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Sissejuhatus
Volframaatide perekonda kuuluvad materjalid (AWQO,) on pikalt olnud praktilises

kasutuses. Volframaadid on osutunud véga efektiivseteks stsintillaatoriteks ning neid on laialt
kasutatud teadust6os, meditsiinis, toOstuses ja turvasiisteemides. Volframaatide ulatusliku
kasutamise tottu on nende fiiiisikalisi omadusi uuritud juba viga pikalt.

Noudmised materjalidele on aja jooksul muutunud iiha spetsiifilisemaks ning see on
sundinud uurijaid otsima uusi vOimalusi, kuidas muuta olemasolevate ainete omadusi.
Materjali optiliste omaduste parendamise voimalikeks meetoditeks on lisandamine
luminestseeruvate ioonidega (nt. haruldaste muldmetallidega), millega saab muuta
kiirguskarakteristikat vastavalt vajadusele; struktuuri- ja lisandidefektide hulga vihendamine
kristalli kasvutingimusi optimeerides, mille abil saab suurendada omakiirguse intensiivsust;
labipaistvate keraamikate valmistamine, mis annab kristalliga vorreldes oluliselt odavama
funktsionaalmaterjali.

Volframaatidest on enim uwuritud CaWQO,, mida kasutatakse stsintillaatorina
turvasiisteemide ekraanides tidnu omakiirguse suurele intensiivsusele toatemperatuuril. Siiski
piirab CaWQ, kasutamist stsintillaatoritena suhteliselt pikk omakiirguse kustumisaeg, mis
sOltub ergastava kiirguse vOi osakese energiast ja temperatuurist. Samuti esinevad materjalis
defektid, mis kustutavad luminestsentsi vOi poOhjustavad pika kustumisajaga
rekombinatsioonluminestsentsi.

Kiéesolev t60 on piihendatud CaWO,; nanomodtmelise kristalliitidega pulbri
stinteesimisele poletusmeetodiga ning selle struktuuri, morfoloogia ja optiliste omaduste
uurimisele erinevate eksperimentaalmeetoditega. T66 pohihiipotees on, et nanomoddtmelise
teraga pulber sisaldab oluliselt vdiksemal hulgal struktuuridefekte kui kristall, mis voib viia
omakiirguse intensiivsuse suurenemisele. Kaugem eesmirk on siinteesida stohhiomeetriline
materjal, mis sobiks ldhteaineks optiliste keraamikate valmistamiseks.

Keraamilise materjali eelised ilmnevad, kui monest materjalist pole voimalik kristalle
valmistada vOi osutub viimane keerukaks ja/voi kulukaks. Viimase kiimnendiga on
keraamiliste materjalide tootmistehnoloogiad miérgatavalt arenenud ja tédnaseks on
mikroosakestest tehtud keraamikad visuaalselt eristamatud kristallidest. Lisaks on mdnedel

juhtudel dopeeritud keraamilise materjali optilised omadused oluliselt paremad kui kristallidel

[1].



1. Kirjanduse iilevaade

1.1. Volframaatide rakendused
CaWOQy4 on juba iile saja aasta tuntud oma luminestsentsi poolest. 1895. aastal kasutas

Wilhelm Conrad Rontgen rontgenkiirte ndhtavaks tegemiseks fotoaktiivset paberit. Peagi
joudis ta jareldusele, et fotopaber on rontgenkiirte suhtes viikese tundlikkusega ja mdotmised
on liiga aegandudvad. Serbia teaduri Michael Pupin’i soovitusel lisati fotopaberi ja
moddetava objekti vahele ohuke kiht kaltsiumvolframaadi fosfoori, vidhendades sellega
rontgenkiirtega kiiritamisaega mitu suurusjarku ning voimaldades saada parema kvaliteediga
modStmistulemusi. Seega voib CaWO, pidada esimeseks teadaolevaks stsintillaatoriks [2].

Volframaadid on osutunud tehnoloogias vidga kasulikuks ja sellepérast on neid palju
uuritud. Nende huvipakkuvaimad omadused on seotud optika valdkonnaga ning volframaadid
on laialdaselt kasutusel fosfooridena ostsilloskoopides, rontgen- ja gammakiirguse
detekteerimisel meditsiiniseadmetes, lasermaterjalidena, ioniseeriva kiirguse ja ioniseerivate
osakeste detektorina (niiteks tumeda aine detekteerimisel). Piiripunktides ja lennujaamade
turvavidravates kasutatakse kaltsiumvolframaati pagasi kontrollimisel rontgenkiirte
visualiseerimiseks. Muuhulgas otsitakse vOimalusi kasutamaks seda ainet varjestatud
tuumajidtmetest emiteeruva gammakiirguse detekteerimisel.

Organisatsioonis CERN (Euroopa Tuumauuringute Keskus) kasutati volframaate
Compact Muon Solenoid (CMS) detektori ehitamisel, kus detektormaterjaliks valiti PbWO,.
Selle materjali positiivseteks omadusteks on hea optiline ldbipaistvus, suur tihedus (mis on
sobilik suure energiaga osakeste pidurdamiseks), kiirituskindlus, kiire Kkustumisaeg
(nanosekundites). Antud seadme ehitamiseks liks vaja umbes 76 000 kristalli, mis kokku
kaalusid sadu tonne [3,4,5].

Nd* ioonidega dopeeritud CaWO, kristall oli esimene tahke aktiivkeskkond
pidevlaseri jaoks. Hiljem leiti, et neodiilimiga dopeeritud iitrium alumiinium granaat (YAG)

omab paremaid omadusi [6]

1.2. Seliidid ja nende Kristallistruktuur
1757. aastal kasutati esmakordselt sona volfram, millega nimetati looduslikku CaWO,

mineraali. 1821 nimetati see mineraal Seliidiks Carl Wilhelm Scheele’i auks, kes toestas
volframoksiidi olemasolu selles mineraalis. Mineraalset CaWQO, esineb looduslikult ning see
on oluline ldhteaine volframaadi kristallide siinteesil ja kasvatamisel. Enamasti kasvatatakse

neid kristalle Czochralski meetodit kasutades. CaWO, mineraal vdib olla virvitu ja



labipaistev ning virviline ja ldbipaistmatu, soltuvalt lisanditest ja nende kontsentratsioonidest.
Liihilainelise ultraviolettkiirguse (UV) toimel Seliit fluorestseerub ja kiirgab erksat laiaribalist
taevasinist valgust.

Metallivolframaadid, AWO,, on kiillaltki laia keelutsooniga isolaatormaterjalid,
milledel esineb erinevaid kristallstruktuure. Viikeste katioonide korral (A = Co, Cd, Fe, Mg,
Ni vdi Zn) tekib kristalliseerumisel monokliinne volframiidi struktuur. Volframi ioon on
timbritsetud kuue hapniku aatomiga, moodustades oktaeedrilise oksiianiooni WQg. Suurte
katioonide korral (A = Ba, Sr, Ca, Eu voi Pb) tekib tetragonaalne Seliitstuktuur, kus aniooniks
on WO, molekulaarne kompleks. Esineb veel teisigi struktuure, mis sarnanevad Seliidi
struktuurile, nagu néiteks monokliinne HgWO, ruumiriihmaga C2/c, kuubiline SnWO, (P2,3)
ja trikliinne CuWOy, (P1) [7].

Kiesolevas t60s wuwuritud CaWO,; on

Scliidi  kristallstruktwuriga  ja  kuulub Ca

tetragonaalsesse  ruumirithma. Joonisel 1

O
kujutatud tihikrakus, mille vOreparameetrid on
a=b=5.2429 A, c=11.3737 A, a = B =y =90, on . W
formaalselt neli  molekuli. Oksiianioon 9

moodustab tetragonaalse, kuid kergelt kokku

surutud dipliramiidi [8]. Kristall on viga
iooniline Ca** ioonidega ja tetraeedriliste WO4*
anioonidega, kus a=2. WO,“ aniooni

formaalsed laengud on wP jaO7'ning4y-p=

o. Anioonil on lithikesed W-O sidemed, mille

pikkused jiivad vahemikku 1.7-1.8 A ning mis

on vidga jaigad isegi tdiendava rohu

rakendamisel [9]. Joonis 1. CaWO, iihikrakk.

1.3. Tsoonistruktuur
Materjalis toimuvatest elektroniileminekutest ja luminestsentsi tekkest arusaamiseks

on vajalik moista selle materjali elektronseisundite struktuuri. Optiliste omaduste méddramisel
on olulised mdisted valentstsoon, juhtivustsoon ja keelutsoon. Aatomite elektronorbitaalid
moodustavad kristallis elektronseisundite tsoone. Pooljuhtide ja dielektrikute korral

kutsutakse korgeimat elektronidega tdidetud tsooni valentstsooniks ja kodige madalamat



laengukandjatega tditmata tsooni juhtivustsooniks. Nende kahe tsooni vahele jadb keelutsoon,
kus pohiaine elektronseisundid puuduvad. Kui valentstsoonis olev elektron saab piisaval
hulgal lisaenergiat, et liletada keelutsoon, siis siirdub iiks valentstsooni elektron juhtivustsooni
ehk toimub tsoon-tsoon neeldumine. Seda kutsutakse ka aine oma- ehk
fundamentaalneeldumiseks. Juhtivustsoonis olevate elektronide liikumise tottu on materjal
voimeline elektrit juhtima. Tavaliselt on ergastatud olekud suhteliselt lithikese elueaga (kuni
millisekunditeni) ning relakseerudes 1dheb elektron tagasi valentstsooni.

Nii pooljuhtidel kui ka isolaatoritel on keelutsoon. Pooljuhtidel vdivad elektronid
ergastuda juhtivustsooni ainuiiksi materjali kuumutamisel, seda seoses keelutsooni viikese
laiusega. Isolaatorite keelutsooni laius on suurem ja elektronide ergastamiseks on vaja osakesi
vO1 footoneid, mille energiad algavad monest elektronvoldist. Kéesolevas t60s uuritud
materjali keelutsooni laius on 5.27 eV [10]. CaWQ, ergastumine toimub otsesiirdega

valentstsoonist juhtivustsooni.
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Joonis 2. CaWO, seisunditetihedused kristallis [8].

Joonisel 2 on kujutatud CaWO, tsoonistruktuur keelutsoonipiirkonnas. Valentstsooni
alumine osa, -3 eV — -5 eV, on O ja W olekutiheduste panus enam-vidhem vOrdne. Viirtustel
0 — -3 eV on hapniku 2p orbitaalide panus pohiline. Uhikraku kohta on hapniku panus neli
korda suurem kui Ca ja W. Juhtivustsooni pohi, 4 eV — 5 eV ja 5,5 eV — 7 eV, on
moodustatud domineerivalt W 5d orbitaalidest ning 7 eV - 9 eV piirkonnas on iilekaalus Ca

3d olekud. Vahemikus 5 eV — 5,5 eV puuduvad elektronide seisundid.



Kui footoni energia saab vordseks vihemalt keelutsooni laiusega, muutub véimalikuks
tsoon-tsoon neeldumine, mille kidigus iiks valentstsooni elektron siirdub juhtivustsooni, ehk
tsoonstruktuuri arvestades, toimub iileminek O 2p seisunditelt W 5d seisunditele. CaWOy4

omakiirgust seostatakse [WO4]2' okstianiooniga [8].

1.4. Omakiirgus
Kuigi CaWOy kiirgusspekter on histi uuritud, on moned kiisimused siiski vastuseta.

Kui antud aine kristalli ergastada liihilainelise ultraviolettkiirgusega (A < 267 nm), siis on
kiirgusspektrilt niha niinimetatud sinist kiirgust, mille peamise komponendi lainepikkuse
maksimum asub 420 nm piirkonnas [8]. Kasutades ergastamiseks pikemaid lainepikkuseid, on
voimalik niha rohelist kiirgust ja vdga norgalt ka punast kiirgust. Vastavate lainepikkuste
maksimumid on 536 nm (2.31 eV) ja 620 nm (2.00 eV). Viimased kaks kiirgust ei kuulu
omakiirguste hulka, vaid on seotud kristalli defektide voi lisanditega [11, 12].

Sinise kiirguse pohjuseks on laengukandjate siire hapnikult volframi aatomile [WO4]*
anioonis, mis tekitab oksiianioonil eksitonilaadse seisundi. Eksiton on seotud elektron-auk
paar, mis kokku moodustab elektriliselt neutraalse kvaasiosakese. See eksiton omakorda
laguneb kiirguslikult, andes teatud luminestsentskiirgust. Tekkiva Frenkeli eksitoni

seoseenergia on piisavalt

suur, et viltida laengu E
delokaliseerumist. Footoni f_\
kiirgumine toimub, kui LZ_}
volframi  5d  orbitaalil LJ:;
lokaliseerunud elektron t;j
rekombineerub hapniku
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tahkises, viibki 420 nm Joonis 3. 1% CaWO,-ga dopeeritud LiF kristalli kiirgusspektrid
kiirguse tekkimiseni [10, 293 K ja 8 K juures. Erinevate lainepikkustega ergastamisel on
12,13, 14]. niha defektivaba CaW Oy kiirgusspekter 450nm piirkonnas [10].

Vordlemaks faasipuhast defektideta CaWOy kristalli defektidega kristalliga, dopeeris
Grasser LiF kristalli 1% CaWOQg4-ga. Olles veendunud, et lisandiioonid on LiF kristallis

WAVELENGTH

ihtlaselt jaotunud, mdotis ta mdlema proovi kiirgusspektrid. Selgus, et LiF kristall, millel

puudusid jiargnevas peatiikis nimetatud CaWQO, voimalikud defektid, kiirgas ainult CaWOQOy



omast sinist kiirgust (joonis 3). Jooniselt 3 on sinisele kiirgusele lisaks ndhtav punase kiirguse

komponent vdib olla pohjustatud LiF maatriksist [10].

1.5. Defektkiirgus
CaWQ, kristallide ja kilede puhul

esineb tihti peale sinise omakiirguse ka rohelist
ja punast kiirgust. Roheline kiirgus tekib, kui
ergastada kristalli 4.2 - 4.7 eV ning selle
kiirguse maksimum jdib 2.3 — 2.48 eV (500-

540 nm) juurde. Jooniselt 4 on nidha rohelise

kiirguse ergastuspektrit kahel erineval proovil
[15].

Rohelise kiirguse tdlgendamisel esineb
vastuolulisi arvamusi. Rohelise kiirguse tekke

pohjuseks on pakutud jargmiseid variante: 1)

kiirgab WOs tsenter, hapnikuvakantsi sisaldav

0.0 .
okstianioon, 2) kiirgab [WO4]2' oksiianioon, 40 45 50 55 60 65 70 75
Energy (eV)
Joonis 4. CaWOy kristalli ergastusspekter kahe
Molemal juhul eeldatakse, et CaWO;, erineva proovi jaoks.[15]

mida  hidirib  korvalolev  hapnikuvakants.

kiirgusspekter koosneb regulaarse [WO4]* kompleksi kiirgusest ning kiirgusest, mis on
seotud hapnikuvakantsiga [11, 13].
Punase kiirguse pohjuseks on vilja pakutud elektroonseid iileminekuid WOs;

kompleksis [10, 14].

1.6. Kustumiskineetika
Detektormaterjalilt eeldatakse pédrast osakeste voi korge energiaga footonitega

kiiritamist saada kohest vastust kiirguse teel, stsintillatsiooni. CaWQO, kasutamist
teadusaparaatides piirab paraku suhteliselt pikk luminestsentsi kustumisaeg ehk teisisonu
eluiga. CaWO, kustumiskineetikat iseloomustab energianivoode tripletne siisteem, mis on
toodud joonisel 5. Numbritega 0, 1 ja 2 on tdhistatud vastavalt pohiseisund, metastabiilne
nivoo ja kiirguslik dublett. Parameeter D iseloomustab spinorbitaalset 10hestumist, mille

energia jaib alla 0.1eV piirkonda.



Kiirgusliku iilemineku %

toendosus seisundist 1 on mitu

jarku viiksem kui seisundist 2. 100

See seletab CaWQ, eksitoni

kiirguse vidga iseloomuliku

Decay time (us)

kustumisaja sOltuvuse 10

temperatuurist ~ (joonis  5).

Madalatel temperatuuridel

(T < 10 K), kus on asustatud

sl el
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praktiliselt ainult seisund 1, on
Temperature (K)

tlekaalus ki tileminekud Joonis 5. Tripletse siisteemi kustumiskineetika iilevaade.

millede kustumisaeg on ~400 Kustumisaja sdltuvus temperatuurist [15].

ps. Korgematel temperatuuridel (T > 10 K) seisundi 2 asustatus kasvab ning toimuma
hakkavad ka k; tileminekud, mille tottu litheneb kustumisaeg. Temperatuuridel alates 60 K on
nivood 1 ja 2 tidielikus termilises tasakaalus. Kustumisaja temperatuuriséltuvus moodustab
platoo, kus domineerivad k, iileminekud. Temperatuuridel iile 250 K toimub soojuslik
kustutamine, mille mdjul vdheneb eksitoni eluiga veelgi. Selle protsessi mojul viheneb ka

luminestsentsi intensiivsus. Toatemperatuuril on CaWO, kustumisaeg 8us [16].

1.7. Nanosuuruse moju laia keelutsooniga optilistele ja elektroonsetele omadustele
Kaasaegse teaduse iiheks oluliseseks marksonaks on ,,nano*. Aktiivselt tegeletakse

materjalide nanomdotmelisusega kaasnevate efektide ja omaduste muutumise uurimisega.
Osakeste suurusest sodltuvad: struktuursed, mehaanilised, termodiinaamilised, optilised,
keemilised, elektrilised ja teised omadused.

Nanokristalli suurus ja kuju mgjutavad aine elektroonseid omadused, nende hulgas on
keelutsooni laius, eksitoni seoseenergia, vahetusinteraktsioon [17]. Nanomddtmelisusel on
veel teisigi mojusid. Siinteesitud nanokristallide (suuruste vahemikus 3.6-32.4 nm) Raman
spektrid on nihkunud madalamate sageduste poole ja piigid on ebasiimmeetrilisemad. Seda on
taheldatud ka teiste nanomodtmeliste oksiidide puhul, niditeks TiO, ja SnO,. CaWO,
nanokristallide puhul toimub viga viikeste mootmete korral vore paisumine, mille tottu
suureneb keskmine W-O vaheline sideme pikkus. Jarelikult vihenevad joukonstandid, mis
vastavad W-O vahelise sideme vonkumisele. Seda niitasid ka infrapunaspektroskoopia

mootmistulemused [17].



CaWOQ, nanokristallide neeldumisspektris on samuti erinevused vorreldes antud
kontekstis l0pmatute modotmetega kristalliga. Difusioonhajumise piigi nihet 34 nm vorra
viiksemate lainepikkuste poole on seostatud CaWO, keelutsooni laienemisega, kui
nanopulbri kristalliidi suuruse vihendamisel 32.4 nm-ilt 3.6 nm-ile [18].

Luminestsentsi  karakteristikat modjutavad osakeste nanosuurusega kaasnevad
struktuuriefektid. Mootmete vidhenemisega kaasnevad pinnaefektid suurendavad ainele
mojutavat rohku, mis omakorda pohjustab struktuuri korratust, vorekonstantide vdiikest
muutust ja kristallivdlja fluktuatsioone. Struktuuri korratus vdib viia elektronide ja aukude
I6ksude muutusele, mis ei pruugi otseselt luminestsentsiomadusi muuta, kuid voib mojutada
energia iilekannet laengukandjatelt kiirgustsentriteni. Kuna luminestsentsi kustumistsentrid on
tihti pinnal ning nanoosakestel on suur eripind, siis tdhendab see eksitonide suuremat

tdendosust migreeruda pinnale ja seal mittekiirguslikult rekombineeruda [19].
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2. Eksperimentaalne osa

2.1. Pulbrid ja nende siintees
Nanomodtmeliste kristalliitidega pulbrite siinteesimiseks on mitmeid erinevaid

vOoimalusi: sool-geel protsess, mikroemulsioon protsess, sadestamisprotsess, Kkiire
polemismeetod ja leidub teisigi meetodeid, néiteks kasutakse laseri vastamoju ainega.

Pulbri siinteesi aluseks valiti Lou ja Chen (2008) artikkel, kus on kirjeldatud
euroopiumiga dopeeritud CaWO, nanopulbri valmistamist. Selle alusel valiti tarvilikud
lahteained ning saadi oskusteave protsessi ldbiviimise kohta.

Nanomddtmeliste kristallidega pulbri tegemiseks kasutati isesiittivat pdlemismeetodit.
See on lihtne, efektiivne ja odav viis paljude rakendusliku tihtsusega luminestentsmaterjalide
valmistamiseks. Selle meetodi populaarsus tdnapdeval on tingitud vOimalusest saada
nanomodtmeliste kristalliitidega materjale. Reaktsiooni kdiguks on oluline ldhteainete segu,
mis peab olema vdimalikult homogeenne. Vesilahuses saavutatakse ldhteainete lahustumine ja
tihtlane segunemine. Selle protsessi kdigus toimub eksotermiline reaktsioon homogeense
vesilahuse, erinevate oksiideerijate ja kiituse vahel, ilma olulise vélise abita. Pulbri
valmistamisel toimuv kiire pdlemisreaktsioon toimub viga lihtsalt, sest lisaks vilisele
kuumutamisele aitab kaasa ka eksotermilisest reaktsioonist vabanev energia, mis tekib
kaltsiumnitraadi ja kiituse pdlemisel [20].

Kokku valmistati 3 erinevat katseobjekti. Kogu protseduur koosnes kahe vesilahuse
tegemisest, nende kokkusegamisest ja pulbri siinteesist vertikaalahjus. Seejirel kuumutati
saadud pulbreid kuumutati seejdrel korge temperatuuri juures. Jarelkuumutamine on vajalik
reaktsiooni kdigus proovi sattunud tahmaosakeste vilja pdletamiseks.

Katseobjekti siinteesimiseks kasutati kuut erinevat 1dhteainet:
e ammooniumvolframaat (NH4);oW12,04:*5H,0,
e ammooniumnitraat NH4NOs,
e Dboorhape H;BOs,
e kaltsiumnitraat Ca(NO3),*4H,0,
e sidrunhape (OH)C;H4(COOH);,
e kiitusena B-alaniini (NH,)(CH;),COOH v6i karbamiidi (NH;),CO.
Vastava keemilise reaktsiooni vOrrand esimese pulbri siinteesiks on toodud allpool,

selle alusel on arvutatud ka vajaminevad ldhteainete hulgad.
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(NH4)10W 1204 %5H,0 + NH4NOs3 + 2H3BO3 + 12Ca(NO3),*4 H,O + (NH)(CH;),COOH +
(OH)C3H4(COOH); =>
=> 12CaWOy, + 24 2/TNO; + 9CO, + 12 5/7NH; + B,03 + 66 3/7H,0 (1)

Esimese pulbri valmistamisel kasutati esimese vesilahuse tegemiseks 2.5046 g
ammooniumvolframaati, 0.0640 g ammooniumnitraati ja 0.0989 g boorhapet ning teise
vesilahuse jaoks voeti 2.2429 g kaltsiumnitraati ja 1.8252 g sidrunhapet. Molemaid lahuseid
segati kuni ldhteained lahustusid, kuid esimest lahust kuumutati 80°C juures. Seejirel valati
lahused kokku ja jdeti segama 2 tunniks 80°C juurde. 15 minutit enne segamise Idppu lisati
4.539 g B-alaniini. Selge labipaistev lahus asetati ahju, mis oli eelnevalt kuumutatud 500°C.
Lahtises kvartsanumas aurustus vesi umbes 15 minuti jooksul. Seejdrel toimus iseeneselik
reaktsioon: eraldus rohkelt suitsu, tekkis ammoniaagi 10hn ning ldhteainete segu pdles
rohelise leegiga. Reaktsioon 10ppes ligikaudu minutiga. Pdrast seda kuumutati proovi samas
ahjus veel 15 minutit. Saadud proov oli tahke ja kohev ning mustunud siisinikust. Proov
pudenedes holpsalt pulbriks. Pulber jdeti 12 tunniks kuivatusahju 130°C juurde, et eemaldada
niiskus.

Teise ja kolmanda pulbri valmistamiseks kasutati sarnaseid koostisaineid samas hulgas
nagu kasutati esimese lahuse puhul. Kaalutud kemikaalide massierinevused olid kolmandas
komakohas. Jargnevate lahuste valmistamiseks vahetati sidrunhappe tarnijat ning peamine
erinevus oli kiituses - seekord kasutati karbamiidi. Karbamiid sisaldab vihem siisinikku ja
pole nii oksiidatiivne, mille tulemusel peaks proovi tekkima vihem siisinikku.

Teise ja kolmanda pulbri siinteesimise reaktsioonivorrand:
(NHa)10W 1204 *5H0 + NH4NO3 + 2H3BO;3; + 12Ca(NO3),*4 H,0O + (NH»),CO +
(OH)C3H4(COOH)3 => 12CaWO4 + 26NO, + 7CO; + 12NHj3 + B,03 + 66H,0 2)

Reaktsioonid kulgesid rahulikumalt ning eraldus vaid suitsu ja ammoniaagi 16hna,

kuid leeki ei tdheldatud. Saadud produktid peenestati pulbriks.

2.2. Proovide jiareltootlus
Siinteesitud pulbreid pidi enne modtmisi tootlema. Esmalt peenestati tahket vahtu

meenutav pulber uhmriga. Seejdrel oli oluliseks sammuks jarelkuumutamine. Ahjus
kuumutamine on vajalik pdlemisreaktsiooni kiitusest tekkinud siisiniku eraldamiseks.

Proovid asetati plaatinakiivetti, mis liikati ahju kvartstorusse. Esimese katseobjekti
kuumutamisel kasutati hapniku keskkonda. Seda meetodit prooviti eesmirgiga, vihendada

Schottky defekte ehk hapniku vakantside hulka. Kuumutamine toimus kiillaltki korgel
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temperatuuril ja pikka aega: 750°C 2 tunni jooksul (vt joonis 6). Need tingimused olid
piisavad, et siisinik proovist eralduks. Sellisel viisil saadud pulber sisaldas palju WOs; ja
pulbri kristalliidid olid suhteliselt suured. Sellepdrast otsustati teise pulbri puhul jddda
ohukeskkonna juurde ja proovida lithemat kuumutamisaega. 700°C 1.5 tunni jooksul oli
piisav, et saadud proov muutuks valgeks. Varasema katse kdigus oli nidha, et siisiniku
viljapdlemine hakkas toimuma juba vertikaalahjus vdhem kui 600°C juures. Sellepirast
muudeti kolmanda proovi kuumutamistingimusi: pool tundi 550-600°C ja pool tundi 700°C

juures. Lithem kuumutusaeg ja madalam temperatuur on olulised, et pidurdada kristalliitide

kasvamist.

140

120 -
5
£ 100 -
a0 <600 °C (8hu keskk.)
c 80 -
é’ M 700 °C (6hu keskk.)
g 60 - W 750 °C (5hu keskk.)
£
3 40 - W 750 °C (hapniku keskk.)
=

20 _ .
O = T T
Proov, 80 nm Proov, 70 nm Proov, 28 nm

Joonis 6. Nanopulbrite (joonisel antud kristalliitide suuruse jdrgi) jarelkuumutamisel kasutatud
temperatuurid ja kuumutamistsiikli pikkus.

2.3. Pulbrite analiiiis
2.3.1. Rontgendifraktsiooni (XRD) tulemused

Difraktsiooniks nimetatakse rontgenstruktuuranaliiiisis rontgenkiirte koherentset
hajumist kristallilt, mille tulemusena tekib teatud {iiksikutes suundades rontgenkiirte
intensiivuse kasv (konstruktiivne interferents) ja iilejddnud suundades on nende intensiivsus
nulli ldhedane, sest hajunud kiired kustutavad iiksteist (destruktiivne interferents) ning
signaalikanalis registreeritakse vaid detektorifoon.

Difraktsioon toimub vaid teatud Braggi nurkade 0 korral. Rontgenpeegeldus toimub
koigi langemisnurkade o korral. Difrageerunud kiire moodustamisest votavad osa koik aines
olevad ja primaarkiire teele jddvad aatomid. Peegeldus toimub vaid ohukeses pinnakihis.

Sarnaselt teistele kasutatud meetoditele on rontgendifraktsioonanaliiiisiga teostatud
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modtmised kiired ja lihtsad. Saadud mddtetulemus on tidpne ja annab piisavalt kvalitatiivset
informatsiooni juba moOtmise kidigus ja tootlemata difraktogrammidelt. Proovi
ettevalmistamine, ka mitmekomponentsete segude korral, on suhteliselt lihtne: ei ole vaja
erilisi vahendeid peale kiiveti ja seibi, kus proov pressida tabletiks. See vdimaldab kiirelt
analiiiisida tundmatuid materjale ning aitab neid karakteriseerida. Identifitseerimine kiib
moddetud difraktsiooni maksimumide ja andmebaasis olevate difraktsiooniandmete

vordlemisel [21].
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Joonis 7. Siinteesitud CaWO, nanopulbrite difraktogrammid.

Antud t60s kasutati rontgendifraktsiooni analiiisimeetodit. Eesmirgiks oli vilja
selgitada, kas pulber on faasiliselt puhas ning kas kristalliitide suurus vastab soovitud
suurusele. Rietveldi analiiiisi kasutades saab vilja arvutada keskmise kristalli suuruse. Enne
moStmist valmistati proov ette: esimesel kahel juhul pressiti pulber vormi ja kolmandal juhul
tdaideti kvartskiivet pulbriga. Proovid mdddeti toatemperatuuril Bragg-Brentano meetodiga,
nurkade vahemikus 10-80° ja lainepikkusel 1.54 A.

Joonisel 7 on toodud kolme CaWO, nanopulbri XRD analiiiisi tulemused. Sellelt on
niha, et esimene pulber (joonisel sinine joon) pole faasiliselt puhas vaid selles esineb WOs,
mille difraktsiooni maksimumide asukohad jddvad 23 ja 24" juurde. WOs-faasi kogus
nanopulbris on 5% juures. Hinnang saadi programmis PowderCell, korvutades
difraktsioonimaksimumid.

Rietveldi meetodiga arvutati vilja keskmised kristalliitide suurused. Esimese pulbri
kristalliidi suurus oli umbes 80 nm. Teine siinteesitud pulber oli faasiliselt puhas ja kristalliidi
suuruseks saadi 70 nm. Viimase proovi modtmine andis kiesoleva to6 eesmérki silmas
pidades — saada voimalikult viikse kristalliidi suurusega pulber — kdige parema tulemuse:

faasiliselt puhas pulber keskmise kristalliidi 1dbimdoduga 28 nm.
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2.3.2. CaWO4 nanopulbri
elektronmikroskoopia
uuring

Siinteesitud ~ pulbri

omadustest parema ette-
kujutuse saamiseks uuriti
seda skaneeriva elektron-
mikroskoobiga (SEM), see
voimaldas  kindlaks teha
osakeste suuruse ja
morfoloogia. Kuna antud
toos  oli  oluline  just

kristalliidi suurus, siis tehti ;
: : oW . HFW
see uuring pulbrile, kus tera ol P AN

0.00kV|[4.1 mm |325000x | TLD | 394 nm IP Univ Tartu

suurus oli XRD modtmiste  pjj¢ 1. SEM pilt CaWO, nanopulbrist. Keskmine kristalliitide suurus

alusel kdige viiksem. XRD XRD mootmistulemusest arvutatult 28 nm.

meetodiga médrati kesk-mine kristalliidi suurus, kuid see meetod ei anna infot kristalliitide
kuju ja suuruse jaotuse kohta.

Pildilt 1 on ndha, et
nanopulber koosneb nanoosakestest,
mis on van der Waalsi joudude tottu
tiksteise kiilge kleepunud. Antud
ndhtus, aglomeratsioon, on tavaline
nanopulbrite  juures. = Kolmanda
siinteesi  kdigus saadud  pulbri
osakesed on kerakujulised ja nende
suuruste dispersioon on kiillaltki
viike, enamik on 25-35 nm vahel.

Kiillaltki sarnase suurusega

osakesed viitavad asjaolule, et WD | mag B | det| HFW | 442013 300 nm
5.00kV 4.1 mm 100000 x| TLD |1.28 pm| 11: AM

poletus- siinteesimeetodil toimub

Pilt 2 SEM pilt samast CaWQ, nanopulbrist, mis pildil 1,
kuid vidiksema suurendusega. Keskmine kristalliitide
moodustumine suhteliselt iihel ajal ja suurus 28 nm, arvutatud XRD mdotmistulemusest.

enamuse kristallisatsioonitsentrite
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suhteliselt kitsas temperatuurivahemikus.
Elektronmikroskoopia uuring kinnitas XRD meetodiga saadud kristalliitide suuruse

maidramise tulemusi.

2.3.3. Raman spektrite uuring: CaWQ, pulbrite faasikoostis
Koiki kolme siinteesitud pulbrit uuriti, kasutades Raman spektroskoopiat (edaspidi

lithidalt Raman). Raman uuringu kéigus modddetakse objektilt mitte-elastselt hajunud
valguskvandi energiat. Lihtsustatult 6eldes ergastab valguskvant molekuli vonkumise tahkises
virtuaalsele ergastatud energianivoole. Kui toimub relakseerumine ergastatud seisundist sama
elektroonse energianivoo monele teisele vonke-alamnivoole, siis kiirgub madalama energiaga

kvant. Tulemusena saadakse vonkespekter, mis iseloomustab aine faasikoostist.

Intensiivsus

-

1
1000

| |
600 800

Ramani nihe (cm™)

Joonis 8. Raman spektrid nanopulbritele. 1 — esimene siintees, milles esineb WO;. 2 — 70 nm
kristalliidiga ja 3 — 28 nm kristalliidiga on faasipuhtad.

Joonisel 8 on ndha Raman uuringu tulemus, mis kinnitas esimeses siinteesitud pulbris
WO; lisandfaasi olemasolu, mille vonkumised erinevad faasipuhta CaWOQO, joonest. Teise
pulbri faasilist puhtust kinnitas lisaks XRD meetodile ka Raman md&6tmine. Kolmanda pulbri

Raman spektris praktiliselt puudub vonkestruktuur. Modtetulemus ei anna peaaegu iildse infot
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pulbri kohta, siiski on joonisel ndha kdige tugevamate vibroonjoonte olemasolu, mis viitab
sellele, et siinteesitud pulbris on kaltsiumvolframaat. Seda kinnitab ka XRD tulemus. Lisaks
tuleb arvesse votta, et kolmandal siinteesil saadud CaWOQO, kristalliitide keskmine suurus oli
viikseim - 28 nm. Selline pulber hajutab Raman mddtmistes kasutatava laseri signaali, mille
lainepikkus on 520 nm. Seepirast puuduvad ka vonkumisi iseloomustavad vibroonjooned ja
antud meetod ei anna enam lisainformatsiooni siinteesitud aine kohta. See fakt ilmestab
vajadust kasutada erinevaid meetodeid materjalide omaduste méidramiseks.

Proovide analiiiis kolme védga erinevat meetodiga andsid kinnitust, et siinteesitud pulber
vastab to6 eesmirgile: saada viikse kristallisuurusega CaWQ, pulber. XRD tulemusest saadi
teada kristalliitide suurus ning faasiline koostis. SEM pilt kinnitas kristalliitide
suurusearvutust ning Raman uuring kinnitas kahe pulbri puhul XRD tulemustest saadud faasi

koostiseid.

2.4. Pulbrite uurimine aeglahutusega spektroskoopia meetodil

2.4.1. Aeglahutusega spektroskoopia ja luminestsentsmootmised
Kustumiskineetika ja luminestsentsomaduste uurimiseks kasutati erinevaid

katseseadme seadistusi. Enamasti kasutati sellise komplektsusega seadet, mille optiline skeem

on toodud joonisel 9.

Enne moOtmisi toimus pulbriliste Ilj " EEIG
proovide ettevalmistamine. Uhel juhul T T
pressiti proov 5 mm ldbimddduga vasest z
aluse  sisse, mis liimiti  spetsiaalse 2

3

hobepastaga proovi aluse ehk kriiostaadi

kiilmsorme kiilge. Pasta oli vajalik nii proovi

kinnitamiseks alusele kui ka selleks, et
2

N A

kriiotemperatuuridel =~ tagada  proovi ja

kiilmsdorme vahel efektiivne soojusvahetus.

1

Teisel juhul kasutati pulbriga tdidetud

kvartskiivetti, mis vakumeeriti ning seejdrel Joonis 9. Katseseade. 1. Kiirgusallikas,
deuteeriumlamp DDS-400 voi Xe-lamp Perkin
Elmer LS-1130-2 2. Léadts 3. Monokromaator
Kustumiskineetika mootmiseid DMR-4 4. Kriiostaat 5. Proovi alus 6.

o ) ) _ Fotoelektronkordisti H8259-02select voi
teostati immersioonkriiostaadis temperatuuri- Hamamatsu H6420-01.

suleti kiiveti lahtine ots jootmise teel.

17



vahemikus 2-300 K. Kiirgus- ja ergastusspektrid moddeti madalatel temperatuuridel
SUPERLUMI siinkrotronkiirtel (DESY, Hamburg) [22]. Erinevatel temperatuuridel mdddetud
ergastus- ja kiirgusspektrid, mida kdesolevas t60s ei kasutata, on vajalikud teadusartikliks,

mis on ettevalmistamisel.

2.4.2. Luminestsentsi kiirgusspektrid ja intensiivsuse soltuvus
Luminestsentsi intensiivsust moddeti koigil proovidel. Proovid pressiti 5 mm

labimddduga vaskalusesse ja liimiti objektihoidja kiilge. Seejarel moddeti samadel tingimustel
proovide luminestsentsi intensiivsus toatemperatuuril. Tulemused on toodud joonisel 10.
Koige intensiivsemalt kiirgas teine pulber, mis oli faasipuhas ning kristalliidi suuruse poolest
teine. Kdige suurema tera suurusega proovi kiirgust vOis parssida arvestatav kogus WOs.
Kobige viiksema tera suurusega pulbri luminestsentsi kiirguse intensiivsus oli mdddetutest
véikseim. Li et al (2007) mootsid luminestsentsi intensiivsust CaW Oy nanopulbritel ning said

sarnased tulemused nagu kiesolevas to0s.

Pulber 80 nm Pulber 70 nm Pulber 28 nm Kristall

Joonis 10. Luminestsentsi intensiivsus (Y telg) erinevatel CaWQO, proovidel. Ergastusenergia
Eex= 5.5 eV ja kiirgusenergia E.,= 2.8 eV.

2.4.3. CaWO4 nanopulbrite kiirgus- ja ergastusspektrid
Proove ergastati siinkrotronkiirgusega ning mdddeti kdikide proovide ergastus- ja

kiirgusspektrid laias spektraalvahemikus — alates 4 eV kuni 20 eV.

Joonisel 11 on toodud vordlevalt nanopulbrite ja varasemalt moddetud kristalli
ergastusspektrid. Kiirguse energiaga (Eem) 2.89 eV jaoks mdddetud ergastusspektrid on
ndidatud energiavahemikus (E¢x.) 3.76 - 6.20 eV. Jooniselt on néha, et kristalli pohikiirguse
ergastusspekter (joon 3) algab varem kui nanopulbritel, 4.3 eV juures. Kristalli ergastamisel
footonitega energiavahemikus 4.2-4.7 eV registreeritakse kiirgus (joon 1), mis on nihkunud
pohikiirguse suhtes madalamate energiate poole. Seda kiirgust seostatakse Schottky defektide

olemasoluga kristallis [13]. Joonisel 11 on ndha CaWOQy kristalli omakiirguse spekter (joon 2),
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mis saadi ergastamisel 5.2 eV footonitega ja defektkiirguse spekter (joon 1), mis saadi
ergastamisel 4.6 eV juures. Spektraalpiirkonnas 4.2-4.6 eV ei toimu ergastumist mitte iihelgi

stinteesitud nanopulbril (jooned 4, 5, 6) ning iseloomulikku rohelist defektkiirgust ei esine.
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Joonis 11. CaWO, kristalli defektkiirguse (1, E..= 4.7 eV) ja omakiirguse spekter (2,
Eex=5.2 eV), CaWO, kristalli ergastusspekter (3), kristalliidi suurusega 70 nm, 28 nm ja 80 nm
nanopulbrite ergastusspekrid (vastavalt 4, 5 ja 6). Koik ergastusspektrid saadi 2.89 eV kiirguse
modtmisel.

Nanopulbrite ja kristalli erinevus seisneb lisaks defekti kiirguse puudumisele ka nihkes
ergastusspektri alguses. Nanomoodtmelisusega kaasneb keelutsooni laienemine [16, 17].
Samas esineb see efekt siisteemides, kus osakeste suurus on vorreldav eksitoni modtmetega.
On vihe tdendoline, et siinteesitud pulbrites (osakesed keskmise suurusega 28 nm) leiab aset,
sest viikese raadiusega eksitonide raadiused on moOne nanomeetri suurusjargus.
Ergastusspektrite nihke pohjuseks voib olla defekt-tsentrite vihesus nanopulbrites, kuid see
kiisimus vajab veel uurimist.

Joonisel 12 on kdikide siinteesitud pulbrite kiirgusspektrid, mis on véga sarnased
kristalli kiirgusspektriga, kuid viikesed erinevused siiski on. Nanopulbrite kiirgusspektrid on

veidi kitsamad ja nende kiirgusmaksimumid vorreldes kristalliga paiknevad erinevatel
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kohtadel. Antud t60s ei osata sellele pohjuseid seletada, kuna nanopulbrite

mootmistingimused olid samad.

Pulber, 80 nm

— +—Pulber, 70 nm
Pulber, 28 nm

—» — Defektkiirgus

— Omakiirgus

Intensiivsus

-,
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"lll..-m'l

T T T T T T
20 25 3.0 35

Footoni energia (eV)

Joonis 12. Kiirgusspektrid kristalli ja nanopulbrite jaoks ergastusel Ee.= 6.2 eV.
Kristalli defektkiirguse spekter moddeti ergastusel Eq = 4.7 eV.

2.4.4. CaWOy kiirguse kustumiskineetika
Kustumiskineetikat uuriti ainult kolmandal pulbril, kus kristalliitide suurusest tingituna

peaksid oodatavad efektid olema kdige ndhtavamad. Luminestsentsi kustumisaja modtmisest
ja selle vordlemisest kristalliga selgus, et nanopulbri kustumiskarakteristika erineb kristalli
omast mirgatavalt. Nimelt on nanopulbri pohikiirguse kustumine temperatuuridel T<10 K
mitte-eksponentsiaalne ja keskmine kustumisaeg pikem (joonis 13a). Kiirguse
kustumiskiirusele kvantitatiivse hinnangu andmiseks ldhendati kustumiskdverad kahe
eksponentsiaalse komponendiga. Joonis 13b kinnitab, et kaks eksponenti tegelikult ei kirjelda
eksperimentaalset koverat, kuna eksperimentaalse ja arvutatud koverate vahe ostsilleerub.
Selline vonkumine iseloomustab vastavate koverate 16ikumist. Siiski iseloomustavad need

kahte erinevat kiirgustsentrite gruppi, kusjuures lithema kustumisaja védrtus on ldhedane
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kristalli pohikiirguse kustumisajale, samas kui teine kustumisaeg on maérgatavalt pikem.

Pohjuseks voivad olla nanomdotmelisusest tulenevad efektid.

Intensiivsus
Intensiivsus

I T T T T T T — 1 T
0 1000 2000 3000 4000 5000

1 Aeg (us)

Intensiivsuste vahe

Joonis 13 a) 28 nm tera suurusega CaWO, pulbri eksperimentaalne
kiirguse kustumiskdver (punktid), selle kahe eksponendiga ldhendus
(joon) ning kristalli pdohikiirguse kustumine (ringid). E.= 5.05 eV ja
En=29eV

b) Eksperimentaalse kustumiskdvera ja kahe komponendiga 1dhendatud
kustumiskoverate vahe.

Kristallis on peaaegu
koikidel kiirgustsentritel
samad tingimused, neid
timbritseb suhteliselt
homogeenne kristallvore.
Kristalli pinnal asetsevate
kiirgustsentrite arv on
viga vidike vOrreldes

koikide kiirgustsentritega

kristalli sisemuses.
Nanomoddtmelistel
pulbritel, mille

kristalliitide suurus jddb
vahemikku 28-80 nm, on
pinna-ruumala suhe
oluliselt suurem. Seega
vOib oletada, et lithem
kustumisaeg vastab
keskmisele  véirtusele,
mis iseloomustab

nanotera keskel

lokaliseerunud eksitonide kiirgust. Pikem kustumisaeg vastab tsentritele, mis asuvad pinna

lahedal. Vottes arvesse nanoterade suuruse dispersiooni, on arusaadav, et ka vastavad

kustumisaja védrtused voOivad monevorra varieeruda, kuna triplettseisundi parameetrid

(spinorbitaalne 10hestumine ja elektroniileminekute tdendosused) sdltuvad oluliselt tsentri

struktuurist ja imbruskonnast.

Eelnevalt kirjeldatud kustumisaegade jaotus siilib ka proovi temperatuuri tdstmisel. Vorreldes

kristalli kiirguse kustumisajaga muutuvad modlemad nanopulbri kiirguse keskmistatud

kustumisajad temperatuuriga viga sarnaselt kristallikiirguse kustumisajale (vordle koverad 1,

2, 3 joonisel 14). Mdlemat komponenti on voimalik vdhemalt kuni 200 K, kusjuures nende

suhteline intensiivsus praktiliselt ei muutu (kdverad 1°, 2°).
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Joonisel 14 on nelja siimboliga vilja toodud sama pulbri kustumisajad ja
valgussummad moddetuna aastase vahega. Ilmneb, et aeglase komponendi intensiivsuse
osakaal on mairgatavalt vihenenud vorreldes virskelt siinteesitud pulbriga. Ka molema
komponendi kustumisajad on lilhenenud umbes 10%, kusjuures nanopulbri lithem
kustumisaeg on muutunud sarnasemaks kristalli omale. See néitab, et aja jooksul toimuvad
muutused. Pulbri pikaajalisel siilitamisel vOis toimuda nanopulbritele iseloomulik terade
,.kokkusulamine*“ ehk tera keskmise moddu suurenemine, mille tottu muutus osakese

sisemuse ja pinnaga seotud eksitonide hulga suhe.
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Joonis 14. Tera suurusega 28 nm pulbri (1, 1°, 2, 2’) ja kristalli (3) kustumisaegade (1, 2) ja
intensiivsuste (1°, 2’)sdltuvus temperatuurist. Tdidetud siimbolitega on tdhistatud samad
parameetrid 91 K juures aasta moddudes. E.,.= 5.05 eV ja E.,= 2.9 eV.

Sellega kinnitasid kiirgus ja ergastusspekrid, et siinteesiti 0ige aine.
Nanomdodtmelisusega kaasnevate efektide tottu erinevad nanopulbri kustusmisomadused
kristalli omadest. Kristallides esineva WO; tsentritega seotud neeldumine ja siinteesitud
proovides puudub. Kustumiskineetika uurimine toi vélja vahemalt kaks erinevate omadustega
eksitonide olemasolu proovides: pinnaga seotud ja kristallisisesed. See avastus on monevorra
iillatav, sest tegemist on viikese raadiusega Frenkeli eksitonidega, mis pole kergesti erinevate

hiirituste poolt mojutatavad.
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3. Kokkuvote

CaWO4 nanopulbrite siintees poletusmeetodil viidi edukalt 1dbi. Saadud nanopulbrite
omadused soltuvad eelkdige reaktsioonis kasutatud kiitusest. B-alaniini kasutamine tekitas
proovidesse WO3; mirgatavalt suuremas koguses. Selle faasi olemasolu kinnitasid nii XRD
analiiis kui ka Raman spektrite uurimine. Kiituse vahetamisega vdhemaktiivse ja vidhem
stisinikku sisaldava karbamiidi vastu Onnestus saada siisiniku suhtes puhtamad proovid. See
voimaldas kasutada liihemaid jidrelkuumutamisaegu madalamal temperatuuril ja seega piirata
kristalliitide kasvamist kuumutamise kdigus. Kokku saadi kolme erineva kristalliidi
suurustega pulbrid, millede keskmised vdirtused olid 80 nm, 70 nm ja 28 nm. Viimase pulbri
kristalliidi tera suurust kinnitas lisaks rontgendifraktsioonile ka SEM uuring. SEMi pildid
andsid lisainformatsiooni kristalliidi suuruse vihesest dispersioonist. Faasipuhas nanomdddus
kristalliitidega pulber vastas to6 eesmirgile.

Nanopulbrite luminestsentsi uurides leiti, et viikseima kristalliidiga objekti
luminestsentsi intensiivsus on madalam kui suurema teraga proovide puhul.

Saadud proovide olulisim tulemus oli CaWO; kristallile iseloomulike voredefektide,
WO; tsentrite ehk hapniku vakantside, puudumine. Ergastusspektrites puudusid
fundamentaalneeldumise dire all paiknevad neeldumisribad, kus roheline kiirgus tavapiraselt
ergastub. Kiirgusspektrites oli tuvastatav ainult omakiirgus maksimumiga 2.88 eV. Saadud
modtetulemused nditavad samuti, et nanopulbri ergastumine algab suurematel energiatel kui
kristalli puhul. See viitab struktuuridefektidevihesusele nanopulbrites.

Luminestsentsi kustumiskineetika uurimisest vois jdreldada, et véikseima teraga
nanopulbri kiirguse kustumisaeg oli keskmiselt suurem kui kristallil ning kustumine, erinevalt
kristallist, ei ole eksponentsiaalne. Seda pohjustavad kiirgustsentrite erinevad tingimused.

Nanopulbri kiirguse kustumiskineetika analiiiis lubas oletada kahte tiitipi kiirgustsentri
olemasolu. Oletati, et iihed lokaliseerunud eksitonid asuvad kristalliidi keskel ning nende
kustumisaeg on lithem. Teised eksitonid asuvad kristalliidi pinna ldhedal ning neil on pikem
kustumisaeg. Erinevate pulbrikiirguse komponentide ja kristalli kiirguse kustumisajad ja
intensiivsused sOltuvad sarnaselt temperatuurist.

Kordusuuringust selgus, et kustumisparameetrid olid viikseima teraga pulbril
muutunud {ihe aasta jooksul. Aeglase kustumiskomponendi osatdhtsus oli langenud, mis
viitab nanopulbri ,,vananemise* protsessidele.

Libiviidud uuringud kinnitavad, et CaWO; nanopulbritel on perspektiivi
stsintillaatormaterjalidena puuduva defektikiirguse tottu. Edukaks kasutamiseks oleks vaja

valmistada sellest optilised ldbipaistvad keraamikad. Uks vdimalus oleks kasutada aine
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paagutamist korgetel rohkudel. See on sobiv viis optiliste keraamikate saamiseks piisavalt
madalatel temperatuuridel, et viltida kristalliitide suuruse kasvu ja materjali saastumist

lisandioonidega.
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Synthesis and spectral kinetics studies of nanosize CaWO, powder
Ryan Saar

Summary
CaWO, nanopowders were synthesized successfully by combustion process Properties of

synthesized nanopowders depend mostly on the oxidizer.Using B-alanine as combustion fuel
produced noticeable amount of WO; phase, which was confirmed by X-ray diffraction method
and Raman spectra measurements. For the next two synthesis B-alanine was replaced by
carbamide. The latter fuel contains less carbon and is less oxidizing. This provided samples
that contained less carbon, which means less postsynthesizing heat treatment that results in
slower crystallite growth during heating process. In total, 3 powders were synthesized.
Average grain sizes were 80 nm, 70 nm and 28 nm. Scanning electron microscopy confirmed
the grain size and additionally gave information on grain shape and size distribution. Pure
small-grained crystals meet the aim of this study.

CaWOy4 nanopowder with the smallest grain size showed the least luminescence.

Samples showed that the tungstate crystal lattice”s characteristic defect, the presence of
WO; phase which is also known as oxygen vacancy, is non-existent in nanopowders.
Excitation spectra did not show any WOs-related excitation, which is usually observed below
the fundamental adsorption edge. Emission Spectra only showed intrinsic luminescence with
the peak maximum at 2.88 eV. The onset of excitation spectra of nanopowders was observed
at higher energies, which indicates a low number of structural defects in nanopowders.

After studying luminescence decay kinetics we can infer that the decay time in
nanopowders is longer than that in crystals. Also the decay curve is not exponential. This
phenomen is caused by the different conditions the emission centers are exposed in
nanopowders compared to crystals.

The analysis of nanopowder decay kinetics allowed to assume that there are 2 types of
emission centres. It was presumed that one type of excitons are located in the center of the
crystallites and their decay time is shorter. The other type of excitons are located near the
surface and their decay time is longer. Emission decay times and luminescence intensity of
crystals and nanopowders depend on the temperature in a similar way.

Repeated study of the decay kinetics of the 28-nm grain size sample showed minor
changes in results during one year. Slow decay component intensity has decreased as

compared to that of the fast component, which indicates ,,ageing* processes taking place.
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Conducted studies confirm that CaWO, nanopowders have prospects to be used as
scintillating materials because of the absence of defect emission. To successfully use them,
nanopowders need to be manufactured into transparent optical ceramics. One option to do this
is using high-pressure sintering. This method is good enough to produce optical ceramics at

low temperatures preventing crystallite size growth and unwanted doping.
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