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ANOTACIJA

Ilgstosa pé&cspidesana ir luminiscence, kuras ilgums ir no dazam
sekundém lidz vairakam dienam péc ierosmes avota izsleégsanas. Lielakajai dalai
aprakstito pecspidoso materialu emisija ir elektromagnétiska spektra redzamaja
dala, jo seviski zalaja. Lai gan literatira ir minéts plasSs pielietojuma klasts
materialiem, kas izstaro sarkanaja un tuvaja infrasarkanaja spektra diapazona,
petijumu skaits par $adiem materialiem ir salidzino$i mazaks. Balstoties uz
iepriekSminétajiem apsverumiem, Sis darbs ir veltits jaunu sarkana un tuva
infrasarkana spektra diapazona emit&josu ilgspidosu materialu MgGeO;: Cr3* un
Mg>Si1.xGexO4: Mn (x = 0.0 — 1.0) sint€zei un analizei. Papildus tika analiz&ta
iespgja uzlabot jau iepriek§ =zinama ilgspidoSa materiala MgGeOs:
Mn?* luminiscences Tpasibas, veicot sintézi reducgjosa atmosfera.

Visi miné&tie materiali tika sintezgti, izmantojot cietvielu sintézes metodi,
un analiz&ti, izmantojot tadas metodes ka rentgenstaru difrakcija, optiska
spektroskopija, elektronu paramagnétiska rezonanse un termiski stimuléta
luminiscence.

Tika secinats, ka visi tris materiali ir daudzsolo$i p&cspidétaji, un
paraugus ar optimalu aktivatoru koncentraciju un pamatmateriala sastavu var
raksturot ar p&cspidesanu, kas detekt€jama vairak neka 10 stundas p&c ierosmes
avota izslégsanas.

Sis darbs fokusgjas uz ladinneséju kérdjcentru ipagibam un to ietekmi uz
pecspidesanas procesu. Tika secinats, ka MgGeOs;: Mn®>" materidla péc
apstaroSanas ar ultravioleto starojumu paradas diskréti kerajcentri, un sintéze
reducgjosa atmosféra palielina seklo kerdjcentru, kas ir atbildigi par
pecspidesanu istabas temperatiira, koncentraciju. MgGeOs: Cr’* gadijuma var
runat par k&rajcentru nepartraukto sadalfjumu, savukart, Mg>Si;xGexOs: Mn
materialos tika konstatéta abu tipu kerdjcentru klatbiitne. Darba apliikotais
Mg>Si1.xGexO4: Mn izcelas ar tadu literatiira reti apliikotu Tpatnibu, ka par
fotoluminiscenci un ilgspidoSo luminiscenci ir atbildigi dazadi Mn
luminiscences centri.

Apkopojot rezultatus, tika izdartti secinajumi par ilgstosas pecspidésanas
mehanismiem un kérdjcentru Tpas§ibam MgGeOs: Mn?', MgGeOs: Cr’'un
Mg>SiixGexO4: Mn materialos.

Atslegvardi: Ilgspidosa luminiscence; parejas metali; germanati; kerajcentri;
termiski stimuléta luminiscence; elektronu paramagnétiska rezonanse.
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IEVADS
Motivacija

Ilgstosa pecspidesana (PersL — persistent luminescence) ir luminiscence,
kuru raksturo starojuma emisija no dazam sekundém Iidz vairakam dienam péc
ierosmes avota izslégSanas. PersL materiali tiek izmantoti galvenokart
tehnologiski trivialiem pielietojumiem, pieméram, luminisc&josam krasam,
drosibas zimém un dekoracijam. Vienlaikus notiek jaunu PersL materialu izp&te
un izstrade, kas veicinatu pielietojumu tadas jomas ka medicina, militaras
tehnologijas, pretviltoSana, u.c.

Sobrid lielaka dala attistito PersL materidlu emité luminiscenci spektra
redzamaja, jo seviski, zalaja dala. Sada emisija nav optimala vai vispar
izmantojama tadiem pielietojumiem, ka piem&ram, nakts redzamibas iekartam,
biomedicinas attélveidosanai, u.c. Sajos gadijumos nepiecie$sami materiali, kas
emité sarkanaja un tuvaja infrasarkanaja (NIR — near infra-red) spektra
diapazona. Neskatoties uz So, par materialiem ar emisijas joslam sarkanaja un
NIR regionos ir salidzino§i mazak p&tjjumu. Turklat $ie materiali reti ir tikpat
efektivi intensitates un emisijas ilguma zina ka komerciali pieejamie zalie un
zilie PersL materiali. Turklat jaatzime, ka lielaka dala Sobrid izmantoto PersL
materialu ir aktivéti ar retzemju elementu joniem. Retzemju elementi ir
salidzino$i dargi un to izmantoSana palielina PersL materialu kopg&jas razosanas
izmaksas. Rezultata izplatita tendence jaunakas paaudzes PersL materialu
izstrade ir izvairiSanas no retzemju joniem, tos aizstajot ar elementiem no citam
grupam, galvenokart parejas metaliem.

Lai iegiitu sarkanu un NIR emisiju izmantojot parejas metalus, parasti ka
aktivatori tiek lietoti mangana un hroma joni. Parejas metalu jonus spécigi
ietekm€ kristaliskais lauks, un, izv€loties piemérotu matricu, iesp&jams iegiit
sarkanu PersL Mn** gadijuma un NIR PersL Cr** gadijuma. Papildus, literatiira
atrodama informacija liecina, ka germanati ir izcili pamatmateriali ar Mn?* un
Cr*" aktivétiem PersL luminoforiem. Balstoties uz $o informaciju, tika izvirzits
sekojoss darba merkis.

Darba meérkis un galvenie uzdevumi

ST darba mérkis ir izstradat jaunus un pilnveidot jau zinamus ar parejas
mentalu joniem aktivetus sarkanos un NIR PersL materialus.

Lai sasniegtu So merki, tika izvirziti sekojosi uzdevumi:

» Ar Mn?" un Cr’" aktivétu germanatu materidlu sintéze, izmantojot
cietvielu sinté€zes metodi;



> Sagatavoto materialu strukttras raksturojums, izmantojot rentgenstaru
difrakcijas (XRD — x-ray diffraction) un elektronu paramagnétiskas
rezonanses (EPR — electron paramagnetic resonance) metodes;

» Sagatavoto materialu spektroskopisko 1pasibu raksturojums, izmantojot
optiskas spektroskopijas metodes, piem&ram, fotoluminiscences (PL -
photoluminescence) spektru, dziSanas kin€tiku, PL ierosmes spektru,
PersL spektru un dziSanas kingtiku mérfjumus;

» Sagatavoto materialu defektu analize, tai skaita ladinnesgju kerajcentru
1pasibu (dziluma, sadalijuma, blivuma un stabilitates) raksturojumu, ka
ar1 atbilstoSo defektu identificESanu, izmantojot termiski stimulétas
luminiscences (TSL — thermally stimulated luminescence) un EPR
eksperimentalas metodes.

Autores ieguldijums

Lielako dalu paraugu ir sintez&jusi autore. Autore ir veikusi visus PL
emisijas un ierosmes spektru un kinétiku merfjumus istabas temperatiira, PersL
spektru un kinétiku mérijumus, XRD un TSL mérijjumus. Autore ir veikusi visu
datu analizi, aprékinus un vizualizaciju, ka arT ir visu ar promocijas darbu saistito
zinatnisko publikaciju korespondg€josa autore.

Paraugu sintéz€ palidz&ja MSc Aija Kalnina. PhD Guna Krieke veica
PersL kin€tiku mérjjumus zemajas temperatiiras. Dr.phys. Andris Antuzevics
veica EPR mérfjumus un to pirmé&jo analizi.

Zinatniska novitate

Promocijas darba ietvaros ir veiksmigi sintezéti un analizEti jauni,
iepriek$ neaprakstiti sarkanie un NIR PersL fosfori MgGeOs: Cr*" un Mg,Si.
«GexOs: Mn (x = 0,0 — 1,0). Sniegta tajos esoSo luminiscences mehanismu
interpretacija nemot veéra noskaidroto ladinnes€ju kerajcentru tipu un Ipasibas.
Papildus ir pétita jau zinama un atzita materiala MgGeOjs: Mn?* PersL ipasibu
uzlabosanas iesp&ja. Lai ieglitu optimalas $o materialu luminiscences Ipasibas, ir
izmantotas tadas metodes ka aktivatoru optimalas koncentracijas noteikSana,
sintéze dazadas atmosferas un pamatmateriala sastava modific€Sana.

Lielaka dala Saja darba izklastito rezultatu ir publicéti starptautiskos,
recenzetos zinatniskos Zzurnalos, kas indeksgti starptautiskaja zinatniskaja
datubazeé SCOPUS, ka ar1 prezenteti starptautiskds un vietgja meroga
konferences.



1. TEORIJAS PARSKATS

1.1. Ilgstosa pécspidésana

Ir pienemts, ka PersL process ietver trs solus: 1) jonizaciju, 2) ladinnesgju
nokerSanu un 3) atbrivoSanos no kérdjcentriem. Pirmais PersL procesa solis
sastav no ierosinasanas un delokalizacijas. Parasti elektrons ierosinata stavokIt
joprojam ir piesaistits jonam; tas ir lokalizéts. Tomér, ja tiek nodroSinata
pietickama energija, elektrons var sasniegt vaditspgjas zonu, klat kustigs un
delokalizets. PersL materialiem, kuru pamata ir oksidi, ir trTs tipiski elektronu
delokalizacijas mehanismi. Pirmais ir elektrona pareja no valences zonas uz
vaditsp&jas zonu, ja absorb&ta energija E > E,, kur Eg ir aizliegtas zonas platums.
Pargjas divas ir ta sauktads ladinparneses parejas. 1.l.att. LP1 apzimé
ladinparnesi no skabekla jona valences zona uz aktivatora jonu, kas rada
ladinparneses joslu. Ja §T josla ir pietieckami tuvu vaditsp&jas zonai, dazi elektroni
var pariet uz to. LP2 apzimé ladinparnesi no aktivatora jona pamatstavokla uz
vaditsp&jas zonu, proti, notiek aktivatora foto-oksidacija. Visos tris gadijumos,
ja elektrons tiek parnests uz vaditspgjas zonu, ta vietd paliek caurums.
Delokalizétie 1adinnesgji var parvietoties pa visu kristalu, tacu parasti kada bridi
notiek ladinnes€ju lokalizacija atbilstoSos kérajcentros. Citiem vardiem sakot —
elektroni tiks notverti elektronu kérajcentros un caurumu kerajcentri notvers
caurumus.

. . . . ’ Vaditspéjas
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1.1. att. PersL. mehanisma shematisks attélojums (e — elektroni, o — caurumi).



P&c tam, kad ladinnesgji kadu laiku ir pavadijusi kérajcentros, var notikt
to atbrivosanas un tam sekojosa ladinnesgju rekombinacija rekombinacijas jeb
luminiscences centros. Ir divas atbrivoSanas iespgjas — termiska atbrivosanas uz
vaditsp&jas un valences zonam vai tunelé$ana uz rekombinacijas centru. Papildus
konkurgjoss process ir jau atbrivotu ladinnesgju atkartota nokerSana pirms tie
sasniedz rekombinacijas centrus.

Kopuma PersL intensitates I samazinasanos laika t var raksturot ar
vienadojumu (1.1), kur y un / ir konstantes, / parasti ir no 1 11dz 2; tomer ir zinots
par tik zemam verttbam ka 0,5 [1,2]. Literatira ir demonstréts, ka, ja notiek
tunelésana no elektronu kerajcentra uz patvaliga sadalfjuma esoSiem
rekombinacijas centriem, / = 1 vai tuvu 1 [3,4].

lo

O Ty

(1.1)

1.2. Punktveida defekti kristalos

Reala kristala sagaidamos punktveida defektus var iedalit §adas grupas:
vakance — anjona vai katjona trikums; starprezga defekts — pasvielas vai
piemaisTjuma jons aiznem starprezga telpu, kas parasti ir tuk$a; pret&jas pozicijas
defekts (antisite) — pasvielas jons vieta, ko parasti aiznem cits materiala esosais
elements; aizvietoSanas defekts — piejaukuma jons, kas aizstaj pasvielas jonu. Ka
ar1 iepriek$ min&to defektu agregatu formas [5].

Vel viena defektu apaksklase ir, ta sauktie, krasu centri, kas ir punktveida
defekti vai to agregati, kas saistiti ar notvertiem elektroniem vai caurumiem.
Tipisks krasu centra piemérs ir F-centrs. Piem&ram, anjonu vakancu klatbiitne
rada lokaliz&tu pozitivu l1adinu, jo triikst negativa jona, kas parasti atrastos $aja
rezga punkta. Ja brivs elektrons parvietojas caur kristalu, tas tiks piesaistits
lokalizetajam pozitivajam ladinam un var tikt iesprostots brivaja vieta izveidojot
F-centru. Lidzigi, katjona vakance var bt saistita ar caurumu notverSanu; $aja
gadijuma sisteému sauc par V-centru. Specifiski oksidos, ar V-tipa centru tiek
saprasts caurums, ko piesaistijis skabeklis un stabiliz€jusi blakus esosa katjona
vakance. Ir vairaki citi krasu centru veidi, pieméram, M-centrs (divi blakus
esosie F-centri), Vi-centrs (viens caurums, ko dala divi blakus esoSie anjoni) utt.
Visparinati var pienemt, ka F-tipa centri kalpo ka elektronu k&rajcentri un V-tipa
centri ka caurumu k&rajcentri.

Kristalografija, ja aktivatora koncentracija parsniedz 1%, materialu var
saukt par cieto skidumu nevis par aktiveétu materialu. Tomer lielaka dala autoru
luminiscences nozar€ $o terminu izmanto aprakstot materialu saimi ar dazadu
kompoziciju klastu un vienu kristala strukttiru. Labi zinams piemers ir NaCl —
KClI cietie skidumi. NaCl un KCl ir vienada kubiska kristala struktiira, un ir
iespgjams izveidot tiru savienojumu ar jebkuru Na* un K* attiecibu. Tatad, ciets
Skidums ir kristaliska faze ar mainigu sastavu [6].
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1.3. Parejas metalu jonu ipasibas

Parejas metalu elementiem ir raksturiga dalgji aizpildita d orbitale. Ka
aktivatorus optiskajos materialos galvenokart izmanto 3d elementus [7].

Spektroskopiski aktivas parejas metalu jonu orbitales vienlaicigi ir arl
valences orbitales, ka rezultata parejas metalu jonu optiskas 1pasibas ir jo seviski
jutigas pret apkartgjo vidi. Dazadi pamatmateriali nodrosina dazadas parejas
metalu jonu optiskas ipasibas [8]. Proti, izmantojot parejas metalu jonus ka
aktivatorus, janem veéra kristaliska lauka ietekme, jo ta izraisa brivo jonu
energijas Iimenu S$kelSanos un noliekSanos. Lai noteiktu parejas metalu jonu
energijas limenu pozicijas kristaliska lauka ietekmé, tiek izmantotas Tanabe-
Sugano diagrammas dazadam d" elektronu konfiguracijam [9].



2. LITERATURAS PARSKATS

2.1. Parskats par ilgspidoSiem materialiem

Lidz 1990-to gadu vidum zinatniskajai sabiedribai nebija plasas intereses
par PersL fenomenu. Tomér kops ta laika publikaciju skaits par So t€mu ir strauji
pieaudzis.

Izplatiti PersL luminoforu pamatmateriali ir oksidi, silikati, aluminati,
nitridi, germanati, gallati utt. Ka aktivatori parasti tiek izmantoti retzemju joni
(pieméram, Ce**, Eu?*, Eu*", Tb*', Nd**, Pr**, Ho**, Sm**, Tb*", Dy*"), parejas
metalu joni (pieméram, Cr3*, Mn*", Mn?*, Ni**, Fe**, Ti*") un péc-parejas metalu
joni (pieméram, Bi**, Pb?").

Katrai pamatkrasai ir iegiti efektivi PersL luminofori, ka pieméram,
sarkanais PersL materials Y,0,S: Eu®', Mg?*, Ti*' [10], zalais PersL materials
SrALO4:Eu?", Dy*" [11] un zilais PersL materials CaAlL,Os:Eu®", Nd*" [12].
Tomeér, salidzinot publikaciju skaitu, ir noveérojams, ka zinojumu skaits par
sarkanajiem PersL materialiem ir salidzino$i mazaks, ka arT liela dala no tiem
joprojam ir izp&tes stadija, ar neapmierinosu pecspidésanas ilgumu, intensitati un
citam praktiskajam pielietojumam nepiecieSamam Ipasibam [13].

Papildus redzamas gaismas diapazona emitgjosajiem PersL materialiem,
pieprastti ir arT “neredzamie”: ultravioletie (UV — ultraviolet) un NIR starotaji.
Pateicoties pielietojuma potencialam medicinas nozar€, interese pat NIR PersL
materialiem p&d€jo desmit gadu laika ir strauji pieaugusi. Savukart materiali,
kuros novérojama UV PersL, ir daudz retak aprakstiti, toméer ari par tiem p&dgjo
gadu laika sak pieaugt interese.

Sobrid izplatitakie PersL materialu pielietojumi ir salidzinosi primitivi:
“tumsa spidosas” rotallietas, luminisc€joSas krasas dazadam dekoracijam,
pulksteniem, utt. Iesp&jams, vissvarigakais un zinamakais komercializ&tais
PersL materialu pielietojums ir avarijas zimes €kas un lidmasinas, kas turpina
spidét pilniga elektroenergijas zuduma gadijuma [14]. Papildus Siem, gadu gaita
ir ierosinati citi iesp&jamie pielietojumi, piemeram, biomedicinas att€lveidoSana
[15], cela zZimes un apzim&umi [16], pirkstu nospiedumu detektéSana [17],
pretvilto§anas mark&jumi [ 18], utt.

Izstradajot PersL materialu, janem véra vairaki aspekti. Pirmkart, ir
jaizvélas optimala pamatmateriala un aktivatora kombinacija, kas bitu
raksturojama ar vélamo ierosmi un emisiju, piemérotu aizliegtas zonas platumu
un piemé&rotiem kérajcentriem. Otrkart, jaizvelas optimala sintézes metode un
apstakli. Cietvielu sintézes gadijuma sint€zes atmosferai var blit nozimiga loma,
jo seviski, ja pamatmaterials ir ar skabekli bagats. Sados materialos ka elektronu
kerajcentri tipiski kalpo skabekla vakances un sintéze reducgjosa atmosfera vai
vakuuma veicina to veidoSanos [19,20]. Visbeidzot, ir aprakstiti dazadi veidi, ka
uzlabot jau zinamo materialu PersL Tpasibas. Visbiezak minétie ir ko-aktivéSana,
aizliegtas zonas modificéSana un PersL energijas parnese.
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2.2. Darba izmantotie aktivatori un pamatmateriali

2.2.1. ligstoSa pecspidesana ar Mn aktivetos materialos

Mangans ir viens no daudzsoloSakajiem aktivatoriem sarkano PersL
materialu izstrade [21]. Mn*" joni médz aiznemt augstas simetrijas oktaedrisku
poziciju ar salidzino$i sp&cigu lokalo kristalisko lauku un emité sarkanu
starojumu ar relativi asiem luminiscence pikiem, parasti 620 — 720 nm diapazona
[22]. Mn?* var aiznemt pozicijas gan ar oktaedrisku, gan ar tetraedrisku simetriju,
kas medz bitiski atskirties ar kristaliska lauka stiprumu. Rezultata Mn?" T (*G)
— SA;(°S) optiska pareja var rezultéties ar loti atSkirigu emisijas starojuma krasu
atkariba no materiala molekularas geometrijas. Pieméram, oktaedriska
konfiguracija, ir sagaidama sarkana vai pat NIR emisija [14]. Turpretim, ja Mn?*
atrodas vaja kristaliskaja lauka, kas parasti sagaidams pozicija ar tetraedrisku
simetriju, paradas zala emisija. Japiemin, ka visos gadijumos sagaidamas platas
luminiscences joslas [23].

2.2.2. IlgstoSa péecspidéSana ar Cr3* aktivetos materialos

Materialos, kas aktivéti ar Cr>* sagaidama emisija diapazona no 650 Iidz
pat 1200 nm, padarot Cr** par idedlu luminiscences centru lielai dalai sarkano
un, jo seviski, NIR PersL materialu [24]. Ja Cr** atrodas sp&ciga kristaliska lauka
apstaklos, galvenokart notiek spina aizliegta 2E(*G) — *A,(*F) pareja un veidojas
salidzinosi Sauras luminiscences joslas. Savukart, ja Cr** atrodas vaja kristaliska
lauka apstaklos, ir sagaidama platjoslas luminiscence, pateicoties *T2(*F) —
4A>(*F) parejai. Ja kristaliska lauka stiprums vertejams ka vidéjs, starp E(*G) un
4T»(*F) limeniem pastav termiskais lidzsvars un vienlaicigi tiek novérota gan
Saura, gan platjoslas Cr** luminiscences emisija [25].

2.2.3. MgGeOs

MgGeOs struktiira ir analoga Pbca enstatitam. Ta sastav no [GeOs]
tetraedriem un divu veidu [MgOs] oktaedriem, kas abi ir nedaudz izkroploti un
tiem ir kopigas savienojuma malas. Shematiska kristala struktlira un tas
pamatvienibas paraditas 2.1. att.

Pirmais zinojums par MgGeOs ka perspektivu PersL materialu tika
publicéts 2003. gada [26]. Saja darba tika apspriesti ar Mn joniem aktivéti
MgGeOs;, MgrGeO4 un MgsGeOs materiali. Tika secinats, ka no Siem trim
vislabakas PersL Tpasibas piemit MgGeOs:Mn?*, kas raksturojams ar sarkanu
PersL emisijas joslu ar maksimumu ap 680 nm un PersL tika noverota vismaz
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stundu péc ierosmes avota izslégsanas. ST publikacija ir devusi pamatu dazadiem
pétijumiem par MgGeOs: Mn?* PersL materialiem [27,28].

Pedgjos paris gados ir paradijusies informacija par uz MgGeOs: Mn
bazes veidotiem materialiem, kurus varétu izmantot biomedicinas
attelveidosanai un  optiskas informacijas uzglabaSanai.  Iespgjams,
visintrigg&josakais no §iem pétijumiem ir Zheng et al. 2020. gada publikacija [29],
kurda tiek aprakstitas MgGeOs: Mn*", Yb**, Li* PersL nanodalinas. Tas
raksturojamas ar emisiju pirmaja un otraja biologiskaja loga un tiek demonstréts
to pielietojums efektivi realiz&jot audu iekaisuma uzraudzibu laika.

2+

Mg(1)O]

",

Mg(IO]

4

[GeO,]

2.1. att. MgGeOs materiala kristala struktiira un to veidojoSie elementi.

2.2.4. Mg:GeO4 un Mg:Si0Oy4

Mg>Si04 un Mg>GeOy4 savienojumu kristaliska strukttira ir paradita 2.2.
att. Katra strukttira ir tr1s veidu daudzskaldni: [GeOs] vai [SiO4] tetraedri un divi
atSkirigi [MgOs] oktaedri. Divi atSkirigo katjonu oktaedri veido mainigas kédes,
kas ir paral€las c asij. Viens no oktaedriem ir vairak izkroplots [30].

Tapat ka MgGeOs, MgrGeOs, ka PersL materials, pirmo reizi tika
aprakstits literatiiras avota [26]. Materials tika aktivéts ar manganu, un tika
novérotas Mn?* raksturigas luminiscences joslas. Lidz $im ir publicéts tikai viens
cits zinojums par PersL materialu, kuram ka pamatmaterials biitu izmantots
Mg>GeOs4 [31].

Taja pasa laika, Mg,Si04 luminofori ir izraisTjusi plasu zinatnisko aprindu
interesi jau kop$ pagajusa gadsimta devindesmitajiem gadiem. Tomeér janem
vera, ka gandriz visas ar Mg,SiO4 luminiscences 1pasibam saistitas publikacijas
koncentr&jas uz PL, nevis PersL. Vienigais zinojums par PersL ar Mn?" aktivéta
Mg>Si04 materiala tika publicets 2008. gada, un taja tiek aprakstita sarkana
PersL Mg;SiOs: Dy*", Mn?" materiala [32]. Publikacija ir aprakstitas divas
platas, emisijas joslas, kas dalgji parklajas, ar maksimumiem ap 645 un 723 nm,
kas tiek skaidrotas ar Mn?" optiskajam parejam, Mn?" joniem atrodoties divas
neekvivalentas Mg?" pozicijas.
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Mg(IO

6

l—> & GeO, / SiO,

2.2. att. Mg,Si0O4 un Mg>GeO4 materialu kristala struktiira un to veidojosie
elementi.
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3. METODIKA

3.1. Sintéze un struktiras analize

MgGeOs;: Mn?", MgGeO;: Cr** un Mgx(SijxGex)Os: Mn paraugi tika
sintez&ti izmantojot cietvielu sint€zes metodi. Sint€zei nepiecieSamas vielas
(MgCO3-Mg(OH),:3H>0, GeO,, SiO2, MnO,, Cr,03) tika nosvertas atbilstosas
attiecibas, samaltas marmora piesta un parnestas uz korunda tigeli. Nakosaja
sint€zes posma vielu maistjumi tika karseti sekojoSos rezimos:

» 1250 °C, 2h vai nu gaisa vai reducgjosa (N»/H, maisijuma plisma, 5%
H,) atmosfera, lai ieglitu polikristaliskus ar Mn*" aktivétus MgGeOs
materialus;

» 1250 °C, 2h gaisa atmosfera, lai ieglitu polikristaliskus ar Cr** aktivétus
MgGeO; materialus;

> 1450 °C, 2h gaisa atmosfera, lai ieglitu polikristaliskus ar Mn aktivétus
Mg»(Si1-xGex)O4 materialus.

Izmantotais sildiSanas un dzes€Sanas atrums 5 °C/min. P&c sintgzes
paraugi tika samalti. Visam termiskajam apstradém tika izmantota augst-
temperattiras krasns Carbolite HTF18.

Sagatavoto paraugu fazu sastavs tika pétits ar XRD metodi. XRD ainu
ieglisanai tika izmantots rentgenstaru difraktometrs Rigaku MiniFlex 600. XRD
piku pozicijas tika salidzinatas ar Starptautiska difrakcijas datu centra (ICDD —
International Centre for Diffraction Data) pulvera difrakcijas failu (PDF —
Powder Diffraction File) datu bazi, lai noteiktu paraugu sastavu [33]. Papildus
XRD mérfjjumiem, sintez&to materialu fazes tiriba tika apstiprinata, izmantojot
Ritvelda analizi, kas tika veikta, izmantojot Profex programmatiiru [34].

3.2. Optisko IpaSibu analize

Lai ierosinatu PL un PersL emisiju NIR un redzamaja spektra apgabala,
ka ierosmes avots tika izmantots Nd: YAG impulsa lazers NT342/3UV (impulsa
ilgums — 4 ns) no Ekspla (vilna garums regul&jams no 210 nm lidz 2300 nm).
Spektri tika ierakstiti vai nu ar Andor DU-490-A CCD kameru NIR PL gadijuma
vai Andor iSTAR DH-734 CCD kameru redzamas PL gadijuma. CCD kameras
tika savienotas ar Andor SR-303i-B monohromatoru/spektrometru.

Lai iegiitu PL ierosmes spektrus, tika izmantots PL spektrometrs
FLS1000 no Edinburgh Instruments. Iekarta izmantotais ierosmes avots ir 450
W nepartraukta starojuma ksenona lampa. Signala noteikSanai tika izmantots
fotoelektronu daudzkarsotajs ar detekcijas diapazonu no 200 nm Iidz =~ 8§70 nm.

PersL dziSanas kingtikas tika méritas, izmantojot Lexsyg research
TSL/OSL iekartu no Freiberg Instruments GmbH, kas apvienota ar fotoelektronu
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daudzkarSotaju Hamamatsu R13456. Ka apstaroSanas avots tika izmantots Q-
switched impulsu UV lazers DTL-389QT (vilna garums 263 nm) no Laser-
compact Group.

Visi PL, PL ierosmes un PersL spektru meérijumi tika korigeti atbilstosi
iekartu spektralajai jutibai.

3.3. Termiski stimuléta luminiscence

TSL merfjumi tika veikti, izmantojot ieprickSminéto Lexsyg research
TSL/OSL iekartu. Ka apstaroSanas avoti tika izmantots vai nu Q-switched
impulsu UV lazers DTL-389QT (vilpa garums 263 nm) no Laser-compact
Group, vai rentgenstaru lampa VF-50 J/S, (40 kV, 0,5 mA, W anods).

TSL liknes var izmantot, lai veiktu k&rajcentru Ipasibu analizi. Pirmkart,
piku skaits I1kn€ atspogulo dazadu tipu kerajcentru skaitu materiala. Otrkart,
katra pika pozicija un intensitate netieSi norada uz notverto ladinnesgju
kerajcentru dzilumu un aizpildito kérajcentru blivumu [35]. Pielietojot dazadas
meérjjumu un analizes metodes, iesp&jams novertet keérajcentru dabu: vai
materiala ir diskréti kérajcentru Itmeni, vai arT keérajcentrus var raksturot ar
nepartrauktu sadalijumu, ka arT precizas kerajcentru dziluma vertibas, utt.

3.3.1. Kerajcentru dabas novertesana

Tmax — Tswop eksperimentala metode, ko meédz saukt arT par dalgjas
termiskas tiriSanas analizi, ir plasi izmantota, lai noteiktu precizu TSL piku skaitu
un to maksimumu temperatiiru Tmax, kas lauj izdarit secinajumus par kerajcentru
dabu un dzilumu [36]. Tmax — Tsiop metode balstas uz ieprieks apstarota parauga
izkarseSanu I1dz izve€letai temperatiirai Tiop, tad€jadi termiski “iztirot” TSL Iikni
lidz Sai temperatiirai, t.i., atbrivojot ladinus no kérajcentriem, Iidz atbilstoSam
dzilumam. P&c tam paraugu atdzese I1dz istabas temperattirai un méra TSL Iikni
ka parasti. Sis process, ieskaitot apstaro$anu, tiek atkartots vairakas reizes, katru
reizi palielinot Tsop par daziem gradiem. Katrai izméritajai TSL liknei tiek
noteikta pirma lokala maksimuma temperatlira Tmax. legiitds Tmax un tam
atbilstosas Top vErtibas tiek att€lotas Tmax — Tsiop diagramma. Ja materiala ir tikai
viena tipa ke&rajcentri, ir sagaidams, ka, mainot T, Vertibu, Tmax Vvertiba
nemainas un diagramma paradas viena taisna Iinija. Ja k@rajcentru skaits ir
lielaks, bet tie ir energétiski atdaliti un uzskatami par diskrétiem, paradisies
“kapnveida” strukttra, kura katrs “pakapiens” norada uz atseviska kerajcentra
klatbttni. Visbeidzot, ja kerajcentru skaits ir liels un tos var aprakstit ar
nepartrauktu sadalfjumu, Tmax — Tsop diagramma sagaidama diagonala Iinija ar
virziena koeficientu ap 1 [37].

Lai novertetu aizpildito kérajcentru blivuma sadalijjumu tika izmantota
metode, kas aprakstita literatiiras avota [38]. ST metode balstas uz starpibas
aprekinu starp divu secigu TSL liknu integréto intensitati no Tmax — Titop

15



eksperimenta. Ta ka integréta intensitate reprezenté kopgjo piepildito kérajcentru
skaitu péc tam, kad paraugs ir termiski “iztirits” lidz Top, atSkiriba starp
integrétajam intensitatém raksturo piepildito kérajcentru skaita izmainu starp
mérjjumiem. No Siem datiem var iegiit aizpildito keérajcentru blivumu pie
dazadam priekssildiSanas temperatiiram.

3.3.2. Kerajcentru dziluma noverteSana

Lai novertétu kerajcentru dzilumu, Saja darba tika izmantotas divas
metodes. Pirma no tam ir mainigo sildiSanas atrumu metode [39], kas balstas uz
TSL piku maksimumu nobizu novért§jumu atkariba no kars€Sanas atruma.
Katram paraugam tiek veikti atkartoti TSL meérjjumi katru reizi mainot
karseéSanas atrumu. Katrai iegiitajai TSL Iiknei tiek noteikta Tmax vertiba.
Izmantojot dazadus sildiSanas atrumus B un vienadojumu (3.1), var iegit
keérajcentru dzilumu E..

BEq ( Eq ) G.1)
—— = S eXx . .
kBTnzmx P kBTmax

Vienadojuma (3.1) kg ir Bocmana konstante un s ir frekvencu faktors. Grafiski
2
attélojot In (M> ka funkciju no ( !
B kpTmax
koeficientu E..
Otra izmantota metode ir sakotn&ja picauguma analizes (IRA — initial

rise analysis) metode. IRA balstas uz TSL pika zemo temperatiiru puses sakuma
dalas analizi. Ir pienemts, ka $1 sakuma dala seko Aréniusa vienadojumam [40]:

) tiek ieglta taisne ar virziena

Eq

I(T) = C-exp (- E) (3.2)

Seit I(T) — TSL intensitate ka funkcija no temperatiiras T, C —konstante. Saskana

ar vienadojumu (3.2), ja In(I) ir att€lots ka funkcija no ﬁ, TSL pika sakotngja
B

dala att€lojas ka taisne ar virziena koeficientu -E,.

3.4. Elektronu paramagnétiska rezonanse

EPR spektri tika mériti izmantojot Bruker ELEXSYS-II ES00 CW-EPR
spektrometru, kas darbojas X (9,836 GHz) un Q (33,91 GHz) mikrovilpu
frekvencu joslas. Spektru iegiiSanas parametri bija: 10 mW mikrovilnu jauda un
0,2 mT magnetiska lauka modulacijas amplitiida. Pakapeniska paraugu sildiSana
tika veikta laboratorija izgatavota krasni. ApstaroSanai tika izmantota
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rentgenstaru lampa Spellman (40 kV, 20 mA, W anods) vai impulsu lazers
NT342/3UV no Ekspla. EPR spektru simulacijam tika izmantota programmatiira
EasySpin [41].

EPR spektroskopija balstas uz kvantu fizikas priekSstatiem par
magnétisko momentu un elektrona spinu. Ja materials tiek paklauts ar&jam
magngétiskajam laukam, elektrona spins ienem virzienu paraléli magnétiska lauka
virzienam un notiek spina saskel3anas apakslimenos. So efektu sauc par
elektronu Zémana efektu [42]. Energijas starpibu hv starp apak$limeniem var
izteikt ar $adu vienadojumu:

hv = gugB (3.3)

Seit h — Planka konstante, v — absorbéta elektromagnétiska starojuma frekvence,
us — Bora magnetons, B — rezonanses magnétiska lauka indukcija un g ir
spektroskopiskas saskelSanas faktors, kur§ nem véra orbitalo un spinu momentu
ieguldijumu paramagnétiskas dalinas stavokli. g faktors brivam elektronam ir
2.0023, bet var butiski atSkirties dazadiem paramagnétiskiem joniem cietvielu
materialos.

Realas kristalu sist€mas, papildus mijiedarbibai ar ar&jo magnétisko
lauku, kadu lomu EPR spektros var spelét ar1 citi mijiedarbibas veidi:

» clektronu-elektronu mijiedarbiba sistémas ar vairakiem nesaparotiem
elektroniem paradas spektros ka sikstruktiira;

» kodola-elektronu mijiedarbiba spektros paradas ka hipersikstruktiira;

» citas mijiedarbibas, pieméram, kodola spina mijiedarbiba ar argjo
magngtisko lauku [43].
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA

4.1. Sintézes atmosferas ietekme uz MgGeQO3z:Mn**

MgGeOs: 0.1 mol% Mn*" paraugi tika sintez&ti vai nu gaisd, vai
reducgjosa atmosfera. legitie paraugi tiks apziméti ka aMGO (sinteze gaisa) un
rMGO (sinteze reducgjosa atmosfera).

Balstoties uz XRD mérifjumiem, tika secinats, ka abus paraugus var
pilniba raksturot ar ortorombiska MgGeOs struktiiru, kas atbilst PDF 00-034-
0281. Mangana joni ir izvietojusies MgGeO; rezgi un neveido citas fazes.
Balstoties uz jonu radiusiem, Mn?", visticamak, aiznem Mg?" vietas.

4.1. att. paraditi PL ierosmes (Aum = 680 nm) un PL (Aier = 263 nm) spektri
abiem paraugiem. Ar Mn?" iekScentru parejam saistito ierosmes joslu zemas
intensitates del, 4.1. att. tika palielinats PL ierosmes spektra 340 — 450 nm
spektralais apgabals. Visas novérotas ierosmes joslas labi atbilst vairakiem
iepriek§gjiem pétijumiem [27,44].

1_0_[\ Val. zona --- aMGO, Klum=680 nm 4T1(4G)—)6A1(SS)‘
\ N - - - rMGO, A, =680 nm
\
5 0.8/ !Vad.zona ——aMGO, %,,=263 nm |
T). \ rMGO, 1,,=263 nm
1
= ' ~ Palielinats aMGO, 2, =680 nm
T 064 | o g _
h—1 _ Palielinats rMGO, 2, _=680 nm
_Lg ® | Mn2+_02 1um
2 0.4 | \"\\ Mn*—Mn**+e”
L™ ' \ / 65 /6 44
c RO i A, (S)>"E('D)
£ < \
0.2 s
0.0

250 300 350 400 450 600 650 700 750
Vilna garums, nm

4.1. att. aMGO un rMGO paraugu PL ierosmes spektri (Aum = 680 nm) ar
palielinatu 340 — 450 nm dalu un PL (Aier = 263 nm) spektri.

Abiem paraugiem, ierosinot ar UV starojumu, tika noverota intensiva,
sarkana PL josla ar maksimumu pie 680 nm. ST josla atbilst Mn?* optiskajai
parejai no ierosinata stavokla “Ti(*G) uz pamatstavokli ®A(°S) [45]. Tika
noverots, ka sintéze reducgjosa atmosfera nedaudz palielina PL intensitati.

Partraucot UV ierosmi, abiem paraugiem novérojama Mn?" raksturiga
pEcspidésana, ko péc apstaroSanas ar 263 nm, 3 min, iesp&jams detektet vairak
neka 10 stundas. PersL dziSanas kingtikas ir att€lotas 4.2. att. Pirmajas tris
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pecspidésanas stundas rMGO paraugs raksturojams ar augstaku PersL intensitati
neka aMGO paraugs; pie t > 3h bitiskas atskiribas intensitaté vairs nav
novérojamas. DziSanas profilus dubultlogaritmiskaja att€lojuma nevar aprakstit
tikai ar vienu taisni; tomér katra profila ir redzamas vairakas linearas dalas ar
dazadiem slipumiem. Sadu, saregitu, PersL dziSanas dabu var sagaidit
gadijumos, kad PersL mehanisma iesaistds dazadi, savstarp&ji nesaistiti
kerajcentri. Tatad, aMGO un rMGO paraugu PersL dziSanas profili norada uz
vairaku veidu kerajcentru klatbutni.

10°3 aMGO
= rMGO
£ 107
(0]
T
‘@ 10%4
C
9
£
10%4
10%4

10° 102 10" 10° 10
Laiks, h

4.2. att. aMGO un rMGO paraugu PersL dziSanas kin&tikas. Apstarots 3 min ar
263 nm.

Lai analizeétu kérajcentru 1pasibas, tika veikti TSL mérijumi, iegttas TSL
Iiknes ir paraditas 4.3. att. (a). Katra likne sastav no vairakiem pikiem, no kuriem
vislielaka intensitate ir pikim ar maksimumu ap 125 °C. Lai gan abiem
paraugiem TSL piki paradas vienos un tajos pasos temperatiiras diapazonos,
sintéze reducgjosa atmosfeéra palielina TSL piku relativo intensitati zemo
temperatiiru diapazona, kas norada uz palielinatu seklo kérajcentru relativo
blivumu.

Lai noteiktu precizu TSL piku skaitu, to maksimumiem atbilstoSo
temperatiiru un iegiitu informaciju par kérajcentru dabu, tika izmantota Tmax —
Tsiop eksperimentala metode. legtitas Tiax — Tsiop diagrammas ir att€lotas 4.3. att.
(b,c). aMGO parauga tika konstateti pieci diskréti kerajcentri temperatiras
diapazona no istabas temperattras Iidz 300 °C. Turklat Tmax Vertibas, kas ir
aptuveni 53; 72; 122; 182; 276 °C, mainot Tgop, biitiski nemainas. rMGO
gadijuma pirmajiem Cetriem kérajcentriem ir nedaudz augstakas Tmax Vertibas,
tomér tie joprojam ir diskréti péc savas dabas. Bitiska atskiriba starp aMGO un
rMGO paraugu Tmax — Taop diagrammam paradas augstas temperatiiras
diapazona, kur Tsop > 200 °C. rMGO paraugam pazid “kapnu” forma, un datu
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punktus var viegli aprakstit ar taisnu Iiniju. Sada izmaina norada uz TSL piku
ciesu parklasanos un nepartraukta k&rajcentru sadalijuma paradisanos [46].

T T T T T |
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4.3. att. (a) aMGO un rMGO paraugu TSL liknes p&c apstaroSanas ar 263 nm;
karsesanas atrums 1 °C/s. Tmax — Tstop diagrammas aMGO (b) un rMGO (c)
paraugiem.

Atsaucoties uz literatiiras avotu [47], starp PL, PersL spektriem un TSL
likn€m nav batisku atSkiribu paraugus apstarojot ar UV vai rentgenstarojumu.
Ertibas labad, turpmakie mérijumi tika veikti izmantojot apstaro$anu ar
rentgenstaru lampu.

Lai novertétu E,, tika izmantota mainiga sildiSanas atruma metode.
Izmantojot dazadus sildiSanas atrumus (0,25; 0,50; 1,00; 2,00; 4,00 °C/s) un
vienadojumu (3.1), tika iegtiti katram TSL pikim atbilstoss kérajcentra dzilums.
4.4. att. parada 5 punktu kopas, kas attiecas uz abu paraugu TSL piku
maksimumiem. legiitas kérajcentru dzilumu vértibas aMGO paraugam: 0,60 +
0,01 eV; 0,75+ 0,02 eV; 0,91 £ 0,01 eV; 1,30 £ 0,04 eV; 1,55 £ 0,04 eV, un
rMGO paraugam: 0,58 + 0,02 eV; 0,73 = 0,01 eV; 0,91 £ 0,02 eV; 1,30 + 0,06
eV. Zemas signala intensitates un trauc€josa termiska starojuma dgl, nebija
iespgjams noteikt precizu kerajcentru dzilumu diapazonu rMGO parauga
esosajiem dzilajiem centriem, kas raksturojami ar nepartrauktu sadaltjumu. Ir
sagaidams, ka §ts vertibas ir tuvas aMGO parauga dzila kérajcentra E, vertibai
1,30 + 0,06 eV.
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4.4. att. Mainiga sildiSanas atruma metodes aprékini rMGO un aMGO
paraugiem. TSL piki ir apzimeti no P1 1idz P5 no zemakas Iidz augstakajai
Tmax-

Tiek wuzskatits, ka efektiva elektronu termiska atbrivoSanas no
kerajcentriem uz vaditsp&as zonu, kas nodroSina optimalu PersL istabas
temperatiira, biitu sagaidama, ja kérajcentru dzilums ir lidz 0,8 eV [48]. aMGO
un rMGO gadijuma pirmie divi kérajcentri ietilpst $aja diapazona, un visblivak
aizpildita kérajcentra E, ir 0,91 eV, kas izskaidro materiala efektivo PersL.
Bitiskaka atskirtba starp aMGO un rMGO paraugiem ir noveérojama dzilo
kérajcentru gadijuma, kuri visticamakais nedod ieguldijumu istabas temperattiras
PersL.

Paraugiem tika veikti EPR mérfjumi pirms un p&c apstaroSanas ar
rentgenstariem. 4.5. att. (a) paraditi rMGO EPR spektri. P&c apstaroSanas ir
novérojamas Mn?" signala formas izmainas pie 351 mT (g = 1,998). Matematiska
spektru atnemSana p&c un pirms apstaroSanas, atklaj papildu komponenti.
“Starpibas” signals tika detekt€ts 8 stundas pec apstaroSanas. Negativa nobide
no brivo elektronu g vertibas liecina, ka signals var€tu piederét F-tipa centram
[49]. Visticamakais kandidats ir F* centrs — viens elektrons, kas nokerts skabekla
vakancg. 4.5. att. (b) dubultlogaritmiskaja att€lojuma ir paradits, ka EPR signala
izmainu laika un PersL dziSanas kin&tiku rMGO paraugam var tuvinati aprakstit
ka taisnas Iinijas ar Iidzigiem virziena koeficientiem, kas norada, ka g = 1,998
EPR signala samazinaSanas un PersL dziSana ir savstarpgji saistitas. “Starpibas”
signals ir nestabils pie istabas temperatiiras; tomér pilniga EPR spektra
atgrieSanas sakotngja forma tika noverota tikai pec kars€Sanas 200 °C
temperatara. Tatad eksperimentalie rezultati norada, ka noverotajam
paramagnétiskajam centram ir nozime TSL procesos no istabas temperatiiras [idz
200 °C un tas var€tu biit saistits ar pirmajiem Cetriem TSL pikiem.
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4.5. att. (a) rMGO parauga EPR spektri pirms un p&c apstarosanas ar
rentgenstarojumu, (b) “Starpibas” EPR signala g = 1,998 EPR un PersL
sabruks$anas Iiknes p&c apstarosanas ar rentgenstarojumu.

4.2. MgGeOs: Cr’** NIR pécspidesana

Lai izstradatu jaunu platjoslas NIR PersL luminoforu, tika sintezeta serija
ar MgGeOs: Cr** materidla paraugiem ar dazadam Cr’* koncentracijam. legiitie
paraugi tiks apziméti ka MGO, un koncentracija tiks noradita ar x, kur x = 0,10;
0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 2,00 un 4,00 mol%.

Balstoties uz XRD mérfjumiem, tika secinats, ka visus paraugus var
raksturot ar ortorombisku MgGeOs struktiiru, kas atbilst PDF 00-034-0281.
Netika novérotas atSkiribas starp XRD ainam atkariba no Cr*" koncentracijas,
kas liecina, ka Cr*" pilniba ieklaujas MgGeOs rezgl bez biitiskam izmainam
pamatmateriala kristalrezgi, ka ar neveidojas citas fazes.

PL ierosmes spektri paraditi 4.6. att. (a). Ierosmes josla ap 215 nm atbilst
pamatmateriala “valences zona — vaditsp&jas zona” parejai. Sis novérojums
saskan ar ieprieks apspriestajiem aMGO un rMGO paraugiem. Pargjas tiTs joslas
tiek attiecinatas uz iepriek§ dokumentétam spina atlautam Cr’* parejam: *A,(*F)
— *T,(*F) 650 nm gadijuma; *A,(*F) — *T1(*F) 453 nm gadijuma un *A,(‘F) —
4T1(*P) 290 nm gadijuma [50,51].

Visiem paraugiem noveérojama platjoslas emisija NIR spektralaja
diapazona (apméram 700 — 1200 nm), ja tie tiek ierosinati ar UV starojumu (4.6.
att. (b)). PL emisija sastav no vairakam joslam, kas savstarpg&ji parsedzas. Divu
intenstvako joslu maksimumi ir ap 790 nm un 980 nm. Vairaku emisijas joslu
klatbiitne ir saistita ar vairakam neekvivalentam Cr** pozicijam kristalreZgl.
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4.6. att. (a) MGO paraugu ierosmes spektri un (b) PL spektri, ierosinot ar 263
nm.

Péc UV ierosmes partrauksanas, visiem MGO paraugiem noveérojama
Cr’" PersL, kas detektéjama vismaz 16 stundas. PersL dziSanas kinétikas
paraditas 4.7. att. Vislabakas PersL Ipasibas tika konstat€tas paraugam, kas
aktivéts ar 0,25 mol% Cr*". PersL dziSana tipiski seko vienadojumam (1.1) un
dubultlogaritmiska att€lojuma paradas ka taisna Iinija. Ja vienadojuma
koeficienta / vértiba ir tuvu 1, PersL mehanisma visticamak dominé tuneléSana
no keérajcentriem uz luminiscences centriem. MGO paraugu gadijuma, neatkarigi
no Cr*" koncentracijas, sabrukSanas profilu galvenas dalas ir viegli aprakstamas
ar vienadojumu (1.1), ja / vertibas svarstas starp 0,95 un 1,03. Tunel&Sanai nav
nepiecie$ama papildu siltumenergija; tatad PersL signalam butu japaradas ari
zemas temperatiiras apstaklos. Ka redzams 4.7. att. ievietotaja grafika, MGO
saglaba PersL ne vien 150 K, bet ar1 10 K temperattira. Tatad, var secinat, ka
MGO paraugos PersL mehanisma doming Iladinnesg€ju tuneléSana no
keérajcentriem uz luminiscences centriem.

Lai izdartu secinajumus par MGO materialu kérajcentru Tpasibam, tika
veikti TSL un EPR mérijumi un analize. MGO paraugu TSL liknes, mé&ritas p&c
apstarosanas ar 263 nm, ir paraditas 4.8. att. (a).

TSL liknu struktiira un piku pozicijas atkariba no Cr*" koncentracijas
netika noverotas biitiskas atSkiribas; taja pa$a laika piku intensitate batiski
mainas. Balstoties uz TSL piku intensitati, par vislabako PersL materialu tika
atzits paraugs, kas aktivéts ar 0,25 mol% Cr**, ko arT apstiprina PersL dziSanas
kingtiku merijumi (4.7. att.).
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4.7. att. MGO paraugu dziSanas kingtikas p&c apstaroSanas ar 263 nm, 10 min
istabas temperatiira. Ievietotais grafiks: dziSanas kin&tikas x = 0,25 mol%
paraugam 10 K un 150 K temperatiira péc apstaroSanas ar 263 nm.

Lai noteiktu kérajcentru dabu un dzilumu, x = 0,25 mol% Cr** paraugam
tika veikta paplasinata TSL analize. Pirmkart, tika izmantota Tmax — Tstop metode.
Tmax— Tstop diagramma ir paradita 4.8. att. (b) ka peleki kvadrati. L1dz Top = 100
— 120 °C, Tmax vertiba ir aptuveni 125 °C. Visticamakais skaidrojums ir tads, ka
tad, kad Tswop ir zem sliekSna vertibas, MGO materiala esosie relativi dzilie
kerajcentri netiek bitiski ietekmeti; TSL Iiknes maksimums nemaina savu
poziciju. Kad Tsop > 120 °C, Tmax vertibas palielinas lineari, kas liecina, ka
kerajcentrus var raksturot ar nepartrauktu sadaltjumu.

Aktivizacijas energijas E, noteik$anai tika izmantoti Tmax — Tstop MErfjumi
kopa ar IRA metodi. legtitas E, vertibas ir paraditas ka oranzi apli 4.8. att. (b).
Tika konstatéta nemainiga E, vertiba 0,95 + 0,05 eV. Lidzigi rezultati ir ieprieks
publicéti [52], un tiek min&ts, ka nepartraukta sadalijuma gadijuma IRA
galvenokart var uzradit tikai seklako kerajcentru E, vertibu. Tadgjadi tiek
secinats, ka MGO materiala ir dzili kérajcentri ar E, > 0.95 eV. Analizgjot Tmax
— Tsop liknes, tika noteikts MGO materiala aizpildito keérajcentru blivuma
sadalfjums un secinats, ka tas atbilst Gausa profilam 4.8. att. (c).
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4.8. att. (a) MGO paraugu TSL Iiknes p&c apstaroSanas ar 263 nm; (b) Tmax —
Tstop un Ea— Tyiop diagrammas; (¢) aizpildito keérajcentru blivuma sadalijums.

EPR mérTjumi pirms un p&c apstarosanas ar UV starojumu x = 0,10 mol%
Cr*" paraugam paraditi 4.9. att. (a). P&c apstaroSanas 342 — 361 mT diapozona
paradas komplekss EPR signals.

Lai noteiktu kadi paramagnétiskie centri rodas UV ietekmé, tika veiktas
EPR spektru simulacijas. Eksperimentalais spektrs tika definéts ka divu S = 1
sisttmu signalu superpozicija. S — elektronu spina operators. Simulacijas
izmantotie parametri liecina par viena cauruma (V-tipa) un elektronu (F-tipa)
centru izveidi MGO materiala. Oksidos caurumi parasti tick nokerti uz skabekla
joniem, veidojot S = ' O~ centrus. Papildus, atklato centru raksturo
hipersikstruktiira, kas varétu atbilst 2’ Al vai ¥Mn izotopiem. Abi izotopi ir ticami
piemaisTjumi sint€z€ izmantotajiem pamatmaterialiem. No hipersikstruktiiras var
secinat, ka caurumi ir nokerti uz skabekla joniem ar blakus esoSajiem
piemaisjumu joniem. Tipiskie elektronu kerajcentri oksidos ir skabekla
vakances. Viens elektrons, kas ieslodzits kristalrezga pozicija, kurd trakst
skabekla jons, t.i., F* centrs ir visvienkar$akais S = % F-tipa centrs.
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4.9. att. (a) x = 0,10 mol% Cr** parauga EPR spektri pirms un pgc UV
apstaroSanas; (b) EPR un PersL signalu dziSanas kinétikas.

Istabas temperatira abi noverotie paramagnétisko centru signali
pakapeniski samazinas. legitie rezultati, kopa ar ta pasa parauga PersL dziSanas
kingtiku, paraditi 4.9. att. (b). Redzams, ka paramagnétisko centru sabruksana ir
saistits ar PersL dziSanu, proti, eksperimentalie pieradijumi stingri norada uz to,
ka MGO parauga atklatajiem V-tipa un F-tipa centriem ir izSkiroSa loma PersL
mehanisma.
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[ | .
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4.10. att. MGO materiala notiekosa PersL. mehanisma shematisks att€lojums.

Pamatojoties uz iepriekSmingtajiem rezultatiem, 4.10. att. ir piedavats
MGO materiala galvenais PersL mehanisms. Pirmkart, elektroni UV starojuma
ietekmg tiek ierosinati no valences zonas uz vaditsp&jas zonu, atstajot caurumus
valences zona. Ladinnesgji parvietojas pa zonam, Iidz tiek notverti k&rajcentros.
Kamér skabekla vakances kalpo ka elektronu slazdi: V5* +e™ — V, vai
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V5* 4+ 2e” = Vg, caurumi ir nokerti uz skabekla joniem un veido O~ centrus:
0?~ + h* > 0~ . Kad apstaro$ana tiek partraukta, ladinnesgji atbrivojas no
kerajcentriem atermali tunelgjot uz Cr** joniem, kur notiek rekombinacija, kuras
rezultata paradas Cr** platjoslas NIR PersL.

4.3. Mg:Si1xGexO4: Mn sarkana ilgspidésana

Saja nodala tiks analizéts ar mangana joniem aktivéts MgsSi; «GexOs (x =
0,0 - 1,0) cietais skidums. Izveléta Mn koncentracija ir 0,1 mol%, un Mg,Si.
xGex04: 0,1 mol% Mn paraugi tiks apziméti ka MSGO, x vertibas noraditas, kur
nepiecieSams.
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4.11. att. (a) Atlasttu MSGO paraugu XRD ainas, Mg,SiO4 (PDF 01-084-
1402) un Mg,GeO4 (PDF 00-036-1479) teorétiskas pozicijas; (b,c,d) rezga
parametru atkariba no x vertibas.

Atlasitas XRD ainas un standarta kartes PDF 01-084-1402, kas atbilst
ortorombiskam Mg,SiOs un PDF 00-036-1479, kas atbilst ortorombiskam
Mg>GeOq, ir paraditas 4.11. att. (a). XRD piku pozicijas labi atbilst teorijai un
nav iesp&jams identificét papildus fazes, kas liecina par Mg>Si;.xGexOs cieto
Skidumu izveidoSanos. XRD piku pozicijas pakapeniski mainas uz mazakam
lenka vértibam, palielinoties Ge*" saturam paraugos, jo salidzinosi mazakie Si*"
joni tiek aizstati ar lielakiem Ge*" joniem, un attiecigi palielinds starpplaknu
attalumi. 4.11. att. (b,c,d) parada reZga parametru atkaribu no x vértibas.
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Balstoties uz iesaistito jonu radiusiem un valenci, Mn?', visticamak,
aiznem abas Mg?" pozicijas. Ir pieradits, ka Mn*" joni stingri dod prieksroku
oktaedriskai simetrijai [53], lidz ar to uzskatams, ka ari Mn*" aizstaj Mg?*. Sada
gadijuma ir nepiecieSama bitiska ladinu kompensacija, ka rezultata, MSGO
paraugos ir sagaidama nieciga Mn*" koncentracija.
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4.12. att. PL ierosmes (Aum = 610, 660, 740 nm) spektri un PL emisijas (Aier =
205, 240, 320, 540 nm) spektri x = 0,1 paraugam.

MSGO paraugu PL mérijumi atklaj Mn?" un Mn** klatbiitni lielakaja dala
paraugu. Atlasiti x = 0,1 parauga PL un PL ierosmes spektri paraditi 4.12. att.
Mainot ierosmes vilna garumu, ir iesp&jams noverot trTs atskirigas PL joslas: asu
Mn*" joslu ar maksimumu pie 660 nm 2E((G) — “A,(*F) optiskas parejas
rezultata un divas platas Mn?" joslas ar maksimumiem pie 637 un 730 nm, kas
atbilst Mn?" *T1(*G) — °A(°S) optiskajai parejai divas neekvivalentas Mg?*
vietas [54]. Kad paraugs tiek ierosinats ar 205 nm, kas atbilst “valences zona —
vaditsp&jas zona” parejai, paradas platjoslas PL emisija, kas atbilst abu Mn2*
joslu summai. Tadas pasas spektralas pazimes raksturo ar1 PersL spektrus. Visas
PL ierosmes joslas, ieskaitot ladinparneses joslas, Mn*" un Mn*' iek3centra
pareju joslas, atbilst ieprieks€jiem publicétai informacijai par lidzigiem
materialiem [32,55].
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4.13. att. (a) MSGO paraugu PersL spektri paris miniites péc ierosmes
partrauksanas un (b) MSGO paraugu PersL dziSanas kin&tikas péc apstaro$anas
ar 263 nm, 3 min.

P&c 263 nm ierosmes partrauksanas, neatkarigi no sastava, visus paraugus
var raksturot ar Mn?>* PersL (4.13. att. (a)). Ar Mn*" saistiti PersL signali netika
detektéti, apstiprinot pien€mumu par zemu Mn*" koncentraciju paraugos.

Pamatojoties uz PersL dziSanas kin&tikam (4.13. att. (b)), tika secinats,
ka visperspektivakais sarkanais PersL luminofors ir x = 0,9 paraugs, kuram
pecspidésanu var detektet ilgak neka 16 stundas, ja paraugs ir apstarots ar 263
nm. Lielako dalu no iegiitajam dziSanas kin&tikam dubultlogaritmiskaja
att€lojuma nevar aprakstit ar vienu taisni, kas nordda uz PersL procesa
sarezgTtibu, iesaistoties vairaku veidu kérajcentriem. Liknes nevar aprakstit ari
ar "-1" virziena koeficientu; tatad, lai gan tunel&€Sanu nevar pilniba izslegt, ir
apSaubams, ka tai ir nozimiga loma MSGO materialu PersL procesos istabas
temperatiira. Pie tam, PersL spektru un PL spektru, kad tie ir ierosinati ar 205 nm
sakritiba, norada, ka PersL. mehanisms ir balstits uz termisko atbrivoSanos no
keérajcentriem, proti, pirms rekombinacijas centra sasniegSanas, ladinnesgji
atrodas vaditsp&jas un valences zonas.

29



1.2
3001 (b)

o
™

>
°
= 50
2 50 100 150 200 250
T06 T e
2 stop?
g ® 20
=04 %" 18l (c) E,(P4)=1.84 eygﬁgl
g 1.6 E, (P3)~1.1-1.8 eV
1.4 :
0.2+ &4, [ﬁ”
g B
IS wT.OE (P2)=0.99 eV.
=10 B E (P2)
0.0 2 gp SF=mEpr=0sTev
50 100 150 200 250 300 S0 100 150 200 250
T, °C
Temperatira, °C stop

4.14. att. (a) Atlasitu MSGO paraugu TSL Iiknes p&c paraugu apstaroSanas ar
263 nm; (b) Tmax — Tstop diagramma; (¢) Ea — Tsiop diagramma.

MSGO materialu kerajcentru 1pasibu izpétei, tika veikti TSL merjjumi
p&c paraugu apstaroSanas ar 263 nm. Atlasttu MSGO paraugu TSL liknes ir
paraditas 4.14. att. (a). Temperatiiras apgabala no istabas temperatiiras lidz 300
°C tika konstateti vairaki TSL piki, kas stipri parsedzas. TSL liknes var iedalit
etros regionos - P1 (25 — 90 °C), P2 (90 — 150 °C), P3 (150 — 210 °C) un P4
(210 — 300 °C). Tika secinats, ka vislielaka zemo temperatiru piku, kas
reprezenté seklos kérajcentrus, intensitate ir MSGO x = 0,9 paraugam. Sim
paraugam tika veikta padzilinata TSL analize, izmantojot Timax — Tswop un IRA
metodes. Tmax — Tsop diagramma ir paradita 4.14. att. (b). Atbilstosi ieprieks
rakstitajam, ir iesp&jams izdalit ¢etrus dazadus TSL Iiknu apgabalus. Izmantojot
IRA, tika noteikti k€rajcentru dzilumi E, (4.14. att. (¢)). P1, P2 un P4 atbilstosas
E. vertibas svarstas ap konstantu vertibu: E,(P1) = 0,87 + 0,01 eV, Eo(P2) = 0,99
+ 0,01 eV un Ey(P4) = 1,84 £ 0,01 eV. Tatad P1, P2 un P4 atbilst diskrétiem
kerajcentriem. Starp P2 un P4 atrodas salidzino$i zemas intensitates TSL
apgabals P3. P3 aktivizacijas energija palieclinas ar katru palielinatu Tyop un
nepartraukti mainas no aptuveni 1,1 eV Iidz 1,8 eV.

UV radito paramagnétisko centru EPR spektru analize MSGO x = 0,9
paraugam ir attelota 4.15. att. (a). Visbiitiskakas izmainas, kas paradas péc
apstaroSanas, ir plass signals, kura centrs ir = 348 mT (g = 2,02), un Sauraks
signals pie = 352 mT (g = 1,99). Precizakam raksturojumam tika veiktas EPR
spektru simulacijas. Identificétie EPR signali visticamakais ir saistiti ar viena uz
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skabekla jona notverta cauruma centru O~ un viena skabekla vakancg nokerta
elektrona centru F* [56].

(a) Karsé3anas temperatira 10 _(b)
— 25 °C
——100°C
200 °C 0.8
N >
— * * o)
[3) *
2 LA | g 061
[0] -
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4.15. att. (a) Neaktivéta MSGO x = 0,9 parauga EPR spektri péc apstarosanas
ar UV un izkars€Sanas dazadas temperatiiras (piemaisijuma signali att€loti ar
zvaigznitem); (b) paramagnétisko centru sabruksana atkariba no karsésanas
temperatiiras.

Ka redzams no 4.15. att. (b), identificétajiem paramagnétiskajiem
centriem ir atSkirigas termiskas sabrukSanas Itknes. F-tipa centrs strauji sabruk
50— 100 °C diapazona. V-tipa centram termiskas sabrukSanas procesu var iedalit
divos posmos: pirmais ir saistits ar F-tipa centra sabrukSanu, bet otrais stiepjas
lidz 200 °C. Lidz ar to var secinat, ka V-tipa centram ir vairak neka viens
komplementars elektronu centrs, ar ko rekombingt.

Pamatojoties uz iegiitajiem rezultatiem, primarais PersL mehanisms
MSGO paraugos ir piedavats 4.16. att. PEc apstarosanas ar 263 nm vienlaikus
tiek ierosinati gan Mn**-O%, gan Mn*"-O% ladinparneses joslas. Nemot véra, ka
vaditsp&jas zona un ladinparneses joslas ir loti tuvu, dazi elektroni fotojonizacijas
cela no ladinparneses joslas var parvietoties uz pamatmateriala vaditspgjas zonu.
No vaditsp€jas zonas elektroni var tikt notverti elektronu kérajcentros. Taja pasa
laika caurumi, kas palikusi valences zona, tiek notverti caurumu kérajcentros.
Kad apstaroSana beidzas, iesprostotie ladinnesgji var termiski atbrivoties uz
atbilsto$ajam zonam un caur tam migrét Iidz Mn?*, kur notiek rekombinacija, ka
rezultata rodas sarkana PersL.
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SECINAJUMI

Izmantojot cietvielu sintézes metodi, ir veiksmigi iegiits jauns platjoslas
NIR PersL materials MgGeOs: Cr’*, kas aktivéts ar Cr3* dazadas koncentracijas
un Mg>Si1.xGexO4: Mn materiala (x = 0,0 — 1,0) cietie Skidumi, kas aktiveti ar
0,1 mol% Mn. Abam paraugu kopam tika noteikts optimalais sastavs, lai iegiitu
vislabakas PersL 1pasibas. Papildus, pirmo reizi ir analiz&ta jau iepriek$ zinama
un atzita PersL materiala ar Mn?" aktivéta MgGeOs sintéze reducgjosa atmosfera
un tas ietekme uz materiala luminiscences Ipasibam.

MgGeOs: Mn?" paraugiem neatkarigi no sintézes atmosferas tika novérota
intensiva sarkana Mn?" (*T;(*G) — °A(°S)) PL un PersL emisija ar maksimalo
vilpa garumu pie 680 nm. Sintéze reducgjosa atmosfeéra nedaudz palielina
luminiscences intensitati salidzinot ar paraugu, kas sintezgts gaisa. Pec
apstaroSanas ar 263 nm, 3 min, tika novérots, ka abiem paraugiem PersL ilga
vismaz 10 stundas, tom@r pirmajas 3 stundas reduc€josa atmosfeéra sintezeta
parauga intensitate ir augstaka neka gaisa sintez&ta parauga intensitate. Noveérota
PersL ir sarezgits process, kas ietver ladennesgju atbrivosanos no vairakiem
diskrétiem kerajcentriem. PersL dziSana ir saistits ar g = 1,998 EPR signala
samazinasanos, kas paradas p&c apstaro$anas ar rentgena stariem.

Veicot TSL analizi, tika konstatets, ka parauga, kas sintez&ts gaisa, ir pieci
diskréti kerajcentri ar aktivacijas energijam no 0,60 lidz 1,55 eV. Ja materials ir
sintezets reducgjosa atmosfera, Cetriem seklakajiem kerajcentriem ir tada pati
aktivacijas energija ka gaisa sintezéta parauga gadijuma. Butiskas izmainas
notiek ar dzilako no kerdjcentriem - sint€ze reducgjosa atmosféra veicina
nepartraukta kerajcentru sadalfjuma paradiSanos diskréta centra vieta. Turklat
sintézes atmosferas atskiriba ietekmé piepildito kerajcentru blivuma sadalfjumu
materiala: sintéze reducgjosa atmosfera veicina seklo centru aizpildijuma
palielinasanos, tad&jadi nodrosinot labakas PersL ipasibas.

MgGeOs: Cr** paraugu gadijuma tika novérota platjoslas NIR PL un
PersL, kas atbilst Cr’" “T,(*F) — *Ax(*F) optiskajai parejai. Labakas PersL
ipasibas tika novérotas paraugam ar Cr’* koncentraciju 0,25 mol%. Sim
paraugam PersL signals tika detekt&ts vairak neka 16 stundas p&c apstaroSanas
ar 263 nm, 10 min.

TSL un EPR mérijumu analize atklaja, ka k&rajcentrus, kuri ir atbildigi
par PersL, var iedalit divas grupas: skabekla vakances, kas kalpo ka elektronu
kérajcentri, un skabekla joni, kas kalpo ka caurumu kérajcentri. Sie centri ir
uzskatami par dziliem ar E, > 0,9 eV, un tos var aprakstit ar nepartrauktu
sadalijumu, pie tam, kérajcentru blivuma sadalijums atbilst Gausa profilam. Tika
pieradits, ka MgGeOs: Cr** primarais kérajcentru atbrivo$anas mehanisms ir
atermala tuneléSanas no kérajcentriem uz luminiscences centriem. Sis fakts
MgGeOs: Cr** materialu padara par daudzsolosu NIR PersL luminoforu ne tikai
istabas un augstakas temperatiiras, bet arT zemas temperattras apstaklos, kas var
bt noderigi tadas pielietojumu jomas ka pretviltoSana, nakts redzamiba, utt.
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Turklat, ta ka MgGeOs: Cr’* emisija aptver pirmo un dalgji otro biologisko logu,
kuros zema NIR starojuma izkliede un absorbcija garanté dzilaku iekltSanu
audos, §im materialam ir acimredzams potencials dazadiem biologiskiem
pielietojumiem.

P&tot Mg,Si1.«GexOs: Mn, (x = 0,0 — 1,0) cietos skidumus, tika secinats,
ka, ierosinot ar 263 nm, gandriz visus paraugus var raksturot ar salidzinosi Sauru
sarkanu PL joslu ar maksimumu ap 660 nm, kas atbilst Mn*" 2E(?G) — *A,(*F)
optiskajai parejai. Izsledzot 263 nm ierosmi, visos paraugos noveérojama PersL,
kuras emisija sastav no divam platam joslam ar maksimumiem pie aptuveni 637
nm un 730 nm, kas atbilst Mn?" *T;(*G) — ®A;(°S) optiskajai parejai. Materiala
eso$a Mn jonu jaukta valence un no ta izrieto$as PL un PersL spektru atskirigas
spektralas iezimes padara Mg>Sii«GexO4: Mn materialu par teicamu kandidatu
ar pretviltosanu saistitiem pielietojumiem.

Mg>Si1xGexOs: Mn sérijas labakais PersL luminofors ir Mg»Sio.1Geo.0O4:
Mn, kuram, p&c apstaroSanas ar 263 nm, 3 min, sarkanu PersL iesp&jams detektet
vairak ka 16 stundas.

TSL analize atklaja sarezgitu materiala esoSo kérajcentru sistému. Tika
identificeti tr1s diskréti kerajcentri ar dziluma veértibam 0,87 eV, 0,99 eV un 1,84
eV un nepartraukts sadalijums ar kérajcentru dzilumu vértibam aptuveni 1,1-1,8
eV. EPR analize liecina par divu atSkirigu paramagnétisko centru klatbitni, kas
saistiti ar O™ un F* centriem. Spektroskopiskie mérijumi norada uz klasisko
“kerajcentrs — vaditsp&jas zona — luminiscences centrs” PersL mehanisma
modeli Mg>Si;.«GexO4: Mn PersL gadijuma.
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TEZES

MgGeO;: Mn?" sintéze reducgjosa atmosfera ne tikai uzlabo
pecspidésanas signala intensitati, palielinot seklo k&rajcentru
koncentraciju, bet ar1 rada dzilo kerajcentru nepartrauktu sadalijumu
materiala.

MgGeO;: Cr** materiala UV starojuma ietekmé veidojas dzili, ar
skabekli saistiti k&rajcentri. Ladinnes€ju parnese no kerajcentriem uz
luminiscences centru galvenokart noris atermalas tunelésanas veida.

Mg>Sii.«GexOs: Mn materiala fotoluminiscences spektra doming Mn**,
savukart pecspidesanas spektra domingé Mn?" raksturigais signals, ko
var skaidrot ar krasi atSkirigu Mn?>" un Mn*" jonu koncentraciju un
ierosmes efektivitati.
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