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ANOTACIJA

Perspektivakais luminiscences nanomaterialu pielietojums ir saistits ar me-
dicinu un molekularo biologiju. Mediciniskaja diagnostika un terapija luminis-
cences nanomateriali ir daudzsolo$i markieri optiskaja attélveidosana un lumi-
niscéjosa iezimésana, kas lauj izmantot jaunas neinvazivas diagnostikas metodes
un kompleksas vitalas funkcijas in vivo novérosanu. Saja darba ir izveidots ak-
tualo nanoizméru luminiscences komplekso oksidu (LaPO,:Ce,Tb; YVO Eu;
Y;AL;0,,:Ce (YAG:Ce); ZnWO,; NiWO,) sistematiska spektroskopiska pétijuma
kopsavilkums ar mérki, izmantojot luminiscences spektroskopiju ar energijas
un laika izskirSanu, izanalizét elektronu relaksacijas procesus. Eksperimenti ir
veikti, izmantojot Eiropas sinhrotronu centrus: 1) Superlumi galastaciju uz ek-
sperimentalas linijas I pie DORIS III uzglabasanas gredzena DESY sinhrotrona
(Hamburga, Vacija); 2) FinEst ondulatoru luminiscences galastaciju pie MAX III
uzglabasanas gredzena MAX IV sinhrotrona (Lunda, Zviedrija). Pétfjumi ir
fokuseéti uz energijas parneses procesiem retzemju jonu optiskajas parejas. Lai
sniegtu papildu informaciju par elektronu struktiiru un elektronu ierosmi na-
nofosforos, tiek aplukota dazadu parametru, pieméram, temperataras, piemai-
sjjuma jonu koncentracijas un sakotnéja ierosinata stavokla ietekme. Darba ir
konstatéta ievérojama atskiriba luminiscences ipasibas starp nano un makro-
skopiskiem analogiem. legitie rezultati parada, ka mazs nanodalinu izmérs un
nanodalinu virsma ir atbildigi par izmainam nanoizméru komplekso oksidu lu-
miniscences Ipasibas.
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1. IEVADS

1.1. Motivacija

Neorganiskie luminiscences materiali pieder pie svarigam luminiscentu ma-
terialu klasém ar plasu pielietojumu daudzas gaismas un displeju sistémas, dro-
$§ibas nolakos un augstas energijas fizika. Nanoizméru luminiscences materiali
(nanoluminofori) ir interesanti izmanto$anai lidzigi ka klasiskie monokristalis-
kie luminiscences materiali (luminiscences lampas, gaismas diodés [1-3], izsta-
rojo$os displejos [1], tomografos, fotostimulétos fosforu (PSP) plasu detektoros).
Pateicoties nanoskopiskiem izmériem, luminiscences nanodalinas var viegli
ievadit dazadas vidés un izmantot ka meérku markéjumu (pieméram, reklamas
vai avarijas apgaismojuma), vai ari banknosu vai identifikacijas dokumentu aiz-
sargasanai pret viltojumiem, ka ari iestradat dazados substratos, pieméram, stik-
la [4], plastmasa vai papira [5]. Tomér perspektivakais luminiscences nanokris-
talu pielietojums ir markieri molekularaja biologija, mediciniskaja diagnostika
un terapija [6, 7], ievadot dalinas biologiskas $unas.

Galvena interese par nanokristaliem ir saistita ar ipasibam, kas atskiras no
monokristalu ipasibam; pretéja gadijuma nanoizméra materialu vértigums ap-
robezotos ar materiala un izmaksu ietaupjjumiem un ar miniaturizaciju, kas,
protams, ir loti svarigi nanokristalu komerciala izmanto$ana. Tomeér, samazinot
dalinu lielumu lidz nanoizméram, var izmainit vairakas ipasibas, lai izstradatu
dalinas ar virkni mainamu funkciju mérktiecigam pielietojumam, un ta ir gal-
vena nanodalinu prieksrociba salidzinajuma ar makrokristaliskiem analogiem.

Nanomaterialu Ipasibas atskiras no monokristaliem galvenokart ar fizisko
ipasibu izmainam (izméru, formu un specifisku virsmu) un kvantu ierobezo-
jumiem. Virsmas-tilpuma attieciba nanodalinas, salidzinot ar monokristalu,
ir dominanta. Nanomaterialu virsmas un robezvirsmas stavokli ietekmé optis-
kas, elektroniskas, magnétiskas un citas ipasibas. Nanomaterialu luminiscences
kvantu iznakums ir mazaks neka monokristaliskiem analogiem, jo, parejot no
makroskopiskam struktiram uz mikroskopiskam struktaram, paraugu morfo-
logija spélé svarigu lomu elektronu ipasibu izmaina. Visbiezak nanodalinu lu-
miniscences kvantu iznakums ir manami zemaks neka to makroskopiskajiem
analogiem sakara ar virsmas zudumiem. Tapéc ir aktuali izpétit nanokristalu vir-
smas ietekmi uz to optiskajaim ipasibam. Ipasa nozime ir fundamentalo procesu,
kas ietekmé luminiscences efektivitati nanokristalos, izpratnei. Viena no aktuala-
kajam miusdienu problémam ir atrast iespéjas uzlabot nanokristalu luminiscen-
ces efektivitati. Tas var tikt sasniegts, paaugstinot nanokristalu kvalitati: augstas
kvalitates kristaliska struktara, sfériska morfologija, luminiscences piemaisijumu
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sadalijums nanokristala un to optimala koncentracija. Tapat viena no inovativa-
jam metodém ir core-shell struktiras izmanto$ana [3, 8], kas lauj paaugstinat lu-
miniscences efektivitati nanokristalos, samazinot virsmas zudumus nanodalinas.

Cietvielas, kas legétas ar retzemju metaliem vai parejas metaliem, ir labi zi-
namas ka efektivi nanofosfori. Izstarojuma célonis $ajos materialiem ir saistits ar
atsevisku elementaro vai molekularo jonu luminiscenci [9]. Saja darba ir izpétiti
augstas kvalitates nanofosfori, kuru izstarotas krasas parklaj visu redzamas gais-
mas spektru: LaPO,:Ce,Tb (zals), Y;AL;O,,:Ce (dzeltens), YVO,:Eu (sarkans),
ZnWO, (zils) un NiWO, (zili-zals). Luminiscences kodola parklagana ar nelu-
miniscéjosu slani, veidojot core-shell struktiru, ari ir izpétita YVO, Eu@YF;
paraugiem. Nemot véra to, ka visi izvélétie materiali ir platzonu materiali, tad
ultravioleta un vakuuma ultravioleta ierosinajuma izmanto$ana $im pétjjumam
ir nepiecie$ama. Tapéc, sinhrotrona starojums ir izmantots luminiscences spek-
troskopijas mérjjumiem plasa spektralaja diapazona, ieskaitot vakuuma ultra-
violeto, kas ir ipasi svarigs, pétot platzonu materialus.

1.2. Galvenie merki un uzdevumi

Darba galvenais izaicinajums ir atrast iespéjas, ka uzlabot nanokristalu lu-
miniscences efektivitati. Tapéc ir oti svarigi saprast luminiscences centru veido-
$anas fundamentalos procesus, ka ari energijas parneses procesus nanofosforos.
Darba meérkis ir nanokristalisko un makrokristalisko komplekso oksidu, kas iz-
gatavoti ar dazadam metodém, luminiscences ipasibu salidzinasana.

Darba meérka sasniegSanai izvirziti $§adi darba uzdevumi:

o izpétit luminiscences Ipasibas nanoizméru YVO, Eu, LaPO,Ce,Tb,
Y;AL0,,:Ce, ZnWO,, NiWO, un to makroskopiskajiem analogiem plasa
spektra diapazona, izmantojot sinhrotrona starojumu;

» noteikt samazinata dalinas izméra ietekmi uz elektronu struktiru nano-
kristalos;

o izpétit piemaisijumu ierosinasanu, eksitonu un elektronu-caurumu lumi-
niscences Ipasibas un to relaksacijas procesus, eksitonu veido$anos un
passakersanas procesu, ka arl izstaro$anas/bezzistaro$anas relaksacijas
procesus.

1.3. Darba zinatniska novitate

Saja darba veiktie pétijumi lauj:

o sistematiski izpétit luminiscences ipasibas nanokristaliskiem materialiem
(fosforiem YVO,:Eu, LaPO,:Ce,Tb, Y;Al;0,,:Ce, ZnWO,, NiWO,) vaku-
uma ultravioleta ierosinajuma, izmantojot sinhrotrona starojumu;

o identificét nanodalinu samazinato izméru ietekmi uz iek$éjo un aréjo
elektronu ierosinajumu, energijas parneses procesus un elektronu ierosi-
nasanas daudzkarsosanu.



1.4. Autores ieguldijums

Pétijums tika veikts Latvijas universitates Cietvielu fizikas institata. Lu-
miniscences mérijumi vakuuma ultravioleta spektra apgabala ir veikti, izman-
tojot sinhrotrona starojumu no DORIS III gredzena DESY sinhrotrona un no
MAX III gredzena MAX IV sinhrotrona. Darba autore ir veikusi eksperimen-
tus DESY, MAX IV un luminiscences mérijumos, izmanotojot lazera ierosmi
(Optiskas spektroskopijas laboratorija, LU CFI). Autore ir veikusi visu datu
apstradi, iegitie rezultatati tika izanalizéti un apspriesti ar darba vaditaju un
institata kolégiem.

Darba rezultati ir prezentéti starptautiskas konferencés un starptautiskas
skolas laika posma no 2010. lidz 2016. gadam. Galvenie rezultati ir publicéti
5 SCI regularos rakstos.



2. EKSPERIMENTS

Eksperimenti vakuuma ultravioletaja spektra dala Saja pétjjuma tika veikti
SUPERLUMI eksperimentalaja stacija, kas atrodas laboratorija Hasylab (Ham-
burger Synchrotronstrahlungslabor), pie sinhrotrona DESY (Deutsches Elektro-
nen-Synchrotron), un izmantojot luminiscences galastaciju, kas uzstadita pie
FINEST atzara MAX III uzglabasanas gredzena MAX IV laboratorija (Lunda,
Zviedrija). Abu iekartu Iss apraksts tiek sniegts $aja nodala. Ierosinasanai tika iz-
mantoti fotoni ar energiju no 3,7 lidz 40 eV. Luminiscences analizei pieejami tris
dazadi sekundarie monohromatori ar dazadiem detektoriem. Luminiscences fo-
tonus var uztvert 1,8-25 eV energijas diapazona. SUPERLUMI ijekarta un lumi-
niscences galastacija lauj stradat plasa temperatiru diapazona no 4 K lidz 300 K.

2.1. SUPERLUMI galastacija uz eksperimentalas linijas I

SUPERLUMI iekarta [10] ir ierikota uz I eksperimentalas linijas pie DO-
RIS III uzglabasanas gredzena (attéls 2.1). Gredzena garums ir ap 289,2 met-
riem. Nemot véra uzglabasanas gredzena relativi lielo garumu, DORIS IIT ir
speciala laika-struktira, kura ipasi piemérota spektroskopijai ar laika iz8kir§anu.
DORIS nodrosina gaismas pulsus ar pilno platumu uz pusaugstumu 130 ps un
periodu 946 ns viena kila rezima. Parasti DORIS darbojas 5 kialu rezima ar tadu
pasu pilno platumu uz pusaugstumu (130 ps). Intervals starp pirmo un pédéjo
(piekto) kali ir 196 ns un starp paréjiem 192 ns.
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Att. 2.1. DORIS III uzglabasanas gredzens, eksperimentalas linijas
(zilas un pelékas krasas bultinas) un eksperimentalo telpu ékas (gaisi peleka krasa).

Lai apgaismotu primara monohromatora ieejas spraugu, izmantoti divi spo-
guli. Pirmais - cilindrisks Gident atdzeséts spogulis (M1, izvietots orbitas plakné
un nav paradits attéla 2.2), pienem 50 mrad horizontalu un 2,2 mrad vertikalu
avota novirzi$anos. Spogulis M1 horizontali fokusé gaismu uz 10 mm platu atté-
lu uz galvena monohromatora ieejas spraugas. Otrais — plakans eliptisks spogu-
lis (M2, izvietots 3,7 m virs rinka plaknes, viena limeni ar ieejas spraugu), verti-
kali fokusé gaismu uz 0,1 mm galvena monohromatora ieejas spraugu. Galvena
monohromatora ieejas sprauga spoguli M1 un M2 parveido 6 x 2 mm? gaismas
avotu par 10 x 0,1 mm? gaismas plankumu. Galvenais monohromators izkliedé
gaismu vertikala virziena. TreSais - rotéjoss eliptisks spogulis (M3, izvietots pa-
raugu kamera), fokusé gaismu tie$i uz paraugu. Rezultata, 6 x 2 mm? gaismas
avots parveras 5 x 0,15mm? gaismas plankuma uz parauga.

SUPERLUMI iekarta ir aprikota ar 4 monohromatoriem: primarais, kurs iz-
kliedé sinhrotrona starojumu, un vél tris luminiscences analizei. Tada spektro-
metru kombinacija ir ipasi piemérota platzonu materialiem.

10



The SUPERLUMI setup

IR-visible monochromator,
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primary monochromator

10 clustor exparment

beam
—

“M1

Att. 2.2. SUPERLUMI iekarta uz eksperimentalas linijas I DORIS III
uzglabasanas gredzena DESY sinhrotrona.

Primarajam monohromatoram fokusa attalums ir 2 m, kas parklaj spektra
apgabalu no 3,7 lidz 40 eV, masu eksperimentos izmantota 1500 pum plasa ie-
ejas sprauga. Sekundarie monohromatori ir Pouey monohromators, VUV mo-
nohromators un 0,3 m Czerny-Turner tipa monohromators (ar trim rezgiem
300/600/1200 sv/mm). Monohromatoram ir divi izejas porti, viens no tiem ir ar
$kidro slapekli atdzesétai divdimensionalai CCD kamerai; otrais - atram foto-
elektronu pavairotajam (eksperimentiem ar laika izskir$anu). Iespéjamais dar-
ba vilpu diapazons ir no 185 nm lidz 1150 nm un ir atkarigs no pieejamajiem
rezgiem un detektoriem. Labaka iespéjama izskirtspéja (izmantojot 1200 sv/mm
rezgi ) ir 0,16 nm.

SUPERLUMI darba temperatiras diapazons ir no istabas temperattras
lidz 8-9 K, pateicoties $kidra hélija kriostatam. Primara monohromatora dar-
ba diapazonu (3,7-40 eV) nodrosina divi rezgi: Al rezgis (tiek lietots 3,7-20 eV
apgabala) un Pt rezgis (15-40 eV apgabala). Aluminija rezgim tiek lietoti divi
filtri, lai izslégtu ierosinajumu, ko rada otras kartas: kvarca filtrs energijam, kas
zemakas par 7 eV un MgF, filtrs 7-9 eV energijam. Absorbcijas dél MgF, filtrs
ievérojami samazina ierosinajuma intensitati, kas batiski samazina signala-trok-
$na attiecibu. Signals samazinas ari 17-20 eV diapazona rezga neefektivitates
del, kas dazreiz nelauj registrét neko, iznemot troksni. Lidzigas gratibas véro-
jamas 36-40 V apgabala, lietojot Pt rezgi. Laika gaita pakapeniski samazinas ari
sinhrotrona strava un lidz ar to ari visparéja sinhrotrona starojuma intensitate
starp inzekcijam.
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2.2. Luminiscences galastacija uz I3 eksperimentalas linijas
FINEST zara

Mobila luminiscences galastacija tika uzstadita uz I3 eksperimentalas li-
nijas FINEST atzara pie MAX III uzglabasanas gredzena [11] (attéls 2.3).
MAX III gredzens MAX IV laboratorija saka darboties 2007 gada (darbojas lidz
2015. gada beigam), ta garums ir 36 metri un starojamiba 13 nmrad. Elektroni
tiek ievaditi ar 400 MeV energiju un tad paatrinati lidz 700 MeV. Elektroni $aja
energijas diapazona rada sinhrotrona gaismu ultravioletaja un infrasarkanaja

apgabala.
og%

@"%L |

MAX [} '\_
700M¢V .

//gm*

Att. 2.3. Uzglabasanas gredzeni un staru trajektorijas,
I3 linija atziméta ar numuru 13.

10m

-— -

Izmantotas galastacijas optiskie komponenti un detektori ir paraditi at-
téla 2.5. lerosinasanas energiju var mainit no 4,6 eV lidz 50 eV, un var izveéle-
ties vertikalu, horizontalu vai eliptisku ienakos$a starojuma polarizaciju. Dar-
ba prakstitajos mérijumos tika izmantota vertikala polarizacija. Ierosinasanas
energija tiek variéta, izmantojot Eagle primaro monohromatoru ar maina-
miem rezgiem:ar MgF,/Al parklatu rezgi fotonu energijam no 5 lidz 11 eV;
4300 linijas/mm ar SiC parklatu rezgi — 11-26 eV energijam, 4300 linijas/mm
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ar Pt parklatu rezgi energijam virs 26 eV un 430 linijas/nm ar Au parklatu rez-
gi energijam no 5-50 eV (tika lietots darba aprakstitajos eksperimentos). Sta-
rojums var tikt fokuséts uz monohromatora izejas spraugu, izmantojot refoku-
séjosu spoguli (stara izmérs 0,3 x 0,5 mm). lekartai var tikt pievienoti kvarca
un LiF filtri, lai izvairitos no augstaku kartu ierosinajumiem. Ienakogais staro-
jums tiek fokuséts uz paraugu turétaju, kas pievienots luminiscences galastaci-
jai. Ir uzstadita ultraaugsta vakuuma sistéma (spiediens 5-10~° mbar) un hélija
pliasmas kriostats, kas Jauj veikt zemo temperataru mérijumus lidz 7 K. Lumi-
niscences signali tiek uzverti ar optisko $kiedru un novaditi uz spektrometru.
Visi $aja galastacija lietotie spektrometri ir tie$i tadi pasi, ka ieprieks aprakstitaja
SUPERLUMI stacija — ARC SpectraPro 300i Czerny-Turner tipa spektrometrs
UV/redzamajai luminiscencei un ARC spektrometrs ar diviem detektoriem.
Lai uztvertu signalus emisijas spektra mérjjumu laika, tika izmantota Princeton
instruments ar $kidro slapekli dzeséta CCD kamera (Spec-10), bet ierosinasanas
mérijumiem ka detektors tika lietots fotonu skaititajs (Hamamatsu H8259-01).

cryostat UV/visible fiber optic

ARC MC with
CCDand PMT

Sample
holder

Att. 2.4. Tekartas optiskie komponenti un detektori.
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2.3. Eksperimentalas metodes

Elektronisko relaksaciju selektivi ierosinatu nanomaterialu pétisanai tika iz-

mantotas dazadas eksperimentalas metodes:

 Emisijas jeb luminiscences spektri atspogulo luminiscences intensitati ka
funkciju no izstarotas fotonu energijas. Sajos mérijumos ierosinaganas
energija bija konstanta un netika mainita. Tada veida iegutie spektri dod
informaciju par kristala relaksacijas izstarosanas kanaliem. Vel ir iespé-
jams merit izstaro$anas spektrus ar laika izgkir§anu.

« Uzpemot ierosinasanas spektrus, tika fikséta izstaro$anas energija un
atbilstosie grafiki atspogulo luminiscences intensitati ka funkciju no ie-
rosinadanas fotonu energijas. Principialas atskiribas starp luminiscences
un ierosinasanas spektru uznemsanu nav, ir tikai jaizmanto dazadus mo-
nohromatorus. lerosinasanas spektri parada dazadu populaciju kanalus
dotajai luminiscences joslai. Lai atdalitu izstarosanu ar dazadu dzives lai-
ku, var izmantot tehniku ar laika izskirsanu.

o Dzianas kinétikas atspogulo noteiktas paréjas izstarosanas relaksacijas
atkaribu no laika.

2.3.1. Datu registracija

Datu registré$ana abam lietotajam stacijam bija identiska. Luminiscen-
ces spektri ar laika izgkirSanu izmeériti, izmantojot VUV monohromatoru ar
fotoelektronu daudzkar$otaju un ARC monohromatoru kombinacija ar fo-
toelektronu daudzkar$otaju Hamamatsu R6358P. Nav principialas atskiribas
luminiscences un ierosinasanas spektru meérjjumos, tikai jaskené atskirigus
monohromatorus. Luminiscences mérjjumiem ir izvéléta ierosmes fotonu ener-
gija, un lumininscences intensitate ir izmérita ka funkcija no izstaroto fotonu
energijas. Pretéji, luminiscences fotonu energija ir fikséta ierosinasanas spektru
mérijumiem. Attiecigas luminiscences intensitate tiek mérita ka funkcija no ie-
rosinasanas fotonu energijas.

2.3.2. Datu apstrade

Jéldatus ietekmé dazadas eksperimentalas iekartas ipasibas, pieméram:
spektrala izskirtspéja, laika izskirtspéja, registracijas sistémas spektrala jutiba,
ierosmes gaismas spektralais sadalijjums, ierosmes gaismas intensitates atkariba
no laika, tumso pulsu intensitate uz detektora.

Sakara ar energijas atkaribu no ierosmes intensitates (ko izraisa gaismas
avots un stara parraide iekarta, un primarais monohromators), ir nepiecie$ams
korigét ierosinasanas spektrus uz kritoso fotonu plasmu. Tadé] ir nepieciesams
izmerit natrija salicilata ierosinasanas spektru.

Monohromators parasti ir graduéts vilpa garuma meérvienibas. Viena-
dibu E=hc/A izmanto vilpu garumu (A1) parveidosSanai energijas skala (E).
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Tapéc visi luminiscences spektri, kas attéloti energijas skala, ir deforméti, jo
AL = —(hc/E?)AE nav lineara energija skala.

2.4. Paraugi
2.4.1. LaPO,:Ce,Tb

Luminiscences LaPO,:Ce,Tb nanokristali ar dalinu izméru 8-10 nm sin-
tezéti Neorganiskas kimijas institita, Karlsruhe Tehnologiju institata (KIT)
(sadarbiba ar Prof. Claus Feldmann), izmantojot mikrovilpu inducétu sintézi
jonu $kidumos [12]. Izgatavota, neapstradata LaPO,:Ce,Tb kristaliskums tika
apstiprinats, izmantojot pulvera rentgenstaru difrakcijas (PXRD) attélu [12], ka
arl augstas izskirtspéjas transmisijas elektronu mikroskopiju (HRTEM). Abas
izmantotas metodes uzradija, ka nanodalinam piemit monazita tipa kristaliska
struktiira. Izmantojot Serrera vienadojumu, tika aprékinats, ka dalinu diametrs
ir 8-10 nm. Piemaisijumu koncentracija ir 45 mol. % Ce** joniem un 15 mol. %
Tb** joniem. Komercials makroskopisks LaPO,:Ce, Tb pulveris ar tadu pasu
piemaisijuma koncentraciju tika izmantots ka references materials luminiscen-
ces mérjjumiem. LaPO, fosforiem 45 mol% Ce* un 15 mol% Tb?* dopantu kon-
centracija ir sameéra biezi sastopama [13, 14]. Sakara ar to, ka trisvértigo retzem-
ju jonu radiusi ir lidzigi, fazu atdali$anas nenotiek [15, 16].

2.4.2. YVO:Eu

YVO,:Eu nanopulveri ar dalinu izméru 12-15 nm ari sintezéti, izmantojot
mikrovilpu inducétu sintézi jonu $kidumos lidzigi augstak aprakstitajiem LaPO,
nanokristaliem [8]. YVO,Eu nanopulveru sintézes procesa detalizéts apraksts,
ka ari paraugu raksturlielumu noteik$ana ar elektronu mikroskopijas, energijas
zudumu spektroskopijas, infrasarkanas spektroskopijas, dinamiskas gaismas iz-
kliedes (DLS) un rentgenstaru difrakcijas metodém atrodami [8] avota. Saska-
na ar elektronu mikroskopijas, dinamiskas gaismas izkliedes un rentgenstaru
difrakcijas izpétes rezultatiem, paraugos atrodamas vienada veida augsti kris-
taliskas dalinas ar diametru 12-15 nm. Salidzinasanai ir pétits komercials ma-
krokristalisks YVO,: Eu pulveris (ar dazu mikronu izméru dalinu) no Phillips
rapnicas. Piemaisijumu koncentracija nanoizméra YVO,:Eu bija 15 mol. %, bet
makroskopisks YVO:Eu tika tipiski legéts ar 5 mol. % Eu®". Lai samazinatu ie-
spéjamos ar virsmu saistitus zudumus, dazas YVO,:Eu nanodalinas tika parkla-
tas ar neluminiscéjosu 1-2 mm YF; slani, kas ir aprakstits [8].

2.4.3. Y;ALO,,:Ce

Dotaja darba ir pétiti ar cériju aktivéti YAG nanopulveri, kuru graudu vi-
déjais izmeérs ir ap 20 nm un kas tika iegati ar modificétu sol-gel metodi [17].
YAG:Ce nanokristali ir sintezéti Polija, Polijas Zinatnu Akadémijas Zemo
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temperatiiru un Strukttras pétijjumu institata (sadarbiba ar Prof. W. Strek). Da-
linu izmérs tika noteikts ar Serrera metodi, Viljamsona-Holla metodi, pulvera
rentgenstaru difrakcijas un BET metodi [18]. Vidéjais nanopulveru graudu iz-
meérs bija ap 20 nm. Cérija jonu koncentracija YAG:Ce nanopluveros mainijas
no 0,5 % lidz 5,0 %. Salidzinasanai luminiscences ipasibas tika izmeéritas komer-
cialamYAG:Ce*" monokristalam.

2.4.4. AWO, (A=Zn, Ni)

AWO, paraugi ieguti Latvijas Universitates Cietvielu Fizikas instita-
ta (sadarbiba ar Dr. A. Kuzminu). NIWO, un ZnWO, pulveri tika sintezéti,
izmantojot konogulsnésanas tehniku [19, 20], savienojot divus $kidumus -
Na,WO,2H,0 un Ni(NO,),-6H,0 vai ZnSO,7H,0 salu $kidumu bidestilé-
ta adeni istabas temperatara (20 °C). Paraugu kristaliskums un fazu sastavs
(cieta skiduma veidosanas) tika kontroléts ar pulvera rentgenstaru difrakcijas
metodi (XRD) [20, 21]. Nanodalinu izmérs - 1idz 2 nm [20, 21]; péc termiskas
apstrades nanokristali veido aglomeracijas, forméjot mikrokristaliskas struk-
taras (100-200 nm). Tada tipa mikrokristaliskie ZnWO, un NiWO, paraugi
ari tika izpétiti salidzinasanai.
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3. TEORETISKAIS APSKATS

3.1. Luminiscences pamati

Lielaka dala fosforu sastav no caurspidiga mikrokristaliska pamatmateriala
(vai pamatmatricas) un aktivatora, t.i., neliela daudzuma ar noltku pievienotu
piemaisijuma atomu, kas izvietoti pamatkristala ieksiené. Tadél luminiscences
procesus fosforos var iedalit divas dalas: procesi, kas saistiti ar pamatmaterialu,
un procesi, kas notiek aktivatoros un to apkartné. Pamatrezgi ar aktivatoru, ak-
tivatoru tie$i ierosina pievadita energija; elektros taja absorbé energiju un nonak
ierosinata stavokli. No ierosinata stavokla tas atgriezas pamatstavokli, emitéjot
starojumu. Kad aktivatoru joni uzrada parak vaju absorbciju, var tikt pievieno-
ti otra veida piemaisijumi (sensibilizatori), kas absorbé energiju un péc tam to
nodod aktivatoriem. Sis process ietver energijas parnesi lumminiscentajos ma-
terialos. Parasti iz8kir divus aktivatoru jonu tipus. Pirma tipa joni spécigi mijie-
darbojas ar pamatrezgi. Saja gadijuma ir iesaistiti ‘d’ elektroni, pieméram, Mn?*,
Eu?* un Ce*, ka ari, kad tadi S? joni ka Pb?* vai Sb*" mijiedarbojas ar tadiem
kompleksiem anjoniem ka [MoO,]>~ vai [WO,]% Emisijas procesa iesaistito otra
tipa aktivatora jonu energijas limeni uzrada tikai vaju/stipru mijiedarbibu ar pa-
matrezgi. Atkariba no aktivatoru tipa, neorganiskos fosforus iedala divos galve-
najos tipos:

a) pasaktivéti (ZnWQO,, CaWQ,, CaMoO,, utt.),

b) ar piemaisijumiem legéti (LaPO,:Ce,Tb, Y,0,S:Eu’*, YVO,:Eu’, utt.).

Aktivatora joni pamatkompozitam tiek pievienoti neliela koncentracija, pa-
rasti dazi molu procenti. Aktivators ir atbildigs par pamatmateriala luminiscen-
ces darbibu un lidz ar to ari par krasas rasanos. Aktivatora tips un daudzums var
tikt precizi kontroléts; ta¢u dazreiz papildus aktivatorus pamatrezgim pievienot
nav nepiecie$ams. Rezgis pats var klut luminiscents, kad to paklauj starojumam.
Sadus materialus uzskata par pasaktivétiem.

Novérota emisija no luminiscences centra ir atgrieSanas pamatstavokli ar
izstaro$anu. Procesi, kas konkuré ar luminiscenci, ir parnese ar izstaro$anu uz
citu jonu un bezizstarojuma parneses, ka, pieméram, daudzfotonu relaksacija
un krosrelaksacija. Attéla 3.1 paradits platjoslas emisijas konfiguracijas koordi-
natu modelis. Elektrons tiek ierosinats plata optiskaja joslaun nonak ierosinata
stavokla augsta vibraciju limeni. Péc tam centrs relakséjas uz ierosinata stavokla
zemako vibraciju limeni un atdod energiju apkartéjai videi. Parasti §i relaksaci-
ja notiek bez izstarojuma. No ierosinata stavokla zemaka vibraciju limena elek-
trons atgriezas pamatstavokli (lidzsvara attalums R ar R > R), emitéjot fotonu.
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Att. 3.1. Konfiguracijas koordinatu modelis luminiscences centra [22].

3.2. Retzemju jonu luminiscences ipasibas

Kristalos retzemju trisvértigajiem joniem piemit loti lidzigi optiskie spek-
troskopiskie parametri. Tomér tie uzrada arl dazas principialas atskiribas, kas
saistitas ar apkartni, kura jons atrodas. Ka vairuma pamatmaterialu, RE** jona 4f
energijas limenu stavoklis krasi nemainas atkariba no pamatmateriala. Apkartne
$os limenus neietekmeé tadél, ka 4f elektronus no aréjiem elektriskajiem laukiem
ekrané 552 un 5p° elektroni [16]. Luminiscence, kas rodas no elektronu parejam
starp 4f limeniem, parsvara notiek elektrisko vai magnétisko dipolu mijiedarbi-
bas dél. Elektrisko dipolu f-f parejas brivos 4f jonos ir aizliegta paritates dél, bet
klast daléji atlautas, kad sajaucas ar citas paritates orbitalém kristala lauka nepa-
ra komponenta dél.

Blakus diskrétajiem 4f limeniem pastav ari citi limeni. Platas joslas var tikt
sadalitas divas grupas. Pirmaja grupa viens no 4f elektroniem tiek pacelts uz
augstakajiem 5d limeniem. Ir atlautas parejas no 4f" uz 4f"! konfiguraciju. Otra
joslu grupa, ladina parneses procesu joslas, atbilst elektrona parvieto$anai no
kada no apkartéjiem joniem uz centrala jona 4f orbitali [22].

Energijas diapazona, ko aiznem 4f limeni, atrodami divi papildus elektro-
nu stavoklu veidi, kas at$kiras no paréjiem limeniem. Tie ir 4" !15d" stavokli
un ladina parneses stavokli (charge-transfer states (CTS)) [16]. Pirmaja gadiju-
ma viens no 4f elektroniem pariet uz 5d orbitali, bet otraja gadijuma elektroni
kaiminu anjonos pariet uz 4f orbitali. Sie abi procesi ir atlauti un rezultata no-
tiek stipra optiska absorbcija. 4f*-!5d! un CTS energijas ir vairak atkarigas no
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apkartnes neka 4f stavoklu energijas, bet relativa $o energiju stavoklu kartiba ir
tada pati visai retzemju jonu sérijai jebkados pamatmaterialos. Tie var mijiedar-
boties ar 4f limeniem, kas noved pie f> f emisijam. Ja $o stavoklu energijas lime-
ni ir zemaki neka 4f limeniem, novérojamas tie$as luminiscences parejas, tadas
ka 5d > 4f parejas Ce*, Pr3* un Eu?*. Sis luminiscences spektru variacijas rodas
kristala lauka saskel$anas dé] pamatkristalos.

Iznemot f > d atlautas parejas un CTS joslas, spéciga ierosinasana biezi var
tikt sasniegta ar energijas parnesi. lerosinajums no viena jona var pariet uz citu
ta pasa veida jonu, kas atrodas pamatstavokli, ja joni atrodas tuvu viens otram
un notiek rezonanta energijas parnese. Jonu atdali$ana, kur luminiscences un
energijas parneses varbutibas klast salidzinamas, ir dazu angstrému apgabala.
Energijas migracijas procesi palielina varbtitibu, ka optiskais ierosinajums tiks
sagustits defektos vai piemaisijumos, veicinot bezizstarojuma relaksaciju. Tas
rada koncentracijas dzi$anu, jo aktivatoru koncentracijas palielinasana ierosina
tadus bezizstarojuma procesus. Rezultata §1 ierosinasanas energija izkliedéjas no
jona uz jonu, pirms ta tiek satverta un noved pie izstaro$anas. No otras puses,
aktivatoru koncentracijas samazinasana noved pie jonu uzkratas energijas sama-
zinasanas.

Lantanidu jonu 4f elektronu raksturigie energijas limenus siki izpétijis Dike
un vina lidzstradnieki [23]. Kamér flimenu energija ir daudzmaz neatkariga no
pamatmateriala rezga, retzemju jonu luminiscenci var izskaidrot, balstoties uz
parejam starp atomu ipasstavokliem (eigenstates), kas paraditi Dikes diagram-
ma (att. 3.2). Limeni tika noteikti eksperimentali, aplikojot atsevisku jonu, kas
ieklauti LaCl; kristalos, optiskos spektrus; §1 diagramma ir pielietojuma joniem
gandriz jebkura vidé, jo energijas limenu maksimalas variacijas ir, lielakais, dazu
simtu cm™! robezas. Ka sekas tam, noteiktas f > f parejas vienmér uzrada rak-
sturigu luminiscenci, ka, pieméram, sarkano Eu** emisiju LaPOEu, YVO Eu,
Y,05:Eu vai YBO:Eu.
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Att. 3.2. Dikes (Dieke) diagramma, kura paraditi trisvértigu retzemju jonu
energijas limeni [23].
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4. LITERATURAS APSKATS

4.1. Ar cériju un terbiju legéts lantana fosfats

LaPO, fizikali kimiskas pamatipadibas tiek aprakstitas 4.1.1. nodala.
LaPO,:Ce,Tb luminiscences ipasibas ir apkopotas 4.1.2. nodala.

4.1.1. Lantana fosfata monokristals

Lantana fosfats (LaPO,), kas pazistams arl ki monazits, tiek uzskatits par
materialu ar tehnologisku potencialu korozijas un termalajam barjeram ta ter-
miskas stabilitates, augstas termiskas izpleSanas un zemas siltumvaditspéjas dél.
LaPO, ir radis plasu pielietojumu gan ka luminofors un protonu vaditajs, gan ari
sensoros, lazeros, keramiskajos materialos, katalizatoros un karstumizturigajos
materialos. Tas iespéjams §is vielas interesanto Ipasibu dé] - tai piemit loti zema
$kidiba Gdeni, augsta termiska stabilitate, liels lauSanas koeficients, loti augsta
kus$anas temperattira (2000 K) un augsta kimiska stabilitate [9, 24-27]. LaPOy ir
zinams ka materials ar labu izturibu pret koroziju videés, kas satur séra un vana-
dija salus, un nereagé ar daudziem kausétiem metaliem [28, 29, 30]. Tas tiek lie-
tots ari termiskajai izolacijai, izmantots ka katalizators un ari sensoros [31]. Ta
izturiba pret radiacijas bojagjumiem un relativa stabilitate ka mineralam miljar-
diem gadu garuma, lavusi monazitu atzit par kandidatu radioaktivo atkritumu
elementu izolésanai, iestradajot tos monazita kristalrezgi [32]. Lantana fosfats ka
pamatmatrica (host matrix) uzrada diezgan labu jonizaciju un dalinu izstarosa-
nu, ka ari fotokimisko stabilitati. LaPO, pieder platas aizliegtas zonas materia-
lu klasei un ta eksperimentali konstatétais aizliegtas zonas platums ir aptuveni
8.0 eV [33, 34].

Makroskopiska LaPO, struktira ir paradita attéla 4.1. Tas ir monoklins or-
tofosfats (telpiska grupa P2,/n, Z = 4), ko veido LaO, poliedri un PO, tetraedri.
Lantana joniem apkart izvietoti devini skabekla atomi. Katrs skabekla atoms at-
rodas atskiriga attaluma (starp 2,484 A un 2,813 A). Tomér nesen ir izpétits, ka
ar Ln joniem (Ln=Pr3*, Eu®") legéta nanoizméra LaPO, struktira mainas atka-
riba no dalinu izméra [35]. Dalinam ar vidéjo izméru ap 8 nm tika konstatéta
heksagonala faze ar CePO, tipa struktiiru (telpiska grupa P6,22), bet LaPO,:Ln
paraugiem ar 35-90 nm lielu graudu izméru novérota monoklina faze ar CePO,
tipa struktiiru (telpiska grupa P2,/c).
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Att. 4.1. Makroskopiska LaPO, struktara [36].

Dazas LaPO, monokristala fizikalas pamatipasibas apkopotas tabula 4.1.

Tabula 4.1. LaPO, fizikalas pamatipasibas.

Rezga tips Monoklins glz(;lriﬁzts :(tzipiské grupa 37]
Blivums 5,13 g/cm? [38]
Dielektriska konstante, & 14 [39]
Kusanas temperatiira 1797 °C /2070 K [40]
Termiskas izplesanas koeficients | 10,5-10°K~! (1273K) [41]
Cietiba (Mosa skala) 5 [42]
Siltumvaditspéja (973 K) 1,8 W/mK [41]
Lausanas koeficients 1,85 [43]
Aizliegta zona, Eg 8,5eV [33]

4.1.2. LaPO,:Ce,Tb kristalu luminiscences ipasibas

LaPO, ir ticis veiksmigi izmantots ka pamatrezgis lantanidu joniem, lai ra-
ditu luminoforus, kas emité plasu krasu spektru [9, 24, 44-46]. Jau 1963. gada
bija zinams, ka LaP0,:0,01Ce*" ir “luminofors ar isu luminiscences pécspidésa-
nas laiku” un izstaro ultravioleto gaismu ar spektralo maksimumu pie aptuveni
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340 nm, kad tiek ierosinati ar katodstarojumu, un ta luminiscences pécspidésa-
nas laiks ir apméram 24 nsec [47].

Ka makroizméra, ta ari nanoizméra LaPO, legésana ar dazadiem retzemju
elementu joniem (Eu’', Ce’t, Tb*, Nd**, Er**, Pr**, Ho*, Yb**, Tm?") ir tiku-
si biezi atspogulota zinatniskaja literattira. Starp Siem visiem fosfatu tipa lumi-
noforiem ka efektivakais ir zinams ar trisvértigo cériju (Ce**) un terbiju (Tb*")
koaktivéts LaPO, (LaPO,:Ce,Tb) makroizméra materiala pulveris, jo taja notiek
augsti efektiva energijas parnese starp Ce** un Tb3* [9, 24, 44-46]. Tadgjadi
makroskopisks LaPO,:Ce,TD tiek intensivi izmantots pat ka lielisks zalu krasu
izstarojoss fosfors fluorescentajam lampam/spuldzém [9, 15, 16]. Misdienas
nanokristaliskais LaPO,:Ce,Tb ir zinams ka viens no daudzsolo$akajiem spéci-
gi luminiscéjosiem zalajiem fosforiem, kas ir viens no labakajiem kandidatiem
biomediciniskam pielietojumam, pieméram, fluorescences rezonanses energijas
parneses (fluorescence resonance energy transfer (FRET)) kvantitativajai analizei,
biomarkésanai, optiskajai attélveido$anai vai fototerapijai [48-50], kur zala sta-
rojuma emisija no Tb3* ir arkartigi nozimiga.

UV starojuma iedarbiba (pieméram, dzivsudraba izlades lampas 254 nm
starojuma iedarbiba) LaPO, var tikt ierosinatas tikai aizliegtas Tb*" f-f parejas
LaPO,, tadéjadi Tb*" emisija nav efektiva. No otras puses, atlauta f-d pareja Tb3*
jona attiecinama uz daudz augstakam energijam, t.i, VUV spektralo apgabalu.
Tadel, lai efektivi absorbétu relativi zemas energijas UV gaismu, ir jalieto sensi-
bilizators. LaPO, fosfora Ce** joni ar efektivu 4f-5d kalpo ka sensibilizators, tur-
preti Tb** joni darbojas ka luminiscences centrs. Tie$am, ierosinot Ce’* jonus ar
UV starojumu, notiek 4f! > 4f%5d! pareja. Péc energijas parneses no Ce3* uz Tb*",
°D,~"F, relaksacijas rezultata notiek Tb** zala emisija. Kopuma, energijas parne-
sei ir svariga loma vairakuma luminiscences un lazeru procesos un atbilstosie
mehanismi daziem dubultlegétiem kristaliskiem materialiem ir precizi noteikti
[9, 15, 16]. Eksperimentali tika piedavats, ka notiek rezonanses energijas parnese
no Ce** uz Tb**. No otras puses, daudzos gadijumos veiksmigai rezonanses ener-
gijas parnesei ir nepiecie$ams, lai Tb3* ierosinasanas spektrs liela méra parkla-
tos ar Ce* dziSanas likni. Saskana ar literatira atrodamajiem datiem [44], Ce3*
emisijas josla neparklajas ar 4f% > 4f® Tb*" absorbciju LaPO,, tadé] rezonanses
energijas parneses process neskiet ticams. Tipisks makroskopiska LaPO, parauga
emisijas spektrs, ierosinot Ce** jonus, sastav no divam galvenajam labi izgkira-
mam dalam: plata 41> 4f%5d! C3* emisijas josla ar piki pie ~350 nm un asas Tb3*
linjjas (kas atbilst °D, - 7F; un °D; - 7F, parejai) no zala lidz sarkanajam spektra
diapazonam [12, 44, 51, 52]. Neskatoties uz to, ka makroskopiska LaPO,:Ce,Tb
luminiscences ipasibas, tapat ka energijas parneses procesi starp Ce>* un Tb3* jo-
niem, ir tikusi intensivi pétiti [13, 15, 51-53], nesen piedavats alternativs energi-
jas parneses mehanisms nanoizmeéra LaPO:Ce,Tb [54].

LaPO,:Ce,Tb absorbcijas spektrs sastav no intensivas un platas 4f%5d!-
4f! Ce* joslas (240-320 nm) ar maksimumu pie 256 nm un 276 nm [55].

23



Ierosinasana Ce** josla pie 276 nm rada emisiju gan no cérija, gan terbija
(300-360 nm) sakara ar energijas parnesi no cérija uz terbiju. Tb** emisijas ie-
rosinasanas spektrs makroskopiska LaPO,:Ce,Tb, kas aprakstits [31], sastav no
divam dalam - 4,0-5,6 eV un 5,6-7,7 eV. Dala no Tb*" emisijas ierosinaganas
spektra 4,0-5,6 eV apgabala ir loti tuva Ce** emisijas ierosinasanas spektram.
Nemot véra, ka Tb3* f-f parejas paradas $aja spektra apgabala un tas nav efek-
tivas, intensiva Tb** ierosinasanas josla (4,0-5,6 eV) rodas, pateicoties energi-
jas parnesei no Ce** uz Tb*. Tb3* emisijas ierosinasanas spektrs pie energijam,
kas augstakas par 5,6 eV, reprezenté Tb3* jonu f-d parejas. Sis Tb** ierosinasanas
spektra dalas bagatiga struktara tiek izskaidrota ar spina atlautajam un aizlieg-
tajam f-d parejam no pamatstavokla “F(4f%) uz zemako “D(4f75d) un zemako
°D(4f75d) stavokliem. Kopuma Tb** emisijas ierosinasanas spektra LaPO,Ce,Tb
parauga 5,6-7,7 eV apgabala ir iz§kiramas desmit joslas, kas detalizéti apraksti-
tas [33] ar terbiju legétam LaPO,. Plata emisijas josla ar piki pie 7,9 eV tiek sais-
tita ar tuva aktivatora ierosinasanu, analogiski tuva aktivatora ierosinasanas jos-
lam Ce3* ierosinasanas spektra [31].

Ce’* emisijas dziSanas likne LaPO,:Ce,Tb monokristala ir eksponenciala ar
raksturigu laiku ap 16-18 ns [56]. Tb*" luminiscences dzi$ana ir milisekunzu
apgabala sakara ar spina un paritates aizliegto f-f pareju, un ir apméram 3,2 ms
makroskopiskos paraugos [13]. Ce* un Tb** luminiscences dzi$anas kinétikas
nanokristaliskam LaPO,:Ce,Tb nepaklaujas vienas eksponentes likumam, to var
tuvinat divu eksponensu - “lénas” un “atras” — summai. Ce** emisijai raksturigie
laiki ir ~4-5 ns un 15-20 ns, Tb3* emisijai - ~1 ns un 4 ns. Lidziga neeksponen-
ciala dzi$ana jau tikusi novérota Tb?* emisijai nanoizmeéra LaPO,, CePO,Tb*
un nanoizméra LaPO,:Tb**. Sada Ce** emisijas dziSanai lidziga novirze no eks-
ponenciala likuma nesen novérota ari dazos citos nanokristaliskos materialos.

4.2. Ar eiropiju legéts itrija vanadats

YVO, monokristala fizikali kimiskas ipasibas aprakstitas nodala 4.2.1. Ar
eiropiju legéta YVO, luminiscences Ipasibas ir apkopotas nodala 4.2.2.

4.2.1. Itrija vanadata monokristals

YVO, ir viens no daudzsolo$akajiem neorganiskajiem luminiscentajiem
materialiem, kam piemit cirkona tipa tetragonala struktira un plass praktiska
pielietojuma spektrs dazadas attélo$anas iekartas. YVO, savienojums ir izraisi-
jis lielu interesi cietvielu kimijas, materialzinatnes un tehnologiju jomas. Itrija
vanadata kristaliem ir laba termiska stabilitate, liela dubultlausana un loti plasa
caurspidibas josla. Sadu fizikalo ipasibu dé] tie ir interesanta sintétiska alternati-
va konvencionalajiem kristaliem dazadu optisko iekartu izgatavo$anai.

Dazas YVO, monokristala fizikalas ipasibas apkopotas tabula 4.2.
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Tabula 4.2.

YVO, fizikalas pamatipasibas.

Rezga tips Cirkona tetragonalais rezgis, telpiska grupa D4h | [57]
Blivums 4,22 g/cm? [58]
Dielektriska konstante, € 9,3 [59]
Ku$anas temperatiira 1810-1940 °C [58]
Termiskas izpleSanas koeficients | a,, = 4,43 -107° K1, ¢,y = 11,37-1076 K-} [59]
Cietiba (Mosa skala) 5 [57]
Siltumvaditspéja (300 K) A — 8,9 W/mK, ¢,y — 12,1 W/mK [60]
Lausanas koeficients 1,9504 pie A = 1550 nm [61]
Aizliegta zona, Eg 35eV [62]
Caurspidibas diapazons 400-5000 nm [59]

Ir visparzinams, ka YVO, savienojuma kristaliska forma ir tetragonala ar
telpisko grupu D,4*"],;/amd, kas ir radnieciga tetragonalajam cirkonam. YVO,
savienojuma kristala strukttra paradita attéla 4.2. YVO, sastav no divu veidu
poliedriem: VO, tetraedra un YOy trisstira dodekaedra. Katram V>+ apkart at-
rodas Cetri skabekla atomi, attalums starp O un V - 1,71 A , bet katram Y ato-
mam ir piesaistiti astoni O atomi, kur attalums Y-O ir vai nu 2,29 A (Cetram no
astonam Y-O saitém), vai 2,44 A (atlikusajam cetram Y-O saitém); Y** punkta
simetrija ir D2d bez inversijas centra. Isakie V-V, Y-Y, O-O, un V-Y attalumi ir,
attiecigi, 3,9, 3,9, 2,6, un 3,1 A. Telpu starp atseviskam VO, tetraedru vienibam
aiznem Y?3* joni. Z ass virziena tetraedriem un dodekaedriem, kas seko parmai-

nus, ir kopigas skautnes [63].

nn

@ Oxygen
® Vanadium
@ Yttrium, Ln

Att. 4.2. YVO, struktira [64].
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YVO, ir viens no labakajiem kandidatiem augstas luminiscences efektivita-
tei retzemju jonu legéSanai. Tam piemit plata aizliegta zona un piemérota Y3*
apkartne, kur trisveértigi retzemju joni var vienkarsi tikt aizvietoti bez papildus
ladina kompensacijas. Pateicoties unikalajai elektronu struktiirai un skaidri de-
finétajiem parejas veidiem, YVO, matrica ietvertie retzemju joni viedo butisku
domeénu lantanidu bazes nanostrukiru saimé. YVO, ir izradijies noderigs nesé-
jrezgis retzemju joniem; ar eiropiju legéts itrija vanadats tiek plasi pielietots ka
efektivs sarkanu gaismu emitéjoss fosfors displejos un luminiscentajas lampas,
rentgenstaru detektoros un katodstaru lampas [9, 15, 16, 65]. Turklat legétam
YVO, kristalam ir zems generacijas slieksnis, labas mehaniskas un kimiskas ipa-
§ibas [66]. Nesenie pétijumi rada, ka nanoizméra ar eiropiju legéts YVO, ir per-
spektivs materials plazmas displeju paneliem [67], un papildus interese par to ir
saistita ar marké$anu, signalizaciju un biomediciniskiem mérkiem [49].

Kop$ Levins un Palilla [68] 1964. gada izstradaja ar Eu®* legétu YVO, ka
sarkano fosforu komercialam pielietojumam krasu televizora katodstaru lampas
displejiem un augsta spiediena dzivsudraba lampam, $is materials ticis plasi pé-
tits, leggjot to ar dazadiem lantanidu joniem, pieméram, Er**, Sm* un Dy?**.

4.2.2. YVO:Eu kristalu luminiscences ipasibas

YVO,:Eu kristalu luminiscences ipasibas ir tikusas pétitas vairak ka 40 ga-
dus [65, 68-76]. YVO,, ierosinasanas spektra platas joslas no 220 lidz 350 nm
atbilst vanadata absorbcijas joslam, kas ir rezultats ladina parnesei no ierosina-
tajiem ligandiem uz centralo vanadija atomu VO, jonos [77]. lesaistita absorb-
cijas pareja ir ladina parnese no skabekla 2p uz vanadija 3d stavokli. Tirs YVO,
istabas temperattra neluminiscé, bet pie temperataram, kas zemakas par 200 K,
ierosinot ar ultravioletu starojumu, tam paradas zilas krasas emisija ar centru
pie 420 nm [16]. Emisija un ierosinasana notiek, pateicoties *T <> 'A, par-
ejai; luminiscence notiek no ierosinato stavokla kopuma zemaka limena péc
bezizstarojuma relaksacijas no augstakiem ierosinatajiem stavokliem un rez-
ga relaksacijas zemakaja limeni [78]. Tas noved pie nozimigas Stoksa nobides.
Tiklidz vanadata centrs ir ierosinats, tas var vai nu izstarot absorbéto energiju
luminiscences veida, vai ari parnest energiju dopanta atomam, kas sekojosi iz-
staro sev raksturigu starojumu. VO,*~ molekulara kompleksa, kas ierosinats ar
265-310 nm starojumu, dzi$anas dinamika ir sarezgita un sastav no sakotneé-
ja kapuma un tam sekojosas samazinasanas [65, 79]. UV starojuma iedarbiba
YVO,:Eu’* emité spécigu sarkano starojumu, jo notiek efektiva energijas parne-
se no ierosinatajiem VO,*>~ kompleksa anjoniem uz Eu®* aktivatora joniem; tiek
zinots pat par 70% lielu kvantu iznakumu makroskopiskam materialam, kas pa-
dara YVO,Eu®* par vienu no svarigakajiem luminoforu savienojumiem [80].

YVO,:Eu’* emisijas spektrs sastav no emisijas joslam diapazona no 550 nm
lidz 700 nm, kas atbilst eiropija jonu elektronu parejam (°Dy~"F_; ,;,). Emisijas
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spektra dominé Eu’* Dy-"F, (pie 619 nm) pareja, kas ir hiperjatiga pret ki-
miskajam saitém Eu’* jonu tuvuma tadél, ka Eu’* atrodas zemas simetrijas lo-
kala apgabala (D,, bez inversijas centra) YVO, pamatrezgos [81]. Savukart,
josla pie 595 nm (°D,-’F)) attiecas uz magnétisko dipolu un gandriz nemaz
nemainas lidz ar kristala lauka intensitati ap Eu’* jonu [82]. Emisijas linijas
no Eu** (°D,, °D,, 3D;) augstakajiem ierosinatajiem limeniem ir attiecinamas
uz VO~ grupu zemo vibraciju energiju (823 cm™). Ka aprakstijusi Blasse un
Grabmaier [15], VO,*~ multifotonu relaksacija nespéj pilniba parvarét starpibu
starp augstakajiem energétiskajiem limeniem un Eu®* pamatlimeni, tadé] no
°D,, °D,, °D; limeniem emisija ir vaja.

Eu’* luminiscences dzi$anas dinamika YVO, kristala ir batiski atkariga no
ierosinajuma. °D,~"F, emisijai (618 nm), ar 395 nm starojumu ierosinot Eu**
f-f pareju, dziSanas likne var tikt aprakstita ar vienu eksponencialu funkciju.
Konstatétais dzives laiks makroskopiskam Eu®* ir 0,525 ms [68] un nanokrista-
liskam YVO4Eu - 0,740 ms [65].

4.3. Ar cériju legets itrija - aluminija granats
YAG:Ce monokristala fizikali kimiskas pamatipasibas tiek apraksti-

tas 4.3.1. nodala. Ar cériju legéta YAG luminiscences ipasibas ir apkopotas
4.3.2. nodala.

4.3.1. Itrija - aluminija granata monokristals

Itrija - aluminija granats (YAG) ir sintétisks kistalisks materials no granatu
grupas. Tirs YAG ir bezkrasains, nehigroskopisks, kimiski inerts kristals ar til-
puma centrétu kubisku rezgi. YAG ir viens no visplasak izmantotajiem pamat-
materialiem lazeru izgatavo$ana un nesen ir kluvis populars ari ka daudzsoloss
materials optiskam, elektroniskam un strukturalam pielietojumam [83, 84].
YAG ir stabils savienojums, mehaniski robusts, fizikali ciets, optiski izotrops un
caurspidigs spektra diapazona no mazak neka 300 nm lidz vairak par 4 mikro-
niem. Optiski YAG kristali ir pielietojami gan UV, gan infrasarkanaja optika.
YAG produkti var tikt izmantoti ka optiskie elementi plasa spektra apgabala no
250 nm lidz 5000 nm. YAG mehaniskas un kimiskas ipasibas ir lidzigas safi-
ram, ta¢u YAG nepiemit dubultlau$ana, ka tas ir safira gadijuma, un to ir daudz
vieglak nopulét neka safiru. Salidzinot ar stiklu, YAG absorbcija ir loti zema
2-3 mikronu diapazona, kur stikliem parasti ir augsta absorbcija, pateicoties
tdens molekulu stiprajam saitém. YAG ir ari kandidats pielietojumam augstu
temperatiru struktirmaterialiem, jo tam ir maza plastamiba, augsta termiska
stabilitate un laba kimiska pretestiba [85, 86]. Dazas YAG fizikalas ipasibas ap-
kopotas tabula 4.3.
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Tabula 4.3. YAG fizikalas pamatipasibas.

Rezga tips Tilpuma centréts kubs (telpiska grupa Ia3d) |[87]
Blivums 4,56 g/cm? [87]
Dielektriska konstante, € 11,7 [87]
Kus$anas temperatiira 1970°C /2273 K [88]
Termiskas izpleSanas koeficients |8,9-10-° K1 [87]
Cietiba (Mosa skala) 8,5 [89]
Siltumvaditspéja (300 K) 10,1 W/mK [60]
Lausanas koeficients 1,81 pie A = 1050nm [90]
Aizliegta zona, Eg 7,9 eV [91]
Caurspidibas diapazons 0,21 lidz 5,5 pm (87]

Itrija aluminija granatam ir tilpuma centréta kuba struktara (Ia3d vai
O, 1° telpiska grupa) ar 160 (80) atomiem kubiska elementar$ana. Itrija atoms
(A atoms) aiznem poziciju 24(c), un ta tuvaka apkartné atrodas skabekla dode-
kaedrs. O atoms aiznem poziciju 96(h), kuras preciza atrasanas vieta ir atkariga
no trim struktiras parametriem X, y, z un ir atskiriga dazadiem granata oksi-
diem. YAG kristala eksisté divi aluminija atomi: Aloct (B’ atoms), kas atrodas
pozicija 16(a) ar oktaedrisku punkta simetriju (C;;) un Altetr (B”), kas aiznem
poziciju 24(d) ar tetragonalu punkta simetriju (S,). Granata kristalisko struk-
taru var attélot ka savstarpéji saistitu oktaedru, tetraederu un dodekaedru ar
O atomiem virsotnés [92]. YAG struktira ir paradita attéla 4.3.

Att. 4.3. YAG struktira.

Pateicoties interesantam ipasibam, YAG biezi tiek legéts ar retzemju ele-
mentiem, kur parasti retzemju jons aizvieto Y jonu, jo tiem ir lidzigi jonu ra-
diusi. Popularakie YAG legésanas joni ir Yb**, Ce3*, Eu®*, Nd**, Pr®*, ka ari citi
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retzemju joni. Daudzos gadijumos retzemju jonu spektri sastav no linijam, kas
rodas dé| aizliegtam parejam 4f caula.

4.3.2. YAG:Ce kristalu luminiscences ipasibas

Ar cériju aktivéts YAG (YAG:Ce) ir svarigs un labi zinams luminiscences
materials, kas ir pétits vairak neka 40 gadus. YAG:Ce ir viens no popularakajiem
materialiem, pateicoties to efektivajai dzelteni-zalajai luminiscenceti, ja to ierosi-
na ar zilo vai ultravioletu gaismu, vai ar rentgenstariem [93]. To izmanto baltas
gaismas diodés un fosfora lampas; YAG:Ce ir piemérots lieto$anai fotoelektro-
nu daudzkarsotajos. Turklat YAG:Ce is viens no pertspektivakajiem scintilatoru
materialiem, ar pielietojumiem positronu emisijas tomografijas (PET) skeneros,
augstas energijas gamma starojuma un uzladétu dalinu detektoros, un augstas
iz8kirtspéjas attélveidosanas ekranos gamma, rentgena stariem, beta un ultravio-
letajam starojumam [94, 95].

Cérija jons ir vienkarsakais retzemju aktivators, jo nenoslégta ¢aula satur
vienu 4f elektronu. Starp citiem lantanida joniem Ce** ir viszemaka 4f-5d iero-
sinasanas energija. Atskiriba no citiem retzemju joniem, Ce3* jonu luminiscen-
ces spektri sastav no joslam, kuras skaidrojamas ar atlautam parejam, kas atbilst
dazam 4f-5d konfiguracijam. Pateicoties tam, ka par luminiscenci ir atbildigas
atlautas parejas Ce** jonos, elektronu dzives laiks ierosinataja stavokli ir mazs;
tadéjadi ar cériju aktivétiem luminoforiem luminiscences dzi$anas laiks ir no
10-7 lidz 10-8 s [16]. Luminiscences joslu novietojums spektra ir atkarigs no
materiala kristaliskas struktiras.

Pieaugot rezga kristaliskajam laukam, pieaug ari 5d- stavokla saskelsanas
un luminiscences joslas maksimums nobidas un garo vilpu pusi un pieaug joslu
platums, kas atbilst elektronu paréjai no 5d stavokla uz diviem 4f- ¢aulas lime-
niem. 4f- limena saskel$anas divos stavoklos 2F;,, un 2F,,, lauj novérot Ce*" jonu
divas luminiscences joslas gandriz visos ar cériju aktivétos luminoforos.

YAG:Ce*" luminiscences, ierosinajuma un absorbcijas spektri monokrista-
los ir aprakstiti daudzos rakstos [96-102]. Vairakos rakstos [98-100, 103] ir ap-
rakstitas 4f-5d parejam atbilsto$as absorbcijas joslas, ar maksimumiem ap 460,
340 un 220 nm, bet pastav nelielas at$kiribas vél divu joslu aprakstos. Josla ar
maksimumu 372 nm, kura ir aprakstita [96], nav novérota absorbcijas spektros,
kas aprakstiti citos darbos. 261 nm josla [102] nav atrasta dazos citos luminis-
cences un absorbcijas spektros, un rezga defektu josla ap 270 nm YAG absorbci-
jas spektra nav novérota YAG:Ce** keramikas paraugos [98].

YAG:Ce monokristalu luminiscences spektrs sastav no divam dalam: cé-
rija luminescence un pasvielu luminescence. Cérija luminescence rodas saka-
ra ar pareju no zemaka 5d ierosinata stavokla uz 4f pamatstavokli. 4f- limena
saskel$anas divos stavoklos ?F,,, un 2F,, noved pie Ce** jonu divu luminis-
cences joslu novéro$anas YAG:Ce pie zemam temperataram [104]. Par YAG
monokristalu pasvielu luminiscenci ir atbildigi divu tipu centri: autolokalizéti
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eksitoni (self-trapped excitons jeb STE) un Y3*,; defektu centri (antisite defects)
[91, 105-108]. Ierosinot YAG kristalu eksitonu absorbcijas apgabala (ap
7,0 eV), spektra apgabala 3,0 eV-6,0 eV paradas divas luminiscences joslas,
kuras stipri parklajas [107, 109, 110]. Augstakas energijas josla (4,68-4,9 eV)
ir skaidrota ka autolokalizétu eksitonu luminiscence, bet joslu 3,95-4,2 eV ap-
gabala saista ar lokalizétiem eksitoniem vai arl ar Y3*,; defektu luminiscenci.
Augstakas energijas josla dominé pie zemam temperatiram, kas saistits ar to,
ka pie zemakam temperatiram ir mazaka varbutiba bezizstarojuma parejam
un ierosinato stavoklu dzives laiks ir garaks.

YAG monokistala Ce** luminiscences dzi$anas kinétikas ir monoeskponen-
cialas ar laika konstanti no 63 ns lidz 80 ns [91, 111]. Cérija luminiscences dzi-
$anas kinétikas nanokristaliska YAG:Ce ir aprakstamas ar divam eksponentém
ar dzives laikiem 9 ns un 47 ns, un atras komponentes ieguldijums luminicsen-
ces dziSana ir ap 33% [91].

4.4. Volframita tipa volframatu kristali

Saja nodala apkopotas dazas volframita tipa volframatu kristalu fizikali ki-
miskas ipasibas un aprakstitas to luminiscences ipasibas.

4.4.1. AWO, (A=Zn, Ni) monokristals

AWO, savienojumi, saukti par volframatiem, ir interesanti materiali, kas
rod pielietojumu scintilaciju detektoros, lazeraktivajos pamatmaterialos (host
materials), optiskajas Skiedras, sensoros, fazu mainas optiska ieraksta vidés
(92, 112, 113]. Pasaktivétam cinka volframatam (ZnWO,, un nikela volframa-
tam (NiWO,) piemit tadas ipasibas ka augsta kimiska stabilitate, augsts vide-
jais lausanas koeficients un rentgenstaru absorbcijas koeficients, augsts gaismas
iznakums, iss dziSanas laiks un zema pécspidé$ana; Sie abi volframati ir Joti
daudzsolo$i pamatmateriali, jo nav higroskopiski un toksiski, un tiem piemit
batiskas fotoluminiscences ipasibas. ZnWO, tiek pielietots scintilatoros [114],
Ramana lazera parveidotajos [115], augstu temperatiru cietajos lubrikantos
[116], magnétiskajos un luminiscentajos materialos [117], lazeru pamatmate-
rialos [118], optiskajas Skiedras [119] un gazu sensoru sistémas [120]. Sis sa-
vienojums pédéja laika ir piesaistijis lielu uzmanibu sakara ar ta daudzsolo$o
lomu masivas dalinas ar vaju mijiedarbibu meklégjumos. ZnWO, turklat uzrada
arl véra nemamas fotokatalitiskas un fotoelektrokatalitiskas ipasibas organisku
savienojumu mineralizacija [121]. Izpétits, ka ZnWQO, ipasibas ir cie$i saistitas
ar ta kristaliskumu, dalinu izméru sadaljjumu un morfologiju, tadéjadi tas ir
atkarigas no pielietotas sintézes metodes [122]. NiWO, rod pielietojumu kata-
lizé [123], ka mitruma un gazu sensors [124, 125], ka fotoanods fotovoltiskaja
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elektrokimiskaja $tina [126], ka pigments [127] un mikrovilpu [128] un elek-
trohromiskajas iekartas [129].

Volframata struktiira var bat $élita tipa vai volframita tipa, un izskirosais
faktors ir A2* katjona joniskais radiuss [130]: maziem A2* katjoniem (A = Co,
Cd, Fe, Mg, Ni, Zn) veidojas volframita struktira, bet lielaku A?* katjonu gadi-
juma (A = Ba, Ca, Eu, Pb, Sr) - $élita struktiira.

Saja darba tiek pétiti ZnWO, un NiWO,, kam ir monoklina volframita tipa
struktara ar telpisko grupu P2/c vai C*,,. Elementarsana satur divas formulas
vienibas, t.i., ta satur 12 atomus vienibas $tina. Volframita AWO, struktiira gan
A, gan W katjoniem piemit skabekla oktaedra koordinacija un katrs oktaedrs
dala divus kaktus ar saviem kaiminiem [131]. Struktiira paradita attéla 4.4. Divu
neekvivalentu skabekla atomu klatbitne ir atbildiga par tris paru nevienada ga-
ruma A-O un W-O sai$u veidosanos. EXAFS datu analize ZnWO, un NiWO,
[132] pierada, ka WO, oktaedri $ajos volframatos ir deformeéti, ar cetriem Isiem
(1,84 A) un diviem gariem (2,13 A) W-O atstatumiem. Tadéjadi, gan A, gan
W atomus ietver se$i skabekla atomi, veidojot deformétu oktaedra koordinaciju.

G a
bey
C

Att. 4.4. Monoklina (P2/c) AWO, kristala struktara [133].

ZnWO,, ar minerala nosaukumu sanmartinits, rezga parametri ir a = 4,7 A,
b=57A,c=49Aun B =90°6"[130], bet NiWO, rezga parametri ir a = 4,6 A,
b=57A,c=49A,unp=90,03°[134].

ZnWO, ipasibas apkopotas tabula 4.4. Diemzél literatiira netika atrasti dati
par NiWO,, bet var pienemt, ka tas ir visai lidzigas ZnWO,
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Tabula 4.4. ZnWO, fizikalas pamatipasibas.

Rezga tips Monoclinic structure, space group P 2/c | [131]
Blivums 7,8 g/cm? [135]
Dielektriska konstante, € 20,7 [136]
Ku$anas temperatiira 1200 °C /2098 K [137]
Termiskas izple$anas koeficients |7,9-10°K~! [138]
Cietiba (Mosa skala) 4-45 [119]
Siltumvaditspéja (973) 4,54 W/mK [139]
Lausanas koeficients 2,32 at A =490 nm [140]
Aizliegta zona, Eg 4,6 eV [114]

4.4.2. AWO, (A=Zn, Ni) luminescences ipasibas

Volframita tipa ZnWO, un NiWO, kristalu optiskas un luminiscences ipasi-
bas ir pétitas vairakkart [20, 114, 141-148].
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Att. 4.5. Shematiska energétisko limenu diagramma (meérogs nav saglabats)
luminiscences procesiem (WO,)?~ kompleksa $élita struktira (a) un (WOg)%-
kompleksa volframita struktiira (b). Bultas ar nepartrauktu liniju attélo atlautas
absorbcijas un emisijas parejas. Bultas ar raustito liniju attélo aizliegtas parejas [141].
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Shematisks par izstarojuma parejam volframitos atbildigo energijas limenu
attélojums apskatams attéla 4.5. Lai iegiitu $o diagrammu, veikti molekularo or-
bitalu aprékini (WOg)®~ kompleksam O, punkta simetrija [149]. Ieprieks ir ap-
rakstits [141, 143, 150] ka par pasluminiscences komponenti AWO, kristalos ir
atbildiga elektronu pareja 3T, > 1A, starp O* un W®* joniem oktaedra (WO,)%"
molekulu kompleksos. Par (WO;)®~ kompleksa absorbciju atbildigas ‘A, >'T,
parejas.

NiWO, absorbcijas spektrs sastav no 4-5 joslam UV un redzamaja apgaba-
lano 1 eV lidz 3.5 eV [127, 142, 151]. Dazi autori [146] péc analogijas ar NiO
[152, 153] §is joslas piedévé parejai no neierosinata stavokla 3A, uz ierosinatiem
stavokliem 3T, IE, 3T}, !T, un 3T,. Avotos [127] un [151] novérotajam absor-
bcijas joslam tiek sniegts lidzigs izskaidrojums. Josla pie 2,97 eV attiecinamas
uz ladina parneses pareju WO, matrica. Joslas pie 1,67 un 2,74 eV attiecinamas
uz aizliegto elektrona pareju no ?A,, uz, attiecigi, 'E, un 'T,, stavokli. Josla pie
1,48 eV attiecinama uz Ni**O, klatbttni, un norada, ka NiWO, struktira ir
Frenkela defekti ar Ni?* dislokaciju no oktaedriem uz tetraedriem. Absorbcijas
josla pie 3,7 eV, kas novérota [127], var bat saistita ar ladina parneses parejam.

Dazu anizotropu volframa kristalu ar $élita un volframita strukttru iero-
sinaganas spektrus aprakstijis Kolobanovs un citi [114]. ZnWO, monokristala
pasemisijas ierosinasanas spektrs sastav no sliek$na pie 3,8 eV, kas atbilst fun-
damentalajai absorbcijas malai (Urbaha aste) un joslas ar maksimumu pie ap-
tuveni 4 eV, kas rodas tiesas eksitonu veido$anas rezultata [114, 143]. Nozimigs
luminiscences intensitates samazinajums diapazona no 4,2 lidz 10 eV ir rakstu-
rigs eksitonu tipa energijas parnesei uz emisijas centriem [144]. Pie energijam
virs 11 eV ir novérojams ierosinajuma spektra intensitates kapums, ko izraisa
elektronu ierosinasanas procesu daudzkar$o$anas. Talakais intensitates kapums
apstajas pie ierosinasanas energijas, kas atbilst valences zonas apaksas elektronu
iesaistei elektronu ierosinasanas daudzkarSo$anas procesa [114, 143]. Zinatnis-
kaja literatiira nav atrodama informacija par NiWO, ierosinasanas spektriem,
bet, nemot véra, ka tam ir tada pati struktara ka ZnWO, un visi procesi norisi-
nas [WO,]% molekularaja kompleksa, pie tam Kolobanovs un citi ir aprakstijusi,
ka dazadu volframatu ierosinasana notiek lidzigi, més pienemam, ka NiWO, ie-
rosinasanas spektrs var tikt analizéts analogiski ZnWO,.

G. Blasse [154] zinojis, ka metala volframatiem novérojams zils luminiscen-
ces spektrs, kas rodas izstarojuma pareju rezultata tetraedra. Konkréti, tiek no-
vérotas zilas pasluminiscences joslas istabas temperattira pie apméram 2,5 eV -
ZnWO, [114, 141, 143, 147, 148] un 2,06 eV - NiWO, [151]. ZnWO, emisijas
josla nobidas uz zemo energiju apgabalu un klist $auraka, paraugiem atdziestot,
kas notiek STE mijiedarbibas ar fononiem rezultata [141]. Lai gan iepriekséjie
emisijas un ierosinasanas spektru pétijumi ir apstiprinajusi, ka tiros ZnWO, un
citu volframatu kristalos ir tikai viena plata zilas emisijas josla, kas attiecinama
uz izstarojuma elektronu pareju [WOg]® molekularaja kompleksa [114, 143],
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literatiira ir atrodamas zinas par emisijas joslam, kas radusas kadu piemaisi-
jumu vai dazadu struktiras defektu dé]l. ZnWO, kartinas emisijas spektrs tika
dekonvolucionéts tris $aurakas emisijas joslas: spéciga pasemisija ar maksimu-
mu pie 2,51 eV (495 nm) un divas vajakas emisijas joslas — augstaku energiju
diapazona 2,80 eV (444 nm) un zemaku energiju diapazona 2,30 eV (540 nm)
[117]. Analogiski CAWO,, kam piemit tada pati volframita struktiira ka ZnWO,
un NiWO,, augstakas energijas emisija un pasemisija tiek izskaidrotas ar iekse-
jo WO~ kompleksu ar dubulto emisiju no viena un ta pasa centra (°T;,~'A ),
kameér zemakas energijas emisija notiek, rekombinéjoties elektrona — cauruma
(e-h) pariem, kas atrodas pie volframata joniem ar skabekla atomu deficitu
[155, 156]. Ta¢u Oveckins [150] saistija augstakas energijas joslu ar autolokali-
z&tu eksitonu volframita kristalos ar spécigu elektronu - fononu saparos$anu, bet
galveno pademisijas un zemakas energijas joslas ar T,,~T,, un T~ T,, parejam
WO,¢~ kompleksa.
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5. EKSPERIMENTU REZULTATI UN DISKUSIJA

5.1. LaPO,:Ce,Tb luminiscence

Tb3* luminiscences emisijas spektra gan makroskopiskiem, gan nanoizmeéra
paraugiem °D, > 7F; parejas rezultata paradas Tb** raksturigas linijas (attéls 5.1).
Tb3* liniju sikstruktara nanopulvera gadjjuma ir ievérojami izlidzinata, salidzi-
not ar komercialo makroizmeéra materialu (ielime attéla 5.1). Raksturiga Ce®*
emisijas joslas dupletu struktiara 300-360 nm diapazona, ko rada 4f pamatlime-
na $kel$anas, makroizméra parauga ir labi iz8kirama, kamér nanopulvera spek-
tra dupletu struktira praktiski nav novérojama. Ce** emisijas joslas maksimums
nanoizméra parauga ir nedaudz nobidits uz zemako energiju pusi.
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Att. 5.1. Tb** un Ce** jonu emisijas spektri (ielime) makroskopiska un nanoizmeéra
LaPO,:Ce,Tb; ierosinasana Ce>* absorbcijas josla (250 nm) pie 10K.

Ce*" un Tb** emisijas ierosinasanas spektru salidzinajums makro un nano-
izméra LaPO,:Ce,Tb salidzinajums paradits attéla 4.2. Ce*" emisijas ierosinasa-
nas spektrs (attéls 5.2(a)) 4,0-6,5 eV diapazona makroskopiskam paraugam pa-
rada Ce** jona 4f-5d pareju LaPO, matrica. Sis spektrs sastiv no piecam joslam
ar maksimumiem pie 4,46, 4,76, 5,2, 5,8 un 6,05 eV, jo no pamatstavokla ?F;,,
(4f1) notiek parejas uz pieciem kristala lauka saskeltajiem ierosinata stavokla
2D(5d') limeniem LaPO, rezgi. Ce*" emisijas ierosinasanas spektram nanoiz-
meéra parauga ir intensivas joslas 3,5-6,5 eV spektra diapazona, kas kvalitativi
lidzinas atbilsto$ajam ierosinasanas joslam, kas iegutas, pétot makroskopisku
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paraugu. Tomér kristala lauka radita sikstruktra nanomaterialam ir vaji izskira-
ma. Intensiva ierosinasanas josla ar maksimumu pie 4,0 eV (300 nm) ir novéro-
jama nanomateriala paraugam, bet netiek novérota makroizméra LaPO:Ce,Tb
ierosinasanas spektra. Tiek pienemts, ka ierosinasanas spektra sarkana nobide
nanoizmeéra LaPO,Ce,Tb materiala notiek Ce** jonu 5d limenu perturbacijas
dél. Sadas perturbacijas rezultata 5d ierosinatais stavoklis nedaudz nobidas zemo
energiju virziena, salidzinot ar atbilstoso makroizméra parauga spektru.

Tb3* ierosinasanas spektra zemako energiju dala makroskopiskajam parau-
gam, kura Tb*" jonos notiek f—f pareja, ir loti tuva Ce** emisijas ierosinasanas
spektram. Si intensiva ierosina$ana paradas energijas parneses no Ce** uz Tb*
rezultata, jo Tb3* emisijas f—f parejas nav efektivas ar terbiju legéta LaPO, [33].
Pie energijam, kas augstakas par 5,6 eV, Tb3* emisijas ierosinasanas spektrs re-
prezenté Tb** jona f-d parejas. Sis Tb** ierosinasanas spektra dalas bagatiga
struktiira var tikt izskaidrota ar spina atlauto un spina aizliegto f~d pareju no
pamatstavokla uz zemako “D(4f”5d) un zemako °D(4f75d) termu.
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Att. 5.2. Ce** (340 nm) (a) un Tb3* (542 nm) (b) emisijas ierosinasanas spektru
salidzinajums makro un nanoizmeéra LaPO,:Ce,Tb
pie 10K, 3,5-10 eV spektra diapazona.

Tb3* emisijas ierosinasanas spektram LaPO:Ce,Tb nanopulveri 3,5-5,6 eV
diapazona ir makroizméra materialam lidzigi intensivi maksimumi, kas rodas,
pateicoties energijas parnesei no Ce** joniem uz Tb* joniem. Tacu dala no
ierosinasanas spektra, kas atbilst f~d parejam Tb** jonos (5,6 eV un augstak),
nanomateriala ir ievérojami nomakta. Tas nozimé, ka Tb*" praktiski nevar tikt
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ierosinats nanoizmeéra LaPO,:Ce, Tb un var tikt ierosinats vienigi péc energijas
parneses no Ce**. Uzskatam, ka nanodalinu neliela izméra un lielas piemaisiju-
mu koncentracijas dé] Tb** un Ce’* joni atrodas tuvu viens otram. Ta ka cérija
koncentracija ir trisreiz lielaka neka terbija koncentracija, Ce** joni “aizsarga’
Tb3* jonus, un Ce** joni var tikt ierosinati ar daudz lielaku varbutibu.

Spektralais apgabals no 6,5 lidz 8,5 eV gan makroizméra, gan nanoizméra
LaPO,:Ce,TDb varétu piederét eksitonu ierosinasanas joslam (ieskaitot autolokali-
z&étus un/vai saistitus eksitonus), jo LaPO, aizliegtas zonas energija ir 8 eV. Sais-
tita eksitona ierosinasanas joslas Ce** tuvuma 6,5-8,0 eV diapazona ir labi iz-
$kiramas makroskopiska LaPO,:Ce,Tb, kameér nanopulveri, acimredzot virsmas
ietekmes dél, tas ir ievérojami izlidzinatas un nomaktas (attéls 5.2(a)), jo eksito-
nu optiskas ipasibas spécigi ietekmé nanodalinu izmeérs, kur virsmas efektiem ir
pastiprinata loma.
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Att. 5.3. Ce** (340 nm) (a) un Tb3* (542 nm) (b) emisijas
ierosinasanas spektru salidzinajums makro un nanoizmeéra LaPO,:Ce,Tb
pie 10K plasa spektra diapazona (3.45-40eV). Melnas bultas norada elektronu
ierosinasanas daudzkar§o$anas procesu sakuma posmu.

Salidzinot ierosinasanas spektrus pie energijam, kas augstakas par 8 eV, ir
skaidri redzams, ka ne Ce**, ne Tb*" emisija nanopulveros praktiski nevar tikt
ierosinata, ja ierosinasanas energija parsniedz LaPO, aizliegtas zonas energi-
ju (attéls 5.3). Sis fakts skaidri norada, ka no LaPO, matricas nenotiek nekada
energijas parnese uz Ce*" un Tb*" joniem nanodalinas. Makroskopiska parau-
ga péc dazam relaksacijam elektronus un caurumus satver dopanti, veidojot
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ierosinatus Ce** un Tb*" jonus, kuru izstarojuma relaksacija noved pie Ce** un
Tb** emisijas. No otras puses, elektronus un caurumus nanodalinas var satvert
virsmas defekti, kur notiek to bezizstarojuma relaksacija. Sadi ar virsmu sais-
titi zudumu procesi ir galvenais iemesls luminiscences izzu$anai nanoizmeéra
LaPO,:Ce,TD pie ierosinasanas ar augstakam energijam.

Ir japiemin ari elektronu ierosinasanas daudzkarsos$anas (multiplication of
electronic excitations (MEE)), kas notiek pie augstikim energijam. Sie procesi
nozimeé, ka ar katru absorbéto fotonu rodas divi vai vairaki luminiscences cen-
tri. Attéla 5.3 skaidri redzams, ka makroskopiskam LaPO,:Ce,Tb gan Ce**, gan
Tb** emisijas ierosinasanas intensitates pieaugums sakas pie aptuveni 15-17 eV.
Si vértiba ir Joti tuva 2E, vértibai, jo, ka zinams, aizliegtas zonas platums LaPO,
ir8eV.

5.2. YVO,:Eu luminiscence

5.2.1. YVO,:Eu luminiscence sinhrotrona starojuma iedarbiba
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Att. 5.4. Eu’* emisijas sikstruktiras salidzinajums YVO:Eu, ierosinot ar 300 nm
vilpa garuma starojumu.

Emisijas spektri YVO,:Eu makroizméra paraugam un diviem nanoizmeéra
paraugiem (neapstradats un parklats ar YF;) YVO,Eu atklaj Eu®* raksturigas
emisijas linijas (attéla 5.4), kas pladi apskatitas literatiira [8, 65, 76]. Sie spektri
nav atkarigi no ierosino$as energijas vilna garuma un ir identiski pie jebkura
ierosindjuma 3,7-40 eV energijas diapazona, ka tika novérots abas sinhrotrona
galastacijas. Salidzinot ar makroskopisku materialu, nanokristaliska Eu®* pa-
rauga luminiscences intensitate samazinas. Tacu péc virsmas pasivacijas ar YF,;
core-shell slani luminiscences intensitate manami atjaunojas. YVO, aizliegta

38



zona ir salidzino$i maza (Eg = 3,4 eV), tas nozimé, ka pat pie salidzino$i zema
300 nm ierosinajuma eiropija luminiscence var tikt ierosinata tikai péc energi-
jas parneses no YVO, matricas uz Eu** joniem ar sekojos$u f-f izstarojuma re-
laksaciju (°D, > 7F; parejas). Tadé] Eu** emisijai jabat loti jutigai pret ar virsmu
saistitiem zudumiem YVO, nanodalinas. Ar virsmu saistiti zudumi nozimé, ka
elektronu ierosinajumi tiek satverti virsmas defektos un/vai nepilnibas ar tam
sekojosu bezizstarojuma sabruksanu.

Pie ierosinajuma josla—josla izveidojas iekséjais ierosinatais molekularais
komplekss (VO,)*~. Energijas parnese no (VO,)*~ kompleksa uz aktivatora jonu
rada raksturigo Eu** emisiju. Tacu elektronus un caurumus to termalizacijas
laika var efektivi satvert virsmas zudumu centri, kas nelauj izveidoties (VO,)*~
kompleksam ar sekojoSu energijas parnesi Eu** joniem. Tadé] bezizstarojuma
relaksacija nanodalinas virsma var tikt uzskatita par vienu no konkuréjosiem
relaksacijas kanaliem nanodalinas. Acimredzams, ka YVO, nanodalinu virsmas
pasivacija ar itrija florida slani nomac dazus virsmas zudumu centrus un paaug-
stina Eu’* emisijas efektivitati.
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Att. 5.5. Pasvielu emisijas luminiscences spektri makroskopiskam, nanoizmeéra un ar
core-shell parklatam YVO,:Eu pie UV ierosinajuma 10 K temperatara. Eu3* emisijas
linijas méritas ar zemu spektralo izskirtspéju.

Vél viens konkuréjoss relaksacijas process ir ierosinata (VO,)*~ kompleksa
izstaroSanas relaksacija, kas pats ir efektivs pasvielu luminiscences centrs YVO,
un kura iekséja emisija rodas no 3T, - 1A, emisijas [16]. Papildus emisijas lini-
jam, kas ar augstu izskirtspéju paraditas attéla 5.4, plata pasvielu luminiscences
josla novérojama arl makroskopiska un nanoizméra YVO,:Eu paraugu zilaja
spektra apgabala (attéls 5.5). Si relativi plata emisijas josla pie aptuveni 450 nm
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tikusi novérota makroskopiskos un nanokristaliskos paraugos, kamér iekséja
emisija ir nieciga vai vispar nav novérojama Y VO,Eu@YF; emisijas spektra.

Ar UV starojumu ierosinatu makroskopisku un nanokristalisku YVO,Eu
paraugu pasvielu emisijas joslu atkariba no temperatiras paradita attéla 5.6.
Pagvielu emisijas joslu novietojums un forma pie zemam temperatiram ir tadi
pasi gan makroskopiskam, gan nanokristaliskam paraugam, tacu, pieaugot tem-
peratirai, tie mainas. Nanokristalu gadijuma pasvielu emisijas joslas nobidas ze-
makas energijas virziena, ja temperatiira paaugstinas, bet attiecigas joslas novie-
tojums makroskopiskam paraugam paliek nemainigs pie jebkuras temperataras.
Lidziga emisijas joslas sarkana nobide ir novérota ari citos kompleksos oksidu
savienojumos, kas ienem ABO, formu, kur A ir vienvértigs sarms, divvertigs sar-
mzemju vai trisvértigs lantanidu metala jons, un B ir W, Mo, V vai P. Saskana ar
literatiiras datiem [157-159], emisijas josla ar sarkano nobidi ABO, materialos
attiecinama uz perturbétu vai defektivu metéala - oksida molekularo komplek-
su. Tas nozimé, ka plata emisijas josla ar sarkano nobidi nanokristaliskajos pa-
raugos rodas no (VO,)*~ molekularajiem kompleksiem, kas atrodas nanodalinas
virsmas tuvuma.
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Att. 5.6. Ar UV starojumu ierosinatu makroskopisku un nanokristalisku YVO:Eu
paraugu iekseéjas emisijas joslu atkariba no temperatiras.

Meés pielietojam Mota un Zeica (Mott and Seitz) vienadojumu temperatii-
ras atkaribai un noveértéjam makroskopiska nanokristaliska YVO,:Eu iekséjas
emisijas termiskas dzi$anas aktivacijas energijas, analogiski aprakstam literata-
ras avota [160]. Aktivacijas energijas aprékinatas vértibas makroskopiskam un
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nanoizméra paraugam vienadas attiecigi ar 59 meV un 35 meV. Sada aktiva-
cijas energiju atskiriba ari apstiprina, ka emisijas centri, kas atbildigi par zilo
pasvielu emisiju, makroskopiskos un nanokristaliskos paraugos ir dazadi: pa-
rastais un ar virsmu saistitais komplekss, attiecigi, makroskopiska un nanokris-
taliska parauga.

Platas zilas emisijas joslas intensitate attieciba pret Eu* liniju intensitati
visaugstaka ir neparklatos nanokristalos, bet nav novérojama YVO, Eu@YF;
nanokristalos. Tas nozimé, ka YF; aizsargslanis ap YVO4Eu nanodalinu paaug-
stina Eu’* emisijas intensitati ne tikai, pateicoties virsmas zudumu centru pasi-
vacijai, bet ari viena no konkuréjoso relaksacijas kanalu - (VO,)*~ luminiscen-
ces — izslégSanas dél. Nanoizméra YVO,:Eu un YVO,Eu@YF; paraugu pasvielu
emisijas Ipatnibam tiek piedavats sekojoss izskaidrojums. Ierosinatais (VO,)*"
molekularais komplekss tiecas atri parnest energiju blakus eso$ajiem aktivatora
joniem. Nemot véra to, ka (VO,)*~ komplekss ir pamatrezga dala, passaprotami,
ka ta koncentracija jebkura gadijuma ir lielaka neka Eu’** koncentracija. Tur-
klat tadeé], ka izstarojuma f~f pareja Eu* ir aizliegta, ta ir relativi léna (sk. dzi-
$anas kinétikas zemak), un katrs Eu®* jons nevar atkal uznemt energiju, pirms
tas nav relakséjies. Ir noteikts atlikusais (VO,)*~ kompleksu skaits, kuros ma-
kroskopiska parauga notiek izstarojuma relaksacija, radot zilo iek$éjas emisijas
joslu (attéls 5.5). No otras puses, energijas parnesi no (VO,)*~ kompleksiem uz
Eu®* joniem ierobezo nanopulvera dalinu izmérs. Noteikts daudzums ierosinato
(VO,)?* centru spéj parnest energiju tikai uz tuvakajiem Eu®* joniem, turpreti
garakas distances energijas parnesi ierobezo nanodalinu izmérs. Energijas par-
nese notiek ar lidzigu (VO,)*~ kompleksu starpniecibu, ta¢u ar virsmu saisti-
tos kompleksus perturbé virsma, tadé] tie ir atskirti no atbilsto$ajiem tilpuma
kompleksiem. Tadé] virsmas (VO,)*~ kompleksi ir pédéjais energijas parneses
posms, t.i., sasniedzot virsmas (VO,)*~ kompleksu, notiek izstarojuma sabruk-
$ana, izveidojot plaso zilo emisijas joslu (attéls 5.5). Energijas parnese caur VO,
centriem notiek atri, bet nanodalinu izmérs ir mazs, un tas nozimé, ka ener-
gijas parneses varbutiba uz Eu®* vai nanodalinas virsmu ir lidziga. Tapéc Eu*
un zilas emisijas intensitates, kas paraditas attéla 5.5, ir salidzinamas. Pasvielu
emisijas joslas trikums YVO:Eu@YF; paraugu spektra var tikt izskaidrots ar
virsmas un tilpuma (VO,)*" centru lidzvértibu core-shell parklatas YVO.Eu@
YF; nanodalinas.Tas nozimeé, ka ierosinats centrs dalinas kodola virsmas tuvu-
ma vairs nav pédéjais energijas parneses posms, un tas var parnest energiju at-
pakal nakamajiem vanadata - skabekla kompleksiem nanodalinas tilpuma, ka-
meér atrodas neierosinats Eu®* jons. Ta ka nanodalinu izmérs ir mazs, energijas
parneses varbatiba uz Eu®* joniem $ajos apstaklos ir oti liela. Misu piedavatais
modelis veiksmigi izskaidro zilas iek$éjas emisijas trikumu ar vienlaicigu Eu®*
intensitates palielinasanos core-shell parklata YVO,Eu@YF; spektra, kas para-
dits attéla 5.5.
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Att. 5.7. Eu®* emisijas ierosinasanas spektri makro un nanoizmeéra,
un ar YF;_ parklata nanoizméra YVO,:Eu parauga pie 10K; 3,5-10 eV (a) un
3,5-40 eV (b) spektra diapazona.

Tris pétito paraugu Eu®" emisijas ierosinasanas spektri paraditi attéla 5.7;
értakam salidzinajumam spektri ir norméti. Visu pétito paraugu spektra var iz-
skirt vismaz tris maksimumus: pie 4 eV, 5 eV un 6 eV. Nemot véra, ka lidzigi
ierosinasanas spektri ir novéroti YVO:Eu paraugiem, kas izgatavoti ar dazadam
metodém, var secinat, ka ierosinasanas spektriem 3,5-7,0 eV diapazona ir iek-
$&ja daba. Pieméram, uzskatam, ka stavok]u blivums vanadata joslas ir atbildigs
par ierosinasanas spektra struktaru.

Nozimigaka atskiriba starp makro un nanoizméra YVO,:Eu ierosinasanas
spektra ir novérojama augstako energiju diapazona. Makroskopiska YVO,:Eu
parauga ierosinasanas spektram ir spécigs kapums pie energijam, kas lielakas
par 10 eV ar maksimumu pie 30 eV. Jaatzimé, ka maksimuma intensitate pie
30 eV ir loti tuva visintensivakajam pikim pie 4 eV. Sadai spécigai, intensivai
Eu®* emisijas ierosinasanai ar fotoniem, kuru energija tuva 25 eV, rodams prak-
tisks pielietojums. Pieméram, to var izmantot hélija izlades lampas, nemot véra
hélija gazes pirmo jonizacijas potencialu - 24,581 eV.

Izpétot nanoizméra YVO,Eu un core-shell parklata nanoizméra YVO,:Eu
ierosinasanas spektrus, var secinat, ka elektronu ierosinasanas daudzkar$os$anas
taja ir ievérojami apspiesta. Patie$am, ierosinajuma pika intensitate nanoizmeéra
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YVO,:Eu pie 30 eV ir apméram 30 %, bet nanoizméra YVO Eu@YF - aptuve-
ni 10% no atbilstosajam no makroskopiska izméra parauga iegttajam vértibam.
Ierosinasanas spektra degradacija nano YVO,:Eu var tikt izskaidrota ar virsmas
defektiem kas satver karstus elektronus (hot electrons), ierosinatus no itrija un
vanadija kodola orbitalém uz vaditspéjas zonu. YVO,Eu@YF parauga virsmas
pasivacija ar nanodalinu parklasanu nepalielina ierosina$anas pika intensitati
12-45 eV diapazona. Nemot véra, ka YF; aizliegtas zonas energija ir aptuveni
11 eV [161], tiek pienemts, ka YF; slanis ap YVO,:Eu nanodalinam darbojas ka
“vairogs”, daléji absorbéjot YVO,:Eu kodolam domato ierosinaganas energiju.
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Att. 5.8. Eu®* un pasvielu emisijas ierosinasanas spektru salidzinajums
makroskopiska un nanokristaliska YVO,:Eu3*.

Salidzinot ierosinasanas spektrus piemaisijuma (Eu*") un pasvielu (zilajai)
emisijai makroskopiskam un nanokristaliskam YVO,:Eu®" (attéls 5.8), ir skaidri
redzams, ka abu emisiju ierosinasanas spektri makroskopiska parauga ir identis-
ki, turpreti Eu** emisijas efektivitate nanokristaliska parauga ir ievérojami maza-
ka neka iek$éjai emisijai. Visievérojamaka atskiriba starp Eu’* un ieksgjo emisiju
vérojama spektra apgabala 10-40 eV. Attéla 5.9 paradits Eu* un pasvielu emisijas
intensitaSu attiecibas spektrs. Attieciba I (g)/I Gerssjs) it zem 0,5 spektra apgabala
10-40 eV. Sis ir papildus arguments, kas parada, ka elektroniem un caurumiem
nanodalinas ir tendence tikt satvertiem pie virsmas, ar tam sekojosu relaksaciju
caur izstarojuma rekombinaciju (VO,)*~ kompleksa. Tads process ir konkuréjoss
relaksacijas kanals, salidzinot ar Eu®* jonu izstarojuma relaksaciju, un tadé] tas
noved pie emisijas degradacijas pie augstas energijas ierosinajumiem.
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Att. 5.9. Eu®* ierosinasanas spektra un pasvielu emisijas spektru attieciba
nanokristaliska YVOEu3*.

5.2.2. YVO,:Eu luminiscence lazerstarojuma iedarbiba

Lai iegttu vairak informacijas par luminiscences ipasibam makrokrista-
liskos un nanokristaliskos YVO4Eu pulveros, tika izméritas luminiscences
dzisanas kinétikas gan paSemisijai gan Eu’* emisijai 266 nm lazerstarojuma
iedarbiba. Luminiscences ipasibu izpéte ar laika izskirSanu tika istenota, iero-
sinot paraugus ar mainama vilna garuma impulsu cietvielu lazeru PG401/SH,
kas “uzpumpéts” ar PL2143/Pre-T lazeru (impulsa garums ~30 ps) no Ekspla,
un izmantojot SPEC 250IS/SM monohromatoru/spektrometru, kas savienots ar
Streak Scope C4334 (laika izskirtspéja labaka par 30 ps) no Hamamatsu.
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Att. 5.10. Pasvielu emisijas dzi$anas kinétiku atkariba no temperatiiras
monokristaliska un nanokristaliska YVO:Eu, ierosinot ar 266 nm vilpa garuma
starojumu.
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Normétas pasemisijas dzi$anas kinétikas makroskopiskam un nanokristalis-
kam YVO,:Eu paraditas attiecigi 5.10(a) un 5.10(b) attélos. Sis dzisanas kinéti-
kas ir neeksponencialas jebkura temperatiira. Sads rezultats nesaskan ar YVO,
monokristalu datiem, kur pasluminiscencei ir vienas eksponentes dzi$ana plasa
temperatiiras diapazona [162]. Novirze no vienas eksponentes dzi$anas likuma
nozimé, ka gan makro, gan nanoizméra paraugos ir bezizstarojuma relaksacijas
centri. Palielinoties temperatiirai, bezizstarojuma pareju varbatiba palielinas, un
pasluminiscences dzi$anas kinétikas klast straujakas. Tomér attélos 5.10(a) un
5.10(b) ir skaidri redzams, ka temperataras luminiscences dzésana ir daudz vai-
rak izteikta nanokristaliskaja parauga, kur dzi$anas kinétiku saisinasanas sakas
jau pie temperattiram, kas lielakas par 50 K, kamér temperattras luminiscences
dzésanas slieksnis makroskopiskam YVO,Eu ir augstaks par 100 K. Tas nozi-
mé, ka bezizstarojuma relaksacijas centriem (visticamak, ar virsmu saistitiem
centriem) nanokristaliskad parauga ir daudz lielaka loma luminiscences joslu
degradacija, neka makroskopiska parauga. Ja par zilas iek$éjas emisijas izcelsmi
nanokristalos atbildigi ir (VO,)*~ kompleksi nanodalinu virsma, tad dzi$anas ki-
nétiku raksturs nanokristaliska YVO,:Eu ir parliecinoss.

Eu’* emisijas dzi$anas kinétiku salidzinajums makrokristaliskam, nanokris-
taliskam un core-shell parklatam nanokristaliskam YVO,:Eu sniegts attéla 5.11.
Jaatzimé, ka Eu®* emisijas dzi$anas kinétikas nav atkarigas no temperatiiras, at-
$kiriba no pasemisijas dzi$anas kinétikam. Dzi$anas kinétikas makroskopiskam
paraugam (attéls 5.11) ir eksponencialas ar dzi$anas laika konstanti ap 1 ms, kas
ir raksturigi Eu** luminiscencei [16]. No otras puses, Eu** luminiscences dzisa-
nas kinétikas gan neparklatam, gan core-shell parklatam nanokristaliskam pa-
raugam nepaklaujas monoeksponencialam likumam. Abas dziSanas kinétikas
(sarkana un zala linija attéla 5.11) ir identiskas un ievérojami straujakas neka at-
bilstosa dzisanas kinétika makroskopiskam YVO,:Eu. To var izskaidrot ar ener-
gijas parnesi no eiropija ierosinata stavokla uz dziSanas centriem, ka ieprieks ir
ticis apspriests daudzu nanofosforu gadijuma [54, 65, 163]. So dzisanas centru
izcelsme un patiesa daba vél nav pilniba izprasta. Ta¢u pateicoties tam, ka Eu’*
emisijas dzi$anas kinétikas neparklatam un parklatam YVO4Eu nanodalinam
ir lidzigas, var pienemt, ka YF; core-shell slanis nespéj likvidét dzisanas centrus,
kas atbildigi par dziSanas kinétiku saisinaganos. Tas nozimé, ka emisijas inten-
sitates atjaunosanas core-shell parklatas nanodalinas tiek sasniegta uz iekséjas
emisijas nomaksanas rékina, bet ne virsmas zudumu centru pasivacijas dél.
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Att. 5.11. Eu®* emisijas dzi$anas kinétikas makrokristaliskam, nanokristaliskam un
core-shell parklatam nanokristaliskam YVO,:Eu, ierosinot ar 266 nm vilna garuma
starojumu pie 300 K.

5.3. Y;Al;0,,:Ce luminiscence

Visu YAG:Ce nanopulveru luminiscences spektri $aja pétjjuma tika pétiti
pie divéjada ierosinajuma - pie 115 nm (11 eV) energijas ierosinajuma (parsnie-
dzot YAG aizliegtas zonas energiju) un pie 210 nm (6 eV) energijas ierosinaju-
ma (mazak par YAG aizliegtas zonas energiju). YAG:Ce nanopulveru luminis-
cences spektri paraditi attéla 5.12(a—e). Ir redzams, ka visos spektros paradas
tikai dzelteni zala emisija, kas raksturiga parastam Ce*" jonam YAG kristala.
Neparadas ari butiskas spektru formas atskiribas pie dazadam Ce*" koncentra-
cijam. Salidzinasanai attélotais monokristala emisijas spektrs (attéls 5.12(f)) ari
neatklaj nekadas principialas at$kiribas no nanopulveru emisijas spektriem. Ir
zinams, ka parasta Ce*" emisija YAG rodas, Ce** joniem parejot no ierosinata
5d stavokla uz 4f pamatstavokli. Ce** jonu pamatlimenis sastav no diviem li-
meniem: °F,, un 2F;,, tadeé] Ce* emisijas josla ir saskelta [103, 164], atklajot
emisijas spektra dubulto struktaru attéla 5.12(a-f). No otras puses, ja ierosina-
$anas energija ir mazaka par YAG aizliegto zonu, tad YAG:Ce nanopulveru lu-
miniscences spektri kardinali mainas. Saja gadijuma, papildus dzelteni zalajai
emisijai no parasta Ce** (ar piki pie 520 nm), visiem nanopulveriem pie 210 nm
(5,9 eV) ierosinajuma tika novérota intensiva emisija zilaja-UV spektra apga-
bala (attéls 5.12(g-1)). Zila-UV starojuma intensitate ir atkariga no Ce** kon-
centracijas YAG nanopulveros. Redzams, ka §i emisija var sasniegt lidz 75%
no parastas Ce*" emisijas 0.5% legéta nanopulveri un ievérojami samazinas, ja
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Ce®* koncentracija nanopulveri tiek palielinata no 0,5% lidz 5%. Pretstata na-
nopulveriem, monokristala pie jebkada ierosinajuma novérojama tikai parasta
Ce’* emisijas josla ar maksimumu pie 2,4 eV (520 nm).
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Att. 5.12. Luminiscences spektri YAG:Ce nanopulveriem ar dazadu
Ce3* koncentraciju pie 115 nm (10.78 eV) (a-e) un 210 nm (5.9 V) (g-1)
ierosinajuma. Salidzinajumam doti YAG:Ce monokristala luminiscences spektri pie

atbilstosa ierosinajuma (f, m).

Nanoizméra YAG parauga, kas legéts ar Ce** (0.5 % koncentracija) ierosi-
nasanas spektri abam emisijam - dzelteni zala Ce** un UV emisija — atskiras
no YAG:Ce monokristala ierosinasanas spektriem (attéls 5.13). Ierosinasanas
spektrs parastajai Ce*" emisijai atklaj vairakas ierosinasanas joslas YAG caur-
spidibas apgabala: ~340 nm (3,7 eV), 270 nm (4,59 eV), 220 nm (5,6 eV), un
205 nm (6,05 eV) (sk. bultas attéla 5.13(a)), kas rodas, Ce** ierosinatajam li-
menim 54! saskeloties D, simetrijas kristala lauka, kad Ce** jons YAG rez-
g1 aizvieto Y* jonu. Tadi pasi ierosinasanas piki var tikt izdaliti Ce®* parastas
emisijas spektra nanopulveru paraugos, par spiti to zemajai intensitatei un
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paplasinasanas pieaugumam. Papildus ierosinasanas joslam, kas radusas 4f-5d
pareju dél, spéciga ierosinasana YAG:Ce monokristala tiek novérota tie$i zem
YAG aizliegtas zonas energijas (8 eV). Skaidri redzams ((attéls 5.13(a)), ka ek-
sitonu ierosina$ana nanokristaliska parauga ir ievérojami nomakta [165]. Iero-
sinasanas liknes pie energijam, kas lielakas par 8 eV ir identiskas gan nanokris-
taliem, gan nanopulveriem. Ce** intensitates paaugstinasanas pie energijam, kas
lielakas par 8 eV, tika izskaidrota ar Ce3* centru tieSo ierosinasanu ar karstajiem
elektroniem, ka ar ar elektronu ierosina$anas procesu daudzkar§osanos [107].
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Att. 5.13. Terosinasanas spektri dzelteni zalajai Ce3* emisijai (2,3 eV) (a) un
zilajai-UV (3,0 eV) (b) emisijai vienam no YAG:Ce nanokristaliskajiem paraugiem
un ierosinasanas spektrs parastajai Ce>* emisijai YAG:Ce monokristala.

Ierosinasanas spektrs 400 nm emisijai ieklauj sevi spécigu galveno piki pie
210 nm (5,9 eV) ar labi iz§kiramu plecu pie 240 nm (5,17 eV) un zemas ener-
gijas piki pie aptuveni 330 nm. Attéla 5.13 redzamais rezultats parada, ka zi-
las-UV emisijas ierosinasanas spektrs nav salidzinams ar parastas Ce** emisijas
ierosinasanas joslam, kas novérotas gan monokristaliskajiem, gan nanokristalis-
kajiem paraugiem 4-8 eV spektra diapazona. Tadé] zilas-UV emisijas ierosina-
$anas spektrs nevar tikt izskaidrots vienkar$i ar parasta Ce’* jona 5d! stavokla
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$kel$anos kristala lauka. Zilas-UV emisijas ierosinasanas spektrs parada, ka $i
emisija nevar tikt efektivi ierosinata ar energiju, kas ir lielaka par YAG aizliegtas
zonas energiju (8 eV); iespéjams, ka notiek loti mazas efektivitates energijas par-
nese no YAG rezga uz emisijas centriem, kas atbildigi par zilo-UV emisijas joslu
YAG:Ce nanokristalos.
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Att. 5.14. Dzi$anas kinétikas parastajai dzelteni zalajai (a) un zilajai-UV (b) emisijai
YAG:Ce nanokristalos ar dazadu Ce3* koncentraciju. Salidzinasanai dotas dzi$anas
kinétikas parastajai dzelteni zalas emisijas joslai monokristala (a).

Emisijas dziSanas kinétikas gan parastajai dzelteni zalajai, gan zilajai-UV
emisijai paraditas attéla 5.14. DziSanas kinétika parastajai Ce>* emisijai, kas no-
vérojama monokristala, ir pievienota salidzinasanai attéla 5.14(a). Ce>* emisijai
YAG monokristala piemit raksturigs dziSanas laiks - aptuveni 80 ns. Novérotas
dziSanas kinétikas nanokristalos ir straujakas, pateicoties bezizstarojuma relaksa-
cijai, ko rada virsmas zudumu centri, kas vienmér sastopami nanodalinas virsma
[46, 54, 91]. Palielinot Ce** koncentraciju, palielinas ari Ce>* jonu skaits pie na-
nodalinu virsmas, kur ietekme uz zudumu centriem ir liela. Aprakstot zilas-UV
emisijas dziSanas kinétikas (attéls 5.14(b)), redzams, ka tas ir daudz straujakas
neka dzelteni zalas: dziSanas laika konstante zilajai-UV emisijai var tikt novértéta
ka aptuveni 6-8 ns. Skaidri redzams, ka zilas-UV emisijas joslas kinétikam nav
novérojama nozimiga atkariba no Ce** koncentracijas pétitajos nanokristalos.

Atskirigi ierosinasanas spektri un atskiribas emisijas dziSanas kinétikam
dzelteni zalajam un zilajam-UV joslam norada, ka $Is emisijas rodas no atskiri-
giem emisijas centriem. Dzelteni zalas emisijas avots ir acimredzams - parasts
Ce* jons, kas aizvieto Y?* (Ce*y). Si centra luminiscences ipasibas nanokrista-
liskos paraugos var tikt aprakstitas un izskaidrotas analogiski makroskopiskam
YAG:Ce.

Nemot veéra, ka rentgenstaru difrakcijas analize (XRD) neatklaja nekadas at-
skiribas nanokristalu un makroskopiska YAG struktira [18, 166], uzskatam, ka
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zila-UV emisija rodas, pateicoties nanodalinu mazajam izméram. Nanodalinas
izmeérs ir aptuveni 20 nm, un tas noteikti nevar radit kvantu slazdosanas efektu
pétitajos nanokristalos. Tomér virsmas ietekme $ada izméra nanodalinas kra-
si pieaug. Tadéjadi $adas nanodalinas var pastavét ievérojams skaits specifisku
centru, kas saistiti ar nanodalinas virsmu (vai atrodas virsmas tuvuma), un kas
nav tipiski attiecigajam makroizmeéra materialam. Turklat, ta ka zilas-UV emi-
sijas intensitate ir ievérojami atkariga no Ce>* koncentracijas (attéls 5.12(g-1)),
uzskatam, ka centrs, kas atbild par zilo-UV emisiju ir Ce** jons, kas atrodas kada
specifiska YAG rezga vieta. Makroskopiska YAG:Ce $ada vieta Ce** jonam ne-
butu raksturiga, jo zila-UV emisija kristala netika novérota ne pie viena iero-
sinajuma vilna garuma (attéls 5.12(f,m)). Tiek piedavats izskaidrojums, ka bez
jebkadas ladina kompensacijas jons var veiksmigi ienemt Al** vietu YAG rezgi,
izveidojot Ce**, centru. Ir zinams, ka Al** vietai YAG rezgi tuvakajai apkartnei
var bat divu tipu struktira: tetraedrala un oktaedrala. Ja Ce®* aizvieto Al** jonus,
kas atrodas oktaedralas pozicijas, ta tuvakaja apkartné koordinacijas skaitlis péc
skabekla ir 6, kamér tetraedralam Ce3*, tas ir 4. Jebkura gadijuma Ce?*,; jonam
ir atskiriga simetrija, jo parastam Ce**y jonam tuvakajai apkartnei koordinacijas
skaitlis ir 12. Tas nozimgé, ka Ce’*,; un Ce**y centriem notiek pilnigi atskiriga 54
ierosinata stavokla skelSanas kristala lauka. Tadéjadi Ce’*; un Ce**y centriem ir
spektrali at$kirigas emisijas joslas — attiecigi, zila-UV un dzelteni zala. Atskirigu
ierosinata stavokla $kel$anos kristala lauka Ce®**,; un Ce**y centriem apstiprina
ari to ierosinasanas spektri (attéls 5.13). Tas, ka YAG rezgi eksisté divas neek-
vivalentas Al** vietas, nozimé, ka nanokristalos, visticamak, ir divu tipu Ce>*y
centri. Tas izskaidro neparasto zilas-UV emisijas joslas paplasinasanos.

Ta ka aluminija un cérija jonu radiusi ir dazadi (1,15 A — Ce3* un 0,675 A -
AP*"), Ce*t,, veido$anas makroskopiska YAG:Ce nav iespéjama. Tacu, pretstata
makroizméra YAG:Ce, nanodalinam ir relativi liels virsmas laukums, kur sa-
lidzinoéi lielais Ce** jons var veiksmigi aizpildit AI** vietu uz nanodalinas vir-
smas. Ce’*, centru rasanas saistibu ar virsmu YAG:Ce nanokristalos apstiprina
sekojosie fakti: a) zilas-UV emisijas intensitates spéciga dziSana koncentracijas
deé] (attéls 5.12(g-1)); b) zilas-UV emisijas neparasti straujas dzi$anas kinétikas
(attéls 5.14(b)). Patiesam, Ce** koncentracijas palielina$ana noved pie augstas
Ce’*, jonu koncentracijas ierobezota laukuma, radot labvéligus apstaklus beziz-
starojuma krosrelaksacijas procesiem, kas izraisa zilas-UV emisijas joslas degra-
daciju (skatit evolaciju attéla 5.12(g-1)). Turklat nanodalinas virsma vienmér
pastav kads virsmas zudumu centru daudzums, kas batiski palielina varbatibu,
ka bezizstarojuma procesi saisinas emisijas dziSanas laiku. Acimredzot virsmas
zudumu centru ietekme ir spécigaka, ja luminiscences centri atrodas tuvak na-
nodalinu virsmai. Ta ka zilas-UV emisijas dziSanas laiks ir daudz mazaks neka
dzelteni zalajai emisijai, var secinat, ka Ce®*,, centru veido$anas notiek uz vir-
smas vai tiesa nanodalinu virsmas tuvuma.
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5.4. AWO, (A=Zn, Ni) luminiscence

Mikro un nanoizméra ZnWO, un NiWO, luminiscences spektri registréti
pie 90 nm vilna garuma jerosinajuma zema temperatiira un paraditi attéla 5.15.
Japievér$ uzmaniba tam, ka fotoluminiscences spektri attéla 5.15 ir norméti uz
joslas maksimumu un to intensitati nav jasalidzina.
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Att. 5.15. NiWO, un ZnWO, mikrokristalu luminiscences spektri (a).
NiWO, un ZnWO, nanokristalu luminiscences spektri (b).
Visi spektri ierakstiti, paraugu ierosinot ar 90 nm vilpa garumu
zema temperatara (10 K - ZnWO, un 80 K - NiWO,).

ZnWO, pulveru fotoluminiscences spektra diapazons sniedzas no 1,5 eV
lidz 3,5 eV un maksimalo intensitati sasniedz pie aptuveni 2,5 eV. Joslas rasa-
nas tiek piedévéta izstarojuma elektronu parejam [WO]®~ molekulu komplek-
sos [114, 143]. Mikrokristaliska NiWO, luminiscences spektrs arl sniedzas no
1,5 eV lidz 3,5 eV, bet ta maksimums atrodas pie 2,25 eV ar plecu pie 2,5 eV.
Neregulara, asimetriska mikrokristaliska NiWO, emisijas joslas forma ir loti
tuva iepriek§ novérotajam joslam ZnNi, ‘WO cietos $kidumos [159], pie tam
ZnNi;_ WO, tika novérota emisijas josla ari pie 2,26 eV. Sadas joslas formas
veido8anas var tikt attiecinata uz pasabsorbcijas efektu, t.i., optiskas absorbcijas
modulaciju ar intensivu iekséju pareju Ni**(°dg) jonos no pamatstavokla *A,, uz
ierosinatu stavokli 3T, [167]. Salidzinot nanokristaliska ZnWQO, un NiWOj lu-
miniscences spektrus, ir redzams, ka nano-NiWO, luminiscences josla ir nobi-
dita par 0,32 eV augstaku energiju virziena, salidzinot ar nano-ZnWQO,, un at-
rodas pie 2,7 eV. Sada zila nobide var tikt izskaidrota ar atskirigu WO, oktaedra
relaksaciju divos volframatos, kas ir tie$i pieradits ar W L3-edge EXAFS datiem,
kas aprakstiti [168].
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Att. 5.16. Mikrokristaliska ZnWO, ierosinasanas spektri 560 nm emisijai
istabas temperatura.

Mikrokristaliska ZnWO, (atkvélinats 400 °C un 900 °C grados) pasluminis-
cences ierosina$anas spektri paraditi attéla 5.16. Mikro ZnWO, ierosinasanas
spektrs sastav no spécigas joslas pie 4 eV, kam ir eksitonu ierosinajuma izcels-
me. Abu ierosinaanas spektru intensitate sak pieaugt energiju apgabala virs
~ 11 €V, jo sakas elektronu ierosinasanas daudzkarsosanas (MEE) process. Saja
procesa pietiekami “karstu” elektronu, kuru energija vairak ka divas reizes par-
sniedz aizliegtas zonas vértibu, neelastigas izkliedes dé| izveidojas sekundarais
elektrona—cauruma (electron-hole (e-h)) paris. Talaka ierosinasanas energijas
palielinasanas liek elektroniem no valences zonas zemakajiem limeniem sakt
piedalities MEE procesa. Kad fotona energija sasniedz ~ 17 eV, t.i. = 2Eg+Ev,
kur Eg =~ 4,6-4,9 ir aizliegtas zonas energija un Ev = 7,5 eV ir ZnWO, valences
zona; elektroni no valences zonas apaksas piedalas MEE procesa un ierosinasa-
nas spektra intensitate apsikst. Mikro ZnWO, ierosinasanas spektra platas joslas
pie 5-6 eV, 8-10 eV, 12 eV, 13,5 eV, 15 eV un 16 eV rodas vienelektrona pareju
no valences zonas augsas rezultata.
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Att. 5.17. Nanokristaliska ZnWO, ierosinasanas spektri 400 un 650 nm vilpa garuma
emisijai istabas temperatira.

Nanokristaliska ZnWO, ierosinasanas spektri 400 un 650 nm emisijai pa-
raditi attéla 5.17 un ir tuvi mikrokristalisko paraugu spektriem. Tomeér eksitonu
izcelsmes spéciga josla nanoizméra ZnWQ, ir nobidita uz mazakam energijam
zem 4,0 eV. Piku kopums pie 6, 9, 12 un 16 eV nano ZnWO, piedévéjams viene-
lektrona parejam no valences zonas augsas uz kvazilokalizétiem stavokliem.

Mikro un nanokristaliska NiWO, ierosinasanas spektri noteikti pie 450 nm
un paraditi attéla 5.18. Mikrokristaliska NiWO, ierosinasanas spektri parada
nelielu atkaribu no temperataras apgabala no 7 lidz 80 K rezga izplesanas deél.
NiWO, un ZnWO, ierosinasanas spektru atskiriba izskaidrojama ar aptuveni
1 eV starpibu starp aizliegto zonu platumiem: Eg = 3,6 eV [142] - NiWO,, bet
Eg = 4,6 eV - ZnWO, [114]. Ta rezultata spéciga eksitonu izcelsmes josla, kas
skaidri saskatama ZnWO, spektra, nav novérojama pasreizéjos NiWO, datos

spektrometra diapazona izskirtspéjas dél - paredzams, ka eksitonu josla atradi-
sies zemak par 3,7 eV.
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Att. 5.18. Mikro un nanokristaliska NiWO, ierosinasanas spektri.

Nanokristaliska NiWO, ierosinasanas spektri, kas noteikti pie 450 nm vil-
na garuma emisijas, ir tuvi mikrokristalisko paraugu spektriem. Lidzigi ZnWO,,
platas joslas pie 5-6 eV, 8-10 eV, 12 eV, 13,5 eV un 16 eV veidojas, pateicoties
vienelektrona parejam no valences zonas augsas. Sis parejas ir pat vairak izteik-
tas nano NiWO, gadijuma, iesaistito elektronu stavoklu kvazilokalizétas dabas
dél. Sis pienémums par vienelektrona parejam no valences zonas augsas uz kva-
zilokalizétiem stavokliem teorétiski pieradits ar LCAO aprékiniem avota [133].
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6. AIZSTAVAMAS TEZES

Atskiriba no makroskopiska analoga, efektiva Tb** jonu luminiscences iero-
sinasana LaPO,:Ce,Tb nanokristalos VUV spektrala diapazona ir iespéjama
tikai péc energijas parneses no Ce’* joniem.

Luminiscences, ka ari ierosmes spektru degradaciju VUV apgabala nano-
izmeéra fosforos varétu skaidrot ar ladinneséju saker$anu uz virsmas defek-
tiem to termalizacijas procesa un sekojoso bezizstarojuma relaksaciju.
Galvenais célonis Eu®" luminiscences intensitates atjaunosanai ar YF,
core-shell parklata nanokristaliska YVO,:Eu ir izskaidrots ar stipra konkure-
josa relaksacijas kanala (iekséjas emisijas) izslégsanu, bet ne virsmas pasiva-
cijas rezultata.

Nanokristaliska Y;Al;O,,:Ce** novérota jauna zila-ultravioletas luminiscen-
ces josla. Tiek piedavats skaidrojums, ka Ce** joni, kas aizvieto AI** jonus, ir
luminiscences izstaroSanas centri zilajai-UV luminiscencei.

Nanoizméra ZnWO, un NiWO, ierosinasanas spektros eksperimentali
noteiktas vairakas joslas. Ir pienemts, ka joslas saistitas ar viena elektrona
pareju no valentas zonas auggéja stavokla uz kvazilokalizétu stavokli vadit-
Spéjas zona.
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