliskam, nanokristāliskam un 
core-shell pārklātam nanokristāliskam YVo4:Eu, ierosinot ar 266 nm viļņa garuma 

starojumu pie 300 k.

5.3. Y3Al5o12:ce luminiscence
visu YaG:Ce nanopulveru luminiscences spektri šajā pētījumā tika pētīti 

pie divējāda ierosinājuma – pie 115 nm (11 ev) enerģijas ierosinājuma (pārsnie-
dzot YaG aizliegtās zonas enerģiju) un pie 210 nm (6 ev) enerģijas ierosināju-
ma (mazāk par YaG aizliegtās zonas enerģiju). YaG:Ce nanopulveru luminis-
cences spektri parādīti attēlā 5.12(a–e). ir redzams, ka visos spektros parādās 
tikai dzelteni zaļā emisija, kas raksturīga parastam Ce3+ jonam YaG kristālā. 
neparādās arī būtiskas spektru formas atšķirības pie dažādām Ce3+ koncentrā-
cijām. salīdzināšanai attēlotais monokristāla emisijas spektrs (attēls 5.12(f)) arī 
neatklāj nekādas principiālas atšķirības no nanopulveru emisijas spektriem. ir 
zināms, ka parastā Ce3+ emisija YaG rodas, Ce3+ joniem pārejot no ierosinātā 
5d stāvokļa uz 4f pamatstāvokli. Ce3+ jonu pamatlīmenis sastāv no diviem lī-
meņiem: 2F7/2 un 2F5/2, tādēļ Ce3+ emisijas josla ir sašķelta [103,  164], atklājot 
emisijas spektra dubulto struktūru attēlā 5.12(a-f). no otras puses, ja ierosinā-
šanas enerģija ir mazāka par YaG aizliegto zonu, tad YaG:Ce nanopulveru lu-
miniscences spektri kardināli mainās. Šajā gadījumā, papildus dzelteni zaļajai 
emisijai no parastā Ce3+ (ar pīķi pie 520 nm), visiem nanopulveriem pie 210 nm 
(5,9  ev) ierosinājuma tika novērota intensīva emisija zilajā-Uv spektra apga-
balā (attēls 5.12(g–l)). zilā-Uv starojuma intensitāte ir atkarīga no Ce3+  kon-
centrācijas YaG nanopulveros. redzams, ka šī emisija var sasniegt līdz 75% 
no parastās Ce3+ emisijas 0.5% leģētā nanopulverī un ievērojami samazinās, ja 
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Ce3+  koncentrācija nanopulverī tiek palielināta no 0,5% līdz 5%. Pretstatā na-
nopulveriem, monokristālā pie jebkāda ierosinājuma novērojama tikai parastā 
Ce3+ emisijas josla ar maksimumu pie 2,4 ev (520 nm).
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Att. 5.12. Luminiscences spektri YAG:ce nanopulveriem ar dažādu 
ce3+ koncentrāciju pie 115 nm (10.78 eV) (a-e) un 210 nm (5.9 eV) (g-l) 

ierosinājuma. Salīdzinājumam doti YAG:ce monokristāla luminiscences spektri pie 
atbilstoša ierosinājuma (f, m).

nanoizmēra YaG parauga, kas leģēts ar Ce3+ (0.5 % koncentrācija) ierosi-
nāšanas spektri abām emisijām  – dzelteni zaļā Ce3+ un Uv emisija  – atšķiras 
no YaG:Ce monokristāla ierosināšanas spektriem (attēls 5.13). ierosināšanas 
spektrs parastajai Ce3+ emisijai atklāj vairākas ierosināšanas joslas YaG caur-
spīdības apgabalā: ~340  nm (3,7  ev), 270  nm (4,59  ev), 220  nm (5,6  ev), un 
205  nm (6,05  ev) (sk. bultas attēlā 5.13(a)), kas rodas, Ce3+ ierosinātajam lī-
menim 5d1 sašķeļoties D2 simetrijas kristāla laukā, kad Ce3+ jons YaG rež-
ģī aizvieto Y3+ jonu. tādi paši ierosināšanas pīķi var tikt izdalīti Ce3+ parastās 
emisijas spektrā nanopulveru paraugos, par spīti to zemajai intensitātei un 
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paplašināšanās pieaugumam. Papildus ierosināšanas joslām, kas radušās 4f–5d 
pāreju dēļ, spēcīga ierosināšana YaG:Ce monokristālā tiek novērota tieši zem 
YaG aizliegtās zonas enerģijas (8 ev). skaidri redzams ((attēls 5.13(a)), ka ek-
sitonu ierosināšana nanokristāliskā paraugā ir ievērojami nomākta [165]. iero-
sināšanas līknes pie enerģijām, kas lielākas par 8 ev ir identiskas gan nanokris-
tāliem, gan nanopulveriem. Ce3+ intensitātes paaugstināšanās pie enerģijām, kas 
lielākas par 8 ev, tika izskaidrota ar Ce3+ centru tiešo ierosināšanu ar karstajiem 
elektroniem, kā arī ar elektronu ierosināšanas procesu daudzkāršošanos [107]. 
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Att. 5.13. ierosināšanas spektri dzelteni zaļajai ce3+ emisijai (2,3 eV) (a) un 
zilajai-uV (3,0 eV) (b) emisijai vienam no YAG:ce nanokristāliskajiem paraugiem 

un ierosināšanas spektrs parastajai ce3+ emisijai YAG:ce monokristālā.

ierosināšanas spektrs 400 nm emisijai iekļauj sevī spēcīgu galveno pīķi pie 
210 nm (5,9 ev) ar labi izšķiramu plecu pie 240 nm (5,17 ev) un zemas ener-
ģijas pīķi pie aptuveni 330  nm. attēlā 5.13 redzamais rezultāts parāda, ka zi-
lās-Uv emisijas ierosināšanas spektrs nav salīdzināms ar parastās Ce3+ emisijas 
ierosināšanas joslām, kas novērotas gan monokristāliskajiem, gan nanokristālis-
kajiem paraugiem 4–8 ev spektra diapazonā. tādēļ zilās-Uv emisijas ierosinā-
šanas spektrs nevar tikt izskaidrots vienkārši ar parasta Ce3+ jona 5d1 stāvokļa 
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šķelšanos kristāla laukā. zilās-Uv emisijas ierosināšanas spektrs parāda, ka šī 
emisija nevar tikt efektīvi ierosināta ar enerģiju, kas ir lielāka par YaG aizliegtās 
zonas enerģiju (8 ev); iespējams, ka notiek ļoti mazas efektivitātes enerģijas pār-
nese no YaG režģa uz emisijas centriem, kas atbildīgi par zilo-Uv emisijas joslu 
YaG:Ce nanokristālos. 
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Att. 5.14. dzišanas kinētikas parastajai dzelteni zaļajai (a) un zilajai-uV (b) emisijai 
YAG:ce nanokristālos ar dažādu ce3+ koncentrāciju. Salīdzināšanai dotas dzišanas 

kinētikas parastajai dzelteni zaļās emisijas joslai monokristālā (a).

emisijas dzišanas kinētikas gan parastajai dzelteni zaļajai, gan zilajai-Uv 
emisijai parādītas attēlā 5.14. Dzišanas kinētika parastajai Ce3+ emisijai, kas no-
vērojama monokristālā, ir pievienota salīdzināšanai attēlā 5.14(a). Ce3+ emisijai 
YaG monokristālā piemīt raksturīgs dzišanas laiks – aptuveni 80 ns. novērotās 
dzišanas kinētikas nanokristālos ir straujākas, pateicoties bezizstarojuma relaksā-
cijai, ko rada virsmas zudumu centri, kas vienmēr sastopami nanodaļiņas virsmā 
[46, 54, 91]. Palielinot Ce3+ koncentrāciju, palielinās arī Ce3+ jonu skaits pie na-
nodaļiņu virsmas, kur ietekme uz zudumu centriem ir liela. aprakstot zilās-Uv 
emisijas dzišanas kinētikas (attēls 5.14(b)), redzams, ka tās ir daudz straujākas 
nekā dzelteni zaļās: dzišanas laika konstante zilajai-Uv emisijai var tikt novērtēta 
kā aptuveni 6–8 ns. skaidri redzams, ka zilās-Uv emisijas joslas kinētikām nav 
novērojama nozīmīga atkarība no Ce3+ koncentrācijas pētītajos nanokristālos.

atšķirīgi ierosināšanas spektri un atšķirības emisijas dzišanas kinētikām 
dzelteni zaļajām un zilajām-Uv joslām norāda, ka šīs emisijas rodas no atšķirī-
giem emisijas centriem. Dzelteni zaļās emisijas avots ir acīmredzams – parasts 
Ce3+ jons, kas aizvieto Y3+ (Ce3+

Y). Šī centra luminiscences īpašības nanokristā-
liskos paraugos var tikt aprakstītas un izskaidrotas analoģiski makroskopiskam 
YaG:Ce.

Ņemot vērā, ka rentgenstaru difrakcijas analīze (XrD) neatklāja nekādas at-
šķirības nanokristālu un makroskopiska YaG struktūrā [18, 166], uzskatām, ka 
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zilā-Uv emisija rodas, pateicoties nanodaļiņu mazajam izmēram. nanodaļiņas 
izmērs ir aptuveni 20 nm, un tas noteikti nevar radīt kvantu slazdošanas efektu 
pētītajos nanokristālos. tomēr virsmas ietekme šāda izmēra nanodaļiņās kra-
si pieaug. tādējādi šādās nanodaļiņās var pastāvēt ievērojams skaits specifisku 
centru, kas saistīti ar nanodaļiņas virsmu (vai atrodas virsmas tuvumā), un kas 
nav tipiski attiecīgajam makroizmēra materiālam. turklāt, tā kā zilās-Uv emi-
sijas intensitāte ir ievērojami atkarīga no Ce3+ koncentrācijas (attēls 5.12(g–l)), 
uzskatām, ka centrs, kas atbild par zilo-Uv emisiju ir Ce3+ jons, kas atrodas kādā 
specifiskā YaG režģa vietā. Makroskopiskā YaG:Ce šāda vieta Ce3+ jonam ne-
būtu raksturīga, jo zilā-Uv emisija kristālā netika novērota ne pie viena iero-
sinājuma viļņa garuma (attēls 5.12(f,m)). tiek piedāvāts izskaidrojums, ka bez 
jebkādas lādiņa kompensācijas jons var veiksmīgi ieņemt al3+ vietu YaG režģī, 
izveidojot Ce3+

al centru. ir zināms, ka al3+ vietai YaG režģī tuvākajai apkārtnei 
var būt divu tipu struktūra: tetraedrāla un oktaedrāla. ja Ce3+ aizvieto al3+ jonus, 
kas atrodas oktaedrālās pozīcijās, tā tuvākajā apkārtnē koordinācijas skaitlis pēc 
skābekļa ir 6, kamēr tetraedrālam Ce3+

al tas ir 4. jebkurā gadījumā Ce3+
al jonam 

ir atšķirīga simetrija, jo parastam Ce3+
Y jonam tuvākajai apkārtnei koordinācijas 

skaitlis ir 12. tas nozīmē, ka Ce3+
al un Ce3+

Y centriem notiek pilnīgi atšķirīga 5d 
ierosinātā stāvokļa šķelšanās kristāla laukā. tādējādi Ce3+

al un Ce3+
Y centriem ir 

spektrāli atšķirīgas emisijas joslas – attiecīgi, zilā-Uv un dzelteni zaļā. atšķirīgu 
ierosinātā stāvokļa šķelšanos kristāla laukā Ce3+

al un Ce3+
Y centriem apstiprina 

arī to ierosināšanas spektri (attēls 5.13). tas, ka YaG režģī eksistē divas neek-
vivalentas al3+ vietas, nozīmē, ka nanokristālos, visticamāk, ir divu tipu Ce3+

al 
centri. tas izskaidro neparasto zilās-Uv emisijas joslas paplašināšanos. 

tā kā alumīnija un cērija jonu rādiusi ir dažādi (1,15 Å – Ce3+ un 0,675 Å – 
al3+), Ce3+

al veidošanās makroskopiskā YaG:Ce nav iespējama. taču, pretstatā 
makroizmēra YaG:Ce, nanodaļiņām ir relatīvi liels virsmas laukums, kur sa-
līdzinoši lielais Ce3+ jons var veiksmīgi aizpildīt al3+ vietu uz nanodaļiņas vir-
smas. Ce3+

al centru rašanās saistību ar virsmu YaG:Ce nanokristālos apstiprina 
sekojošie fakti: a) zilās-Uv emisijas intensitātes spēcīgā dzišana koncentrācijas 
dēļ (attēls 5.12(g–l)); b) zilās-Uv emisijas neparasti straujās dzišanas kinētikas 
(attēls  5.14(b)). Patiešām, Ce3+ koncentrācijas palielināšana noved pie augstas 
Ce3+

al jonu koncentrācijas ierobežotā laukumā, radot labvēlīgus apstākļus beziz-
starojuma krosrelaksācijas procesiem, kas izraisa zilās-Uv emisijas joslas degra-
dāciju (skatīt evolūciju attēlā 5.12(g–l)). turklāt nanodaļiņas virsmā vienmēr 
pastāv kāds virsmas zudumu centru daudzums, kas būtiski palielina varbūtību, 
ka bezizstarojuma procesi saīsinās emisijas dzišanas laiku. acīmredzot virsmas 
zudumu centru ietekme ir spēcīgāka, ja luminiscences centri atrodas tuvāk na-
nodaļiņu virsmai. tā kā zilās-Uv emisijas dzišanas laiks ir daudz mazāks nekā 
dzelteni zaļajai emisijai, var secināt, ka Ce3+

al centru veidošanās notiek uz vir-
smas vai tiešā nanodaļiņu virsmas tuvumā.
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5.4. AWo4 (A=Zn, ni) luminiscence
Mikro un nanoizmēra znWO4 un niWO4 luminiscences spektri reģistrēti 

pie 90 nm viļņa garuma ierosinājuma zemā temperatūrā un parādīti attēlā 5.15. 
jāpievērš uzmanība tam, ka fotoluminiscences spektri attēlā 5.15 ir normēti uz 
joslas maksimumu un to intensitāti nav jāsalīdzina.

Att. 5.15. niWo4 un ZnWo4 mikrokristālu luminiscences spektri (a).  
niWo4 un ZnWo4 nanokristālu luminiscences spektri (b).  

Visi spektri ierakstīti, paraugu ierosinot ar 90 nm viļņa garumu  
zemā temperatūrā (10 k – ZnWo4 un 80 k – niWo4).

znWO4 pulveru fotoluminiscences spektra diapazons sniedzas no 1,5  ev 
līdz 3,5  ev un maksimālo intensitāti sasniedz pie aptuveni 2,5  ev. joslas raša-
nās tiek piedēvēta izstarojuma elektronu pārejām [WO6]6− molekulu komplek-
sos [114,  143]. Mikrokristāliska niWO4 luminiscences spektrs arī sniedzas no 
1,5  ev līdz 3,5  ev, bet tā maksimums atrodas pie 2,25 ev ar plecu pie 2,5  ev. 
neregulārā, asimetriskā mikrokristāliskā niWO4 emisijas joslas forma ir ļoti 
tuva iepriekš novērotajām joslām zncni1–cWO4 cietos šķīdumos [159], pie tam 
zncni1–cWO4 tika novērota emisijas josla arī pie 2,26  ev. Šādas joslas formas 
veidošanās var tikt attiecināta uz pašabsorbcijas efektu, t.i., optiskās absorbcijas 
modulāciju ar intensīvu iekšēju pāreju ni2+(3d8) jonos no pamatstāvokļa 3A2g uz 
ierosinātu stāvokli 3T1 [167]. salīdzinot nanokristāliska znWO4 un niWO4 lu-
miniscences spektrus, ir redzams, ka nano-niWO4 luminiscences josla ir nobī-
dīta par 0,32 ev augstāku enerģiju virzienā, salīdzinot ar nano-znWO4, un at-
rodas pie 2,7 ev. Šāda zilā nobīde var tikt izskaidrota ar atšķirīgu WO6 oktaedra 
relaksāciju divos volframātos, kas ir tieši pierādīts ar W L3-edge eXaFs datiem, 
kas aprakstīti [168].
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Att. 5.16. Mikrokristāliska ZnWo4 ierosināšanas spektri 560 nm emisijai 
istabas temperatūrā.

Mikrokristāliska znWO4 (atkvēlināts 400 °C un 900 °C grādos) pašluminis-
cences ierosināšanas spektri parādīti attēlā 5.16. Mikro znWO4 ierosināšanas 
spektrs sastāv no spēcīgas joslas pie 4 ev, kam ir eksitonu ierosinājuma izcels-
me. abu ierosināšanas spektru intensitāte sāk pieaugt enerģiju apgabalā virs 
~ 11 ev, jo sākas elektronu ierosināšanas daudzkāršošanās (Mee) process. Šajā 
procesā pietiekami “karstu” elektronu, kuru enerģija vairāk kā divas reizes pār-
sniedz aizliegtās zonas vērtību, neelastīgas izkliedes dēļ izveidojas sekundārais 
elektrona–cauruma (electron–hole (e–h)) pāris. tālāka ierosināšanas enerģijas 
palielināšanās liek elektroniem no valences zonas zemākajiem līmeņiem sākt 
piedalīties Mee procesā. kad fotona enerģija sasniedz ~ 17  ev, t.i. ≈ 2eg+ev, 
kur eg ≈ 4,6–4,9 ir aizliegtās zonas enerģija un ev ≈ 7,5 ev ir znWO4 valences 
zona; elektroni no valences zonas apakšas piedalās Mee procesā un ierosināša-
nas spektra intensitāte apsīkst. Mikro znWO4 ierosināšanas spektra platās joslas 
pie 5–6 ev, 8–10 ev, 12 ev, 13,5 ev, 15 ev un 16 ev rodas vienelektrona pāreju 
no valences zonas augšas rezultātā.
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Att. 5.17. nanokristāliska ZnWo4 ierosināšanas spektri 400 un 650 nm viļņa garuma 
emisijai istabas temperatūrā.

nanokristāliska znWO4 ierosināšanas spektri 400 un 650  nm emisijai pa-
rādīti attēlā 5.17 un ir tuvi mikrokristālisko paraugu spektriem. tomēr eksitonu 
izcelsmes spēcīgā josla nanoizmēra znWO4 ir nobīdīta uz mazākām enerģijām 
zem 4,0 ev. Piķu kopums pie 6, 9, 12 un 16 ev nano znWO4 piedēvējams viene-
lektrona pārejām no valences zonas augšas uz kvazilokalizētiem stāvokļiem. 

Mikro un nanokristāliska niWO4 ierosināšanas spektri noteikti pie 450 nm 
un parādīti attēlā 5.18. Mikrokristāliska niWO4 ierosināšanas spektri parāda 
nelielu atkarību no temperatūras apgabalā no 7 līdz 80 k režģa izplešanās dēļ. 
niWO4 un znWO4 ierosināšanas spektru atšķirība izskaidrojama ar aptuveni 
1 ev starpību starp aizliegto zonu platumiem: eg = 3,6 ev [142] – niWO4, bet 
eg = 4,6 ev – znWO4 [114]. tā rezultātā spēcīgā eksitonu izcelsmes josla, kas 
skaidri saskatāma znWO4 spektrā, nav novērojama pašreizējos niWO4 datos 
spektrometra diapazona izšķirtspējas dēļ – paredzams, ka eksitonu josla atradī-
sies zemāk par 3,7 ev.
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Att. 5.18. Mikro un nanokristāliska niWo4 ierosināšanas spektri.

nanokristāliska niWO4 ierosināšanas spektri, kas noteikti pie 450  nm viļ-
ņa garuma emisijas, ir tuvi mikrokristālisko paraugu spektriem. Līdzīgi znWO4, 
platās joslas pie 5–6 ev, 8–10 ev, 12 ev, 13,5 ev un 16 ev veidojas, pateicoties 
vienelektrona pārejām no valences zonas augšas. Šīs pārejas ir pat vairāk izteik-
tas nano niWO4 gadījumā, iesaistīto elektronu stāvokļu kvazilokalizētās dabas 
dēļ. Šis pieņēmums par vienelektrona pārejām no valences zonas augšas uz kva-
zilokalizētiem stāvokļiem teorētiski pierādīts ar LCaO aprēķiniem avotā [133].
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6. AiZStāVAMāS tēZES
1. atšķirībā no makroskopiskā analoga, efektīvā tb3+ jonu luminiscences iero-

sināšana LaPO4:Ce,tb nanokristālos vUv spektrālā diapazonā ir iespējama 
tikai pēc enerģijas pārneses no Ce3+ joniem. 

2. Luminiscences, kā arī ierosmes spektru degradāciju vUv apgabalā nano-
izmēra fosforos varētu skaidrot ar lādiņnesēju saķeršanu uz virsmas defek-
tiem to termalizācijas procesā un sekojošo bezizstarojuma relaksāciju.

3. Galvenais cēlonis eu3+  luminiscences intensitātes atjaunošanai ar YF3 
core-shell pārklātā nanokristāliskā YvO4:eu ir izskaidrots ar stiprā konkurē-
jošā relaksācijas kanāla (iekšējas emisijas) izslēgšanu, bet ne virsmas pasivā-
cijas rezultātā.

4. nanokristāliskā Y3al5O12:Ce3+ novērota jauna zila-ultravioletās luminiscen-
ces josla. tiek piedāvāts skaidrojums, ka Ce3+ joni, kas aizvieto al3+ jonus, ir 
luminiscences izstarošanas centri zilajai-Uv luminiscencei.

5. nanoizmēra znWO4 un niWO4 ierosināšanas spektros eksperimentāli 
noteiktas vairākas joslas. ir pieņemts, ka joslas saistītas ar viena elektrona 
pāreju no valentās zonas augšējā stāvokļa uz kvazilokalizētu stāvokli vadīt-
spējas zonā.
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