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Anotacija

Ar Eu un Dy aktivéts SrAl,O4 ir materials, kur§ p&c ierosmes ar redzamo vai
ultravioleto gaismu uzrada ilgu un intensivu pécspidéSanu. Materialu plasi
izmanto energoefektivos gaismas avotos un ta pilnveidoSanai veic intensivus
péttjumus. Lai gan SrAl,Os: Eu, Dy ir pazistams jau kops 1996. gada, tomer vél
ir neskaidribas ta pecspidéSanas mehanisma — pieméram, nav noskaidrota
koaktivatora Dy loma, ka arT ir pretrunigas zinas par neaktivéta materiala
luminiscenci. Zinatniskajas publikacijas par Siem jautadjumiem nav atrodama
pietiekama informacija.

Tadel tika petiti SrAl,O4Eu,Dy, SrAl;04:Dy, un arT neaktivéti SrAlyO4
materiali. Plasa temperatiiru apgabala —no 10 K 1idz istabas temperattrai — veikta
gan fotoluminiscences, gan radioluminiscences spektru registracija un iegiito
rezultatu analize. Veikti arT termostimulétas luminiscences pétijumi, lai ieglitu
informaciju par ladinnesgju kerajcentru dabu un termiskajam aktivacijas
energijam, ka arf lai precizetu ilgas pecspidésanas mehanismu.

Darba rezultata ir precizéts pastavosais ilgas pecspidosanas mehanisms , kas
sevi ietver elektronu tunelé$anu no kérajcentra uz Eu®', ka ari darba ir rasti
pieradijumi Dy** eksistencei stroncija alumindta. Ir novérota ari neaktivéta
materiala luminiscence, kas sastav no gadijuma piejaukumu - parejas metalu un
pasvielas defektu luminiscences.

Darba iegutie rezultati dod jaunas zinaSanas un papildina pastavosos
prieksstatus par ilgas peécspideéSanas luminiscences mehanismu ar Eu aktivéta
stroncija aluminata. Darba rezultati arT paver dazas iesp&jas plasakai ilgas
pEcspidésanas luminoforu pielietosanai.
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1. levads

Ilgi spidosiem luminiscentiem materialiem ir daudz pielietojumu iesp&ju —
dekoracijas, rotallietas, avarijas izejas zimes, celu mark&jumi u.c. Daudzi no
Siem ilgi spidosajiem luminoforiem ir ar Eu aktivéti stroncija aluminati. Pedgja
laika ir paradijusas vairakas jaunas pielictojuma iespgjas, tadgjadi radot
vajadzibu atrast péc iespgjas ilgak un intensivak spidoSus materialus. Tiek
izgatavotas luminiscentas cela norades un mark&umi, ka arT nesen izveidoti
pirmie luminiscentie parklajumi uz metala ar plazmas elektrolitiskas oksidéSanas
metodi, kas ir dekorativi un aizsargajosi. Loti interesants pielietojums ir in vivo
mediciniska att€losana, izmantojot luminiscentas nanodalinas [1-2].

Zinasanas par procesiem, kas notiek materiala, ir loti svarigas, lai uzlabotu ilgi
spidoSo aluminatu luminoforu optiskas Tpasibas dazadiem pielietojumiem.
Sobrid detalizéts skaidrojums tam, ka notiek ilgas pecspidésanas process, nav
pieejams, 1pasi ja ir runa par defektu lomu pecspidesanas nodrosinasana. Tadel
ir |oti interesanti apskatit un izpétit defektus, kas iesaistas luminiscences procesa
un iespgjas kontrolét to ieblivéSanos materiala sintézes laika, lai iegiitu pé&c
iespgjas lielaku p&cspidesanas intensitati un termisko stabilitati — lai materials
biitu izmantojams plasa temperattru diapazona.

Zinatniskas publikacijas par ilgi spidosas luminiscences mehanismu aluminatu
luminoforos nav viennozimigas — pastav vairakas versijas par to, kas precizi
notiek materiala un kada Tsti ir defektu loma p&cspidésanas nodrosinasana. Par
neaktivétu stroncija aluminatu luminiscentajam Tpasibam literatiira nav gandriz
nekadas informacijas. Galvena motivacija $im darbam bija giit jaunas zinasanas,
kuras papildinatu izpratni par ilgi spidosas luminiscences mehanismu stroncija
aluminatu luminoforos, ka arT dot pienesumu izpratné par defektu lomu $aja
procesa. Aluminatu luminoforu ilga p&cspidésana nav detalizgti pétita apgabala
zem istabas temperatiiras, kaut gan $ados pétfjumos iegiitie rezultati varétu bt
nozimigi ilgas p&cspidésanas procesu izpratnei.

1.1 Darba merkis

Iespgjas sintezet maksimali efektivus ilgi spidoSus sarmzemju aluminatu
luminoforus Sobrid ierobezo =zinasanu trikums par ilgas pecspidéSanas
mehanismu. Par mehanismu ir visparigas zinasanas — taja jablt iesaistitiem
kadiem ladinnesgju kérajcentriem, mehanisma ir iesaitits termiski stimuléts
process, bet detalizeétaks skaidrojums vél joprojam nav zinams. Tadeél §1 darba
meérkis ir noskaidrot vairak par ilgi spidosas luminiscences mehanismu, ieskaitot:
ladinnesgju kérajcentru dabu (caurumu vai elektronu kérajcentri), to energétiskos
dzilumus, ladinnes€ju lokaliz€Sanas mehanismu, ka arT aktivatoru Eu un Dy lomu
materiala.



Tika izvirziti sekojosi uzdevumi:
1. Veikt eksperimentus, lai salidzinatu SrAL:O4:Eu,Dy un SrAl2O4:Dy
ilgas pécspidésanas atkaribu no temperatiras.
Uzdevuma izpilde ieglitie rezultati varés pilnveidot izpratni par ilgas
pecspidésanas mehanismu, ietverot arT informaciju par ladinu parnesi

2. Salidzinat SrAl204:Eu,Dy un SrAl204:Dy luminiscences spektrus to
ierosmes laika, pécspidéSanas spektrus un termostimulétas
luminiscences (TSL) spektrus.

Dy koaktivacija palielina pecpidésanas ilgumu un intensitati, bet nav
noskaidrots, vai tas izraisa jaunu defektu veidoSanos materiala, vai
palielina ieprieks$ pastavoso defektu koncentraciju. Nav noskaidrots, vai Dy
pats kalpo ka ladinnesgju kérajcentrs.

3.  Veikt neaktivéta SrAl:Os luminiscences un termostimulétas
luminiscences izpeti.

Piecjama informacija par neaktivéta SrAl,O4 luminiscenci ir visai reta un
materiala esosie defekti nav identificéti. Tapec sagaidams, ka p&tijjuma
rezultati laus noskaidrot materiala esoso defektu dabu un vai tie varétu
ietekmét ilgsto$as pecspidésanas procesus.

4.  Apkopot un analizét rezultatus, kas iegiiti eksperimentos, lai
noskaidrotu, vai tie dod ieguldijumu pilnigaka ilgi spidosas
luminiscences mehanisma izpratne.

Katra uzdevuma izpilde varétu veicinat procesu pilnigaku izpratni, kas ir
pamata ilgi spidosai luminiscencei. Ta rezultata viens no jau zinamiem
modeliem var€tu tikt papildinats, vai pat var€tu tikt piedavats jauns
mehanisms.

1.2. Autora ieguldijums un zinatniska darba novitate

Autore ir veikusi visus eksperimentus, kas saistiti ar darba aprakstitajiem
rezultatiem, iznemot XRD mérTjumus. Eksperimentalo rezultatu interpretacija
veikta sadarbiba ar kolégiem no LU Cietvielu fizikas institata Cietvielu radiacijas
fizikas laboratorijas. Autore ar darba iegiito rezultatu izklastu un interpretaciju ir
piedalijusies vairakas starptautiskas un vietgjas konferencés ar mutiskam un
plakatu prezentacijam. Autore ir piedalijusies (ka galvenais autors un ka viena
no Iidzautoriem) publikaciju sagatavoSana par §1 promocijas darba t€mu.

Veikta pétijuma galvenie rezultati dod jaunas zinaSanas un rezultatu analize ir
devusi pilnigaku izpratni par procesiem, kas notiek ilgi spidoSaja materiala.
Darba téz@s aprakstiti iepriekS zinatniskaja literatira nezinami fakti —
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tunelluminiscence ka dala no ilgi spidosas luminiscences mehanisma,
pieradijumi stabila Dy*" eksistencei stroncija aluminata un neaktivéta materiala
luminiscences apraksts, kas noved pie secinajuma par F- centru luminiscenci.
Sie rezultati ir zinatniski nozimigi — tie dod jaunas zinaganas un uzlabo ieprieks
pienemtos konceptus par ilgi spidoSo luminiscenci ar Eu aktivétos stroncija
aluminatos. Tie paver iesp&jas plasakai ilgi spidoso materialu izmantosanai.

2. Literaturas apskats
2.1. SrAl204 strukturalas ipasibas

Ir zinami vairaki stroncija aluminatu polimorfi, no kuriem SrAl;Oy ir stabils
savienojums SrO-Al;O; sisttma. Tam istabas temperatira pastav stabila
monoklina faze, kas parversas heksagonala, kad materials tiek karséts virs 650°C
un atpakal monoklinaja taja pat temperatira dzeséSanas laika. SrAl,Os ir
tridimita struktiira, ko veido AlO4 tetraedri, kurus saista skabekla atomi tetraedru
virsotn&s, un tetraedri ir noliekti viens pret otru (Attéls 2.1) [3.,4].

Attels 2.1. Monoklina SrAl:O; Kkristalografiska struktiira a- un c-
virzienos. Attéls no [5].

Al®* jonu iebiivésanas skabekla atomu tetraedra savienojuma izveido ladina
nepietickamibu, ko kompensé Sr?* jonu iebiivésanas kanilos, kurus izveido ar
virsotném savienotie AlOs tetraedri, tad€l to sauc par aizpilditu tridimita
struktiiru. Pastav divas iesp&jamas Sr?* jonu pozicijas $aja matricd. Divam
kristalografiski at3kirigajam Sr?* pozicijam ir atdkirigi koordinacijas skaitli
(piem@ram, 6+1) un Iidzigi vidgjie Sr-O attalumi (piem&ram, 2.695 A un 2.667
A). Sis divas iesp&jamas pozicijas atikiras ar nelielu nobidi plakné [5]. Stroncija
aluminatu aktivéjpot ar Eu, tas iebavgjas Sr vieta, tadgjadi Eu ir divas iesp&jamas
iebliveéSanas pozicijas.

Sr?* un Eu?* joni ir loti Iidzigi jonu izm&ru zina (1.21 un 1.20 A) un divas
atskirigas Sr(I) un Sr(Il) pozicijas nozimg, ka Eu jonam iebtGv&joties SrAl,Os4
matrica ar ir divas atikirigas apkartnes. STiemesla dél katras pozicijas Eu jons
uzrada atskirigas luminiscentas pasibas.
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Ir svarigi arT atzimét, ka aktivatoru jonu ieblivéSanas kristala, aizvietojot kadu
no pamatvielas joniem, var but saistita ar papildus pamatvielas defektu
veidoSanos, nemot véra, ka aktivatora jonam var biit atskirigs elektriskais ladins.
Visu veidu defekti - kristalrezga vakances, aktivatori un nekontrolgjamie
piemaisTjumi —rada lokalus stavoklus pamata matricas aizliegtaja zona. Pieméri
defektiem SrAl;O4kristala rezgi ir:

e Sr vakance (Vs) — punktveida defekts ar ladinu 2- attieciba pret
kristalrezgi, jo Sr parasti iebuvéjas 2+ jona forma — tadel ta iztriikums
var darboties ka caurumu kérajcentrs, vai var piesaistit kadu citu defektu
ladina kompensacijai.

e Skabekla vakance (Vo) — punktveida defekts ar ladinu 2+ attieciba pret
kristalrezgi, jo O parasti ieblivéjas 2- forma un tap&c ta trikums var bat
elektronu kerajcentrs, vai var piesaistit kadu citu defektu ladina
kompensacijai.

Pastav arT citas iesp&jas, pieméram, starpmezglu atomi, kas arT var vai nu pasi
but ladinu keracentri, vai piesaistit citus defektus ladina kompensacijas
noliikos. Piejaukumvielu (Eu, Dy un citi) iebiivéSanas vietu pamata vielas
matrica parasti nosaka piejaukumvielu un pamata vielas sastavdalu jonu radiusi
un ladinu stavokli.

2.2. Neaktiveta SrAl.O4 luminiscentas Tpasibas

Aizliegtas zonas platums neaktivétam SrAl,O4 materialam ir apméram 6.5 eV
[6], tade] tiesa elektronu ierosinasana no valences uz vaditspgjas zonu ar redzamo
gaismu ir maz ticama. Bet neaktivéta materiala noteikti pastav kadi defekti, kas
varétu bt materiala ari péc aktivéSanas. Tapéc zinasanas par neaktivéta
materiala luminiscenci var&tu biit noderigas, lai saprastu, kadi defekti pastav
materiala un ka tie piedalas aktivéta stroncija aluminata ilgas p&cspidésanas
nodro$inasana. Liela vairuma rakstu, kuros apskatita SrAl,O4:Eu,Dy ilgi spidosa
luminiscence, nav atrodama nekada informacija par neaktivéta materiala
luminiscenci, ka arT par pasvielas defektiem, kas pastav materiala. Lielaka dala
no rakstiem vispar neapskata neaktivétu materialu. Literatlira atrodami tikai
nedaudzi raksti par neaktivéta SrAl,Os luminiscenci, un rezultati ir loti
pretrunigi. Dazas publikacijas ir teikts, ka neaktivétam materialam nav
noveérojama luminiscence — tiek pieminéts, ka ir apskatits neaktivéts materials,
bet jebkada luminiscence ir zem detektéSanas robezas [7,8]. Citas publikacijas
fotoluminiscences spektra autori ir noverojusi asas Iinijas [9], kas nav
raksturigas pasvielas defektiem. So Iiniju izcelsmes avots varétu biit neliels
daudzums parejas metalu vai retzemju elementu piejaukumi, kuri ir nonakusi
materiala sastava. Ir svarigi noradit, ka visas $ajas publikacijas ir apskatita
luminiscence pie istabas temperatiiras, bet pie citam temperatiiram situacija
varétu but ar citada.



Pat augstas tiribas stroncija aluminatu sastava ir neliels daudzums parejas metalu,
kas var traucét pareizi noteikt neaktivéta materiala pasvielas luminiscenci.
Parejas metalu luminiscence gan ir labi izpétita dazadas matricas, ka arT So
piemaisijumu sastavs materiala neparsniedz 0.1%, tapec parejas metalu ietekme
uz tira SrAl,O4 luminiscences noteik$anu varétu biit neliela.

So neskaidribu d&] & darba ietvaros pétita neaktivéta SrAl,O4 luminiscence ar
dazadiem ierosmes avotiem un pie dazadam temperattiram.

2.3. Lantanidu jonu ipasibas luminoforos

Lantanidu joniem divalenta, trivalenta vai, retak, tetravalenta stavokli, ir loti

svariga loma ka luminiscences centriem kristaliskos luminoforos — gan ilgi
spidosajos materialos, gan fluorescentajos materialos. Lantanidus biezi sauc par
retzemju aktivatoriem, lai gan dala no tiem nav parak reti. Lantanidos ir divu
veidu luminiscentas parejas, kas tiek izmantotas praktiski. Parejas starp 4{"
limeniem ir diezgan invariantas pret kristaliska lauka izmainam, piemé&ram,
dazados materialos, un emisija no $Im parejam ir Sauru liniju forma. Pareju starp
4f*1 5d un 4f" limeniem, savukart, diezgan spécigi ietekmé kristaliska lauka
izmainas, tad€] dazadas matricas luminiscences joslas maksimums tiek nobidits,
ka ar1 emisijas un absorbcijas joslas parasti ir daudz platakas [S]. Interesantas
lantanidu jonu Tpasibas rodas no ta, ka tiem ir dalgji aizpildita 4f caula, ko no
apkartgja lauka ekrang argjas caulas elektroni.
SrAl,Os: Eu,Dy gadijumd més apskatam Eu?*, kas $aja savienojuma ir
luminiscences centrs ar luminiscento 5d-4f pareju [10]. Visi ilgi spidoSie
luminofori no aluminatu un silikatu grupas, kas ir aktivéti ar Eu, uzrada lidzigu
emisijas spektru — platu joslu ar maksimumu zilaja vai zalaja spektra regiona
[10]. Ir diezgan drosi apgalvot, ka tiesi Eu* spéle luminiscences centra lomu un
f-d pareja tiek nobidita kristaliskaja lauka, bet emisijas spektra redzama josla
tomer saglaba savu formu. Pamatojums Sim apgalvojumam ir tads, ka
pEcspidésana nav novérojama materialos, kas nav aktivéti ar Eu, ka ari
normaliz€tas emisijas joslas dazadas matricas ir ar gandriz identiskiem
pusplatumiem — ir nobidita vienigi maksimuma pozicija kristaliska lauka
izmainu dél. Koaktivacija ar trisveértigu retzemju elementu $aja luminofora
neizmaina ne emisijas joslas poziciju, ne ta formu, bet SrAl,O4:Eu®*,RE®*
gadijuma p&cspidesana paliek ilgaka un intensivaka. Pecspidésana ir noveérojama
ar1 bez koaktivatora Dy®* [11]. Tas lauj izdarit secindjumu, ka Iuminiscences
centrs $ajos savienojumos ir Eu?*, bet Dy** kaut ka iedarbojas uz kérajcentru
radiSanu materiala. Koaktivatora - trisvertiga retzemju elementa - raksturiga
fotoluminiscence $ajos luminoforos nav aprakstita, novedot pie secindjuma, ka
tieSa trisvertiga retzemju elementa ierosme nenotiek, nedz ari energijas parnese
no Eu?* uz trisvértigo reto zemi.



2.4. Ilgi spidosas luminiscences mehanismi

P&dgjo 20 gadu laika — kops SrAl,Os:Eu atklasanas — daudzi plasi petjjumi ir
veltiti ilgas pEcspidésanas materialiem un to Ipasibu uzlaboSanai. Mérkis Siem
pétijumiem ir uzlabot ilgas pécspidésanas materialu luminiscentas pasSibas —
paildzinat pécspidéSanu un palielinat pecspidéSanas intensitati. Par spiti
daudzajiem pétijumiem, v&l joprojam nav visaptveroSas sapratnes par
mehanismu, kas nodrofina ilgo pécspidésanu. ST iemesla dél jaunu materialu
izstrade un to ipaSibu uzlaboSana biezi tiek balstita uz izméginajuma un
kludisanas metodi. Paraugu sintézei tiek izmantotas un pétitas dazadas metodes
[11]. Svarigakie literatiira atrodamie ilgas pecspidesanas iesp&jamie modeli un
to attistiba ir aprakstita turpmakajas apaksnodalas.

2.4.1.Matsuzavas modelis

llgas pecspidésanas mehanisma mekl&umi aizsakas ar Matsuzavas (originala
SrAlLO,:Eu, Dy patenta autors) modeli [12]. Saja publikacija vin$ piedava
sekojosu SrAl,04:Eu,Dy pécspidésanas mehanismu: ierosmes laika no Eu?* jona
tick delokalizéts caurums un izveidojas Eu®. Caurums tiek sakerts uz Dy**,
parladgjot to par Dy**. Kad temperatiira ir pietickami augsta, lai atbrivotu
lokaliz&to caurumu, tas nonak valences zona, un pa to migré atpakal uz Eu?,
izveidojoties ierosinatajam Eu?*. Tad elektrons no ierosinata stavokla var nonakt
atpakal pamatstavoklt ar fotona emisiju. Attela 2.2 ir Matsuzava

Vaditspéjas zona

Eu*'=Eu’ .

Valences zona

Attels 2.2. Matsuzavas ilgas pécspidéSanas mehanisms, kas paredz
caurumu ka ladinneséju
piedavata mehanisma shéma. Piedavatais modelis sanéma diezgan daudz
kritikas — Eu* radiSana prasitu lielu energijas daudzumu, tadel ta Skiet
mazvarbiifiga [13]. Sis mehanisms ari neizskaidro SrAl,OsEu bez Dy
pecspidésanu, jo paredz Dy jonu ka kérajcentru. V&l viens pretarguments Sim
ilgas pécspidésanas modelim ir tads, ka dazi autori ir meklgjusi, bet nav
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novérojusi Dy ladina stavokla izmainas ierosmes laika, eksperimantali to
parbaudot ar XPS un EPR mérijumiem [14].

2.4.2 Aitasalo modelis

Dazado pretargumentu dél bija skaidrs, ka Matsuzavas piedavatajam modelim
bija vairakas nepilnibas un jamekle iesp&jami uzlabojumi. Tika izp&tita termiski
stimuléta luminiscence paraugiem ar un bez Dy koaktivacijas un tas noveda pie
secinajuma, ka koaktivé$ana ar Dy neizmaina TSL maksimuma novietojumu
[15]. Minéta eksperimenta rezultats rada, ka Dy nav ladinnesgju kérajcentrs un
process varétu but sarezgitaks. Tapéc Aitasalo piedavaja modeli, kura izslégta
Eu* veidoSanas ierosmes laika. Tomér ar §im modelim ir vairakas nepilnibas un
ieglistot jaunus pétjjumu rezultatus Aitasalo modeli parveidoja kopuma
publicgjot Cetrus citu no cita no otra nedaudz at$kirigus variantus iespg&jamam
pecspidesanas procesa modelim. PEdgjais piedavatais skaidrojums ir pilnigakais
un tas ir §ads: elektrons tiek termiski pacelts no Eu?" ierosinata stavokla uz
vaditspgjas zonu, migré caur to un var tikt lokalizéts uz defektiem — skabekla
vakanceém, ka ar1 trisvertigo retzemju jonu. Shematisks modela att€lojums
redzams Attéla 2.3. Pie pietickami augstas temperatiiras ladinnesgji var ari
migrét no viena kérajcentra uz otru un beigas nonakt atpakal uz luminiscences
centru.

_*7 Vaditspéjas zona
kT Y

Eu2+(:,Eu3+ VO —

‘ RE"=RE"
A

Valences zona

Attéls 2.3. Aitasalo piedavatais modelis ilgi spido$ai luminiscencei, kas
paredz Eu®* akumulaciju ierosmes laika

Nonakot uz luminiscences centru ladinnesgjs tiek sakerts, radot ierosinatu Eu?*,
kurs§ parejot pamatstavokli, rada raksturigo luminiscenci.

2.4.3 Clabau modelis
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Clabau piedavaja modeli, kura elektroni tiek uzskatiti par ladinnesg€jiem. Lai
pieraditu So hipotézi, tika veikti EPR mérjjumi. Eksperimentalie rezultati
paradija, ka Eu?* jonu koncentracija laika mainas — kamér notiek ierosme, ta
samazinas, bet pecspidésanas laika — palielinas [17]. Tapéc Clabau pienéma, ka
Eu?* var tikt jonizéts — p&c tam, kad ierosmes laika radits ierosinats Eu?*
stavoklis. Elektronu migracija no kérajcentra uz luminiscences centru $aja
modeli nenotiek caur vaditsp&jas zonu, bet ar tieSas parejas palidzibu, kas var
notikt tad, ja [imeni ir novietoti viens otra tiesa tuvuma.

Saja modeli Dy loma p&cspidésanas nodro§inasana ir citada — tas vairs netiek
uztverts ka ladinnesgju kerajcentrs, bet gan stabilizators skabekla vakancém —
Dy?®* klatbiitne varétu modificét elektronu blivumu uz skabekla vakances pusi
[17]. Saja modeli par ladinnesgju kérajcentru tiek uzskatitas skabekla vakances.
Nav gan Iidz galam skaidrs, ka Dy** varétu stabilizet skabekla vakances, jo tad,
kad Dy** aizvieto Sr¥, palick nekompenséts pozitivs ladins. ST ladina
kompensaciju varétu nodrosinat Sr vakancu rasanas. Tade] hipotétiskais process,
kur Dy*" varétu stabilizét skabekla vakandu raSanos, biitu diezgan sarezgits.
Literatira nav pieejami pétijumi, kas apstiprinatu So pienemumu.

VadTitspéjas zona

sz Eu3+

Valences zona

Attels 2.4. Clabau modelis ilgajai pecspidésanai, kas ietver tieSu elektronu
pareju no luminiscences centra uz kerajcentru.

2.4.4 Dorenbos modelis

SrAl;04:Eu,Dy ierosmes un luminiscences procesu izpéte, ko veica Dorenbos,
noveda pie jaunas versijas ilgi spidosas luminiscences mehanismam [16].
Dorenbos noskaidroja Eu?* d-limenu novietojumu SrAl;O4 matricas aizliegtaja
zona. Vin$ noskaidroja ari, ka Eu energijas limeni ir novietoti tie$i zem
vaditspgjas zonas apaksas un Dy?* — apméram 0.9 eV zem vaditspgjas zonas. ST
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informacija saskan ar TSL mérijumu rezultatu analizi. Dorenbos piedavaja, ka
elektrons varétu tikt termiski pacelts no Eu?* ierosinata stavokla uz vaditsp&jas
zonu, nemot vera, ka energijas starpiba ir neliela un jonizacija istabas
temperatiira tade] ir loti varbitiga. Elektrons no vaditsp&jas zonas tad var tikt
lokalizets uz Dy**, parladgjot to par Dy?*. Elektronu var termiski atbrivot no Dy?*
atpakal vaditsp&jas zona, no Kurienes tas péc tam var nonakt atpakal uz
luminiscences centra, veidojot ierosinatu Eu?*. P&c tam pastav divas iesp&jas —
Eu?* vai nu tiek atkal termiski joniz&ts, vai arT tas nonak atpakal pamatstavoklT,
emitgjot fotonu.

Vaditspéjas zona ﬁ
. kT‘

RE"=RE"

Lo Eu¥'=Eu*”

Valences zona

Attéls 2.5. Dorenbos modelis ilgajai pécspidésanai, kas ietver elektronu
migraciju caur vaditspéjas zonu

Balstoties uz $o modeli, Dorenbos vélak uzlaboja savu ieprieks€jo modeli,
iesaistot vairakkartigus sakerSanas un termiskas atbrivosanas no kérajcentriem
notikumus ka dalu no mehanisma. ArT $aja modeli pastav zinamas problémas —
tas neatrisina jautajumu, ka SrAl;O4:Eu turpina spid&t arT bez tiisveértiga retzemju
elementa piejaukuma.

2.4.5 Holsa modelis

Holsa pievérsa uzmanibu XANES mérjjumiem SrAl,O4:Eu,Dy materidlam
[18] un méginaja noverot jebkadas aktivatoru valences izmainas ierosmes un
pecspidésanas laika. Vins nonaca pie secinajuma, ka ierosmes laika notiek tikai
Eu?*/Eu®* oksidacija, tapec piedavaja dazas izmainas iepriek$ piedavatajiem
modeliem. Vins izteica pienémumu, ka UV starojuma iedarbiba SrAl>O4:Eu,Dy
notiek Eu?* ierosme. Pamatvielas matricas vaditsp&jas zona ir tuvu ierosinatajam
Eu?* Iimenim, tapéc elektroni var tikt termiski pacelti uz vaditsp&jas zonu.
Clabau [17] and Dorenbos [16] lidzigi ir apgalvojusi, ka elektrons no Eu?*
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ierosinata stavokla termiski tiek pacelts uz vaditsp&jas zonu. Elektroni migré caur
vaditsp&jas zonu un tiek lokalizeti uz defektu Iimeniem.Trisvertigais retzemju
elements var kalpot par elektronu kérajcentru, tapat, ka kadi citi defekti. Ar
termiskas energijas palidzibu ladinnesgji var tikt atbrivoti no kérajcentriem un
tad tie var tikt velreiz lokalizgeti, vai arT nonaktu uz luminiscences centra, veidojot
ta ierosinato stavokli. Defekti, kas varétu pastavet materiala, ir katjonu vakances,
skabekla vakances un starpmezglu joni, ka arT aktivatoru joni. Katjonu vakances
varétu tikt raditas, kad notieck sarmzemju metala oksida iztvaikoSana
augsttemperatiiras cietvielu reakcijas laika. Katjonu vakances varétu rasties ari
tadel, ka ir nepiecieSama ladina kompensacija, kad trisvertigs retzemju jons
ieblivejas divvertiga Sr jona vieta pamata matrica, savukart skabekla vakances
varétu rasties reducgjosas sintézes atmosferas dél materiala sagatavosSanas
procesa. Skabekla un stroncija vakances, ka ari Dy*" joni rada elektronu
kerajcentrus, kas ir svarigi ilgas pecspidesanas nodrosinasana [18].

Visi Sie ilgas pecspidéSanas mehanismi sevi ietver migr&josu ladinnesgju
generaciju ierosmes laika, kas péc tam tiek lokalizeti kados kérajcentros. Ka ilgas
pecspidesanas iemesls Sajos mode]os tiek min&ta pakapeniska termiski stimul&ta
ladinnesgju atbrivosana no kérajcentriem ar tam sekojosu ladinnesgja atgriesanos
uz luminiscences centra un rekombinaciju.

Galvenas atskiribas Sajos modelos ir sekojosas: (I) caurumi vai elektroni ka
ladinnesgjs; (I11) ladinnes€ju migracija caur valences vai vaditspgjas zonu, vai ari
pa kérajcentru Iimeniem; (III) luminiscences ierosme — vai ladinnesgjs tiesi
nonak uz luminiscences centra, vai ari notiek kada energijas parnese; (IV)
ladinnesgju kérajcentru veids — pasvielas defekti vai koaktivators.

Ieprieks aprakstito publikaciju eksperimentdlo rezultatu analize rada, ka
visatbilstosakais modelis SrAl;O4:Eu,Dy ilgas pécspidésanas skaidroSanai ir
sekojoss: ierosmes laikd tiek raditi Eu®* joni un elektroni tiek lokalizeti
keérajcentros. Péc tam, kad elektroni ar termiskas energijas palidzibu tiek
atbrivoti, tie var nonakt atpakal uz luminiscences centra, radot ierosinatu Eu?*,
un ta pareja no ierosinatd uz pamata stavokli ir novérojamas luminiscences
celonis.

Dazas neskaidribas gan paliek ari $aja modela apraksta. Pieméram, vai
elektrona rekombinacija ar Eu®* notiek tikai ar termiski no kerdjcentriem
atbrivotu ladinnes€ju migraciju, vai arT pastav vel kads process, kas ir iesaistits;
nav pieradits ari, vai notiek kadas koaktivatora Dy** valences izmainas; tapat nav
nekadu zinu par to, kadi defekti pastav neaktivéta SrAl,Os materiala.
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3. Rezultati un analize
3.1. Metodika

Saja pétijuma tika izmantots PANalytical X’Pert Pro difraktometrs sintezéto
materialu strukttiras un graudu izméru noteiksanai. Difraktometrs ir aprikots ar
rentgena lampu ar Cu anodu, darba spriegums 45 kV un stravas stiprums 40 mA,
radot Cu Ka starojumu (1.5418 A).

Kristalitu graudu izméru noteikSanai tika izmantota Ritvalda metode, kur nem
vera gan difrakcijas ainas maksimumu pusplatumus (FWHM), gan arT mérijjuma
instrumentalo funkciju.

Luminiscences mérijumiem pie dazadam temperatiram izmantoti divu veidu
kriostati — skidra slapekla kriostats (darba temperatiira 90-450K) un slégta cikla
hélija kriostats (darba temperatira 9-300K). Temperatiram, kas parsniedz
istabas temperatiiru, izmantoja parauga turétaju, kas aprikots ar silditaju. Visos
gadijumos izmantoja Lakeshore temperatiiras kontrolieri, lai precizi noteiktu un
kontrol&tu mérijuma temperattru.

Luminiscences spektri un luminiscences dziSanas kingtikas, ka arT termiski
stimulétas luminiscences mérfjumi tika registréti ar Andor Shamrock B303-I
spektrografu (spektrala izskirtsp&ja ~Inm) kas ir aprikots ar CCD kameru (Andor
DU- 401A-BV) izejas porta.

Sim darbam tika sintezéti tris dazadu veidu paraugi — SrAl,O, ar Eu, Dy;
SrAl;O4 ar Dy un neaktivéti SrAl,O4 paraugi. Visi Sie paraugi tika sintezeti ar
sol-gel sintézes metodi.

Stroncija nitratu (Sr(NOgs),, tiriba 98%, Sigma Aldrich), aluminija nitrata
nonahidratu (AI(NO3); - 9H20, tirtba 99,6 %, VWR Prolabo Chemicals)
izmantoja ka izejvielas SrAl,Oy sintézei. Sis izejvielas tika izmantotas bez
talakas attiriSanas.

Euz(NOgs)s un DY(NOs)s tika izmantoti ka aktivatori un tos sajauca ar izejvielu
maistjumu tada daudzuma, lai ieglitu 1 mol% Eu un 1 mol% Dy koncentraciju
sintez&amajos paraugos. Vajadzigais daudzums Sr(NOs), un Al(NOs)s - 9H,0
tika iz8kidinati dejonizéta tdeni. Péc tam, kad Sr(NOs), un Al(NOs)s - 9H,0 bija
pilniba izskidusi, tika pievienots vajadzigais daudzums karbamida gela
veidoSanai (molara attieciba metala joniem un karbamidam bija 1:20).
Maistjumam pievienoja tadu dejonizéta tidens daudzumu, lai metala jonu molara
koncentracija skiduma batu 0.2 M. Tad So Skidumu karsgja 90 °C temperatiira
11dz bija izveidojies balts gels. Kad bija iegiita gelveida forma, tad So gelu karsgja
400 °C temperatiira atverta krasni 2 stundas, 11dz tika iegts balts pulveris. P&c
sint€zes paraugus karsgja 1200 °C temperatiira 2 stundas reducgjosa atmosfera,
11dz ieguva baltu pulveri ar luminiscentam TpaSibam [19].

Visu paraugu un izejvielu struktiiru pirms un péc sintézes parbaudija ar
rentgenstaru difrakcijas metodi.
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Kristalitu graudu izm@ru noteiksanai izmantoja Ritvalda metodi, un noteiktais
graudu izmérs XRD mérijumos bija 30-50 nm.

Iegtto SrAl,O4 pulveru XRD datu analize un So XRD datu salidzinajums ar
datiem no Internacionala Difrakcijas Datu centra datubazes (International Centre
for Diffraction Data Inorganic Crystal Structure Database [00-034-0379])
apstiprina, ka galvena faze sintez&tajos paraugos, ir monoklins SrAl,Os, un citu
fazu sastavs, ja ir klatesoss, ir zem 10% no kopgja sastava. Pieméram, dazos
paraugos tika novérots neliels daudzums SrAl4O;. Tadel varam paredzet, ka
paraugu luminiscentas 1pasibas lielakoties noteiks SrAl.Os monoklina faze gan
aktivétajos, gan neaktivétajos paraugos.

3.2. SrAl204:Eu,Dy luminiscence

SrAl,O4:Eu,Dy parauga luminiscences spektrs pie istabas temperaturas, tapat
ka ta pecspidesanas spektrs sastav no platas joslas ar maksimumu pie 529 nm.
Maksimums pozicija un forma labi saskan ar to, ko ir novérojusi citi p&tnieki
SrAlL,OsEu,Dy materialam [11], tapéc var spriest, ka tiek novérota
SrAl;,04:Eu,Dy monoklinas fazes luminiscence un piejaukums no citam fazém
nav véra nemams. Luminiscence $aja materiala rodas no luminiscences centra
Eu?* 5d-4f atlautas parejas, ka tas aprakstits [10]. Zalgana, ilgsto$a pecspidésana
§im paraugam var tikt noverota laika, kas parsniedz 10 stundas.

Paraugu atdzesgja 1idz zemam temperatiiram, izmantojot slapekla kriostatu
termiski stimulétas luminiscences eksperimenta veikSanai. Eksperimentu
rezultati bija diezgan parsteidzosi. Pie istabas temperatiiras ierosinata parauga
pecspidésanas intensitate bija pietiekama, lai to novérotu dzes€Sanas laika. Tas
rada jautajumu — ja materiala norisinas tikai termiski stimul&ti procesi, kas atbild
par ilgas p&cspidésanas nodrosinasanu — vai pie tik zemam temperatiiram ir gana
termiskas energijas, lai norisinatos lokaliz&to ladinnesgju atbrivoSanas no
kérajcentriem? Sis jautdgjums noteikti $kita turpmakas izpétes vérts.

Ka pirmais solis §T jautdjuma izp&te bija SrAl,O4:Eu,Dy pecspidésanas spektru
registracija pie trim dazadam temperatiiram - istabas temperataras (~295 K), 240
Kun 90 K (Attéls 3.1). Ir novérojams, ka, pazeminot temperatiiru, pecspidéSanas
intensitate samazinas relativi pret istabas temperatiira novérojamo p&cspidesanu.

Lai salidzinatu spektralo sadalijumu pie visam trim temperatiiram, tika veikta
spektru normé&ana - novérojams, ka dazadas temperatliras registréto
pecspidésanas spektri ir visai tuvi (Atteéls 3.1.) — tas nozimé€, ka luminiscences
joslu maksimuma pozicija un forma ari ir tuvi visas apskatitajas temperattras.
Tade] varam spriest, ka luminiscences centrs un ta apkartne saglabajas tadi pat
gan istabas temperattira, gan 240 K un 90 K temperattras.
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Attéls 3.1. Luminiscences pécspidéSanas spektri pie dazadam
temperatiiram pirms un péc normésanas.

Varbiitiba termiskai ladinnesgju (elektronu vai caurumu) atbrivosanai
SrAl;,04:Eu,Dy materiala no kérajcentriem pie zemas temperatras varétu biit
nieciga, ka jau ieprick§ mingts. Sim apgalvojumam gan pagaidam triikst
pieradijumu. Tapéc, lai parbauditu termiski stimultu procesu ieguldijumu
pEcspidesanas nodroSinasana, paraugu ierosinaja ar rentgena starojumu pie 10 K
temperatiiras 20 miniites, lai aizpilditu kerajcentrus. Tad paraugu sildija ar
atrumu 2 K minttg, sildi$anas laika registr&jot emisijas spektrus. No Siem datus
iegtiva termiski stimulétas luminiscences (TSL) Iikni pie emisijas maksimuma.

legiita TSL Iikne (Attéls 3.2.) uzrada divus parklajosus maksimumus 200-400
K apgabala un vél vienu maksimumu pie 135 K, pie zemakas temperatiiras nav
novérojami TSL maksimumi. Tas lauj secinat, ka termiski aktivéta ladinnesgju
atbrivoSanas no kérajcentriem temperatiiras, kas zemakas par 100 K, nenotiek
(Attels  3.2.). Luminiscences spektrs TSL maksimuma ir tads pats, ka
pécspidesanas laika, norddot, ka luminiscences centrs arl §aja procesa ir Eu?",
Divi parklajusies TSL maksimumi (apgabals 200 K — 400 K) norada, ka $aja
apgabala pastav divu veidu kérajcentri ar nelielu atskiribu aktivacijas energija
relattvi vienam pret otru.
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Attels 3.2. TSL Iikne SrAl:Os:Eu,Dy materialam

Aprekinatas aktivacijas energijas abiem kérajcentriem ir apméram 0.52 eV and
0.59 eV. Sis rezultats labi saskan ar publikacijas minéto [11]. Savukart
aktivacijas energija TSL maksimumam pie 135 K ir apméram 0,28 eV. Tadgjadi
varam secinat, ka luminiscence, kas ir novérojama pie 90 K ierosinatajam
SrAl,O4Eu,Dy paraugam, nenotiek pateicoties termiski no kerajcentriem
atbrivotu ladinu rekombinacijai uz luminiscences centra [20] — elektroni un
caurumi SrAl;O4:Eu,Dy pie 90 K temperatiiras ir lokaliz&éti kérajcentros un tiem
ir nepieteikami daudz termiskas energijas, lai tos atstatu. Tadél var secinat, ka
viens no procesiem, kas ir iesaistits ilgas pecspidésanas nodroSinasana, varétu
biit elektrona tunelésana no kerajcentra uz Eu®*, tadgjadi radot ierosinatu Eu?*,

Balstoties uz termiski stimul&tas luminiscences mérjjumiem un luminiscences
emisijas spektriem tiek izvirzita hipotéze — EU?* ierosinata centra radiSana ir
iesaistiti abi procesi — 1) termiski atbrivotu elektronu migracija caur vaditspgjas
zonu, kas, p€c vairakkartigiem sakerSanas un atbrivosanas procesiem, nonak uz
Eu®* un izveido ierosinatus Eu?* centrus; ka arT 2) elektronu tunelé$ana uz Eu®*
no tuvu novietotiem elektronu kérdjcentriem, ta izveidojot Eu?* ierosinato
stavokli. So procesu ieguldfjuma pécspidesanas nodrosinasana attieciba ir
atkariga no temperatiiras. Ilgi spido$as luminiscences atkariba no temperatiiras,
kura notiek ierosme [21] paradija, ka SrAl,Os:Eu,Dy materiala elektronu
kerajcentri Eu tie$a tuvuma ir energétiski dzilaki ka tie, kas novietoti talak. Ja
elektronu kérajcentrs, kas ir saistits ar Eu®* ir nedaudz dzilaks ka citi, elektrona
dzives laikam $aja kerajcentra jabit ilgakam ka seklakos kérajcentros. Tadel ir
iespgjams, ka pat istabas temperatiira p&d€jais procesa norises solis varétu biit
elektrona tunelédana uz Eu®* no tuvu novietota kérajcentra, kura elektronam ir
pietiekami ilgs dzives laiks.

Tunelprocesa ierosinatas luminiscences atkaribu no laika nosaka elektrona
tuneléSanas varbutiba, kura ir atkariga no luminiscences centru un iesaistito
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keérajcentru savstarp&ja telpiska sadalijuma. Ja telpiski abu centru savstarpgjie
attalumi atbilst gadijuma sadaljjumam, tad luminiscences dziSanas kin&tiku var
aprakstit ar empirisko Bekerela likumu [22]. Tapéc luminiscences dziSanas
kinétikas analize varétu dot papildus pieradijumus tunelprocesa norisei
materiala. Tadel tika veikts luminiscences dziSanas kin€tikas mérijums pie
zemam temperaturam.

Luminiscences dziSanas kin&tika SrAl,O4: Eu,Dy materialam, kas ierosinats
pie 90 K temperatiiras, ir redzama Attela 3.3. Intensitates atkaribas no laika
grafiks, kas atlikts logaritmiskas koordinatgs, labi aproksim&ams ar taisni, kam
slipuma koeficients ir apméram 1 — S§is rezultats labi atbilst empiriskajam
Bekerela likumam. Tadel mérijjums dod papildus apstiprinajumu hipotézei, ka
pie 90 K temperatiiras Eu?* ierosinata centra radisana notiek ar elektrona
tunel&Sanas palidzibu. Ta ka elektrona tuneléSana nav atkariga no temperatiiras,
process var notikt arT pie augstakam temperatiiram. Sis process ir [idzigs tam, ko
aprakstijis Kotomins publikacija par difuzijas kontrol&tu tunelésanu [22].

0,14

0,014

Intensitate, rel. vienibas (log skala)

T T

T
1 10 100
Laiks, s (log skala)

Attels 3.3. SrAl204:Eu, Dy luminiscences dziSanas kinétika, kas ierosinata
pie 90 K logaritmiskajas koordinates

Augstak minétie pieradijumi lauj papildinat ar bitiskam detalam pasreiz
ticamako ilgas pécspidesanas modeli SrAl,O4:Eu, Dy materialam. Tiek piedavats
$ads procesa skaidrojums — ladinnesgji $aja materiala ir elektroni un pie zemam
temperatiiram, pieméram, 90 K, elektronu tunelésana ir galvenais process, kas
iesaistds Eu?* ierosinata centra radiSana. Savukart pie augstakdm temperatiiram
iespgjama elektronu termiska atbrivosana no elektronu k&rajcentriem. Termiski
atbrivotie elektroni migré pa vaditsp&jas zonu, no kuras tie var vairakkart tikt
sakerti k&rajcentros un atkal no tiem atbrivoti. PEdgjais elektrona migracijas solis
varétu biit vai nu tiesa elektrona nokliana uz Eu®*, vai arT ta noklisana uz
dzilaka kérajcentra, kas ir saistits ar Eu* un tunelé$ana uz Eu®*, izveidojot Eu?*
ierosinatu stavokli.
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Attéls 3.4. Iespéjamais ilgas peécspidésanas modelis SrAl2O4: Eu,Dy
materiala

Elektrona atgrieSands no Eu?* ierosinata stavokla uz pamatstavokli ir
noveérojamas luminiscences c€lonis. Piedavata mehanisma shematisku attelu var
aplukot Attéla 3.4. Aprakstitais mehanisms ir vienkarsots, jo TSL mérfjumi dod
skaidrus pieradijumus, ka vairaki elektronu kérajcentri ir iesaistiti procesa.

Atklajums par tuneléSanas procesu klatbiitni materiala ir loti nozimigs
materiala pielietojamibas robezu paplasinasana arpus telpam. Ara temperatiiras
ziemas laika Latvija var likt luminoforam zaudgt vairak ka 90% no pecspidésanas
intensitates. Tas ir diezgan ievérojams minuss $1 materiala izmantoSanai,
pieméram, luminiscentos cela mark&umos, jo nav sagaidama ieintresétiba
izmantot materialu, kas parstdj spidét ziemas laika. Tad€] — ja biitu iesp&jams
kontroléti palielinat tunelluminiscences ieguldijumu, salidzinot ar termiski
stimul&tas luminiscences ieguldijumu, tas Joti uzlabotu materiala pielietojamibas
iespgjas.

3.3. SrAl2O4: Eu,Dy izpéte pie zemam temperatiiram

Daudzi pétfjumi par ilgi spidosiem luminoforiem ir veikti temperatru regiona
ap istabas temperattiru un augstak. Zinatniskajas publikacijas atrodami tikai dazi
petjumi par SrAl;O4:Eu,Dy luminisccentajam 1pasibam pie zemam
temperatiiram, jo p&cspidéSana ir vaja vai arT vispar netiek noverota zem 240 K
péc ierosmes ar UV. Galvenokart publikacijas apskatita tieSi fotoluminiscence,
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mazak uzmanibas pieversot ar rentgenstariem ierosinata materiala pecspidésanai.
Tapéc uzmaniba tika pieversta rentgenstaru ierosinatai SrAl,Os materiala
luminiscencei pie zemam temperatiram.
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Attels 3.5. SrAl204:Eu,Dy fotoluminiscences un rentgenluminisces spektri

Tika registréts rentgenstaru ierosinats SrAl,O4:Eu,Dy luminiscences spektrs
pie 10 K temperatiras (Attels 3.5.). To salidzingjam ar fotoluminiscences
spektru, ierosinatu ar 266 nm lazera starojumu pie 10 K. Rentgenstaru ierosinats
SrAlL,OsEu,Dy luminiscences spektrs uzrada papildus luminiscences
maksimumus, kas parklajas ar Eu?* plato joslu. Literatiiras izpéte atklaj, ka $is
papildus joslas varétu tikt skaidrotas ka Eu®* luminiscence vai Dy**
luminiscence. Tris Dy** luminiscences joslas ir min&tas publikacija [14], bet tikai
viena Dy®* josla ir aprakstita publikacijas [23, 24]. Dy** un Eu®* jonu emisijas
joslu maksimumi ir relativi tuvi, tadél ir nepiecieSami papildus eksperimenti, lai
noskaidrotu S$o rentgenstaru ierosinataja luminiscencé novérojamo joslu
izcelsmi.

3.4. SrAl204:Dy luminiscence
Lai parbauditu SrAl,O4:Eu,Dy rentgenluminiscencé novérojamo joslu
izcelsmi, tika veikta tikai ar Dy aktivéta stroncija aluminata izp&te pie istabas

temeperatiras un 10 K. Rentgenstaru ierosinats luminiscences spektrs
SrAl,O4:Dy paraugam pie 10 K redzams Attéla 3.5.
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Attéls 3.5. SrAl2O4:Dy parauga luminescences spektrs pie 10 K. Mazakaja
grafika — palielinats intensivakas joslas spektrs

Rentgenstaru ierosinatd spektra pie istabas temperatiiras novérojamas cetras
luminiscences joslas ar maksimumiem pie ~ 483 nm, 576 nm 664 nm un 754 nm.
Emisijas joslu forma atklaj iesp&jamu ieguldijumu no vairakam tuvu novietotam
un dalgji parklajosam Iinijam. Pie istabas temperatiiras §is joslas ir vaji
iz8kiramas, tade] tika registréts rentgenstaru ierosinats luminiscences spektrs pie
10 K. Attéla 3.5. redzams ari intensivakas (~576 nm) joslas spektrs, kas registréts
ar lielaku iz8kirtsp&ju un atklaj veselu emisijas liniju grupu. Nemot véra, ka Dy®*
mijiedarbiba ar pa$vielas matricu ir vaja, [25], Dy** jona luminiscencei
vajadzgtu biit lidzigai dazados materialos un tapéc emisijas spektru var salidzinat
ar Dy** luminiscenci YAG:Dy materiala [25] un GdA1O3:Dy [26] materiala. So
materialu spektros parklajosas Dy®* emisijas Iinijas ir novérojamas 460 — 500
nm, 550 — 610 nm regionos, ka arT zemas intensitates josla pie 677 nm un Sie
rezultati ir loti tuvi ar tiem, kas noveroti $aja darba veiktaja eksperimenta, ka ar1
joslu formas arT ir Iidzigas tam, kas novérotas miisu eksperimenta. Balstoties uz
$o informaciju, jasecina, ka SrAl,04:Dy rentgenstaru ierosinatas luminiscences
spektra novérojama galvenokart Dy** luminiscence. Salidzinot rentgenstaru
ierosinatas luminiscences spektrus SrAlO4:Eu,Dy un SrAl;O4:Dy var noverot,
ka SrAl;Os:Eu,Dy spektra redzama 568 — 600 nm josla precizi saskan ar
intensivako joslu poziciju SrAl;O4:Dy luminiscences spektra. Tadgjadi ir
paradits, ka rentgenstaru ierosinata SrAl,O4:Eu,Dy materiala abi aktivatori — gan
Eu?*, gan Dy®* tiek ierosinati un dod ieguldijumu luminiscences spektra.

Jaatzimg, ka Dy** luminiscences intensitate pie istabas temperatiiras ir vairak ka
divreiz lielaka, ka pie 10 K temperatiiras, noradot, ka pie 10 K tikai dala no ar
rentgena starojumu generéto elektronu un caurumu rekombing uz Dy**. Var
pienemt, ka pargja ladinnes€ju dala lokaliz&jas uz defektiem. Lai parbauditu So
pien@mumu, tika veikti termiski stimulétas luminiscences mértjumi (Attels 3.6).
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SrAl,04:Dy paraugu ierosinaja ar rentgena starojumu 20 minttes. Péc tam
paraugu sildija un registr&ja TSL likni. TSL likn& novérojami tris maksimumi pie
110 K, 270 K un 532 K.
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Attéls 3.6. SrAl2O4:Dy parauga termiski stimulétas luminiscences likne.

Visos TSL maksimumos luminiscences spektri sakrit ar tiem, kas registréti
paraugu ierosinot ar rentgenstariem pie 10 K (Attels 3.5), tatad TSL mérfjuma ir
novérojamas tikai Dy*" luminiscences joslas, bez pienesuma no kada cita jona
emisijas. TSL Iikn€ m&rTjuma zemo temperatiiru dala novérojama pakapeniska
Dy** emisijas intensitates samazinasanas 10 — 60 K apgabala. ST samazinajuma
c€lonis varétu biit vai nu TSL maksimums pie loti zemas temperatiiras, vai ari
ierosinata Dy** rafanas kada cita veida. Tade] tika registrétas luminiscences
dzisanas kingtikas pie nemainigas 10 K temperatiiras tada laika intervala, kas
nepiecieSams, lai TSL mérijuma paraugs uzsiltu no 10 Iidz 60 K. Luminiscences
intensitates samazinaSanas laika atkaribas abos eksperimentos — TSL (no 10 K
lidz 60 K) un dzisanas kin&tikas mérjjuma — sakrit, tad€] varam apgalvot, ka
novérojama intensitates samazinasanas nav termiski stimul&ta procesa rezultats,
jo TSL gadijuma luminiscences intensitates samazinasanas biitu straujaka neka
ta ir taja pasa laika intervala pie 10 K. Tas ir pieradijums, ka zemo temperattru
apgabala nepastav veél viens TSL maksimums. Tad€] var spriest, ka seklu
kerajcentru, kas varétu atbrivot 1adinus 10 — 60 K apgabala, materiala nav [27].
Ir loti svarigi noradit uz $o zemo temperatiiru piku neesamibu TSL mérijuma.
Tas lauj izdart secinajumu, ka p&cspidéSanu zemo temperatiiru apgabala izraisa
ierosinatu Dy** luminiscences centru radanas elektrona tuneléanas rezultata.
Lidziga pecspidesana pie 10 K, kur redzama Eu?* luminiscence, novérojama art
SrAl;04:Eu,Dy materiala, noradot uz lidzibu notiekoSajos procesos.

Termiski stimul@tas luminiscences liknes, ja salidzina SrAl>O4:Eu,Dy un
SrAl;O4:Dy paraugus, ka jau iepriek$ sagaidams, atSkiras viena no otras, bet ir
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dazas lidzibas, uz ko verts noradit (skat. Attels 3.2. un Attéls 3.6.). TSL
makimums 100-150 K apgabala tika novérots gan SrAl,O4:Eu,Dy, gan
SrAl:O4:Dy, ka arT neaktivéta materiala TSL 1ikng, tade] to var skaidrot ar
pasvielas defektu raditiem keérajcentriem.

Ir pienemts, ka ierosinata Eu?* centra rasanas notiek Eu®" rekombinacijas ar
elektronu rezultata [17]. Tapéc termiski stimul€tas luminiscences maksimumi
rodas elektroniem atbrivojoties no kérajcentriem. Varam izdarit secinajumu, ka
ierosinati Dy** centri TSL eksperimenta laika var tikt raditi Dy** rekombinacijas
ar elektroniem d&l. Elektroni ir tikusi lokalizeti uz pasvielas defektiem; iesp&jams
—uz skabekla deformétos AlOy tetraedros [28]. Sie tetraedri varétu tikt deforméti
retzemju jonu ieblivéSanas rezultata un biit nedaudz atskirigi Eu** un Dy®*
gadijuma. ST atkiriba biitu atbildiga par nelielo TSL maksimuma temperatiiras
nobidi, kura redzama salidzinot SrAl,O4:Eu,Dy un SrAl,O4:Dy TSL liknes.

Elektrona tunel&sanai nepiecieSamie nosacijumi ir $adi: (I) elektrona vilpa
funkcijam ta sakotn&a un beigu stavokli japarklajas; (II) elektrona energijai
sakotng&ja un beigu stavoklt jabat vienadai. Eksperimenti un to analize ir devusi
apstiprinajumu, ka elektronu kérajcentri ir novietoti tuvu Eu®* [20] un Dy** [28].
Tas liek domat, ka vilnu funkciju parklasanas ir iespgjama, un ta padara elektrona
tunel&Sanas varbutibu véra nemamu. Noteiktie energijas limeni Eu un Dy joniem
SrAl,O, materiala ir atskirigi [16,17], tapéc varétu bat, ka atSkirigi ir arl
kerajcentru dzilumi. No otras puses, skiet, ka sakotngji gan Eu, gan Dy SrAl,O4
materiala iebiivéjas ar ladina stavokli 3+ un termiska apstrade reducgjosa
atmosfera noved pie Eu?* veido$anas, bet neizraisa Dy** reducé$anos. Sakotngja
Eu®" un Dy®" iebiivésanas SrAl,Os prasa ladina kompensaciju ar paSvielas
defektiem, un, nemot véra, ka sakuma abiem aktivatoriem ladina stavoklis ir
vienads, tie var€tu izraisit vienadu paSvielas defektu rasanos. Elektronu
keérajcentri — deformétie AlOs tetraedri ir lidzigi, bet ne identiski, pateicoties
dazadajiem Eu®** un Dy** jonu izmériem un dazadi novietotajiem sakerto
elektronu energijas Iimeniem. Galvena probléma elektronu tunel&anai ir
energijas Iimenu izvietojums elektronu kérajcentriem un luminiscences centra
ierosinatajam stavoklim. Var ievérot, ka Eu®* ierosmes spekirs ir salikta, plata
josla apgabalano 2.76 eV Iidz pat 4.96 eV (450 nm — 250 nm). Augsto frekvencu
dala sai joslai ir pateicoties ladinu parnesei no skabekla uz Eu, savukart zemo
frekvencu dalu nosaka 4f un 5d stavokli Eu jonam, un tadgjadi, saskana ar ab
initio aprékiniem, divam dazadam katjona iebtivéSanas pozicijam [4,29] ir liels
skaits ar savstarp&ji tuvu novietotiem energijas limeniem ~ 1 eV intervala. Eu®*
aktivéta YAG izpéte paradija, ka eksisté 7 energijas Iimeni 3.024 — 3.815 eV
intervala (intervals 0.79 eV) [24,30]. Tas liek domat, ka SrAl,Os materiala varétu
pastavet ar1 I1dzigi, tuvu novietoti Dy Iimeni. Tadgl, ja elektrona, kas lokaliz&ts
kerajcentra, energija ir minéto Eu un Dy jonu energijas limenu apgabala,
tuneléSanas varbitiba ir véra nemama.
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Augstak izklastitais ved pie secinajuma, ka SrAl,O4: Dy pecspidésanas spektra
noverojamas luminiscences joslas pie 457 nm, 526 nm un ~572 nm, ka ar1 520
nm josla SrAl,O4:Eu,Dy materialam pie 10 K temperatiiras rodas no ierosinatu
Eu?* un Dy®* centru atgrieSanas pamatstavokli. Minétie ierosinatie stavokli
radusies, elektronam tunelgjot no elektronu kérajcentra uz Eu®* and Dy** joniem
[20].

Vel viens atklajums, kas radies, pétot SrAl,04:Dy emisijas spektru pie 10 K
temperatiiras, ir ST materiala p&cspidéSana ar maksimumu pie 576 nm
(intenstvaka Dy** luminiscences josla). P&cspidésanas intensitate, ka arf dziSanas
kin&tika ir atkariga no ierosmes laika.

Luminiscences kinétiku atkariba no ierosmes laika ir papildus pieradijums, ka
materiala ierosmes laika notiek lokalizéto ladinnesgju uzkrasanas. TSL un
pécspidesanas spektri ir spécigi pieradTjumi, ka rentgenstaru ierosmé Dy®* jons
maina savu ladina stavokli. Tomeér, ka aprakstits [14], veiktais p&tijums par
iespgjamiem Dy ladina stavokliem SrAl>Os materialam, mingétas publikacijas
[14] autoram lika uzskatit, ka Dy*" un Dy?* SrAl,Os materiala pastavét nevar.
Jaatzim@, ka veikta analize balstita uz vairakiem pienémumiem, kuri nav
parbauditi eksperimentos. Janorada ar1, ka ar rentgenstariem ierosinata SrAl1>O4:
Eu,Dy izpété pie 120 K [14] ir novérotas tikai Eu?' ladina stavokla izmainas,
bet nav novérotas nekadas Dy** ladina stavokla izmainas. Kopuma literatiira ir
diezgan daudz diskutéts par o0 jautdjumu — vai ir iespgjama Dy** un Dy?*
eksistence stroncija aluminatos, un Sobrid promocijas darba autora veikto
eksperimentu rezultati lauj stingri pieradit, ka elektroni ir lokaliz&ti uz kada
kerajcentra, kas nav Dy un rentgenstaru ierosme maina Dy®* ladina stavokli uz

Dy*".

3.5. Rentgenstaru ierosinatas SrAl204:Eu,Dy luminiscences atkariba no
ierosmes ilguma

Registréti rentgenstaru ierosinati SrAl,Os:Eu,Dy luminiscences spektri un
spektri termiski stimul&tas luminiscences mérfjuma laika, ka arT pecspidésanas
spektri. Rentgenstaru ierosinati SrAl,O4:Eu,Dy luminiscences spektri istabas
temperatiira pé€c dazadiem ierosmes laikiem redzami Attéla 3.7. Spektros
redzama intensiva Eu?* luminiscences josla ar maksimumu pie 526 nm, un tris
Dy** luminiscences joslas, kam maksimumi ir pie 576 nm, 664 nm un 754 nm.
Dy?* josla ar maksimumu pie 483 nm nav iz&kirama, jo ta parklajas ar plato un
intensivo Eu?* luminiscences joslu. Spektra formas izmainas var&tu notikt
pateicoties pakapeniskai kérajcentru aizpildisanai. Tika registréta luminiscences
intensitates atkariba no ierosmes laika pie dazadam ierosinosa rentgenstarojuma
intensitatém. Novérots, ka Eu?" luminiscences intensitates piesatindjums ir
nobidits attieciba pret ierosmes sakumu.
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Attéls 3.7. Luminiscences spektri SrAl204:Eu,Dy materialam dazados
ierosmes laikos istabas temperatiira. Mazakaja grafika — 630 — 800 nm
apgabals palielinajuma

Attela 3.7. redzamo luminiscences spektru analize lauj novértet Dy®*
luminiscences intensitates izmainu ierosmes laika un ta ir pretgja Eu?*
luminiscences izmainam. lemesls $adam izmainam nav skaidrs un papildus
eksperimenti ir nepiecieSami to skaidro$anai. Tomer rezultati ir pieradijums tam,
ka kerajcentru aizpildiSanas ietekm& Dy®" ierosinaSanu, iespgjams, ka Sie
elektronu keérajcentri varétu bit saistiti ar Dy [28].

3.6. Neaktivéta SrAlO4 luminiscence

Neaktivéta SrAl,O4 materiala luminiscences spektri registréti pie dazadam
temperatiiram. Att€la 3.8. redzami fotoluminiscences spektri neaktivétam
paraugam pie diviem dazadiem ierosinasanas vilpu garumiem (219 nm un 311
nm) pie 10 K temperatiiras. Lai gan novérota luminiscence nav intensiva, tomer
ar 219 nm ierosinata luminiscence var skaidri izskirt platu, asimetriskas formas
joslu, kuru var sadalit divas joslas ar maksimumu pie fotonu energijam 2.32 eV
un 2.8 eV (534 un 442 nm) un Sauru emisijas joslu pie 652 nm, ierosinot
luminiscenci ar 311 nm starojumu. ST $aura emisijas josla, visticamak, ir Mn**
luminiscence, pamatojoties uz [31] pieejamo aprakstu, ka parejas metalu joni
SrAl;O4 polimorfos ir atbildigi par $auram emisijas joslam 652-657 nm regiona
un Mn ir zinams ka piemaisijums aluminija. Ka tas ir min&ts [31], loti nelieli
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daudzumi parejas metalu ir klatesosi pat tados stroncija aluminatos, kas sintezéti
no loti augstas ftiribas pakapes izejvielam.

Meklgjot celoni luminiscences joslam ar maksimumiem pie 534 nm un 442 nm,
apskatita pieejama informacija par defektu luminiscenci Al,Os. F — centru
luminiscence tira a - Al,Os ir novérojama pie ~440 nm (2.8 eV) [32], savukart
F2 — centru luminiscence ir novérojama pie 517 nm (2.4 eV) [33]. Ir svarigi
ieveérot, ka F» — centru luminiscences pozicija ir loti tuva gan a - Al,O3, gan vy -
Al;03, uztradot vaju struktiras ietekmi. Al,Os novérojamas F- un F; — centru
luminiscences joslu pozicijas spektra (440 nm un 517 nm) ir loti tuvas to
luminiscences joslu pozicijam, kuras novérotas SrAl,O, materiala (442 nm un
534 nm). Pastav |oti liela varbiitiba, ka SrAl,O, materiala arT varétu pastavet Sie
defekti un par novérojamajam luminiscences joslam pie 442 nm un 534 nm
varétu but atbildiga F — centru and F2 — centru luminiscence.

Fotoluminiscences intensitate neaktivétam materialam pie istabas temperatiiras
ir zema un pieejamais aprikojums nav gana jutigs, lai neaktivéta materiala
fotoluminiscenci.
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Attéls 3.8. Fotoluminiscences spektrs neaktivétam SrAl,O4 10 K
temperatiira pie daZzadiem ierosinos$as gaismas vilna garumiem. Mazakaja
grafika — luminiscences spektra ar 219 nm ierosmi dalijums divos
maksimumos

Fotoluminiscences ierosmes spektros (Attels 3.9.) noverojamas ierosmes
energijas 3.8 — 5.9 eV apgabala (~ 330 — 210 nm).
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Attels 3.9. Fotoluminiscences ierosmes spektri neaktivéta SrAl2O4 divam
luminiscences joslam

Sis ierosmes fotonu energijas ir krietni mazakas par SrAl,Oy aizliegtas zonas
platumu. SrAl;O4 aizliegta zona ir apméram 6.5 eV [6], kas nozimé, ka, ierosinot
ar lazera starojumu, nenotiek tieSa pareju zona — zona ierosinasana. Tas norada,
ka aizliegtaja zona pastav kadi defektu [imeni.

Sauras 652 nm emisijas joslas luminiscences ierosmes maksimums tuvu pie
325 nm vargtu biit saistits ar Mn** ierosmi [31]. Divi ierosmes maksimumi pie
~230 nm un ~ 246 nm ir zinami platajai 500 nm luminiscences joslai un Saurajai
652 nm joslai. Nemot véra, ka F — centri varétu biit atbildigi par platas joslas
emisiju un Mn** - par Sauro joslu pie 652 nm, tas pasas ierosmes joslas abiem
maksimumiem izslédz tieSu $o centru ierosinasanu, var uzskatit, ka ierosme
saistita ar energijas parnesi. Tapéc izvirzita §ada hipotéze — ierosmes pirmais
solis varétu bat ladinu parnese no skabekla uz F— vai Fo— centru (ierosmes josla
ar maksimumu pie ~229 nm), lidzigi ka procesu a-Al,Os aprakstijis Surdo [32].
Otra ierosmes josla ar maksimumu pie ~246 nm varétu bt lidzigas izcelsmes, jo
gan F—, gan F»— centri varétu bt iesaistiti procesa. Solis, kura energija tiek
parnesta uz Mn**, prasa papildus izpé&ti.

Tatad, fotoluminiscences un ierosmes spektri neaktivétam SrAl,O4 materialam
uzrada paSvielas defektu un gadijuma piemaisijuma metalu luminiscenci.
Janorada, ka F— veida centri var darboties elektronu kérajcentri, tatu nevar
izslégt iesp&ju, ka F- cetra sadarbiba ar caurumu var novest pie F*- centru
raSanas. Tiek izvirzita hipotéze, ka pasvielas defektu klatbutne ar retzemmju
joniem aktivéta materiala, tapat ka Eu®* ieblivéSanas un sekojosa redukcija uz
Eu?* ir stipri atkariga no F— veida centru klatbiitnes.
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Neaktivéta SrAl,Os ierosinasanas ar 219 nm un 311 nm rezultata novéro
atSkirigus luminiscences spektrus (Attéls 3.9.). Galvenas atskiribas ir spektru
garako vilpa garumu apgabala un luminiscencces intensitaté. Savukart, ja
salidzina ar rentgenstaru ierosinatu luminiscences spektru un fotoluminiscences
spektru, tad pie 10 K temperatiiras rentgenstaru ierosinata luminiscence ir daudz
intensivaka ka fotoluminiscence. Rentgenstaru ierosinatus luminiscences
spektrus ari bija iesp&ams registrét arT pie augstakam temperatiiram, tadel
registréti vairaki spektri pie dazadam temperatiiram (Attéls 3.10.). Rentgenstaru
ierosinata luminiscences spektra ir skaidri novérojami maksimumi pie 440 un
510 nm (I1dzigi ka fotoluminiscences spektra maksimumi pie 266 nm ierosmes).
So luminiscences joslu intensitates samazinas, palielinot temperatiiru, pateicoties
termiskajai dz€Sanai. Plata un intensiva luminiscences josla novérota 650 nm —
900 nm apgabala, josla tiek dz&sta temperattras virs 150 K, un virs 150 K klast
redzama Saura josla ar maksimumu pie 692 nm un V&l papildus josla ar
maksimumu pie 713 nm. Literatiira ir aprakstitas relativi $auras Cr®*
lumniniscences joslas 650 — 850 nm apgabala dazadien aluminatiem, ka ari
Al,Os. Tapéc rentgenstaru ierosinatas Sauras luminiscences joslas pie 692 nm un
713 nm identificétas ka spina aizliegta 2E — *A; pareja Cr®*. Pie zemam
temperatiiram $Ts Sauras joslas stipri parklajas ar intensivako 790 nm joslu. Cr
parasti ir atrodams kopa ar aluminiju, tapéc Cr var iebuvéties SrAl,O, materiala
no AI(NOs)s - 9H,0, ko izmanto ka izejmaterialu aluminata sinteze. °
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Attels 3.10. Ar rentgenstariem ierosinata neaktivéta SrAl2O4luminiscence
pie dazadam temperataram (10-300 K).

Ar1 790 nm joslu var identificét ka Cr luminiscenci un §T identifikacija saistita
ar to, ka sarmzemju aluminatu kristalos Cr®" jons ieblivéjas divas loti atskirigas
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kristalografiskas pozicijas, Cr3* jons var aizvietot Sr?* [34], bet tas var iebiivéties
ar AI®* vietd, jo jonu radiusi ir diezgan tuvi.

Lidz ar to eksperimentos iegiitie rezultati apstiprina neaktivéta SrAl,O4 pasvielas
defektu klatbitni, kas ir atbildigi par parklajosajam joslam ~350 — 600 nm
apgabala rentgenstaru ierosinatas luminiscences spektra, ka arT parejas metalu
klatbiitni neaktivéta SrAl>Os .

Nemot vera, ka rentgenstaru ierosinata neaktiveta SrAl,Os materiala tika raditi
elektronu — caurumu pari, kas varétu bit tikusi lokalizéti uz defektiem, veikts
termiski stimulétas luminiscences mérfjums. TSL likne uzrada labi izSkiramu
maksimumu pie 100 K, kas paradas ari SrAl,Os:Eu,Dy un SrAl;04:Dy
materialos, lai gan tas ir nobidits uz 140 K SrAl,Os:Eu,Dy gadijuma. So
maksimumu, ka jau iepriek$ minéts, varetu identificét ka elektronu atbrivoSanos
no pasvielas defektiem. Mazakas intensitates maksimums novérojams ~260 K,
taja pat temperatira maksimums atrodams arT ar retzemju joniem aktiveta
materiala [27]. Tresais labi iz8kiramais maksimums ir virs istabas temperattras
apméram pie 400 K. ArT $o maksimumu var novérot aktivétajos materialos [27],
lai gan aktivatoru pievienoSana nobida §T maksimuma poziciju uz zemakam
temperatiram. Nemot véra, ka TSL maksimumi novéroti pie Iidzigam
temperatiram gan ar retzemju joniem aktivéta, gan neaktivéta materiala, var
secinat, ka defekti, kas darbojas ka ladinnesgju kerajcentri, lai nodrosinatu ilgo
pecspidésanu SrAl,O4:Eu,Dy materiala, ir pasvielas defekti, kuri var bt
novietojusies netalu no aktivatora, bet ne tiesi aktivatora joni. Materiala
koaktivacija ar disproziju nobida TSL maksimumu pie 400 K uz zemaku
temperatiiru pusi [27], noradot, ka pasvielas defektus varétu ietekmét aktivatora
vai parejas metalu piemaisijumu joni.
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Attéls 3.11. TSL mérijums neaktivétam SrAl.Oq4 pie 790 nm (divi
mérTjumi: 10-300 K un 300-700 K)

Attela 3.11. ir redzams, ka arT Cr®* luminiscences 790 nm maksimumam ir
noverojama pécspidésana. leprieks jau ir apspriests, ka SrAl>O4 materiala notiek
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tunelluminiscences procesi, un ari Cr®* pecspidésana varétu biit saistita ar
ierosinatu Cr®" stavoklu rasanos ar elektronu tunelésanas palidzibu [19].
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400 600 800
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Attels 3.12. Luminiscences spektri neaktivétam SrAl.O4 TSL mérijuma
laika pie 100, 252 and 420 K temperataram.

Attela 3.12. redzami luminiscences spektri TSL liknes maksimumos — pie 100,
252 un 420K temperatiram. Noverojams, ka tie ir at$kirigi, bet visi ir
izskaidrojami ar Cr un pa$vielas defektu luminiscenci. Spektra, kas registréts pie
100 K, redzamas tris platas luminiscences joslas ar maksimumiem pie 780 nm,
660 nm un apméram 500 nm. Garako vilna garumu josla ir Cr3* spina atlauta *T,
—*A, pareja, josla pie ~660 nm varétu rasties de] Cr3* 4T, —*A; parejas, lai gan
nevaram izslégt ari citus iesp&jamus skaidrojumus. Luminiscences josla ar
maksimumu pie 500 nm $kiet salikta, bet, ta ka ta loti parklajas ar 600 nm joslu,
nebija iesp&ama laba §is joslas dekonvoliicija, lai noteiktu tas iesp&jamas
sastavdalas. Tom&r luminiscences josla ap 500 nm ir taja pasa spektra apgabala,
ka rentgenstaru ierosinatas F— un Fo— centru luminiscences joslas, varétu bat, ka
500 nm joslu iesp&ams identificét ka F— veida centru emisijas joslu. So
apgalvojumu atbalsta tas, ka F— centru luminiscence netika dzésta pie 100 K.

TSL maksimuma pie 252 K arl dominé iepriek§ minétas Sauras Cr®*
luminiscences joslas. 590 nm joslas izcelsme tomér paliek neskaidra. Sauras Cr®*
joslas TSL spektros virs 150 K ir domingjosas un §is luminiscences c€lonis ir
elektrona rekombinacija ar Cr**. Spektrs TSL maksimuma virs istabas
temperatiiras (420 K) ir Iidzigs spektram pie 252 K — ar Cr3" emisiju ka
domingjoso maksimumu.

Apkopojot iepriek§ teikto — neaktivéta SrAl,Os rentgenstaru ierosinatas
luminiscences spektralie meértjumi [1dz pat istabas temperatirai uzrada skaidri
iz8kiramu luminiscenci. Neaktivéta SrAl,Os luminiscences spektrs sastav no
divam galvenajam dalam - parejas metalu piemaisijumu luminiscences
(konkrétak, Mn** un Cr®" luminiscence), ka ari no pasvielas defektu (F— centru
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un F>— centru) luminiscences. Pastav liela varbiitiba, ka ar retzemju joniem
aktivéta SrAl,Os materiala Sie defekti ar1 ir un ir pamats uzskatit, ka So defektu
klatbiitne stimulé Eu®" jonu iebiivésanos. TSL uzrada divus izteiktus
maksimumus — vienu pie apméram 100 K, kas rodas no SrAl,Os pasvielas
defektiem, un Sis maksimums pastav ari aktivétos materialos, ka ari otru
maksimumu virs istabas temperatiiras ~420 K, ko varétu identificét ka raduSos
no defektiem, kas ir iespaidoti ar piemaisijumu jonu klatbutni. Ari Sis
maksimums pastav aktivétos materialos, bet ta pozicija ir atkariga no izmantota
aktivatora.

4. Secinajumi

Darba ir veikta SrAl,O4, SrAlOs:Dy un SrAl;O4:Eu,Dy fotoluminiscences un
rentgenstaru ierosinatas luminiscences izpéte pie dazadam temperatiiram. legiito
rezultatu analize ir |avusi nonakt pie $adiem secinajumiem:

1. Luminiscences spektri SrAl,O4:Eu,Dy pie ierosmes istabas temperatira, 90
K and 10 K p&c normésanas ir praktiski vienadi — tas norada, ka luminiscences
centrs un ta apkartne saglabajas tadi pat visas apskatitajas temperatiiras.

2. TSL piku neesamiba SrAl,O4:Eu,Dy materiala 10 — 50 K temperatiiras ir
specigs pieradijums, ka elektroni un caurumi ir lokaliz&ti kérajcentros un ka
novérotd luminiscences p&cspidéSana $aja temperatiru apgabala rodas no
ierosinatu centru izveido$anas tunelprocesa. Sis process ir domingjo$s zemo
temperatiiru apgabala.

3. Termiski atbrivotu ladinnes&ju migracija atbild par Eu?* raSanos augstakas
temperatiiras, bet pastav iespgja, ka elektrona tunelésana uz luminiscences centru
ir pedgjais procesa solis ari pie augstakam temperatfiram. Tadgjadi tiek piedavata
iesp&jama luminiscences procesa norises shéma: ladinnesgji Saja materiala ir
elektroni un pie zemam temperattiram, pieméram, 90 K, elektronu tunelé$ana ir
galvenais process, kas iesaistas Eu?* ierosinata centra radiSana. Savukart pie
augstakam temperatiiram iesp&jama elektronu termiska atbrivosana no elektronu
kérajcentriem. Termiski atbrivotie elektroni migré pa vaditsp&jas zonu, no kuras
tie var vairakkart tikt sakerti kérajcentros un atkal no tiem atbrivoti. Pedgjais
elektrona migracijas solis varétu biit vai nu tiesa elektrona nokliigana uz Eu®*, vai
ar1 ta noklti§ana uz dzilaka kérajcentra, kas ir saistits ar Eu®*, un tunelé$ana uz
Eu®', izveidojot Eu®" ierosinatu stavokli Novérojamo luminiscenci izraisa
elektrona atgrieSanas pamatstavoklr.

4. Liju grupas, kas redzamas rentgenstaru ierosinatas luminiscences spektra
SrAl,O4:Eu,Dy materiala kopa ar Eu?* plato luminiscences joslu, ir identificétas
ka Dy** luminiscence.

5. Gan Eu?*, gan Dy** luminiscences joslas ir novérotas pécspidesanas spektra
un TSL mérfjumu laika. Balstoties uz TSL un dziSanas kinétiku mérTjumiem
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secindts, ka, materialu ierosinot ar rentgenstariem, Eu?* un Dy®" darbojas ka
caurumu kerajcentri, un Eu®*, tapat ar Dy** tiek uzkrati. Elektronu kerajcentri ir
novietoti relativi pret Eu®* un Dy** ta, ka elektronu tunelSanas varbiitiba ir véra
nemama.

6. DziSanas kinétikas, TSL mérjjumi un luminiscences intensitates
pakapenisks pieaugums ierosmes laika norada, ka elektronu tuneléSana notiek
gan SrAl;O4:Eu,Dy, gan SrAl;O4:Dy, un pécspidesana 10 K temperatiira rodas
no ierosinatu Eu?* un Dy®* centru, kas raditi elektronu tunelésana no kérajcentra
uz Eu®*un Dy** joniem, atgrieSands pamatstavokli.

7. Neaktivets SrAlOs materials uzrada skaidri izSkiramu rentgenstaru
ierosinatu luminiscenci temperatiiras Iidz istabas temperatiirai. Neaktiveta
SrAl;O4 luminiscence sastav no divam galvenam dalam — piejaukumu metalu,
konkré&ti, Cr®* un Mn**, luminiscences, ka arT no pasvielas defektu (F— centru un
Fo— centru) luminiscences. Intensitates F— centru luminiscences joslam pie
istabas temperatiiras ir zemas, pateicoties dal&jai luminiscences dzgSanai, tadel
doming Cr®" luminiscences joslas. Pastav liela iesp&jamiba, ka Sie defekti, kas
eksisté neaktivéta SrAl,O4 materiala, varétu pastavet ari ar retzemju elementiem
aktiveta materiala un ir pamats uzskatit, ka $o defektu klatbiitne stimulé Eu®*
jonu ieblivésanos.

8. TSL mérfjumi uzrada divus galvenos maksimumus. Viens ir pie ~ 100 K|,
kas rodas no pasvielas defektiem SrAl,O; kristala. Sis maksimums, lai gan
nobidits, bet ir arT aktivétajos materialos, tapat ka otrs maksimums virs istabas
temperatiiras ~ 420 K, kas vartu rasties no defektiem, ko ietekmg&jusi
piemaisTjumu joni. Arl Sis maksimums pastav aktiv€tajos materialos, un ta
pozicija ir atkariga no piejaukumvielam.

5. Tézes

1. Terosinati Eu** luminiscences centri SrAl204:Eu,Dy materiala var tikt

raditi, elektronam tunelgjot no kérajcentra uz Eu®". Tas lauj pilnveidot
literatiira pieejamajos ilgas pécspidéSanas modelus.
Jaunais piedavajums ir sekojoss: termiski no kérajcentriem atbrivoti elektroni var
tikt vairakkartigi sakerti un atbrivoti. Elektrons vai nu tie$i nokltist uz Eu®*, vai
arl nokliist uz dzilaka kérajcentra, kas ir saistits ar Eu®, un tunelé uz to,
izveidojot Eu?* ierosindtu stavokli. Novérojamo luminiscenci izraisa ierosinata
Eu?* centra pareja pamatstavokIi.

2. Rentgenstaru ierosmes laika Eu?* un Dy*" darbojas ka caurumu
kérajcentri, un Eu®* ka ari Dy*" tiek uzkrati. Elektronu kérajcentri ir
novietoti relativi pret Eu** un Dy*" ta, ka elektronu tunelé$anas varbitiba ir
véra nemama.

P&cspidésana pie 10 K rodas no ierosinatiem Eu?* un Dy®" centriem, kas radusies,
elektronam tunel&jot no ladinneséja kerajcentra uz Eu®* un Dy** joniem.
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3. Neaktivéts SrAl.Os materials, ierosinot to ar rentgenstariem, uzrada
skaidri izSkiramu luminiscenci temperatiras no 10 K lidz pat istabas
temperatiirai. Neaktivéta SrAl2O4 luminiscence sastav no divam galvenam
dalam — piejaukumu metilu, konkréti, Cr** un Mn**, luminiscences, ka ari
no pasvielas defektu (F- centru un F>— centru) luminiscences.

Eksperimentalie dati un zinatniekie pieradijumi 1. tezei ir publicéti [20].
Eksperimentalie dati un zinatniekie pieradijumi 2. tezei ir publicéti [27].
Eksperimentalie dati un zinatniekie pieradijumi 3. t€zei ir publicéti [19].

6. Konferencu un publikaciju saraksts
6.1. Publikacijas hronologiska kartiba

o Vitola V., Millers D., Smits K., Bite I., Zolotarjovs A. The search for
defects in undoped SrAl,O4 material, Optical Materials 87 (2019), 48-52.

o Bite I., Krieke G., Zolotarjovs A., Laganovska K., Liepina V., Smits K.,
Grigorjeva L., Millers D., Skuja L. Novel Method of Phosphorescent Strontium
Aluminate Coating Preparation on Aluminium, Materials and Design 160 (2018),
794 —802.

e Liepina V., Millers D., Smits K., Zolotarjovs A. X-ray excited
luminescence of SrAl,O4:Eu,Dy at low temperatures, Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 115 (2018), 381-385.

e Liepina V., Millers D., Smits K. Tunneling luminescence in long lasting
afterglow of SrAl,O4:Eu,Dy, Journal of Luminescence, 185 (2017).

e Liepina V., Smits K., Millers D., Grigorjeva L., Monty C. The
luminescent properties of persistent strontium aluminate phosphor prepared by
solar induced solid state synthesis, IOP Conference Series Materials Science and
Engineering (2012).

6.2. Starptautiskas konferences hronologiska kartiba

o Search for defects in SrAl,O4:Eu,Dy material, Vitola Virginija, Millers D,
Smits K, Zolotarjovs A, Bite I, International Conference Functional materials
and nanotechnologies, 2018, October 2 -5, Riga, Latvia.

o X-ray excited luminescence of SrAl,O.:Eu,Dy at low temperatures,
Vitola Virginija, Millers D, Smits K, Zolotarjovs A, 7th International workshop
on Photoluminescence in Rare Earths: Photonic Materials and Devices, 2017,
November 30 — December 2, Rome, Italia (oral presentation).

34



e Low temperature luminescence studies in SrAl,O4:Eu,Dy, Vitola
Virginija, Millers D, Smits K, Zolotarjovs A, Functional Materials and
nanotechnologies 2017, April 24 — 27, Tartu, Estonia (oral presentation).

e Tunnelling luminescence studies in SrAl,O4:Eu,Dy, Vitola Virginija,
Millers D, Smits K, Zolotarjovs A, International Young Scientists Conference
Developments in Optics and Communications 2017, April 6 - 7, Riga, Latvia.

e The luminescent properties of persistent strontium aluminate phosphor
prepared by solar induced solid state synthesis, Liepina Virginija, K.Smits,
L.Grigorjeva, D.Millers, C. Monty, International Conference Functional
Materials and nanotechnologies 2012, April 17 - 20, Riga, Latvia.

35



Atsauces

[1] H. Hoppe, Recent developments in the field of inorganic phosphors, Angew. Chemie
- Int. 48 (2009) 3572-3582. doi:10.1002/anie.200804005.

[2] M. Sun, Z. Li, C. Liu, H. Fu, J. Shen, and H. Zhang, “Persistent luminescent
nanoparticles for super-long time in vivo and in situ imaging with repeatable
excitation,” J. Lumin., vol. 145 (2013), 838—842. doi: 10.1016/j.jlumin.2013.08.070

[3]1 Y. Chang, J. Hsiang, M. Liang “Phase Evolution During Formation of SrAl.O4 from
SrCO3 and o-Al203/AIOOH” Journal of the American Ceramic Society, 90, 9
(2007), 2759-2765. doi:10.1111/j.1551-2916.2007.01831.x

[4] M.Nazarov, M.G.Brik, D.Spassky, B.Tsukerblate, A.Nor Nazida, M.N.Ahmad-Fauzi
“Structural and electronic properties of SrAl.04:Eu?* from density functional theory
calculations”, Journal of Alloys and Compounds, 573, 6-10 (2013), doi:
10.1016/j.jallcom.2013.04.004

[5] F. Clabau, X. Rocquefelte, S. Jobic, P. Deniard, M.-H. Whangbo, A. Garcia, T. Le
Mercier “Mechanism of Phosphorescence Appropriate for the Long-Lasting
Phosphors Eu?* -Doped SrAl-Os with Codopants Dy3* and B%*,” Chem. Mater. 17
(2005) 3904—3912. doi: 10.1021/cm050763r

[6] J. Holsa, T. Laamanen, M. Lastusaari, J. Niittykoski, P. Novak, “Electronic structure
of the SrAl204:Eu?* persistent luminescence material”, J Rare Earth, 27 (2009), 550-
554. doi: 10.1016/S1002-0721(08)60286-0

[7] C. dos S. Bezerra, A. B. Andrade, P. J. R. Montes, M. V. do. S. Rezende, and M. E.
G. Valerio, “The effects of cooling rate on the structure and luminescent properties
of undoped and doped SrAl>04 phosphors,” Opt. Mater. (Amst)., 72 (2017) 71-77.
d0i:10.1016/j.optmat.2017.05.044

[8] H. Terraschke, M. Suta,M. Adlung, S. Mammadova, N. Musayeva, R. Jabbarov, M.
Nazarov, C. Wickleder, “SrAl204:Eu?* , Dy** Nanosized Particles : Synthesis and
Interpretation of Temperature-Dependent Optical Properties,” J. Spectrosc., 2015
(2015). d0i:10.1155/2015/541958

[9] P. Yang, M.K Lu, C. F. Song, S. W. Liu, D. Xu, D. R. Yuan, X. F. Cheng “Preparation
and tunable photoluminescence characteristics of Ni2+:SrAl204,” Opt. Mater.
(Amst)., 24 (2003), 575-580. doi: 10.1016/S0925-3467(03)00147-2

[10] Y. William, S. Shionoya, H. Yamamoto, “Phosphor Handbook Second edition”,
CRC Press (2007) 27-77, New York

[11] K. Van den Eeckhout, P. F. Smet, D. Poelman, “Persistent Luminescence in Eu®*-
Doped Compounds: A Review,” Materials (Basel)., vol. 3, 4 (2010), 2536-2566.
doi:10.3390/ma3042536

[12] T. Matsuzawa,” A New Long Phosphorescent Phosphor with High Brightness”,
SrAl04:Eu?*,Dy*, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 2670. doi:10.1149/1.1837067

[13] E. Shafia, A. Aghaei, A. Davarpanah, M. Bodaghi, M. Tahriri, S. H. Alavi, “Synthesis
and Characterization of SrAl204:Eu?, Dy** Nanocrystalline Phosphorescent
Pigments” Trans. Ind. Ceram. Soc., 70, 2 (2011) 71-77.

[14] K. Korthout, K. Van den Eeckhout, J. Botterman, S. Nikitenko, D. Poelman, and P.
Smet, “Luminescence and X-ray absorption measurements of persistent
SrAl204:Eu,Dy powders: evidence for valence state changes,” Phys. Rev. B 84,8
(2011), 085140.

36



[15] T. Aitasalo, J. Hols4, H. Jungner, J.-C. Krupa, M. Lastusaari, J. Legendziewicz,
“Effect of temperature on the luminescence processes of SrAl,0sEu?*”, Radiat.
Meas. 38 (2004) 727-730.

[16] P. Dorenbos, “Mechanism of Persistent Luminescence in Eu?* and Dy** Codoped
Aluminate and Silicate Compounds,” J. Electrochem. Soc., vol. 152, 7 (2005),
H107. doi: 10.1149/1.1926652

[17] F. Clabau, X. Rocquefelte, S. Jobic, P. Deniard, M.-H. Whangbo, A. Garcia, T. Le
Mercier “Mechanism of Phosphorescence Appropriate for the Long-Lasting
Phosphors Eu?* -Doped SrAl04 with Codopants Dy** and B%*,” Chem. Mater., 17
(2005), 3904-3912. doi: 10.1021/cm050763r

[18] J. Holsa, H. Jungner, M. Lastusaari, J. Niittykoski, Persistent luminescence of Eu?*
doped alkaline earth aluminates, MAI204:Eu?*, J. Alloys Compd. 323-324 (2001)
326-330. doi:10.1016/S0925-8388(01)01084-2.

[19] V. Vitola, D. Millers, K. Smits, 1. Bite, A. Zolotarjovs “The search for defects in
undoped SrAl204 material”, Optical Materials, Optical Materials 87 (2019), 48-52.
doi: 10.1016/j.0ptmat.2018.06.004

[20] V. Liepina, D. Millers, K. Smits ”Tunneling luminescence in long lasting afterglow
of SrAl204:Eu,Dy” J. Lumin., 185 (2017), 151-154.
doi:10.1016/j.jlumin.2017.01.011

[21] H. Hagemann, D. Lovy, S. Yoon, S. Pokrant, N. Gartmann, B. Walfort, J. Bierwagen,
“Wavelength dependent loading of traps in the persistent phosphor SrAl204:Eu?*,
Dy®,” J. Lumin., 170 (2015), 299-304. doi: 10.1016/j.jlumin.2015.10.035

[22] E. Kotomin, V. Kuzovkov, “Modern Aspects of Diffusion-Controlled Reactions:
cooperative phenomena in bimolecular processes”, Elsevier Sci. 34 (1996).

[23] P. J. R. Montes, M. E. G. Valerio, “Radioluminescence properties of rare earths
doped SrAl;0s4 nanopowders,” J. Lumin. 130 (2010), 1525-1530. doi:
10.1016/j.jlumin.2010.03.024Get

[24] P. J. R. Montes, M. E. G. Valerio, M. V. S. Rezende, “Mechanisms of
radioluminescence of rare earths doped SrAl204 and Cal2Al14033 excited by X-
ray,” J. Electron Spectros. Relat. Phenomena, 189 (2013), 39-44. doi:
10.1016/j.elspec.2013.06.011

[25] G. Raju, H. Jung, J. Park, J. Chung, B. Moon, J. Jeong, S. Son, J. Kim., “Sintering
temperature effect and luminescent properties of Dy**:YAG nanophosphor,” J.
Optoelectron. Adv. Mater., 12, 6 (2010), 1273-1278.

[26] G. S. Raju, J. Park, H. Jung, B. Moon, J. Jeong, J. Kim, “Luminescence properties of
Dy®* : GdA1O3 nanopowder phosphors,” Curr. Appl. Phys., 9 (2009), 92-95.

[27] V. Liepina, D. Millers, K. Smits, A. Zolotarjovs, 1. Bite, “X-ray excited
luminescence of SrAl2O4 :Eu,Dy at low temperatures” J. Phys. Chem. Solids, 115
(2017), 381-385. doi: 10.1016/j.jpcs.2017.12.040

[28] T. Takeyama, T. Nakamura, N. Takahashi, M. Ohta, “Electron paramagnetic
resonance studies on the defects formed in the Dy( 111') doped SrAl204,” Solid State
Sci. 6 (2004), 345-348. doi: 10.1016/j.solidstatesciences.2004.02.001

[29] M. Nazarov, M.G. Brik, D. Spassky, B. Tsukerblat, “Crystal field splitting of 5d
states and luminescence mechanism in SrAl204:Eu2p phosphor”, J. Lumin. 182
(2017), 79-86. https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2016.10.015.

37



[30] P. Boutinaud, D. Boyer, A. Perthue, R. Mahiou, E. Cavalli, M.G. Brik,
“Spectroscopic investigations of SrAl2O4 polymorphs” J.Lumin, 159 (2015), 158-
165. doi: 10.1016/j.jlumin.2014.11.006

[31] A.L Surdo, V.S. Kortov, V.A. Pustovarov, “Luminescence of F and F+ centers in
corundum upon excitation in the interval from 4 to 40 eV”, Radiat. Meas., 33
(2001), 587-591. doi: 10.1016/S1350-4487(01)00064-6

[32] M.Itou, A.Fujivara and T.Uchino, "Reversible Photoinduced Interconversation of
Color Centers in o - Al203 Prepared under Vacuum®, J.Phys.Chem. C, 113 (2009),
20949 - 20957. doi: 10.1021/jp908417m

[33] W. Strek, P. Dere, B. Jezowska-Trzebiatowska. “Broad-band emission of Cr3* in
MgAI204 spinel” Journal de Physique Colloques, 48 (1987), 475 - 477, doi:
10.1051/jphyscol:19877113

38



