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Anotacija

Hafnija dioksids ir kluvis par iecienitu silicija dioksida aizstajeju lauk-
tranzistoros, pateicoties ta augstajai dielektriskajai konstantei, plasajai ai-
zliegtajai zonai, kimiskajai stabilitatei un kopejai saderibai ar silicija diok-
sida komponentem. Turklat, segnetoelektriskas fazes esamibas atklasana
hafnija dioksida ir atverusi iespejas ta izmantosanai segnetoelektriskajas
brivpiekluves atminas, segnetoelektriskajos lauktranzistoros, ka ar1 citos
veidos.
Galvenais izaicinajums izmantojot hafnija dioksidu, ir ta relativi augstais
pasvielas defektu daudzums. Sie defekti izraisa nopludes stravas plana-
jas kartinas, samazina kimisko stabilitati, ietekme segnetoelektrisko fazu
stabilitati, ka ar1 citus materiala raksturlielumus un 1pasibas kopuma.
So iemeslu del, sis darbs koncentréjas uz hafnija dioksida un ta dvinu
oksida cirkonija dioksida pasvielas defektu petisanu, izmantojot
luminiscences izmeklejumus, lai iegtitu informaciju par defektu apkartni
un izcelsmi, papildus izmantojot termoluminiscenci, lai noteiktu konkreto
defektu veidu un to ierosmes energijas. Lai gan par $o temu ir veikti daudzi
teoretiskie petijumi, sistematiska eksperimentala izpete Iidz sim nav bijusi
realizeta.
Galvenas temas, kas tiek apskatitas Saja disertacija, ir:

1. Skabekla vakancu sadalijuma un koncentracijas ietekme uz retzemju

jonu luminescenci.

2. Retzemju jonu zonzu izmantoSana sakepinasanas procesu kontrolesanai
keramikas.

3. Skabekla vakanc¢u veidu identificeSsana monoklinaja hafnija dioksida.

4. Skabekla vakancu raSanas un to ietekme uz retzemju jonu iebuivesanos
pamatmatrica.
Hafnija dioksids ir daudzsoloss elektroniskais materials un zinasanas par
defektu celoniem, veidiem un 1pasibam sniedz jaunu izpratni par to, ka tos

noverst, lai uzlabotu kopejo materiala kvalitati.
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1.IEVADS

1.1 DMotivacija

Sekojot Mura likumam (Moore, 1975), standarta prakse, ka samazinat
tranzistoru izmeru komplementara metalu oksida pusvaditaju (CMOS)
tehnologijas bija silicija dioksida dielektriku slana biezuma samazinasana.
Samazinats silicija dioksida aizvara dielektrika biezums ir lavis iegut lielaku
tranzistoru skaitu mikroshemas ar uzlabotu shemu funkcionalitati un veik-
tspeju par zemam izmaksam pedejas desmitgades.

Tomer, iericem sasniedzot merogu, kas mazaks par 45 nm, tipiska-
jlem silicija dioksida dielektrikiem efektiva dielektrika biezumam jabit
mazakam par 1 nm, kas ir aptuveni 3 monoslani un tuvu fiziskajai robezai,
rezultejoties lielas nopludes stravas, kas rodas saistiba ar kvantu tunelesanas
efektu. Lai turpinatu samazinat izmerus, tiek izmantoti dielektriki ar
augstaku dielektrisko konstanti (high-k), lai saglabatu tadu pasu tranzis-
toru veiktspeju, vienlaikus realizejot mazu fizisko biezumu (Chau et al.,
2004).

Ta ka hafnija dioksids demonstre atbilstosas 1pasibas, piemeram, plasu
aizliegto zonu 5.25-5.95 eV (Jiang et al., 2010) un augstu dielektriskas
konstantes vertibu (25 F/m) (Huang A.P., 2010), tas ir kluvis par pop-
ularu izveli augstas dielektriskas konstantes materialos CMOS tehnologi-
jas. Hafnija dioksidam ir augstaka termiskas stabilizacijas energija neka
silicija. dioksidam un tam ir izcilas kimiskas saderibas ar siliciju 1pasibas.
Ta ka tranzistoru vartu slani tiek paklauti intensiviem termiskas apstrades
procesiem, tas ir butisks aspekts. Papildus, nesen atklata segnetoelek-
triskas fazes eksistence un ieprieks minetas 1pasibas padara hafnija diok-
sidu par daudzsolosu materialu segnetoelektriskajiem lauka efektu tranzis-
toriem (FeFET) un segnetoelektriskas brivas piekluves atminai (FeRAM)
(Boscke et al., 2011).



Salidzinot ar SiO-, HfO4 ir augstaka defektu koncentracija, kas rezulte-
jas augstaka ladinu kerajcentru blivuma, nestabilitati aizvara sliekSna sprie-
guma, Kulona izkliedi nesejiem substrata kanala un avota Iimena sprieguma
nestabilitati. Tadel ir loti svarigi petit defektus HfO, un ZrOq (1pasibas,
kas izpauzas HfOy dvinu oksida ZrOs var tikt attiecinatas art uz HfO», to

lidzigas uzbuves del) , kas ar1 ir §1 darba merkis.

1.2 Darba merkis

St darba merkis ir defektu un optisko Ipasibu petisana nedopeta un ret-
zemju dopeta HfO, un ZrOs, lai izprastu defektu un skabekla vakancu
ietekmi uz So materialu 1pasibam.

Tika izvirzitas Cetras hipotezes un attiecigi pieraditas Cetras tezes:

Teze 1: Retzemju jonu luminiscences intensitati HfO, nosaka skabekla
vakancu attalums un sadalijums, nevis fazes pareja no monoklinas uz

tetragonalo.

Teze 2: Erbija jonu luminiscentas zondes ir efektivs veids, ka noverot de-
fektu veidosanas un fazes parejas procesus nanostrukturetas ZrOy keramikas

sakepinaSanas procesu laika.

Teze 3: Triskartigi (VO3*, VO3T) un éetrkartigi (VO;T+VO3T) ko-
ordinetas skabekla vakances monoklina HfO, var identificet, izmantojot

termoluminiscenci.

Teze 4: Monoklma HfO2, Eu®" joni iebiivejas atseviski, ka ari paros,
radot VO3' un VO3 skabekla vakances.

2.LITERATURAS APSKATS

Daudzos fizikalajos un kimiskajos aspektos, HfO, lidzinas ta dvinu

oksidam ZrOs, pateicoties to strukturalajai un elektroniskajai uzbuvei. Hf



un Zr jonu radiusi ir 0.78 A un 0.79 A respektivi (Zhao and Vanderbilt,

2002). Tapec saja darba parmainus tiek izmantoti abi materiali.

2.1 Pasvielas defekti
2.1.1 Teoretiskie petijumi

Ka daudzi materiali, art hafnija dioksids var saturet defektus, kuri butiski
ietekme ta veiktspeju. Pasvielas defekti hafnija dioksida - skabekla va-
kances un starpmezglu joni - ir bijis aktivs izpetes temats pedejos gados,
koncentrejoties uz to ietekmi uz elektriskajam, optiskajam un mehaniska-
jam materiala 1pasibam.

Fostera et al. (Foster et al., 2002). petyjumi liecinaja par to, ka starp-
mezglu skabeklis un skabekla ladetas vakances var darboties ka elektronu
kerajcentri. Skabekla vakances izrada arl “negativa-U” dabu, t. i., VO™
vakances nav stabilas attieciba pret pardalisanos VO° and VO?* vakances,
lai gan to uzvedibu ir gruti paredzet, aizliegtas zonas platuma novertejuma
kludas del Fostera darba.

Xiong et al. (Xiong and Robertson, 2005) petijumos tika izmantoti
daudz augstaku energiju vakancu Iimeni neka Foster et al. aprekinos. Sie
dati labak sakrita ar eksperimentalo merijumu ladinu sakersanas datiem,
secinot, ka skabekla vakances ir visbiezak sastopamais defekts HfO kar-
tinas.

Zheng et al. (Zheng et al., 2007) darbs apstiprina, ka skabekla vakancem
ir "negativa-U” daba, kas sakrit ar Fostera petijumiem. Ta ka skabekla
starpmezgls pievieno tris 2p stavoklus un cetrus 2p elektronus vadamibas
zonas augsai, tad attiecigi skabekla starpmezglu veidosanas energijas netiek
butiski ietekmetas Fostera darba zemak novertetas aizliegtas zonas del.

Papildus, Chimata et al. (Chimata et al., 019) dati rada, ka skabekla
trukuma apstaklos, pozitivi ladetiem skabekla defektiem VO un VO

ir negativa veidosanas energija, kas liecina par to, ka tie veidojas spontani.



2.1.2 Eksperimentalie petijumi

Kiisk et al. (Kiisk et al., 2010) uzskata, ka ierosmes josla pie 4.2 eV
ir saistita ar ladina parneses parejam no valences joslas uz vienkarsi vai
divkarsi jonizetam skabekla vakancem. Lidzigs gadijums ir ar itriju sta-
bilizeta cirkonija, kur valences joslas cauruma rekombinacija ar elektronu,
kas ieslodzits skabekla vakance, ierosina vakanci, ka rezultata rodas 2.4
eV emisija (Petrik et al., 1999).

Gritsenko et al. (Gritsenko et al., 2016) parada, ka pie 372 K ter-
miskas aktivacijas energija termoluminiscences maksimumam ir 1.25 eV.
S1 vertiba ir puse no Stoksa nobides un atbilst Gritsenko iepriek§ merita-
jai termalas aktivacijas energijai W,= 1.25 eV. Secinats, ka maksimumu
ap 372 K izraisa skabekla vakances. Gritsenko arl norada, ka termolu-
miniscences maksimumus 255, 291 un 315 K temperatiira izraisa skabekla
polivakances, pamatojoties uz lidzibam ar citiem pétijumiem (Kaichev et
al., 2013; Perevalov et al., 2013).

Shilov et al. (Shilov et al., 2022) atzime, ka saskana ar aprekiniem
(Gavartin et al., 2006; Muioz Ramo, Gavartin, et al., 2007) skabekla
vakances dazados ladina stavoklos Oz un O4 rada jaunus energijas limenus
aizliegtaja zona ar raksturigam optiskajam parejam. Straujs absorbcijas
pieaugums pie hv > 5.5 eV atbilst tipiskajai monoklina hafnija oksida
ieksejas absorbcijas malai, ka arT sakiit ar autolokalizeétu (STE) eksitonu
ierosmes energiju (Franta et al., 2011; Manikantan et al., 2017).

Tiek uzskatits, ka pec tam caurumi grupejas valences joslas augSpuse
pie O3 atomu 2p orbitalem (Mufioz Ramo, Shluger, et al., 2007). Turklat,
lidzigi ka citiem parejas metalu oksidiem, vairak kustigu elektronu var
atrast stavoklos, kas atrodas netalu no vadamibas zonas un, kuros domine
Sauras hafnija atomu 5d orbitales (Munoz Ramo, Shluger, et al., 2007).
Rezultata Sie raksturlielumi norada, ka monoklina HfO, eksitoniem ar 4.2
eV luminiscenci ir autolokalizejoss raksturs (Gritsenko et al., 2016; Kirm
et al., 2005; Kong et al., 2019; Villa et al., 2018).



2.2 Fotoluminiscence

Saja petijuma tiek izmantotas eiropija un erbija luminiscences zondes. Lu-
miniscences zondes, kas sastav no retzemju materialiem, piedava iespeju
ieguit visaptverosaku izpratni par pamatmateriala simetriju un lokalajam
strukturam. Turklat, tas palidz mums nonakt pie secinajumiem par skabekla
vakancu izcelsmi hafnija.

Nelegetu HfOy un ZrOs fotoluminiscences spektru parasti raksturo
plasa fotoluminiscences (PL) josla, kuras centrs ir aptuveni 2.5 €V un,
kura sastav no vairakam apaksjoslam. PL izcelsmi nelegetos metalu oksi-
dos biezi izskaidro ar materiala pasvielas defektiem. Lai gan literatura nav
sniegta rupiga So apaksjoslu iespejamas izcelsmes analize, visintensivaka
josla (2.5 V) ir identificeta ka F+ centrs - anjonu vakance ar trukstosu
elektronu. ST josla ir identificeta, jo tas loti atrais ns sabruksanas laiks ir
lidzigs F+ centru sabruksanas laika vertibam vairakos oksidos (Aleksanyan
et al., 2016; Rosenblatt et al., 1989; Villa et al., 2016).

Izoletam eiropija jonam visas 4% intrakonfiguracijas parejas ir aizlieg-
tas elektriska dipola parejas. Kad eiropija jons ir iestradats matrica, tas
mijiedarbojas ar apkartnes kristala lauku. Atskirigu paritates stavoklu
sajaukSanas, ko izraisa lokalas simetrijas deformacijas, noved pie daleji
atlautam elektriska dipola parejam. Magnetiskas dipola parejas ir pielau-
jamas ar spinu-orbitas saiti starp dazadiem stavokliem, ka rezultata tiek
nodrosinata neatkariba no lokalas simetrijas. Tas nozime, ka Eu3t ap-
kartnes deformacijas pakapi attieciba pret centrosimetrisko konfiguraciju
var noteikt, savstarpeji salidzinot elektriska un magnetiska dipola pareju
intensitates (Binnemans and Gorller-Walrand, 1996).

Erbijam zala emisija tiek noverota no 483/2 — 4115/2 parejas un 4F9/2
— 415 /2 pareja rada sarkano starojumu. Kopejas emisijas intensitates
palielinasanas Yb?*+ jonu un Er3* jonu klatbiitné atbilst tézei: energijas
parneses process starp Siem joniem ir atkarigs no to koncentracijas un
atraganas vietas. Tas vedina domat, ka, palielinoties Yb3* un Er3* jonu

koncentracijai, palielinas parneses procesa efektivitate. Rezultata ieguta
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sarkanas un zalas luminiscences joslas attieciba sniedz vertigu ieskatu So

jonu apkartne ( Patra et al., 2002).

2.3 Termoluminiscence

Termoluminiscence saja darba tiek izmantota, lai noteiktu hafnija dioksida

esoSo skabekla vakancu veidus un to aktivacijas energijas.

Termoluminiscence (TL) ir gaismas emisija no izolatora vai pusvaditaja,
kad tas tiek uzkarsets pec iepriekseja starojuma energijas absorbcijas (Mc-
Keever, 1983).

Lai Saja darba noteiktu kerajcentru energijas limenus, tiek izmantota
Chen et al.(Chen and Winer, [1970) izstradata otras kartas dekonvolucijas
funkcija:

E kT2 E -
I, = ngsexp <kT > {SﬁEme)'(p (k:T > (1Am)+1] (2.1)

kur A, = 2kT,,,/ E, I, ir luminiscences maksimala intensitate, E (eV)
aktivacijas energija, s (s7!) frekvences koeficients, ng nokerto nesgju sakot-
néja koncentracija, k (eV K~!) Bolemana konstante, T,,, (K) piku absolata

temperatura.
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3.METODES

Rentgenstaru difrakcija (XRD) tika merita, izmantojot PANalytical X’Pert
Pro difraktometru ar Cu Ka starojumu (1.5418 A). Visu paraugu mor-
fologiju raksturoja augstas izskirtspejas SEM-FIB elektronu mikroskops
Helios 5 UX (Thermo Scientific), kas darbojas ar 2 kV spriegumu, izman-
tojot TLD (through-the-lens detector) detektoru.

Lamellu sagatavosanai paraugi tika parklati ar zeltu. Kristalisko izmeru
verifikacijas un morfologijas petijumi tika veikti, izmantojot transmisijas
elektronu mikroskopu (TEM, Tecnai G20, FEI), kas darbojas ar 200 kV
spriegumu. TEM petijumu paraugi tika novietoti uz caurumaina, ar oglekli
parklata rezga AGS147-4 (Agar Scientific).

Luminiscences merijjumiem tika izmantoti divi dazadi iericu komplekti.
1. Andor Shamrock SR-303i spektrometrs, kas savienots ar Andor iDus401
CCD fotoluminiscences spektru uztvereju, TL petjjumu un XRL merisanai.
2. Horiba iHR320 spektrometrs, kas apvienots ar SampleMax parauga
kameru un Jobin Yvon/Horiba TRIAX320 ierosmes monohromatoru, ko
izmantoja fotoluminiscences un luminiscences dzisanas kinetiku merisanai.
Sis spektrometrs tika savienots ari ar fotopavairotaju un CCD. Merijumu
parametru saraksts ir sniegts turpmak:

Papildus Andor Shamrock SR-303i un Andor iDus401 aprikojumam,
TL merjjumus veica Lexsyg Research TL/OSL reader (Freiberg In-
struments), paraugus apstarojot ar rentgena stariem 30 minutes pirms TL
merisanas.

Luminiscences dziSanas kinetikas tika meritas izmantojot fotonu skai-
tisanas galvu H8259-02 (HAMAMATSU) un P7887 skaitiSanas
plati (Fast ComTec GmbH) ar minimalo laika joslu 0.25 ns. Sistemas
laika izskirtspeja bija 1 ns.

Programmatura galvenokart tika izmantota datu grafiskajai attelosanai,

ieguto datu dekonvolucijas funkciju veikSanai un rentgenstaru difrakto-

12



grammu analizei. Izmantota nespecifiska programmatura nav mineta.

OriginPro ir zinatnisku datu analizes un grafiku programmatura. Ta
nodrosina rikus datu analizei, grafiku veidosanai un programmesanai un
saja darba ta tika izmantota grafisko attelojumu izveidei. Programmaturas
efektivakai lietosanai tika izveidoti papildu skripti, izmantojot iebuveto
programmesanas valodu LabTalk.

Mathematica nodrosina plasu funkciju klastu skaitliskiem un sim-
boliskiem aprekiniem, vizualizacijai un programmesanai. Pielagots skripts
tika izmantots dekonvoliicijas aprekiniem gan fotoluminiscences, gan ter-
moluminiscences spektriem.

Profex programmatura tika izmantota rentgenstaru difraktogrammu

analizei un materialu fazu noteiksanai, izmantojot Ritvelda metodi.

13



4.REZULTATI UN ANALIZE

4.1 Ladinu kompensacija hafnija dioksida
Hipoteze 1:

Tiek izvirzita hipoteze, ka retzemju jonu luminiscences intensitati HfOo
nosaka skabekla vakancu attalums un sadalijums, nevis fazes pareja no
monoklias uz tetragonalo. Tas tika pétits, pievienojot EuT jonus hafnija
un cirkonija dioksidam ar ladinu kompenséjosu elementu, pieméram, Nb®+.
Ieviesot ladinu kompensejosu elementu, skabekla vakancu daudzums samaz-
inas, un rezultata materiala faze paliek monoklina un netiek parveidota
par tetragonalu. Tas lauj spriest par luminiscences intensitati dazados

apstaklos.

4.1.1 Ievads

Nesenie petyjumi (Puust et al., 2017; Robertson et al., 2006; Smits et
al., 2014) paradija, ka cirkonija oksida specigu kopejo Ln3T luminiscences
intensitates samazinasanos var izskaidrot ar pasvielas defektiem. Tomer
Nb®* jonu, ka ladina kompensatoru, ievieSana matrica var mainit defektu
koncentraciju un sadalijumu, tadejadi ieverojami palielinot ieguto inten-
sitati. Cirkonija un hafnija dioksidiem ir loti lidzigas optiskas, elektriskas
un strukturalas 1pasibas, tapec tos sauc par dvinu oksidiem. Saja petijuma

mes aplukosim Nb ietekmi uz Eu jonu luminiscenci hafnija dioksida.

4.1.2 Rezultati un analize

Sis hipotezes merkis bija izpetit Nb jonu lomu kristaliskaja struktura, un
Nb®F jonu koncentracija tika izveleta ta, lai ta atbilstu lantanida kon-

centracijai, Iidzigi ka ieprieksejos petijumos (Kiisk et al., 2017; Smits et
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al., 2017). St izvele tika pamatota ar faktu, ka katram jonu parim ir ne-
piecieSama tikai viena skabekla vakance, lai kompensetu ladinu. Lai veido-
tos monoklina faze, nav nepiecieSsamas vakances, kas nozime, ka Ln3T joni
matrica ir nevienmerigi sadaliti un medz aglomereties. Paraugi, kuros Eu
koncentracija bija mazaka par 5 mol%, nesniedza nekadu papildu infor-
maciju, un tie netika petiti. Tajos butu sagaidama zemaka luminiscences
intensitate un monokliniska faze, ka tas redzams lidzigos petijumos ar Zr
(Meng et al., 2010; Tamrakar et al., 2015).

N m
- t ) m m m M 5Eu5ND
- % t t t  10E
t
or milm t t t  5E
> 1200°C )\ A e A u
= i /\4 " A . 5Eu5Nb
E ] \
E i A A 10Eu
£ 74000°C A AL A_SEu
[e]
- n
2 /\ t t t  5EU5Nb

. 10Eu

1800c A\~ A S

T T T T T T ' | ! T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Angle (20)

:

Attels 4.1: Hafnija dioksida XRD pie dazadam atkarsesanas temperaturam
un Eu/Nb dopanta koncentracijam

Ta ka tiek sagaidits, ka hafnija dioksida struktura un no ta izrietosa
luminiscences intensitate ir atkariga art no nanokristalu graudu lieluma,
visi paraugi tika atkarseti tris dazadas temperaturas: 800°C , 1000°C ,
1200°C, lIidziga pieeja izmantota ari citos pétniecibas darbos (Meng et al.,
2010; Smits et al., 2014; Smits et al., 2017).
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Rentgenstaru difrakcijas (XRD) datos (att.@) redzams, ka, paaugst-
inot atkarsesanas temperaturu lidz 1200°C, parauga 5Eu (5mol% Eu) sakas
fazes pareja no tetragonalas uz monoklmu. Tiek pienemts, ka 1 fazes trans-
formacija notiek nanokristalu graudu izmera palielinasanas del, jo virs-
mas energija klust nepietickama tetragonalas fazes stabilizesanai (Smits
et al., 2017). Paraugam, kurs satur Nb, monoklina faze bija dominejosa
visas atkarseSanas temperaturas, kur pie zemakam temperaturam, papil-
dus monoklino un tetragonalo fazu klatbutnei, var redzet ar1 Nby O3 fazes.
Ar niobiju saistitas fazes izzud, pieaugot atkarsesanas temperaturai. Ie-
prieksejie petijumi liecina, ka grutibas nostabilizet tetragonalo fazi pa-
raugos, kuri satur Nb, ir saistitas ar skabekla vakancu skaita samaz-
inasanos (Smits et al., 2014). Ln3*t joni nepiedalas tetragonalas fazes
stabilizesana, jo ladina kompensacijas rezultata, netiek veidotas skabekla
vakances. Kristalitu izmeri tika aprekinati, izmantojot Serera vienado-
jumu (Langford and Wilson, [1978), un tika konstatets, ka tie ir (nm): 5.8,
10.6, 48.4 5Eu paraugiem, 5.3, 9.4, 26.5 10Eu un 13.4, 16.4, 45.5 5EubNb
paraugiem atkarsesanas temperaturas 800°C , 1000°C , 1200°C.

Paraugs 10Eu (10mol% Eu) saglabaja vienmerigu tetragonalo fazi visas
atkarséSanas temperatiiras, salidzinosi lielas Ln®" koncentracijas del.

Redzams, ka tetragonalo fazu stabilizacija ir atkariga no Eu jonu kon-
centracijas un 5mol% koncentracija ir nepietieckama augstakas (>1000°C
) atkarseSanas temperaturas. Tomer, 5mol% dazados metalu oksidos tiek
uzskatiti par optimalu koncentraciju maksimalai luminiscences intensitatei
un fazes stabilizacijai (Meng et al., 2010; Smits et al., 2014).

Skabekla vakances HfO, matrica darbojas ka elektronu kerajcentri, un
tam ir dazadas TL (att.@) liknes. Tapec, lai noteiktu relativo defektu
skaitu paraugos ar un bez Nb, termoluminiscences merijjumi tika veikti pa-
raugiem 5Eu un 5EubNb (5mol%Eu un 5mol%Nb), kas atkarseti 1200°C.

Paraugam 5Eu luminiscences intensitate karsesanas laika bija desmit
reizes lielaka neka 5EubNb, apstiprinot ieverojamu defektu skaita samaz-

inasanos parauga S5EubNb.
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Attels 4.2: TL intensitates sadalijums joslam (pie 613 nm).

Paraugiem, kas atkarseti 800°C temperatura, visintensivaka fotolu-
miniscence tika noverota 5 mol% Eu paraugam (att.@). Tiek uzskatits,
ka, paaugstinoties atkarseSanas temperatiirai, skabekla vakances brivak
parvietojas starp Ln®* joniem uz turieni, kur nepiecieSama ladina kom-
pensacija.

Nb legetajam paraugam, luminiscences intensitate ieverojami palielinas,
pieaugot atkarsesanas temperatiirai. Tas ir saistits ar Eu jonu jauksanos
NbyOj5 fazes, jo citadak desmitkartigu luminiscences pieaugumu nevar
izskaidrot - tikai dalinu izmers vai defektu skaita samazinaSanas nav pie-
tiekama.

Pie 1000°C un 1200°C visintensivaka luminiscence tika noverota pa-
raugam, kas satur Nb, izsledzot iespeju, ka Nb legeto paraugu intensitates
pieaugums ir radies NboOs) klatbutnes rezultata. Neskatoties uz lielakiem
graudu izmeriem, palielinoties atkarsesanas temperaturai no 800°C Iidz
1200°C, luminiscences intensitate samazinas uz pusi paraugiem bez Nb.

Luminiscences slapeSana ir izskaidrojama ar skabekla vakancu migraciju
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Attels 4.3: Integretas fotoluminiscences intensitates (diapazons 570-
670nm) atkariba no atkarsesanas temperaturam.

tuvak Eu jonu apkartnei (pirmaja koordinacijas sfera). Lidziga uzvediba

ir paradita citos petijumos (Liu et al., 2010).

4.1.3 Secinajumi

Sis pettjums parada, ka Nb jonu klatbutne krasi palielina luminiscences in-
tensitati, metala oksidos, kuri legeti ar lantanida joniem. HfOs nav vieniga
metala oksida sistema, kura tiek demonstrets sis efekts, tapec sagaidams,
ka ar1 citas lidzigas sistemas ietilps saja kategorija.

Leget ar 5% Eu nav pietiekami fazes stabilizeSanai augstaka temper-
atlira, tomeér paraugiem, kas legeti ar 10% Eu, koncentracijas slapéSanas
del ir zemaka luminiscences intensitate. Paraugam, kas satur Nb, ir ievero-
jami augstaka luminiscences intensitate, sakot no 1000°C un augstak.

Daleja fazes maina no parsvara tetragonalas uz parsvara monoklinu,

kuru papildina luminiscences intensitates palielinasanas paraugos, kas satur
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Nb, norada, ka luminiscences intensitates izmainas paraugiem, kas nesatur
Nb, galvenokart ir saistitas ar skabekla vakancu klatbutni un nav tiesi
saistitas ar izmainam kristalitu faze un no ta izrietoSas apkartnes kristala

lauka.

4.1.4 Teze 1l

Tapec $1 petijjuma teze ir, ka retzemju jonu luminiscences intensitati HfOo
nosaka skabekla vakancu attalums un sadalijums, nevis fazes pareja no
monoklinas uz tetragonalo. Ka redzams, fazes maina no tetragonalas uz
monoklinu ar eiropiju legetiem paraugiem, skiet, rada luminiscences in-
tensitates samazinasanos, bet, ja materials tiek papildus legets ar ladinu
kompens€joso elementu niobiju, fazes maina neietekme luminiscences in-

tensitati, un ta palielinas, palielinoties atkarsesanas temperaturai.
Teze 1: Retzemju jonu luminiscences intensitati HfO; nosaka

skabekla vakancu attalums un sadalijums, nevis fazes pareja no

monoklinas uz tetragonalo.
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4.2 Puscaurspidigas nanostrukturetas cirkonija

dioksida keramikas veidoSana

Hipoteze 2:

Tiek izvirzita hipoteze, ka erbija jonu luminiscentas zondes ir efek-
tivs veids, ka noverot defektu veidosanas un fazes parejas procesus nanos-
trukturetas ZrO, keramikas sakepinasanas procesu laika. Lai pieraditu
So hipotezi, cirkonija dioksida paraugi tika sintezeti izmantojot sola-gela
metodi un saules fizikalo tvaiku nogulsnesanos, papildus leggjot tos ar
erbiju. Spiediens, kas tiek pielietots, presejot pulveri keramikas, ietekme
iegutas keramikas fazi - tadejadi to parrauga, petot retzemju augsupparvei-

doto luminiscenci dazados paraugos, mainoties kristala apkartnei.

4.2.1 Ievads

Cirkonija dioksids (ZrOs) ir labs potencialais materials izmantosanai nanos-
trukturetajas keramikas (Yamashita et al., 2012), jo tam ir liela aizliegtas
zonas josla un liels refrakcijas koeficients (Smits et al., 2013; Yamashita
et al., 2012), salidzinot ar citiem lidzigiem materialiem. St darba merkis ir
petit puscaurspidigas nanostrukturetas keramikas sakepinaSanas procesus
- optisko caurspidigumu ietekmejoso mehanismu izpete tika veikta pus-
caurspidigo ZrOy keramiku leggjot ar Er3T Yb3* un veicot XRD, augsup-

parveidotas luminiscences un TEM un SEM petijumus.

4.2.2 Rezultati un anahize

Lai izprastu keramikas krasas izcelsmi un petitu keramikas sakepinasanas
procesus, pec pulvera presesanas keramikas paraugiem tika veikta atkar-
sesana dazadas temperaturas — 500°C, 700°C, 800°C un 900°C. Atkarsetie
paraugi zaudeja bruno krasu un saka klut balti (attels Q), palielinoties

atkausesanas temperatirai. Pie 900°C paraugs kluva balts, tomer necaur-

20



spidigs. Srdi¢ et al. zino, ka cirkonija nanokristali, kuri tika sintezeti
ar kimisko tvaiku metodi, ar1 iekrasojas brungani zala krasa. Saskana
ar Srdi¢ sniegtajiem datiem, presetas keramikas pilnais blivums tiek sas-
niegts aptuveni 950°C (Srdié¢ et al., ) Mes pienemam, ka necaur-
spidiguma izcelsme ir pastiprinata gaismas izkliede un poru lieluma pieau-
gums, ko izraisa dalinu un poru lieluma palielinasanas, atkarsejot augstas
temperaturas (Laganovska et al., ; Smits et al., ) Tika sagatavoti
vairaki paraugu komplekti, un puscaurspidigums tika sasniegts atkartoti.

Atkarsesana dazadas temperaturas uzradija konsekventus rezultatus.

lum.lv lum.lv lum.v lumelv Iv
RT 500'°C 700 900 °C
lum.lv lum.lv lum.lv lum.lv lum.lv

Attels 4.4: Preseta keramika bez atkarseSsanas (RT) un atkarsetas
keramikas 500°C, 700°C, 800°C un 900°C temperatira (pa labi).

Attela @ ir paraditi ZrOs pulvera XRD spektri, ka art neatkarsetas
(RT) keramikas un keramikas, kas atkarsétas pie 750°C un 900°C. Lai
nodrosinatu datu salidzinamibu, RT un 750 °C spektri tika nemti vienai
un tai pasai keramikai pirms un pec atkarsesanas. Dati atklaj negaiditu
fazes pareju no parsvara tetragonalas fazes pulvera paraugos uz gandriz
monoklinu fazi, kad tos sapresé keramikas (ar monoklino fazi, kas mainas

atkariba no atkvélinasanas temperatiras, mainoties no 68% lidz 84%).
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Attels 4.5: Rentgenstaru difrakcijas dati pulvera paraugam (melns) un
nesakepinatai keramikai (sarkans), keramika, kas atkarseta 750°C (zils),
un keramika, kas atkarseta 900°C (ciana).

Lai izprastu fazes transformaciju, janem vera stabilizacijas procesi cirko-
nija dioksida. Istabas temperatiura ZrOs ir tris polimorfi — monoklins,
tetragonals un kubisks. Tikai nelegetam ZrOs; monoklina faze ir sta-
bila istabas temperatura (RT) - tetragonalo un kubisko fazi var stabi-
lizet, pievienojot piedevas ar zemaku valenci, piemeram, Mg?t, Ca2t, Y3+
(parasti 3-14mol%) (Ciri¢ et al., 2020; Garvie, 1978; Kiisk et al., 2018).

Misu gadijuma Er3* un Yb3* koncentracija ir parak zema, un tetrago-
nalo fazi pulveros stabilize galvenokart graudu izmers (virsmas energija).
Kad nanodalinas tiek saspiestas kopa, virsmas energija samazinas un tetrago-
nala faze vairs nespej palikt stabila, notiek fazes transformacija uz monok-
Imu. Tas ir saistits ar nanodalinu sapluSanu kopa un rezultata efektiva

virsmas laukuma samazinasanos. Srdi¢ et al. noveroja zemaku ipatnejo
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virsmu presetajai keramikai un izskaidroja to ar saskarsmes veidosanos
starp atseviSkam dalinam, samazinot brivas virsmas laukumu (Srdi¢ et
al., 2000). Pec 250MPa spiediena pieliksanas keramika iegust brunu krasu
- veidojas liels defektu daudzums, kas stabilize monoklno fazi, jo spiediens
nav pietiekami augsts, lai saktu fazes transformaciju uz tetragonalo (pam-
atojoties uz Alzyab et al. parveidosanas no monokliniskas uz tetragonalo
fazi sakas aptuveni 2GPa Alzyab et al., 1987). Atkarsejot pie 750 °C,
defekti pazid un tetragonalas fazes dala nedaudz palielinas. Turpinot
atkarsesanu 900 °C temperatura, notiek strauja graudu augsana, tadejadi
vel vairak samazinot virsmas ietekmi tetragonalas fazes stabilizacija. Lai
izprastu defektu rasanos, paraugi tika legeti ar Er, augsupparveidotas lu-
miniscences petijjumiem.

Attela @ redzams, ka, salidzinot augSupparveidoto luminiscences spek-
tru starp presetajam keramikam un pulveri, var redzet spektra sarkanas
dalas pieaugumu attieciba pret zalo dalu. Presetajam paraugam var noverot
arT kopéjo luminiscences intensitates samazinasanos. Er3* jona sarkana
luminiscence ir saistita ar skersrelaksacijas procesiem, kas korele ar de-
fektu klatbitni Er jonu tuvuma, tapec Er*" jonu pozicijai nanodalinas ne-
pieciesama talaka izmeklesana. Turklat fazes transformacija no tetragonala
pulveros uz monoklinu keramikas paraugos varetu but iemesls augsup-

parveidotas luminiscences izmainam.

23



1.04 4+

Normalized luminescence intensity

powder
| s | s | /L s | L |

T T 7/ T T *
500 525 550 575 650 675 700

Wavelength, nm

Attels 4.6: augSupparveidotas luminiscences spektri pulverim (zals) un
presetajam keramikam (sarkans) pirms atkarsesanas.

Salidzinot atkarseto paraugu spektrus, attela @ ir paradits, ka augsta-
kas temperaturas atkarsetajiem paraugiem spektra sarkanaja dala ir ze-
maka luminiscences intensitate salidzinajuma ar zalo un tiem ir augstaka
kopeja luminiscences intensitate. Atkarsgjot 900 °C, luminiscences in-
tensitate un sarkanas/zalas joslas attieciba atgriezas pulvera paraugam
izmeritaja Iimeni, tadejadi noradot, ka kristaliska faze ietekme augsup-
parveidoto luminiscenci mazak neka pasvielas defektu koncentracija.

Vel nesen tika uzskatits, ka fotoluminiscences samazinasanos, kas notiek
augstakas atkarseSanas temperaturas, izraisa fazes pareja no tetragonalas
uz monoklmu (Fabris et al., ; Garvie, ; Garvie, ; Torchynska
et al., ) Tomer Smits et al (Smits et al., ) petijums paradija,
ka tad, kad ZrOy paraugos papildus Er3T ir ieklauts ladinu kompensa-

cijas elements, piemeram, Nb°T, fazes maina uz monoklinu nesamazina
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fotoluminiscences intensitati. Lidz ar to augSupparveidotas luminiscences
intensitates izmainas nav izskaidrojamas ar apkartnes kristala lauka iz-
mainam, kas rodas fazes mainas del, un ta vieta jaizverte lantanida jonu

iebuvesanas un mijiedarbiba ar defektiem.
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Attels 4.7: augSupparveidotas luminiscences atkariba no atkarsesanas tem-
peraturam.

Ir zinams, ka katjonu (lantanida) difuzija sakas aptuveni 1400 °C, bet
anjoni sak difundet pie 600 °C (Smits et al., 2010). Tapec izmainas lu-
miniscences spektros var izskaidrot drizak ar ieksejiem defektiem, nevis ar
Er3t gkersrelaksacijas efektivitates pieaugumu. Ja sarkanas luminiscences
palielinasanas, presejot paraugus keramikas, butu saistita ar attaluma
starp Er3* joniem samazinasanu, atkarsesanai nebiitu lielas ietekmes uz
luminiscences intensitati. AtkarseSanas rezultata notiek skabekla vakancu
difuzija un defektu daudzuma samazinaSanas, ka rezultata palielinas kopeja

luminiscence. Atskiriba no presetas keramikas, karsesanai Iidz 900 °C ir
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minimala ietekme uz pulvera luminiscences intensitati, kas arl norada,
ka luminiscences intensitates samazinasanas pec presesanas, un tai seko-
josais pieaugums preseto paraugu atkarseSanas laika, ir izskaidrojams ar

pasvielas defektiem.

500 nm

Attels 4.8: Augseja rinda: presetu keramiku SEM bildes, kas atkarsetas
dazadas temperaturas. Apakseja rinda: bildes iezimetas zalas (dalinas) un
sarkanas (poras) krasas uzskatamibai.

Attela @ ir paraditi dazadas temperaturas atkarsetu presetu keramiku
SEM atteli. Var redzet, ka zema temperatura poras (sarkana krasa) ir
daudz vairak sastopamas, ka rezultata paraugi klust mazak caurspidigi.
Ta ka dalinu izmers palielinas Iidz ar atkarsesanas temperatiiru, poras art
mainas un klust lielakas un mazakas skaita. Cirkonija dioksida nanodalinu
sakepinasanas laika tiek likvidetas mazas poras un notiek ieverojama poru
palielinasanas. Tomer 900 °C dalinas (krasotas zala krasa) ir kluvusas
parak lielas un paraugs klust necaurspidigs. Paraugu atkarsesanas laika
nebija redzama sarausanas, kas nozime, ka poru tilpuma dala (t.i., po-
rainiba) paliek nemainiga un mainas tikai poru izmers, klustot lielakam ar

augstaku atkarsesanas temperaturu.
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4.2.3 Secinajumi

Tika ieguta caurspidiga ZrOq keramika, veicot SPVD (solar physical vapour
deposition) pec sola-gela sintezes. Ar spiedienu 250 MPa (tablesu diametrs
5 mm) pietiek, lai raditu defektus nanokristalos ar videjo izmeru 25 nm.
Luminiscences slapesanu, kas noverota, presejot ZrOg pulveri keramikas,
var izskaidrot ar pasvielas defektu rasanos, pielietojot spiedienu, nevis ar
Er®t jonu skersrelaksacijas efektivitates izmainam kristalitu fazes parejas
del. Atkarsesana samazina keramikas defektus, tadejadi palielinot caur-
spidigumu, bet taja pasa laika palielinas poru izmers, tadejadi palielinot

gaismas izkliedi.

4.2.4 Teze 2

Tapec, Saja petijjuma izvirzita teze, ka erbija jonu luminiscentas zondes
ir efektivs veids, ka noverot defektu veidosanas un fazes parejas procesus
nanostrukturetas ZrO, keramikas sakepinasanas procesu laika. Presejot
paraugus keramikas, bija redzams, ka mainas materiala faze un rodas
ieksejie defekti. Materialu legesana ar erbiju lava detalizeti izpetit So pro-

cesu, analizejot paraugu augsSupparveidotas luminiscences datus.

Teze 2: Erbija jonu luminiscentas zondes ir efektivs veids, ka
noverot defektu veidosanas un fazes parejas procesus nanostruk-

turetas ZrO, keramikas sakepinasanas procesu laika.
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4.3 Skabekla vakancu petijumi HfO,; izmanto-

jot termoluminiscenci
Hipoteze 3:

Tiek veidota hipoteze, ka monoklima HfOs var identificet triskartigi
(VO3, VO3) un éetrkartigi (VO3 +VO3 1) koordinétas skabekla vakances,
izmantojot termoluminiscenci. Lai veiktu precizu un uzticamu analzi, ir
jaizpildas vairakiem faktoriem. Pirmkart, lai iegutu pietiekami lielu pa-
raugu grupu, paraugi tiek sintezeti, izmantojot dazadas metodes un izej-
materialus, kas nodrosina, ka klatesosie defekti nebus gadijuma rakstura.
Pec tam sie paraugi tiek petiti un analizetas dazadu raksturlielumu ko-
relacijas ar iegutajiem termoluminiscences datiem. Otrkart, paraugi tiek
legeti ar eiropiju, lai kontroleta veida izveidotu skabekla vakances. Tas
lauj noverot skabekla vakancu kontroletu veidoSsanos un uzvedibu caur

termoluminiscences datiem.

4.3.1 Ievads

Ir publiceti detalizeti teoretiskie petijumi par nelegeta HfOo raksturiga-
jlem defektiem (Chimata et al., 2019; Foster et al., 2002; Wang et al.,
2016; Xiong and Robertson, 2005; Zheng et al., 2007), kuros petitas de-
fektu rasanas varbiitibas un stabilitate dazados eksperimentalos apstaklos.
Eksperimentalie petijumi sniedz limitetu informaciju (Aleksanyan et al.,
2016; Gavartin et al., 2005; Gritsenko et al., 2016; Kiisk et al., 2010; Pa-
pernov et al., 2018; Perevalov et al., 2014).

Tapec §1 petijuma merkis ir hafnija dioksida esosas skabekla vakances
un to petisana, izmantojot dazadas sintezes metodes un detalizetus ter-
moluminiscences merijjumus, papildus fotoluminiscences, XRD un TEM
merijumiem. Padzilinata analize iespejama, apvienojot divus galvenos fak-
torus: 1) tiek izmantotas dazadas sintezes metodes, kas lauj iegut uztica-

mus un pilnigus datus; 2) papildus nelegetiem HfOo paraugiem, paraugi
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tika legeti arT ar Eu3t. Retzemju joni biezi tiek izmantoti ka luminiscen-
tas zondes sistémas lokalajai struktiiras izpetei (Binnemans and Goérller-
Walrand, 1996; Binnemans, 2015; Laganovska et al., 2018; Robert Hull,
Jirgen Parisi, R. M. Osgood, Hans Warlimont, Guokui Liu, Bernard
Jacquier, n.d); Smits et al., 2017; Vitola et al., 2020). Papildus tam Eu®*
joni rada skabekla vakances HfO5 matrica. (Kiisk et al., 010; Laganovska
et al., 201§; Rajnak and Wybourne, 1964; Smits et al., 2017).

4.3.2 Rezultati un analize

Pamatojoties uz nepieciesamibu, ka paraugiem jabut ar lidzigiem rak-
sturlielumiem, un to, ka luminiscentas zondes tiek ietekmetas vairak ska-
bekla vakancu koncentracijas neka fazes del(Laganovska et al., 2018; Smits
et al., 2017), sintézes metozu parametri tika pielagoti, lai visos paraugos
tiktu nodrosinata monoklina faze.

Paraugi turpmak tiks apzimeti ka SG-PC (sol-gel - polimerizets kom-
plekss), SG-G (sol-gel - glicins), SG-U (sol-gel - urmviela), CO-UH (sadeg-
Sana - urinviela, HMTA), CO-U (sadegSana - urinviela), CO-H (sadegSana -
HMTA), AIC (pasaizdegSanas), HYT (hidrotermala), PRE (nogulsnésanas).
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Attels 4.9: Termoluminiscences liknes nelegetam HfO (melna Iinija) un 5
at% Eu legetiem (sarkana linija) paraugiem ar normalizétam intensitatem.

Attela @ paraditi TL luminiscences maksimumi nelegetiem un 5 at%
Eu legetiem paraugiem péc 30 minusu ilgas apstarosanas ar rentgena stariem.
Ta ka tiek uzskatits, ka paraugi liela mera izstaro fotonus lidziga mehanisma,
ka tas ir redzams fotoluminiscences procesa, TL liknes tika korigetas at-
bilstosi paraugu PL intensitatei. Turklat TL liknes tika normalizetas at-
tieciba pret visintensivako TL maksimumu (CO-UH nelegetu paraugu), lai
nezaudetu informaciju par piku relativajam intensitatem.

Iegutas kerajcentru aktivacijas energijas, izmantojot vienadojumu @,
ir paraditas tabula @ Var redzet, ka liela mera ir pieci dazadi kerajcentru

mehanismi, kas atrodas sados energiju diapazonos:

1) 0.89 - 0.96 ¢V (336 K)
2) 1.00 - 1.08 eV (368 K)
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3) 1.20 - 1.24 eV (445 K)
4) 1.35 - 1.40 eV (495 K)
5) 1.44 - 1.55 eV (557 K)

Tabula 4.1: Kerajcentru aktivacijas energijas nelegetiem HfO; un Eu
legetiem paraugiem, eV

Nelegeti Eu

SG-PC | 0.89 1.00 1.23 0.95 1.02 1.54
SG-G 094 1.03 122 135|094 1.03 1.22

SG-U 0.95 1.02 1.24 0.94 1.08 1.23 1.48
CO-U 1.01 1.24 1351096 1.00 120 1.44
CO-H 0.95 1.01 1.47
CO-UH 1.01 121 1401 0.95 1.04 1.22 1.50
AIC 1.06 120 135|094 1.01

HYT 094 1.01 1.11 138 | 0.95 1.04 1.50
PRE 0.92 1.02 1.23 0.95 1.06 1.55

Teoretiskie petijumi sniedz vertigu ieskatu par skabekla vakancu keraj-
centru aktivacijas energijam, ka arl defektu veidosanas energijam. Lai gan
Foster et al. (Foster et al., 2002) darba bija noverteta par zemu HfOy ai-
zliegta zona (3.92 €V monoklajai fazei), ka rezultata kerajcentri atradas
parak tuvu valences joslai, to korigejot ar jaunakam aizliegtas zonas pla-
tuma teoretiskajam vertibam (5.75 eV monoklinai fazei), iegutas vertibas
ir 1.10 ¢V VO3" un 0.93 eV VO3 un 1.43 ¢V VO3" un 1.44 ¢V VO;*.
Foster et al. nenoradija elektrontieksmes vertibas VO3 un VOY.

Defektu veidosanas energijas nelegeta HfOq savos petijumos aprekinaja
Zheng et al. (Zheng et al., 2007) un Chimata et al. (Chimata et al., 2019)
savos petljumos. Chimata liela mera apstiprina Zheng aprekinus, savukart
tikai Zheng ir aprekinajis atseviskas veidoSanas energijas VO3 un VO,.

Zheng zino par 1.12 eV, —1.66 eV, —4.83 eV un 0.98 eV, -1.39 eV, —
4.20 eV VOY, VO *, VO2T un V,,, VOI T, VO* vertibam attiecigi, zema

skabekla apstaklos. Lidziga tendence ir noverojama apstaklos, kas bagat-
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inati ar skabekli, tomeér defektu veidosanas energijas ir augstakas ar 0.81
eV un 1.44 eV attiecigi VO2™ un VO?*.
Pamatojoties uz siem petijumiem, iegutajam TL lIiknem tiek piedavats

sads defektu tipu sadalijjums:

1) 0.89 - 0.96 eV (336K) - VO3 ©

Teorétiskais kerajcentra dzilums ir 0.93 eV (Foster et al., 2002). Saja
petijuma tika iegutas vertibas diapazona no 0.89 - 0.96 eV. Ta ka skabekla
vakancu "negativa U” tendence, VO%Jr norada uz nestabilitati pret sadaliSanos
VO? un VO?‘ (Chimata et al., 2019; Foster et al., 2002; Zheng et al.,
2007), attiecigi sagaidams, ka nelegetaja hafnija tiks konstatets tikai neliels
So defektu daudzums. Tas atbilst zemajai 336 K TL pika intensitatei, kas
noverota nelegetajos paraugos, un intensitates pieaugumam Eu legétos pa-

raugos, kad tiek trauceta "negativa U” tendence.

2) 1.00 - 1.08 eV (368K) - VO3 "

Teoretiskais kerajcentra dzilums ir 1.10 eV (Foster et al., 2002). Tika
iegutas vertibas diapazona no 1.00 - 1.08 eV. Lai gan energijas diapazoni
neatbilst teoretiskajam diapazonam, mes pamatojam So priekslikumu ar
noverojumu, ka elektrontieksme pret VOgJr ir vislabveligaka un ta ir vis-
intensivaka TL virsotne lielakaja dala nelegetiem, ka arm Eu legetajiem

paraugiem.

3) 1.20 - 1.24 eV (445K) - VO;© + VO;*t

Teorétiskais lamatu dzilums ir 1.44 un 1.43 eV attiecigi VO™ un VO3 *
(Foster et al., 2002). Tika iegutas vertibas diapazona no 1.20 - 1.24 eV.
Seit atskiriba starp teoretiskajam vertibam un misu iegtitajam vertibam ir
butiska. Tomer, pamatojoties uz elektrontieksmi, kas ir otra labveligaka
starp VO3 un VO4 defektiem, kas atbilst TL piku intensitatei, un jau
noveroto kerajcentra dziluma nepietiekamu novertesanu, autori izvirza, ka
tas ir VO3T + VO, defekta TL maksimums. Atskiribu starp teorétiska-
jam vertibam un musu eksperimentali iegutajam vertibam var izskaidrot

vai nu ar to, ka Foster et al. izmantojis teoretisko aizliegtas joslas pla-
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tumu 3.95 eV, nevis 5.75 eV, ka aprekinats jaunakos petijumos, vai arT to,
ka Siem kerajcentriem jaizmanto cits frekvences koeficients (pie s = 10714

iegutas kerajcentru vertibas ir diapazona no 1.37 lidz 1.41 eV).

4) 1.35 - 1.40 eV (495 K)

Redzams tikai nelegetajos paraugos, iespejams, ka tie varetu but skabekla
starpmezgli O°; jo Zheng et al. dati (Zheng et al., 2007) rada punktveida
defektu veidosanas energiju attiecigi 7.22 eV un 1.58 eV apstaklos, skabekla
trukuma un skabekla bagatos apstaklos attiecigi. Foster et al. norada ko-

rigetu kerajcentra dzilumu 2.12 eV.

5) 1.44 - 1.55 eV (557 K)
557K joslai ir loti zema intensitate, un ta ir atrodama tikai ar Eu
legetos paraugos. lespéjams, ka 1 virsotne pieder hafnija starpmezgliem,

kas paradas, kad tiek ieviests Eu3t.

4.3.3 Secinajumi

Pirmo reizi ir veikts detalizets eksperimentals petijums par iespejamajiem
hafnija dioksida pasvielas defektiem. Kerajcentru dzilumi VO}J, VO§+,
VO T, VO?‘ vakancem tika noverteti no virs istabas temperaturas TL

datiem.
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4.3.4 Teze 3

Petot nelegetus un ar eiropiju legetus paraugus un to termoluminiscences
spektrus, ir veiksmigi identificeti dazadi skabekla vakancu veidi monok-
Iima HfO5. Eksperimentali identificetie vakancu raksturlielumi ciesi korele
ar Saja petijuma apskatitajiem teoretiskajiem aprekiniem, apstiprinot, ka
skabekla vakancu noteikSana, izmantojot termoluminiscenci, ir deriga un

uzticama metode.

Téze 3: Triskartigi (VO3*, VO3) un éetrkartigi (VO,T+VO3;™)
koordinetas skabekla vakances monoklina HfO, var identificet,

izmantojot termoluminiscenci.
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4.4 Eiropija jonu iebuvesanas HfO,
Hipoteze 4:

Tiek izvirzita hipotéze, ka monoklina HfO,, Eu®t joni medz iebuiveties
pa pariem, ka ar1 ka atseviski joni, veidojot VO§Jr un VO;)Jr skabekla
vakances. Lai pieraditu So hipotezi, tiek sintezeti nelegeti, ar eiropiju
legeti un ar eiropiju un niobiju legeti hafnija dioksida paraugi un analizeti
to raksturlielumi. Izmantojot iepriekseja petijuma ieguto informaciju par
skabekla vakancu veidiem, kas identificeti izmantojot termoluminiscences
datus, talak tiek veikts petijums par retzemju jonu iebuvesanas pamatma-

trica 1pasibam.

4.4.1 Ievads

Retzemju jonus biezi izmanto ka luminiscences zondes, lai petitu sistemas
lokalo strukturu, kura tie ir iebuveti, jo tiem ir precizi defineti elektroniskie
Iimeni, kurus nosaka to 4f" elektroniska konfiguracija (Binnemans and
Gorller-Walrand, 1996; Binnemans, 2015; Laganovska et al., 2018; Robert
Hull, Jiirgen Parisi, R. M. Osgood, Hans Warlimont, Guokui Liu, Bernard
Jacquier, n.dJ; Smits et al., 2017) un ekranesanas efekts, kuru nodrosina 5s
un 5p elektroniskie apvalki 4f elektroniem (Rajnak and Wybourne, 1964).
Tomeér Eut jonu ieblivesanas metalu oksidos, to Ipasibas un ietekme no
eksperimentala aspekta joprojam nav rupigi izpetita.

Tapec saja darba tiek petitas ar dazadam metodem sintezeta hafnija
dioksida Tpasibas, akcentejot defektu izpeti un Eu?t iebiivesanas pamat-
matrica mehanismus. Lai analizetu iegutos paraugus, tika veikti rentgen-
staru difrakcijas, fotoluminiscences, luminiscences dzisanas kinetikas un

termoluminiscences merijumi.
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4.4.2 Rezultati un analize

Lai gan ieprieksejie petijumi ir liecinajusi, ka tetragonalajam HfOs var
sasniegt intensivaku luminiscenci, jaunakie petijumi apliecina, ka luminis-
cences intensitate nav tik atkariga no materiala fazes, cik no skabekla
vakancu sadalijuma (Laganovska et al., 2018; Smits et al., 2017). Pam-
atojoties uz Sim zinasanam, sintezes metozu parametri tika pielagoti, lai
visi paraugi butu monoklinas fazes to salidzinamibai nolukos.

Attela paraditi TL spiduma maksimumi nelegetiem, 5 at% Eu
legétiem un 5 at% Eu, 5 at% Nb legetiem paraugiem péc 30 minusu ilgas
apstaroSanas ar rentgena starojumu. TL liknes tika korigetas, pamato-
joties uz paraugu PL intensitati, jo tiek uzskatits, ka saja procesa fotoni
tiek emiteti mehanisma, kas ir Iidzigs fotoluminiscences procesam. Lai
saglabatu informaciju par piku relativajam intensitatem, TL liknes tika
papildus normalizetas attieciba pret TL maksimumu ar augstako inten-
sitati (CO-UH nelegets paraugs).

Redzams, ka, ka jau paredzets, paraugus papildus legejot ar Nbo+,
ladina kompensacija samazina to defektu skaitu, kas darbojas ka kerajcen-
tri, salidzinot ar nelegétiem un Eu3™t legetiem paraugiem. Eu legetais pa-
raugs SG-U uzrada ieverojami atskirigu uzvedibu no parejiem paraugiem.
Ta ka st parauga sintezes laika ticis izmantots salidzinosi liels urinvielas
daudzums, iespejams, ka gala parauga ir palikusi C vai N piemaisijumi un

attiecigi Sis paraugs netiks nemts vera turpmakaja analize.

36



Undoped Eu

Eu, Nb

336
368
445
495
5

7 sepc| SG-G | o 0 SG-U

Co-u CO-H CO-UH

aaaaa

Attels 4.10: Termoluminiscences spektri nelegetiem HfOo (melna Iinija), 5
at% Eu legetiem (sarkana linija) un 5 at% Eu, 5 at% Nb legetiem (zala
linija) paraugiem.

Iepriekseja Laganovskas et al. publikacija identificeja dazadus defektu
veidus un energijas diapazonus. kerajcentri pie 336K, 368K un 445K
tika attiecigi identificeti ka triskartigi koordinéta skabekla vakance VO3,
triskartiga koordineta skabekla vakance VO?)Jr un cetrkartigi koordineta
skabekla vakance VO, T kopa ar VO, 2.

Saja pettjuma ir redzami divi jauni aspekti par Eu®t jonu iebuvesanos
monoklina HfO, matrica:

1) VOi" maksimumam nelegéta HfO, ir loti zema TL intensitate,
ka tas ir sagaidams "negativas U” tendences del (Foster et al., 2001)
un tieksmei sadalities VO3 un VO?L vakances. Tomer, legéjot ar Eu3™,
VO%Jr maksimums pie 336K ieverojami palielinas intensitate. Tas norada,
ka preteji ieprieksejam Smita et al. (Smits et al., 2017) priekslikumam,
ka Eu?t joni parsvara iebiivéjas pamatmatrica paros, tadejadi iegiita-
jam skabekla vakances ladinam VO%Jr kompenséjot divus Eu?* jonus, ir
redzams, ka ieverojama dala Eu* jonu iebuvejas arT ka atseviski joni un
rada stabilu VO%Jr vakanci. Tlustracija ir paradita attela .
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Attels 4.11: Iespejamais Eu®t jonu iebiiveSsanas mehanisms HfO, matrica.
(pa kreisi) V5 tiek ladina kompenséts ar vienu Eu?* jonu. (pa labi) V5
tiek ladina kompenséts ar diviem Eu" joniem.

2) VO}lJr un VOﬁJr maksimums pie 445K lielakajai dalai nelegetu pa-
raugu ir otrais vai pat pirmais augstakais TL intensitates maksimums.
Tomer, legejot ar Eut joniem, $is maksimums paziid gandriz pilniba.
Triskarsas koordinetas vakancéu rasanas energetiskais izdevigums ir ieprieks
apspriests teoretiskajos aprekinos, kur Foster et al. (Foster et al., )
atzime, ka kopeja sistemas energija ir daudz zemaka (attiecigi 0.44 €V pret
0.76 €V) triskartigi koordinetas vakances izveidei. Tas nozime, ka, lai gan
sakotnejas neitralas vakances veidoSanas ir energetiski Iidzsvarota starp
§1m pozicijam, tomer elektronu deficita situacija, prieksroka ir triskarsi
koordinétajai vakancei. Ir iespejams, ka tad, kad Eu* joni tiek iebuveti
matrica, kop€ja sistémas energija ir mazaka, iebuvejoties blakus triskarsi,
nevis cetrkarsi koordinetajam vakancem, ka redzams $1 darba eksperimen-

talajos datos.

4.4.3 Secinajumi

Tika petits HfOy, kas legets ar Eut un Eu®t, Nb°* ar monoklinu struk-

turu un kristalitu izmeriem no 17.3 nm lidz 42.5 nm. Leggjot ar Nb, ir
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redzams sagaidamais skabekla vakancu skaita samazinajums.

Termoluminiscences datu analize parada, ka ievérojams daudzums Eu?+
jonu tiek iebuvets pamatmatrica ne tikai pa pariem, kas lidzsvaro V20+
vakanci, bet ar1 ka atseviski joni kas Iidzsvaro V10+ vakanci.

Eu3" jonu iebiivesanas pamatmatrica rada ieverojami lielaku triskarsi
koordinetu skabekla vakancu daudzumu neka cetrkartigi koordinetu skabekla
vakan¢u. Sis atklajums saskan ar teoretiskajiem aprekiniem, kur triskartigi
koordinetai skabekla vakancei ir daudz mazaka kopeja sistemas energija.
Tapéec, iebuvejoties Eudt joniem, galvenokart veidojas triskartigas ko-

ordinetas skabekla vakances.

4.4.4 Teze 4:

Analizejot nelegeto un ar eiropiju legéto paraugu termoluminiscences da-
tus, tika konstatéts, ka, iebuvejot Eu®t pamatmatrica, veidojas ne tikai
V?;' vakance (kas nozime, ka joni tiek ieklauti pa pariem), bet veidojas
arl V10+ vakance. Tapec tiek secinats, ka V};‘ vakance tiek idzsvarota ar
Eu3t jonu. Secinams, ka eiropijs iebiivejas ne tikai paros, bet arT ka at-
seviski joni. Turklat priekSroka tiek dota triskartigi koordinetai skabekla
vakancu veidoSanai, sniedzot vertigu ieskatu retzemju jonu iebuvesanas

mehanisma metala oksida materialos kopuma.

Teze 4: Monoklina HfO,, Eu3" joni iebiivejas atseviski, ka ar1
paros, radot VO§+ un VO§+ skabekla vakances.
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5. KOPSAVILKUMS

Sis darbs ir versts uz hafnija un cirkonija dioksidu defektu izpeti un to
ietekmi uz So metalu oksidu 1pasibam, biezi izmantojot luminiscences zon-
des, lai iegtitu papildu ieskatu Sajos materialos.

Svarigs trikums, ievieSot lantanidus metalu oksidos, ir skabekla va-
kances, kas rodas ladina disbalansa rezultata. Lai noverstu So problemu,
tika petita ladinu kompensacija hafnija un cirkonija dioksida. Tika pieradits,
ka ta ir veiksmiga pieeja skabekla vakancu skaita samazinasanai, kas tika
noverots, samazinoties termoluminiscences intensitatei un palielinoties fo-
toluminiscences intensitatei. Ta rezultata tika ieverojami uzlabota $o ma-
terialu kvantu efektivitate.

Lai gan ieprieks tika pienemts, ka liela mera materiala faze nosaka
dopantu luminiscences 1pasibas, ladina kompensacijas gadijuma luminis-
cences intensitate turpinaja palielinaties pat tad, kad faze mainijas no
tetragonalas uz monoklmu. Sis izmainas liecinaja, ka ka galvenais lu-
miniscences intensitates izmainu celonis ir skabekla vakancu klatbutne,
nevis materiala faze un no ta izrietosa lokala kristala lauka izmainas.

Tika pieradits, ka $1 uzvediba piepildas ar1 augsupparveidotajai lu-
miniscencei. Tika noverota luminiscences slapesana keramikas paraugos,
pulverus presejot keramikas. Petot augSupparveidotas luminiscences spek-
tru atskiribas dazadas atkarsesanas temperaturas, tika noteikts, ka sla-
pesSanas celonis nevar biit saistits ar lantanida jonu Skersrelaksacijas efek-
tivitates izmainam fazes parejas rezultata, bet ar1 Saja gadijuma to ietek-
mejusi pasvielas defekti.

Redzot, ka skabekla vakancem ir liela nozime metalu oksidos, bija ne-
pieciesams veikt padzilinatu pasu skabekla vakancéu izpeti.

Izmantojot termoluminiscenci un petot ar dazadam metodem sinteze-
tos paraugus, pirmo reizi eksperimentali tika identificetas tris un cetrkartigi

koordinetas, vienkarsi un divkarsi uzladetas skabekla vakances hafnija.
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Sie rezultati laus turpmakajos petijumos vieglak un detalizetak identificet
skabekla vakances.

Visbeidzot, lai gan lantanidi tiek plasi izmantoti ka luminiscentas zon-
des, veicot petijumus par materialiem, kuros tie tiek ieklauti, So jonu
iebuvesanas 1pasibas nav pilniba izpetitas. Tapec, pamatojoties uz zina-
Sanam, kas iegutas, petot skabekla vakances hafnija dioksida, tika paradits,
ka lantanida jonu ieklausana pamatmatrica specifiski rada triskartigi ko-
ordinetas skabekla vakances. Tika arl noverots, ka lantanida joni medz
iebuveties matrica gan ka atseviski joni, gan pa pariem, kas sniedz jaunu

ieskatu lantanida jonu uzvediba metalu oksidos.
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6. TEZES

Teze 1: Retzemju jonu luminiscenci ZrOs vai HfO, nosaka skabekla
vakancu attalums un sadalijums, nevis fazes pareja no monoklinas uz

tetragonalo.

Teze 2: Erbija jonu luminiscentas zondes ir efektivs veids, ka noverot de-
fektu veidosanas un fazes parejas procesus nanostrukturetas ZrOs keramikas

sakepinasanas procesu laika.

Teze 3: Triskartigi (VO3*, VO37) un cetrkartigi (VO;T+VO3") ko-
ordinetas skabekla vakances monoklma HfO, var identificet, izmantojot

termoluminiscenci.

Teze 4: Monoklma HfO2, Eu®T joni iebuivejas atseviski, ka ari paros,
radot VO3 un VO3 skabekla vakances.
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