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Punase fosfoori K,SiF : Mn*t luminestsentsomaduste uurimine

Perspektiivikaks punase fosfoori materjaliks valget valgust kiirgavates LED-ides on
K,SiFs : Mn*t. Kiesolevas bakalaureusetoos uuritakse selle ithendi luminestsentsomadusi
ja nende soOltuvust temperatuurist.  Uuritud fosfoor valmistati unikaalsel mérgkeemia
mikrolaine-hiidrotermaalsel siinteesimeetodil. Méodeti Mn*T-iooni kiirgus- ja ergastusspektrid
ning kustumiskineetika temperatuurivahemikus 78-700 K. Saadud tulemusi analiiiisiti
kirjanduses toodud mudelite ja ldhenduste alusel. Selgitati vélja kiirguse kustumisprotsessi
iseloomustavad parameetrid, nagu aktivatsioonienergia ning termilise kustumise temperatuur
ning voimalikud mittekiirguslike iileminekute mehhanismid. Saadud termilise kustumise
parameetrid iiletavad paljusid varasemalt publitseeritud K»SiFy : Mn** tulemusi, seepirast on

kasutatud siinteesimeetodil potentsiaali fosfooride valmistamisel.
Miirksonad: punane fosfoor, valge LED, Mn*t-iooni fotoluminestsents, soojuslik
kustumine.

CERCS: P260 Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised, magneetilised ja optilised

omadused, iilijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia.

Luminescence investigation of K,SiFg : Mn** red phosphor

K>SiFs : Mn** has high potential as a red phosphor in white LEDs. In this bachelor thesis, the
luminescence properties of K,SiFs : Mn** and their temperature dependence were investigated.
The phosphor was synthesized using a unique wet chemistry microwave-hydrothermal
treatment method. Emission and excitation spectra and decays of Mn** were measured in the
temperature range 78-700 K. Results were analysed using models and approaches published
in the literature. The parameters of decays and thermal quenching, such as the activation
energy and thermal quenching temperature, were determined and non-radiative quenching
mechanisms discussed. The obtained parameters are superior to many results published before

on K,SiFys : Mn**, therefore this synthesis method has potential in preparation of phosphors.
Keywords: red phosphor, white LED, Mn** photoluminescence, thermal quenching.

CERCS: P260 Condensed matter: electronic structure, electrical, magnetic and optical

properties, supraconductors, magnetic resonance, relaxation, spectroscopy.
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Sissejuhatus

Péaevavalguslambid on rohkelt kasutuses nii hoonete kui tdnavaruumi valgustamisel.
Valgustamiseks kasutatava lambi spekter peaks voimalikult hésti jdljendama Maale joudva
piikesevalguse spektrit, sest inimeste silmad on selle valgusega kohastunud. Liigne erinevus
piikesevalguse spektrist tekitab mulje, et valgus pole loomulik ning on seega inimeste silmadele
mittesobralik. Mittesobiv elukeskkonna valgustamine voib mdjuda inimese hormoontalitlusele
ning unereziimile, omades seega tdsist psiihholoogilist moju [1].

Hooglampide valgus tundub inimsilmale loomulik, kuid lambist kiirgub ka véljaspool ndhtavat
spektriosa kiirgust, sest tegemist on musta keha kiirgusega. See pole energeetiliselt efektiivne -
energiat kulub soojuskiirguse emiteerimiseks, mitte ainult valgustuseks. Valgustamiseks kulub
ligikaudu 19% maailma elektritarbimisest [2], seega on sobivate spektraalsete omadustega

energiasddstlike valgusallikate véljatdotamise vastu suur huvi.

Jirjest enam kasutatakse valgusdiood-lampe (LED - light-emitting diode), kuid praegused
LED-lambid pole inimsilmale nii sobralikud kui hodglambid. LED-lampides on kasutusel
iiks vOi mitu erinevat luminofoori, et kindlal lainepikkusel sinises spektriosas kiirgavast
dioodist saaks valge spektriga valgusallika. Praegu kasutusel olevate luminofooridega
LED-valgusallikate puuduseks on soovitust suuremad virvustemperatuuri ning soovitust

viiksemad virviesitusindeksi védrtused [3].

LED-valgusallikate viljatootamise olulisust ilmestab hésti tOsiasi, et just edusammude eest
selles valdkonnas anti 2014. aastal vilja Nobeli fiiiisikapreemia [4]. LED-valgusallikatega
on voimalik tekitada energia kokkuhoidu andev valgusallikas, optimiseerides soojuskiirgusest

tekkivaid energiakadusid.

Valget valgust kiirgavate LED-ide (edaspidi nimetatakse kéesolevas toos selliseid LED-e
valgeteks LED-ideks) puuduseks on vihene punase komponendi osakaal valgusallika spektris,
mis tuleneb tosiasjast, et sobivate omadustega odavaid, termiliselt stabiilseid ning spektraalselt
sobivaid punaseid luminofoore on vihe. See avaldub liigse sinise spektriosa domineerimises
LED-valgusallikates. Et spekter tunduks silmale loomulikum, on vaja valgusallikasse lisada
punase valguse osakaalu suurendav fosfoor, mille kasutus oleks majanduslikult otstarbekas.

Et punane fosfoor oleks sobilik LED-rakendusteks, peab sellel olema kitsas kiirgusriba spektri
punases osas. Kitsas kiirgusriba on vajalik, et kiirgus toimuks just soovitavas spektri piirkonnas

ning ei kiirguks valgustamiseks ebavajalikku infrapunakiirgust [5]. Kitsas punane kiirgusriba



aitab ka tagada paremat vérviesitusindeksit. Valgustites kasutatavate luminofooride kiirgus peab

sdilima ka temperatuuri toustes, sest LED-lampide to6temperatuur on korge.

Uheks perspektiivikaks punaseks fosfooriks valgetes LED-lampides kasutuseks on KSiF :
Mn**. Selle materjali luminestsentsomadusi on varem uuritud paljude uurimisgruppide poolt
[3] [6]. Kontserni General Electric poolt vilja tootatud fosfoor TriGain™ (mis on samuti
K>SiFs : Mn*t) on juba ka kommertsiaalses kasutuses [7]. Tulemused on paljulubavad -
Mn*T-iooni kitsas kiirgusriba asub 630 nm juures ning seni saadud tulemused annavad alust

arvata, et materjal sobib LED-lampides punase fosfoorina kasutamiseks.

Kéesoleva bakalaureusetoo eesmirk on uurida mikrolaine-hiidrotermaal meetodil siinteesitud
K>SiFg : Mn*t fosfoori luminestsentsomadusi. Erinevus teiste autorite eelnevatest toodest
tuleneb unikaalsest materjali siinteesimeetodist, mis toimub madalamal temperatuuril. Seetottu
voib eeldada viiksemat kogust defekte, mis tagaks materjalile paremad soovitud omadused,
nagu fosfoori kiirguse termilise stabiilsuse paranemine.

To606 kdigus uuritakse nii kiirgus- kui ergastusspektreid ning luminestsentsi ajalist kustumist ja
intensiivsust temperatuurivahemikus 78-700 K. Saadud tulemusi vorreldakse teiste teadlaste

tulemustega ning tehakse jareldus selle siinteesimeetodi voimalike eeliste osas.



Luminestsents

Luminestsentsi iseloomustus

Kui aatomis on elektron ergastatud seisundis, kiiratakse iileminekul madalama energiaga
seisundisse footon. Tahkistes nimetatakse taolist protsessi luminestsentsiks. Luminestsentsil on
mitmeid tekkemehhanisme, {iheks neist on suurema energiaga footonite neelamine aines, pirast
mida on ergastatud olekus tahkis voimeline kiirgama vidiksema energiaga footoneid. Kirjeldatud

nihtust nimetatakse fotoluminestsentsiks [8].

Teiste luminestsentsi liikide alla kuuluvad niiteks bioluminestsents (luminestsents tekib
organismides keemiliste reaktsioonide energia arvelt), katoodluminestsents (luminestsents
tekib elektronide kineetilise energia arvelt), elektroluminestsents (luminestsents tekib
elektriviljas), termoluminestsents (luminestsents tekib tahkises salvestatud energia arvelt) ning

triboluminestsents (luminestsents tekib hodrdumisel) [9].

Iga luminestseeruv aine kiirgab ka oma temperatuurile vastavalt soojuskiirgust. Luminestsentsi
eristab soojuskiirgusest mittesoojusliku energia neeldumine ainesse nii, et ainult kindlad

energiatasemed aines ergastuvad. See energia vabaneb kiirgamisel [8].

Luminestsentsi protsesside klassifikatsioon

Luminestsentsile on omane jirelhelendus, sest ergastatud aatomid ei relakseeru momentaanselt.
Jarelhelenduse kustumise ajalise sOltuvuse ehk kineetika jdrgi klassifitseeritakse
luminestsentsnéhtuseid fluorestsentsiks ning fosforestsentsiks.  Jdrelhelenduse kestus on

midratud ergastatud seisundi elueaga [10].

Fosforestsentshelendus kestab kauem - selle pikem eluiga vOib olla pohjustatud kahest
mehhanismist. Fosforestsents vaib tekkida ergastatud laengukandjate I6ksustumisest, mistottu
rekombinatsioon luminestsentsitsentriga ei toimu hetkeliselt [10]. Lisaks on fluorestsentsi puhul
tegu lubatud iileminekutega, fosforestsentsi puhul aga keelatud iileminekutega, mis samuti

poOhjustab pikema jidrelhelenduse kestuse [9].

TahKkiste uurimine luminestsentsi abil

Kiirguse interakteerumist ainega saab uurida erinevatel spektroskoopilistel meetoditel. Et
iseloomustada aine ergastamise protsessi ning saada infot selle kiirgusspektri kohta, on

peamisteks meetoditeks ergastus- ja kiirgusspektroskoopia. Mdlemal juhul on eksperimendiks



vaja laia spektriga valgusallikat, kiirgust monokromatiseerivaid seadmeid ning detektorit.
Seetottu moddetakse nii ergastus- kui kiirgusspektrid tihtipeale sama katsesiisteemiga.
Mbolemad mootmised pohinevad aine ergastamisel liihilainelise kiirgusega ning peale

relaksatsiooni kiirguva suurema lainepikkusega valguse mootmisel [11].

Spektrite modtmiseks kasutatakse spektraalseadmeid, mille iilesanne on monokromatiseerida
valgusallika vdi objektilt eralduva kiirguse erinevad komponendid. Seejdrel tuleb
objektilt kiirgunud monokromatiseeritud kiirguse komponentide intensiivsused registreerida.
Dispergeerivate elementidena kasutatakse prismat voi difraktsioonivore. Kiesolevas t60s
kasutatakse erinevate difraktsioonijirkude puudumise tottu [10] primaarmonokromaatoris

prismasid ning neeldumise puudumise tottu [10] sekundaarmonokromaatoris difraktsioonivore.

Luminestsentsi detektorid

Luminestsentskiirguse registreerimiseks on vaja kasutada fotodetektorit, et registreerida
dispergeeritud monokromaatsete komponentide intensiivsused. Detektoreid saab
klassifitseerida iihe- ja mitmekanalilisteks detektoriteks. Uhekanalilise detektoriga tuleb
kiirguse intensiivsuse mootmiseks skaneerida iile lainepikkuste vahemiku, mitmekanalilise
detektoriga saab moota kiirguse intensiivsust suure ruumilise lahutusega [11]. Antud to0s
kasutatakse tihekanalilise detektorina fotoelektronkordistit (PMT - photomultiplier tube) ning

mitmekanalilise detektorina CCD-detektorit (charge-coupled device).

Fotoelektronkordisti tootab fotoelektrilisel efektil.  Kui detektori fotokatoodil neeldub
footon, mille energia on suurem fotokatoodi materjali véljumistdost, emiteerub vaakumisse
vaba elektron.  Kordisti katoodil tekkinud laengut kordistatakse diinoodide abil, tinu
sekundaaremissioonile on voimalik mitmekordistada vabade elektronide arvu. Sellisel moel
vOimendatakse registreeritava laengu suurust eksponentsiaalselt soltuvalt diinoodide arvust.

Tdnu voimendamisele on voimalik registreerida ka viikse tugevusega signaali [11].

CCD-detektori iga piksel koosneb metall-oksiid-pooljuht kondensaatorist. Fotoraku pooljuhis
tekivad footonite neeldumisega elektron-auk paarid [11]. Potentsiaali rakendamisega elektron ja
auk eraldatakse ning elektronid kogunevad pooljuhi pinnale. Kuni modtesiisteem pole joudnud
kiillastuseni (teatud elektrilaengu suuruseni), on elektrilaengu kogus vordeline neeldunud
kiirgusdoosiga [10]. CCD-detektor voimaldab registreerida ka madala intensiivsusega signaali,

kasutades pikka signaali kogumise aega [11].



Kiirgusspektroskoopia

Kiirgusspektroskoopias valitakse primaarmonokromaatori abil {iks kindel lainepikkus, et
uuritavat ainet ergastada iihe kindla energiaga valguskvantidega. Kiirguvat valgust
analiilisitakse sekundaarmonokromaatori (ehk analiiiisiva monokromaatori) skaneerimise abil.
Detektoriga registreeritakse monokromaatsete kiirguskomponentide intensiivsused.  Nii
saadakse kiirgusspekter iihel kindlal ergastusenergial [11]. Néide kiirgusspektritest on

joonisel 7.

Ergastusspektroskoopia

Ergastusspektroskoopias valitakse analiilisiva monokromaatoriga iiks kindel lainepikkus
(mis vastab tugevale kiirgusjoonele) ning registreeritakse vastava lainepikkusega valguse
intensiivsust. Primaarmonokromaatoriga muudetakse ainet ergastava valguse lainepikkust.
Fikseeritud lainepikkusel kiirguva valguse intensiivsuse sOltuvust ergastava valguse kvandi

energiast nimetatakse ergastusspektriks [11].

Moodetud ergastusspekter on vaja korrigeerida, sest nii kiesolevas to0s kasutatava
deuteeriumlambi kiirgusspektril on oma intensiivsuste jaotus funktsioonina lainepikkusest kui
ka primaarmonokromaatoril on oma libilaskvusfunktsioon. Ergastusspektri korrigeerimiseks
jagatakse uuritavalt ainelt moodetud spekter ldbi referentsspektriga, mis on saadud konstantse
kvantsaagisega kiirguri - lumogeeni - ergastusspektri mootmisel. Korrigeerimine viib sisse
vajalikud parandused, mis tulenevad erinevatest modteaparatuuri tundlikkustest erinevatel
lainepikkustel (lumogeeni ergastusspekter loetakse muutumatuks koikide ergastusenergiate

puhul). Niide ergastusspektrist on joonisel 11.

Kiirgustsentrit iseloomustavad karakteristikud

Kuna luminestsentstsentris aset leidva kiirgusliku iilemineku puhul on tegu juhusliku
kvantmehaanilise siindmusega, pole vodimalik konkreetse elektroni relakseerumist
voimalik ennustada. Maédrata saab aga elektronide ansambli statistilist kditumist ajas.
Nii relakseerumata elektronide kui luminestsentskiirguse intensiivsuse ajalist soltuvust
kirjeldavateks funktsioonideks on eksponentfunktsioonid. Et eksponentfunktsioon ei joua
matemaatiliselt kunagi nullini, iseloomustatakse luminestsentskiirgust kustumisajaga 7.
Kustumisaeg on defineeritud kui ajavahemik, mille korral kiirguse intensiivsus (detektori

poolt registreeritud signaali tugevus) viheneb arv e korda [10]. Eksponentsiaalse kustumise

9



tildvalem on kujul

t
(1) :I(O)exp(—z)jtc (1)
kus I(¢) on kiirguse intensiivsus ajahetkel t, 7(0) on kiirguse intensiivsus alghetkel ning ¢ on

foon.

Kvantsaagis on fiitisikaline suurus, mis kirjeldab iga neeldunud energiakvandi kohta kiirguvate
footonite arvu. Rakenduslikult kasutatavates luminofoorides on kvantsaagise véirtus iihe

lahedal [10].

Luminestsentskiirguse soojusliku kustumise protsessid

Fosfoorides nimetatakse luminestsentsi intensiivsuse vidhenemist temperatuuri toustes
soojuslikuks kustumiseks. Temperatuuri kasvades asustatakse korgemad vonkenivood nii
pohiseisundis kui ergastatud seisundis ning Idpuks on elektronide energiad ergastatud
seisundis piisavalt suured [9]. Sel juhul on sellise energiaga elektronil ergastatud seisundist
voimalik relakseeruda pohiseisundisse ilma footonit kiirgamata, nagu on néidatud joonisel 1.
Temperatuuri kasvades asustatakse korgemad vonkenivood ning pdhiseisundi (g) ja ergastatud
seisundi (e) paraboolide 16ikumisel muutuvad véimalikuks mittekiirguslikud tileminekud, mis
pohjustavad luminestsentsi [2]. SeetOttu viheneb mittekiirguslike protsesside osakaalu kasvu

tottu ka luminestsentskiirguse intensiivsus [9].

10
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pohiseisundit ja e ergastatud seisundit [2].
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Fosfoor-konverteeritud LED-id

Fosfoorid ja lisandioonide Kiirgus

Fosfoorideks nimetatakse aineid, mis luminestseeruvad. Seega, nii fosforestsents
kui ka fluorestsents panustavad kiirgusprotsessi, kui vastavad iileminekud aset leiavad.
Fosfoorid on kristallstruktuuriga ained, millesse on dopeeritud histi kiirgavaid (nt lubatud
elektroniileminekutega) haruldaste muldmetallide ioone (nditeks Eu*t voi Ce’t) vai

iileminekumetallide ioone (niiteks Mn*t voi Mn**) [12].

Sama lisandiooni erinevatesse kristallstruktuuridesse dopeerides on voOimalik varieerida
tekkinud iihendi kiirgusspektrit. Niiteks Eu’t-iooniga dopeerides saab olla iihendi kiirgus
roheline (SrGa,S, : E u2+) vOi punane (SrSisNg : E u*t). Et haruldased muldmetallid on kallid,
on soov leida LED-rakendusteks sobivaid lileminekumetallide ioonidega dopeeritud kristalle

[12].
Valgusallikaid iseloomustavad karakteristikud

Valget valgust kiirgava valgusti puhul soovitakse, et selle kiirgusspekter sarnaneks
piikesevalguse spektriga, sest inimeste silmad ja kogu organism on sellega kohastunud.
Kuna piikesekiirgust kirjeldatakse Plancki musta keha kiirgusega, saab seda iseloomustada
musta keha virvustemperatuuriga. Kui valge LED-i kiirgusspektris on liiga intensiivne sinise
valguse komponent, siis on must keha, millele valgusallika kiirgust lihendatakse, suurema
viarvustemperatuuriga.  Pdevasel ajal on maapinnale langeva valguse virvustemperatuur
ligikaudu 5500K. Suurema virvustemperatuuriga kiirguvat valgust nimetatakse kiilmaks

valguseks [13].

Valgusallikate kvaliteedi vordlemiseks kasutatakse ka vérviesitusindeksit, mis s0ltub
valgusallika kiirguse spektraalsest jaotusest. Virviesitusindeksi véddrtuse saamiseks
valgustatakse mitut erinevat etteantud testvirvi nii uuritava valgusallika kui ka etalonkiirguriga,
mida vaatleme musta kehana. Vairviesitusindeks on virvsuse erinevuste keskmine véaartus,
mis saadakse kahe valgusallikaga testvirvide mootmisel. Vérviesitusindeksi maksimaalne
vadrtus on 100, sellele vastab olukord, kus nii uuritava valgusallikaga kui referentskiirguriga

moddetakse koikidel testvirvidel sama vérvsus [13].

12



Valget valgust kiirgavad LED-id

LED-lampidest valge valguse saamiseks on 3 vdimalust: kombineerides punase, sinise ning
rohelise LED-i kiirguse; ultravioletse LED-i kasutamine, et ergastada punaseid, siniseid ning
rohelisi fosfoore (sellise RGB LED-lambi spekter on kujutatud joonisel 2 voi sinist valgust
kiirgav LED, mis ergastab kollast fosfoori (sellise LED-lambi spekter on kujutatud joonisel
3)[14]. Viimase ldhenemise puhul moodustub valge valgus kombinatsioonina LED-i sinisest
ning fosforestsentsist kiirguvast kollasest valgusest. Kollast valgust kiirgava fosfoorina on
kasutatud nditeks Y3Al501; : Ce(YAG : Ce) [5]. LED-valgustid, milles kasutatakse iihte voi

mitut erinevat fosfoori, nimetatakse fosfoor-konverteeritud LED-ideks [14].

Sellistel LED-valgustitel on aga halb vérviesitusindeks ning kiirguv valgus on kiilm valgus.
Niitena toodud iihendil pohinev iihefosfooriga LED-valgusti virvustemperatuur on suurem kui
6000K ning virviesitusindeks on véiksem kui 80 [3]. Kombineerides LED-valgustis mitut
erinevat fosfoori, on voimalik saada korge virviesitusindeksiga valgusallikas [14]. Niide kahe
fosfoor-konverteeritud LED-i spektritest on toodud joonistel 2 ning 3.

Et fosfoor oleks sobiv LED-valgustites kasutamiseks, peavad tal olema kitsaste kiirgusribadega
kiirgusspekter ning ka temperatuuri kasvades korge kvantsaagis. Lisaks peab fosfoor olema

ergastatav sinise voi UV-valgusega [12].
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Joonis 2: RGB LED-lambi spekter, milles Joonis 3: LED-lambi spekter, milles
lahi-ultraviolett LED ergastab kitsaribalist sinine LED ergastab laiaribalist kollast
sinist, rohelist ja punast fosfoori [2]. fosfoori [2].
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Mn**-fosfooride luminestsents

Kirjeldatud fosfooride kombineerimise meetodi puuduseks on punase kiirgusspektriga
fosfooride termiline stabiilsus - korgematel temperatuuridel luminestsents kustub. Punases
spektraalpiirkonnas luminestsentsi kiirgajatena on kasutatud Mn** ning Eu”>* ioone lisanditena
erinevates iihendites. Luminestsentsi tsentrina saab Mn*T ioone kasutada fluoriidides,
oksiidides ning oksiifluoriidides [15]. Mangaani aatomid voOivad iihendites olla erinevate
oksiidatsiooniastmetega (-3, -2, -1, +1, +2, +3, +4, +5, +6, +7).

Aktivaatori orbitaalide interaktsioonidest kristallimaatriksiga sdltuvad ergastus- ja kiirgusribade
laiused ja energeetilised asukohad. Moju on suurem viliste orbitaalide seotud
elektroniileminekutel ning viiksem sisemiste orbitaalide puhul. Mn** puhul on tegemist d-d

tileminekuga, mistottu mojutab pohiaine maatriks oluliselt luminestsentsomadusi [9].

K;SiFs : Mn*" struktuur ja omadused

Sijbom et al on uurinud Mn**-ioonidega dopeeritud kaaliumheksafluorosilikaadi (K»SiF :
Mn*") luminestsentsi. Mn**-iooni kiirguse maksimum selles iihendis on 630 nm juures
ning kiirgusriba on kitsas. Kdige madalama energiaga ergastusriba tsenter asub lainepikkusel
455 nm. Et suuremal lainepikkusel kui 500 nm iihend ei ergastu, on tegu sobiva ainega
LED-rakendusteks. See tagab, et kollases ja rohelises spektriosas kiirgavate fosfooride kiirgus
punast fosfoori LED-valgusallikas ei ergasta ning seega soovimatut lithilainelistema kiirguste
kadu ei teki, mis nihutaks LED-i spektri virvustasakaalu [5].

Joonisel 4 on kujutatud K,SiFg kuubiline kristallstruktuur. KT -ioonid on 12-koordineeritud
F~-ioonide poolt ning Si**-ioonid on iimbritsetud 6 F~-iooniga. Dopeerides fluoriidist
pohiainesse iildvalemiga A»MFg kristalli Mn*T ioone, asendavad viimased tekkinud iihendis
Si-ioone AoMFs M-positsioonis. Seega Mn**-ioonid selles pdhiaines laengukompensatsiooni
ei vaja. Uldvalemis A = K,Na,Sc,NH,,Cs ning M = Si,Ge,Ti,Sn,Zr,H f. Kiesolevas toos

uuritava kristalli puhul votab Mn** seega Si-positsiooni [3].
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Joonis 4: K,SiFg iihendi kristallstruktuur. Violetsete sfadridega on kujutatud kaaliumi aatomid,
sinistega rdni aatomid ning hallidega fluori aatomid. Mn**-ioonid asendavad Si**-ioone

oktaeedrites.

K>SiFg keelutsooni laiust on hinnatud tihedusfunktsionaali teooria (DFT - density functional
theory) meetodil ligikaudu 8 eV suuruseks [16]. Tegelik keelutsooni laius peaks olema veelgi

suurem, sest DFT meetod annab iildjuhul tegelikust védrtusest viiksema keelutsooni laiuse.

Vastavalt Tanabe-Sugano diagrammile d3-elektronide jaoks oktaeedrilises kristalliviljas (vt
joonis 5), esineb kaks laia ergastusriba (2.7 eV ning 3.5 eV juures), mis vastavad Mn*"-iooni
spinn-lubatud {ileminekutele 4A2g — 4T2g ning 4A2g =T B F~ — Mn*t laenguiilekandega
seotud ergastusriba (CTB - charge transfer band) asub 5.3 eV juures [6]. Kiirgusspektris on
nihtav Mn**-iooni ZEg — 4A2g tileminek, mille tottu on kiirgusspektris intensiivne piik 630
nm juures [6]. Samuti on joonisel 5 #ra toodud t66s leitud ergastus- ja kiirgusribad Mn**-iooni

jaoks.
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Joonis 5: Tanabe-Sugano diagramm Mn**-iooni d>-elektronidele oktaeedrilises kristalliviljas.
Punane nool tihistab 2Eg —>4A2g kiirguslikku iileminekut ning sinised nooled téhistavad

neeldumisega seotud 4A2g — 4T2g, i ¢ lleminekuid [V. Makhov, isiklik kontakt].
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Eksperimentaalne osa
K,SiFg : Mn** siintees

T66 raames modddetud punase fosfoori K>SiFg : Mn*t proovid siinteesiti mirgkeemia
(wet chemistry) meetodil, mis hdlmab endas madalatemperatuurset siinteesi, mis toimub
termodiinaamilise tasakaaluoleku ldhedal. Tegemist on unikaalse siinteesimeetodiga, mida
varem ei ole kirjanduse pohjal selle iihendi siinteesiks rakendatud. Proovid siinteesiti
mikrolaine-hiidrotermaalsel meetodil Dr. Alexander Vanetsevi ja keemia iilidpilase Peep
Pddderi poolt. Proovi protsent niitab, kui palju Mn** lisati nominaalselt lahusesse (mol.%),
et saada vastavalt reaktsioonivorrandile 1% Mn-sisaldusega proov (siinteesitud 5. oktoobril
2017) ning 5% Mn-sisaldusega proov (siinteesitud 25. septembril 2017). Mddtmised sooritati
molema mangaanisisaldusega prooviga, et uurida mangaanisisalduse moju materjali omadustele

(sh defektsus) ning jilgida Mn**-iooni luminestsentsi kiitumist.

Stinteesiks vajalike iihendite K>SiFs ning Ko MnFg siinteesimine kéib kahe reaktsiooni kaudu:

Si+4KMnO, + 12HF — K,SiFg + K,MnFg +3MnO, + 6 H,0 + 20,

Si07 +4KMnOy4 + 12HF —— K, SiFg + KoMnFg + 3MnO; + 6H,O + 30,

K>SiFg ja KoyMnFg koos sadestumisel tekivad ka KpSiFg : Mn*t kristalliidid. Lisaks peab

arvestama jirgnevate korvalreaktsioonidega:

4KMnOy4 + 12HF —— 4MnF,; +4KF+ 6H,O +50,

2MnO; +4HF — 2MnF; +2H>0+ O,

Nendes korvalreaktsioonides tekib saadusena MnF,, milles on mangaan olekus Mn?*, mis
on happelistes tingimustes (nagu ka antud siinteesimeetodil esinevad) stabiilsem kui soovitav

Mn**, mistottu on raske hinnata Mn** sisaldust 1plikus proovis.

Tipsem Mn**t-sisalduse hinnang saadi EPR (elektroni paramagnetresonantsspektroskoopia)
modtmistega. Nominaalse 5% Mn** sisaldusega proovis on hinnanguliselt mangaanisisaldus
1% (massiprotsent), nominaalse 1% proovi puhul on hinnanguliselt mangaanisisaldus 0.01%
(massiprotsent), mis on mdlema proovi puhul oluliselt viiksem kogus, kui reaktsioonivorrandite
alusel arvutatud kogus.  Edaspidises diskussioonis tdhistame uuritavaid proove nende
nominaalse Mn kontsentratsiooni jdrgi. Proovi morfoloogiat uuriti, kasutades skaneerivat

elektronmikroskoopi (SEM). 5% proovi SEM foto on vilja toodud t60 lisades (vt Lisa 1).
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Eksperimendi iilesehitus

Kriiostaadis asuvale proovihoidjale kinnitati metallist kiivett, millesse puistati K,SiFg : Mn**
pulber ning lisati etanooli. Pulber lahustus ning selle kuivamisel kinnitus see iihtlase
kihina kiivetti. Too6s kasutati Janis VPF-800 vedela ldmmastiku kriiostaati (voimalik
tootemperatuuride vahemik 78-800 K), mis vakumeeriti turbopumpa kasutades mootmisteks
rohule 16 mTorr. Kiivett kinnitati proovihoidjale juhtiva hobeliimiga, et oleks tagatud hea

termiline kontakt uuritava objektiga.

Kéesolevas toos on eksperimendi iilesehitus jargnev: kiirgus- ja ergastusspektri modtmisteks
kasutati valgusallikana 400W vesijahutusega deuteeriumlampi DDS-400, millelt 1dhtuv kiirgus
monokromatiseeriti topeltprismamonokromaatori DMR-4 abil. = Monokromaatne kiirgus
fokuseeriti kriiostaadis asuvale proovile lddtse abil [17].

Proovilt kiirgunud luminestsentsi analiiiisiti 0.3m vorespektromeetriga Arc SpectraPro308i,
mille iihes viljundis oli fotoelektronkordisti Hamamatsu H6240-01 ning teises viljundis
Princeton Instruments CCD-detektor. Proovi temperatuuri kontrolliti temperatuuriregulaatori
Lakeshore 331 abil [17], mida antud eksperimendis rakendati temperatuurivahemikus 295-700
K. Suure lahutusega kiirgusspektrite mootmiseks jahutati CCD-detektor temperatuurini 171 K,
et parandada signaal-miira suhet.

Kustumiskineetikate mootmiseks kasutati pideva kiirgusega deuteeriumlambi asemel 150W

ksenoon-impulsslampi Perkin-Elmer, mille impulsi pikkus on 300 ns [17].
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Joonis 6: Eksperimendi seadme foto

Eksperimendi modtesiisteem on kujutatud joonisel 6 ning see koosneb jargmistest seadmetest:
e | - valgusallikas (deuteeriumlamp DDS-400 vo1 ksenoon-impulsslamp Perkin-Elmer)
e 2 - primaarmonokromaator DMR-4

e 3 - kriiostaat Janis VPF-800

4 - sekundaarmonokromaator Arc SpectraPro308i

5 - CCD-detektor Princeton Instruments

6 - fotoelektronkordisti Hamamatsu H6240-01.
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Eksperimentaalsed tulemused
K,SiFg : Mn** kiirgusspektrid

Kiirgusspektrid moddeti kolmel ergastusenergial, erinevatel temperatuuridel vahemikus 78-625

K. Maksimumide jirgi normeeritud kiirgusspektrid 1% ja 5% proovidele on joonistel 7 ning 8.

— 53 eV
35eV

Normeeritud intensiivsus

600 605 610 615 620 625 630 635 640 645 650 655 660
Lainepikkus (nm)

Joonis 7: Normeeritud kiirgusspektrid 1% K»SiFg : Mn** proovi jaoks temperatuuril 295 K

kolmel erineval ergastusenergial. Spektraalne lahutus oli 5 nm.
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Normeeritud intensiivsus

600 605 610 615 620 625 630 635 640 645 650 655 660
Lainepikkus (nm)

Joonis 8: Normeeritud kiirgusspektrid 5% K>SiFg : Mn** proovi jaoks temperatuuril 295 K

kolmel erineval ergastusenergial. Spektraalne lahutus oli 1 nm.

1% proovi modtmistel oli spektraalne lahutus 5 nm, 5% proovi modtmistel oli spektraalne
lahutus 1 nm. Erinevus tuleneb pilude laiusest sekundaarmonokromaatoris, mis oli 1% proovi
modtmiseks 5 korda suurem, madalama signaali intensiivsuse tottu.

Joonistel 9 ja 10 on kujutatud ergastusenergial 2.7 eV mdodetud kiirgusspektrid nii 1% kui 5%
proovi jaoks vastavalt temperatuurivahemikes 78-625 K ning 78-700 K. Temperatuuri kasvades

on toatemperatuurist korgematel temperatuuridel ndha kiirguse intensiivsuse vihenemist.
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Suhteline intensiivsus

600 610 620 630 640 650 660
Lainepikkus (nm)

Joonis 9: 1% K»SiFs : Mn** proovi kiirgusspektrite temperatuurisdltuvus vahemikus 78-625 K

2.7 eV ergastusenergial. Spektraalne lahutus oli 5 nm.

Suhteline intensiivsus

610 620 630 660
Lainepikkus (nm)

Joonis 10: 5% K>SiFs : Mn** proovi kiirgusspektrite temperatuurisoltuvus vahemikus 78-700

K 2.7 eV ergastusenergial. Spektraalne lahutus oli 1 nm.
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K,SiFs : Mn*" ergastusspektrid

Ergastusspektrite mootmiseks kasutati monokromaatori skaneerivat ~ rezZiimi.
Sekundaarmonokromaatori lainepikkuseks seati 630 nm (kiirgusspektri maksimum),
primaarmonokromaatoriga skaneeriti {ile ergastusenergiate 2.2-6 eV ning registreeriti
luminestsentsi intensiivsus. Ergastusspektrid, mis moddeti 1% ja 5% proovidele, on kujutatud

joonistel 11 ja 12.

Suhteline intensiivsus

2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5
Ergastusenergia (eV)

Joonis 11: 630 nm kiirguse ergastusspekter 1% proovi jaoks temperatuuril 295 K.
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Suhteline intensiivsus

2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5
Ergastusenergia (eV)

Joonis 12: 630 nm kiirguse ergastusspekter 5% proovi jaoks temperatuuril 295 K. Viiksematel

ergastusenergiatel kui 4.3 eV on kiirguse intensiivsus korrutatud 10ga.

Nagu joonistelt 11 ja 12 niha, on aine kahel proovil ergastusspektri lokaalsed maksimumid,
mis asuvad ergastusenergiatel 2.7 eV, 3.5 eV ja 5.3 eV. Seetottu moéddame kiirgusspektrid just
nendel ergastusenergiatel, mis vastavad iileminekutele *Az, — *Taq, *Ag, — 4T, ning *An, —

CTB.
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Tulemuste analiiiis ja arutelu
Mn**-iooni 630 nm kiirguse kustumiskineetika uurimine

630 nm kiirguse kustumiskineetikat uuriti samas temperatuurivahemikus kui kiirgusspektreid
(78-700 K), kasutades Xe-impulsslampi. Katsetulemused ldhendati eksponentfunktsiooniga
ning andmetootluse tulemusena saadi kustumisajad erinevatel temperatuuridel (vt
kustumisaegade arvulisi védrtusi tabelites Lisa 3 ja Lisa 4), mis iseloomustavad
luminestsentsitsentris kiirguslikke protsesse ning ldbi temperatuurisdltuvuse saame teada
ka informatsiooni mittekiirguslike protsesside kohta. Andmetootlus viidi 1dbi, kasutades

Pythoni teeki SciPy (programmi kood iihe kustumise ldhendamisest on toodud Lisas 2).

Joonistel 13 (1% proov) ja 14 (5% proov) on toodud ergastusenergial 2.7 eV normeeritud
Mn** luminestsentsi kustumiskineetikad valitud temperatuuridel. Alates temperatuurist 525
voi 550 K (vastavalt 5% ja 1% proovi jaoks) on kustumistes niha kahekomponendilist kustumist
(vt joonised 17 ja 18). Kustumiskineetika analiilis nditas, et alates nendest temperatuuridest
moddetud kustumiskdveraid kirjeldab kdige paremini kahe eksponentsiaalse komponendiga
funktsioon, mida kinnitas ka ldhenduse tidpsuse hindamiseks arvutatud hii-ruut statistik, mis

oli vdiksema viirtusega kui iihekomponendilise kustumisega ldhendades.

78 K
235K

Intensiivsus

0 10 20 30 40 50 60 70
Aeg (ms)

Joonis 13: Valitud normeeritud kustumiskineetikad 630 nm kiirgusele 1% proovi jaoks

temperatuurivahemikus 78-625 K ergastusenergial 2.7 eV.

25



Intensiivsus

Joonis 14: Valitud normeeritud kustumiskineetikad 630 nm kiirgusele 5% proovi jaoks

temperatuurivahemikus 78-675 K ergastusenergial 2.7 eV.

Joonisel 15 on kujutatud kustumiskineetika andmete ldhendus 1% proovi jaoks temperatuuridel
415 K ning 600 K ergastusenergial 2.7 eV. Temperatuuril 415 K moddetud kustumine on
histi kirjeldatav iihe-eksponentsiaalse kustumisega, mille lihendus on joonisel kujutatud
musta joonega. Temperatuuril 600 K moddetud kustumine on parimal viisil kirjeldatav
kahe-eksponentsiaalse funktsiooniga, molemad ldhendatud komponendid on joonisel kujutatud

punase joonega.
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415 K

Normeeritud intensiivsus

Joonis 15: Normeeritud kustumiskineetikad koos ldhendustega 630 nm kiirgusele 1% proovi
jaoks temperatuuridel 415 K ja 600 K, ergastusenergial 2.7 eV. Eksperimentaalandmed on
kujutatud punktidega ja ldhendatud eksponentsiaalfunktsioonid musta joonega (iiks eksponent

T =415 K) ning punase joonega (kaks eksponenti T = 600 K).

Joonisel 16 on kujutatud kustumiskineetika ldhendus 5% proovi jaoks temperatuuridel 415 K
ning 550 K ergastusenergial 2.7 eV. Mn** kiirguse kustumine selles proovis on kirjeldatav
sarnaselt 1% prooviga. Selles proovis on kustumise algusosast (kuni 7 ms) eriti selgelt ndha, et

iihe-eksponentsiaalne ldhendus ei kirjelda kustumist korrektselt.
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Normeeritud intensiivsus

Joonis 16: Normeeritud kustumiskineetikad koos ldhendustega 630 nm kiirgusele 5% proovi
jaoks temperatuuridel 415 K ja 550 K, ergastusenergial 2.7 eV. Eksperimentaalandmed on
kujutatud punktidega ja ldhendatud eksponentsiaalfunktsioonid musta joonega (iiks eksponent

T =415 K) ning punase joonega (kaks eksponenti T = 550 K).

K;SiF¢ : Mn*" kiirguse kustumisaegade temperatuuriséltuvus

Selleks et aru saada Mn** kiirguse termilise kustumise protsessi isedrasustest, uuriti mdlema
proovi kustumisaegade soltuvust temperatuurist koikidel ergastusenergiatel ja need tulemused

on kujutatud joonistel 17 ning 18 .
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Joonis 17: 630 nm kiirguse kustumisaegade temperatuurisOltuvus 1% Mn-sisaldusega
proovi jaoks. Tidhekestega on kujutatud aeglasema komponendi kustumisajad kogu uuritud
temperatuuri vahemikus, punktidega alates 550 K leitud kiirema komponendi kustumisajad.

Virvilised (ergastusenergiad on toodud joonisel) jooned on ldhendused vastavalt valemile 2.
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Joonis 18: 630 nm kiirguse kustumisaegade temperatuurisdltuvus 5% Mn-sisaldusega
proovi jaoks. Tidhekestega on kujutatud aeglasema komponendi kustumisajad kogu uuritud
temperatuuri vahemikus, punktidega alates 525 K leitud kiirema komponendi kustumisajad.

Virvilised (ergastusenergiad on toodud joonisel) jooned on ldhendused vastavalt valemile 2.

Kustumisaegade temperatuurisoltuvus lihendati Arrheniuse tiitipi valemiga
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O D e 2 ”
mille abil saab leida jargnevad parameetrid:
e T - kiirguslik kustumisaeg
e Tyr - mittekiirguslik kustumisaeg
e AE - aktivatsioonienergia.
Suurus 7g(7') on omakorda leitav valemist

o p—C 3)
coth(%)

milles 7z(0) on Mn**-kiirgustsentri kustumisaeg temperatuuril 0 K ning 4v on foononi energia
aines, kuhu lisand on sisse viidud [18]. Andmete ldhendamisel arvestati aeglasema komponendi

kustumisaja véértust nendel temperatuuridel, kus ilmnes kahekomponendiline kustumine.

Eksperimentaalandmete lihendamisel saadud parameetrite véddrtused on kirjeldatud koigi kolme

ergastusenergia jaoks tabelites 1 ja 2.

Tabel 1: Lihendatud parameetrite viirtus 1% Mn-sisaldusega proovi jaoks, saadud

kustumisaegade temperatuurisoltuvusest.

2.7eV 3.5eV 53eV
7(0) | 10.43 ms 10.36 ms 10.37 ms
hv | 0.0577 eV 0.0576 eV 0.058 eV
AE | 1.053eV 1.09 eV 1.259 eV
% | 9:35-10%71 | 1.93-10101 | 4.12- 105!

Tabel 2: Lihendatud parameetrite viirtus 5% Mn-sisaldusega proovi jaoks, saadud

kustumisaegade temperatuurisdltuvusest.

2.7eV 35eV 53eV
7(0) | 17.84 ms 17.75 ms 18.2 ms
hv | 0.0274 eV 0.0272 eV 0.0266 eV
AE | 1.111eV 1.11 eV 0.948 eV
=% | 5.6-101071 | 5.63-10107! | 2.85-10%s~!

Korgematel temperatuuridel alates 550 K 1% ning 525 K 5% proovis leiti, et Mn*T 630 nm

kiirguse kustumisaeg ei ole ldhendatav iihe-eksponentsiaalse funktsiooniga, vaid lisaks tekkis
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tdiendav liithem kustumisaeg. 2.7 eV ergastusel on 550 K juures 5% proovis need kustumisajad
2.15 ja 4.2 ms ning 1% proovis 2.7 ja 4.99 ms. Oluline on mirkida, et Mn**-ioonide
tegelik sisaldus vastavalt EPR uuringutele on ainult 0.01%. Seepdrast olid sellelt proovilt
moddetud spektrid ja kustumiskineetikad madalama kvaliteediga, mis pdhjustab suuremat
midramatust edasises analiilisis. Samas tulemusena saadud temperatuurisdltuvused sama 1%
proovi mddtmistel on kooskolalised kogu mddtmisseerias. Kdige suurem erinevus on 7(0)

védrtustes, mis on ligikaudu 10 ja 18 ms, vastavalt 1% ja 5% proovi jaoks.

Lisandikiirguse kontsentratsioonilisest soltuvusest voiks oodata, et 1% proovi 7(0) voiks
olla veelgi suurem kui 5% proovil. Sellise kustumisaja kditumise selgitamine vajab edasisi
uuringuid. Seda voib pohjustada asjaolu, et 0.01% reaalse Mn-kontsentratsiooniga proovis ei
pruugi ilmneda analoogsed protsessid kui teises, suurema Mn-sisaldusega proovis. Nditeks
neeldumine Mn-ioonide tdttu konkureerib defektide neeldumisega ning mittekiirguslikud
energiaiilekande protsessid lihendavad eluea 10 ms 1% proovis. 5% proovi 7(0) on heas

kooskdlas General Electricu patenteeritud TriGain™ fosfoori 7(0) = 18.3ms viirtusega [6].

Samuti, kui vorrelda kiesolevas toos siinteesitud fosfooride Mn*t kiirguse eluiga
toatemperatuuril T(RT)1q, = 8.65ms ja T(RT)sq, = 9.19ms, siis need on kiillalt lihedased
kirjanduses toodud andmetele (7(RT) ~ 9ms TriGain™ [6] ja ©(RT) = 8.1ms [5]). Sellised
vordlused teeb keeruliseks asjaolu, et tdpsed Mn kontsentratsioonid ei ole teada (nagu toos [6])
vOi need ei ole vorreldavad kédesoleva tooga (nagu toos [5], kus on 1.5% Si-ioonidest asendatud
Mn-ioonidega).

Sijbom et al toos [5] identifitseeriti K> SiFg : Mn** iihendis teine, kiirem kustumisaeg 0.63-1.0
ms juba alates toatemperatuurist kuni 450 K, kus selle komponendi osakaal oli 24%. Selle uue,
hairitud kiirgustsentri tekke pohjuseks pidasid nad Mn**-iooni iimbritseva oktaeedri viikest
deformatsiooni, mille vdib pohjustada pohiaine voredefekt (floori vakants vOi vOrevaheline
aatom) vOi kaks iiksteise naabruses asuvat Mn-iooni. Kéiesolevas to6s identifitseeritud kiirema
komponendi pdhjuseks on tdendoliselt samad asjaolud, kuigi temperatuur, mille juures see
avaldub, on korgem. See vOib vihjata, et siinkasutatud siinteesimeetod annab viiksema
defektide kontsentratsiooniga materjali.

Samas Beers et al [6] poolt uuritud TriGain™ K,SiFg : Mn*t fosfoori jaoks leiti, et
tihe-eksponendiline ldhendus kirjeldab Mn kiirguse kustumist kuni temperatuurini 600K
suurepiraselt. Silmas tuleb pidada, et General Electricu kommertsiaalse fosfoori valmistamise

protsess on tdendoliselt optimiseeritud nii siinteesifaasis kui ka voimalike jéreltootluste abil.
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Seega voibki selle defektide sisaldus olla mérkimisvadrselt vdiksem kui kdesolevas to0s voi

teiste uurimisgruppide poolt valmistatud proovidel.

K,SiFg : Mn** kiirgusintensiivsuse temperatuuriséltuvus

Joonistel 19 ning 20 on kujutatud integreeritud Mn** kiirguse intensiivsuse
temperatuurisdltuvus 1% ning 5% proovide jaoks. Kogu intensiivsuse saamiseks Mn**-iooni
ZEg — 4A2g kiirgusjooned integreeriti lainepikkuste vahemikus 592-660 nm, mis valiti
mododetud kiirgusspektrite alusel sobivaks vahemikuks (vt joonised 9 ja 10). Mdlema proovi

jaoks on mirgata 500 K juures toimuvat jiarsku intensiivsuste langust.

Vahemikus 78 K kuni 400 K on n#ha integraalse kiirguse intensiivsuse pidevat kasvu.
Selline temperatuurisdltuvus on tiiiipiline K>SiFg : Mn** fosfoori kiirguse jaoks ning seda
on leitud ka varasemate uuringute kdigus [3] [6] [18]. Selle nédhtuse liheks pohjuseks on
foonon-abistatud kiirguslike iileminekute tdendosuse kasv [3]. 2Eg — 4A2g kiirgus koosneb
vibroonsetest iileminekutest, mille tdoendosus kasvab koos foononnivoode asustusega, mida
pohjustab temperatuuri tdus kuni 400 K. Sellest korgemal temperatuuril hakkavad domineerima
mittekiirguslikud iileminekud, mis alates 500 K vidhendavad mérgatavalt Mn luminestsentsi

intensiivsust [18].

1.2 e *
*
<z 1.0 x 3 r
o k4
* ¥
@ 0.8] *
S 06
=
g
= 0.4
o
Eoal * 27ev
3.5 eV
0.0 * 53eV =
100 200 300 400 500 600

Temperatuur (K)

Joonis 19: Mn**-iooni punase kiirguse integraalse intensiivsuse temperatuurisdltuvus 1%
proovi jaoks. Soltuvus on iga ergastusenergia jaoks normeeritud toatemperatuuri intensiivsuse
jargi. Virvilised (ergastusenergiad on toodud joonisel) jooned on ldhendused vastavalt
valemile 4. Lihendamisel kasutati integraalsete intensiivsuste védrtuseid toatemperatuurist

korgematel temperatuuridel.

32



*

1.0 —i—t % R
v L 34 L.
S 08
1
5 0.6
2
]

0 0.4
o
o
02 * 2.7eV
3.5 eV
Gl | - Sidev ™

100 200 300 400 500 600 700
Temperatuur (K)
Joonis 20: Mn**-iooni punase kiirguse integraalse intensiivsuse temperatuurisdltuvus 5%
proovi jaoks. Soltuvus on iga ergastusenergia jaoks normeeritud toatemperatuuri intensiivsuse
jargi. Virvilised (ergastusenergiad on toodud joonisel) jooned on ldhendused vastavalt
valemile 4. Lihendamisel kasutati integraalsete intensiivsuste védrtuseid toatemperatuurist

korgematel temperatuuridel.

Joonistel 19 ning 20 kujutatud intensiivsuse temperatuurisoltuvus ldhendati valemiga

(ry=—"!

—— S
14+ Ae*s”

mille ldhendatavad parameetrid on jirgnevad:

e A - soojusliku kustumise kiiruskonstant

e AE - aktivatsioonienergia [18].

Mn*T Kiirguse intensiivsuse ning kustumisaegade temperatuurisdltuvuse puhul on kiesolevas
to0s saadud sarnane tulemus Beers er al [6] tulemustega. Ka selle t66 autorid tdheldasid, et 500
K korgemate temperatuuride juures toimub kustumisaja lithenemine ning kiirguse intensiivsuse
mirgatav vihenemine. Sijbom et al [5] said tulemuseks, et nende K>SiFs : Mn** proovil algas
kiirguse intensiivsuse mirgatav langus juba 400 K juures.

Integreeritud kiirgusspektrite temperatuurisoltuvuse ldhendusest leitud parameetrite jirgi
arvutati suurus 7j ;, mis on temperatuur, millel fosfoor on soojusliku kustumise tottu kaotanud
pool kiirguse intensiivsusest toatemperatuuril. Ldhendamisel kasutati intensiivsuse viirtusi,

mis integreeriti toatemperatuurist korgematel temperatuuridel. Suurus 77/, arvutati valemi 5

kohaselt [18].

33



®)

1% proovi jaoks tulid arvutatud 77 ,, véirtused ergastusenergiatele 2.7 eV, 3.5 eV ning 5.3 eV
vastavalt 539 K, 545 K ning 559 K. 5% proovi jaoks tulid arvutatud T, védrtused samadel

ergastusenergiatel vastavalt 599 K, 604 K ning 601 K.

Soojusliku kustumise temperatuuri 7j, (temperatuur, mille juures kiirguse intensiivsus on
vihenenud pooleni esialgsest) vddrtuseks said Beers et al [6] 558 K. Kiesolevas t60s leiti,
et T, on 1% proovi jaoks erinevatel ergastusenergiatel 539 K, 545 K ning 559 K, mis on
vorreldavad Beers ef al saadud védrtustega. Sijbom et al [S] said mOotmistega tulemused, et
nende siinteesitud proovi 77 , véidrtuseks oli 430 K. Kéesolevas t66s uuritud 5% Mn-sisaldusega
proovi jaoks saadi T, véidrtused vahemikus 599-604 K, mis on kérgem teiste teadusrithmade
poolt varasemalt uuritud proovide soojusliku kustumise temperatuuri véértustest. See nditab

t60s kasutatud siinteesimeetodi potentsiaali korge kvaliteediga K»SiFs : Mn** valmistamisel.

Tabelites 1 ja 2 on toodud aktivatsioonienergia AE viddrtused nii 1% kui 5% proovi jaoks
(vastavalt 1.05 eV ja 1.11 eV), mis on leitud Mn** luminestsentsi eluea temperatuurisdltuvusest
2.7 eV ergastusel. Analoogsed AE viirtused, mis on saadud Mn** kiirguse integraalse viirtuse
temperatuurisoltuvusest 2.7 eV ergastusel, on vastavalt 0.74 eV ja 1.35 eV (koikide parameetrite
vidrtused vt Tabelid 3 ja 4). 1% proovi tulemused on isedralikud, mis vdib olla seotud
viga viikese tegeliku Mn kontsentratsiooniga (0.01 %) vastavalt varasemale diskussioonile.

Seepdrast vordleme edaspidi t60s [6] saadud analoogsete suurustega just 5% proovi tulemusi.

L' (eluea

Beers etal on saanud selle aktivatsioonibarjddari AE korguseks 12 500 cm™
temperatuurisdltuvusest saadi barjdiri korguseks 12 300 ¢m™') ehk 1.55 eV, mille tottu
kommertsiaalne TriGain™ on parem kui kidesolevas t60s uuritud fosfoor.  Samas on
kindlasti turul oleva General Electricu toote valmistamisprotsess optimiseeritud, seda voimalust

kédesolevas t00s rakendatud ei ole.

Tabel 3: Lihendatud parameetrite vidrtused 1% Mn-sisaldusega proovi jaoks, saadud
integraalse kiirgusintensiivsuse temperatuurisdltuvusest.

2.7eV 3.5eV 5.3eV

A |875-10% | 5.11-10° | 2.09-10°

AE | 0.74eV | 0.73eV | 1.03eV

Ty | 539K 545 K 559K
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Tabel 4: Lihendatud parameetrite vidrtused 5% Mn-sisaldusega proovi jaoks, saadud

integraalse kiirgusintensiivsuse temperatuurisdltuvusest.

2.7eV 35eV 53eV
A [234-10" | 291-10" | 1.53-10!
AE |135eV | 16leV |1.33eV
Tip | 599K 604 K 601 K

Joonisel 21 on kujutatud konfiguratsioonikoordinaatide diagrammil Mn**-iooni phiseisund
4A2g ja madalamad ergastatud seisundid 4T2g (sh 2Eg kust toimub kiirguslik tileminek) ja F~ —
Mn*t laenguiilekande (CT) seisund [18]. Aktivatsioonienergia AE suurus on médratud kiirgava
ergastatud zEg seisundi energia ning pohi- ja ergastatud seisundi paraboolide 16ikepunkti (punkt
C) energiate vahega. Varasemad diskussioonid kirjanduses on pakkunud vélja kaks voimalust,
et fluoriidides Mn kiirguse temperatuurne kustumine leiab aset 1dbi CT seisundi (vt joonis
21a) voi Mn-iooni 4ng seisundi, kust on vdoimalikud mittekiirguslikud tileminekud korgematel

temperatuuridel (vt joonis 21b).

a _

50 b 50 —
_4of a0k
T L
e 1

| S
T 2
> ~—
> 20 3 20 |-
5 2
w I
10 10 |
0 0
Joonis 21: Soojusliku kustumise skeem konfiguratsioonikoordinaatide diagrammil. a)

Soojusliku kustumise mehhanism libi F~ — Mn** laenguiilekande. b) Soojusliku kustumise

mehhanism ldbi Mn** 4T2g ergastatud seisundi [18].

Kiesolevas t66s on esmakordselt uuritud temperatuurisdltuvusi Mn**-iooni ergastamisel 4T2g,
‘T ¢ ning laenguiilekande seisunditesse. Kuna saadud aktivatsioonienergiate védrtused 5%
proovi jaoks ergastamisel Mn ja CT seisunditesse on sarnased eluea (1.11 eV ja 0.95 eV, vt Tabel

2) ja kiirguse intensiivsuse (1.35 eV ja 1.38 eV, vt Tabel 4) temperatuurisdltuvuse alusel, on
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toendoline, et aktivatsioonibarjddri korgus AE on méidratud olukorraga, mis kujutatud joonisel
21b. See tidhendab, et sOltumata valitud ergastusenergiast toimub relaksatsioon seisundisse
2Eg. Korgematel temperatuuridel korgemate foononnivoode asustatus kasvab ning on voimalik
4T2g seisundi taasasustamine. Edasine temperatuuri kasv voimaldab mittekiirgusliku tilemineku

pohiseisundisse (punkt C joonisel 21b).

Varasemalt on Senden efal toos [18] analiiisinud Mn kiirguse temperatuurse kustumise
protsesse fluoriidides ja oksiidides ning autorid leiavad samuti, et eksperimendi tulemused
toetavad joonisel 21b kujutatud protsessi. Juhul, kui temperatuurse kustumise protsessis
CT seisundist toimuksid mittekiirguslikud iileminekud pohiseisundisse, siis voiks oodata
erinevusi aktivatsioonienergia AE ja teiste parameetrite viartustes. Loomulikult on vdimalik
ka termiliselt aktiveeritud fotoionisatsiooni protsess, aga selle kindlaks tegemiseks oleks vaja
lébi viia fosfoori fotojuhtivuse uuringud kdrgematel temperatuuridel ja see viljub kidesoleva too

raamest.
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Kokkuvote

Kéesoleva bakalaureuset6d eesmérk oli uvurida mikrolaine-hiidrotermaalsel meetodil
esmakordselt siinteesitud K>SiFs : Mn** fosfoori luminestsentsomadusi. T60 eripira seisnes
unikaalses materjali mirgkeemia (wet chemistry) siinteesimeetodis, mis voiks anda viiksema
defektide sisaldusega K>SiFy : Mn*t fosfoori, mille luminestsentsi termiline stabiilsus voiks
olla parem. Toos uuriti kahe erineva mangaanisisaldusega proovi Mn**-iooni kiirguse
kustumisaegade ja kiirgusintensiivsuse temperatuurisdltuvust ning saadud tulemusi analiiiisiti

kirjanduses toodud mudelite ja ldhenduste alusel.

Siinteesitud proovides leiti kitsas kiirgusriba 630 nm juures (Mn**-iooni 2Eg — 4A2g
kiirguslik iileminek) ja selle ergastusribad maksimumidega energiatel 2.7 eV, 3.5 eV ning
5.3 eV, mis vastavad Mn*"-iooni iileminekutele *As, — *Th,, *Age — *Ti, ning F~ — Mn*+
laenguiilekandega (CT) seotud iileminekule.

Kustumiskineetika analiiiisil ilmnes, et 1% proovi jaoks 550 K ning 5% proovi jaoks 525
K korgematel temperatuuridel lisandub Mn** kiirguse kustumisse teine eksponentsiaalne
komponent. Mn** kiirguse intensiivsuse ja kustumisaegade temperatuurisdltuvuste analiitisil
médrati kustumisprotsessi iseloomustavad parameetrid (AE, T, jt) ning vorreldi neid General
Electricu patenteeritud TriGain™ fosfoori publitseeritud parameetritega. Tulemused néitavad,
mikrolaine-hiidrotermaalsel meetodil on potentsiaali, sest moned parameetrid (nt 7} /;) olid
selles t60s uuritud proovidel paremad, kuid méédratud soojusliku kustumise aktivatsioonienergia
1.35 eV jadb siiski alla TriGain™ fosfoori vastava suuruse viirtusele (1.55 eV). Samas ei
ole selles to0s uuritud materjali jareltoodeldud, mis jdtab voimaluse selle edasiseks kvaliteedi

parandamiseks.

Esmakordselt uuriti K>SiFs : Mn** luminestsentsomaduste temperatuurisdltuvusi, ergastades
Mn**-iooni *T», *T} ning laenguiilekande seisunditesse. Selgus, et temperatuurset kustumist
iseloomustavad parameetrid on sarnased eri ergastustel, mis viitab, et luminestsentsi kustumine
toimub mittekiirgusliku protsessi kiigus 1ibi Mn** 475 seisundi.

Voib Gelda, et to6s uuritud siinteesimeetodiga saadud K»SiFs : Mn** on parema kvaliteediga
kui mitmetel teistel meetoditel valmistatud fosfoorid, kuid oodatult kommertsiaalse TriGain™
fosfoori tulemusteni paris ei kiiiindi. Kiill aga annab kdesolev t60 aluse selle materjali omaduste

optimiseerimiseks jareltootluse kaudu.
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Lisad

Lisa 1. SEM foto 5% proovist

Skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud foto 25.09.2017 siinteesitud 5% proovist [J.

Kozlova].
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Lisa 2. Pythoni kood iihe kustumise lihendamiseks

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np

3 from scipy.optimize import curve_fit

def func2(x,a,taul ,d,tau2,c):

return axnp.exp(—x/taul) + d=xnp.exp(—x/tau2) + c

s £ = open(’K2SiF6Mn4+_05102017_d41 . txt
b x = []

0y = [1

nox_all = []

noy_all = []

31=0

for row in f:

parts=row. strip ().split ()
if i > 10:
if (float(parts[1])>0):
x.append (float (parts [0]))
y.append(float (parts[1]))
if (float(parts[1])>0):
x_all .append(float(parts[0]))
y-all .append(float(parts[1]))

i +=1

f.close ()

sig

for

= np.zeros(len(x))
i in range(len(y)):
sig[i]=np.sqrt(y[i])

popt2, pcov2 = curve_fit(func2, x, y,

sigma=sig , absolute_sigma=True)

a = popt2[0]

taul = popt2[1]
3 d = popt2[2]

tau2 = popt2[3]

c = popt2[4]

X = np.array (x)

)

bounds=(0,[500000,20,500000,20,20]) ,
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40

41

x_all = np.array(x-all)

xfit

plt.
plt.

plt.

s plt.

plt.
plt.

s plt.
.show ()

plt

chi

for

chi2

= np.linspace(x_all.min(),

x_all .max (),

plot(x_all ,y-all,’ ’bo’ ,markersize=0.5)

plot (xfit ,func2 (xfit ,a,taul ,d,tau2 ,c),’ r—")

yscale (’log’)
xlabel ("Aeg (ms)’)
ylabel (’ Intensiivsus ’)

rcParams [’ figure . figsize ] =

rcParams . update ({ " font.size :

=0

i in range(len(x)):

chi += (y[i]—func2(x[i],a,taul ,d,tau2 ,c))=*2/(y[i])

= chi/(len(x))

print(”taul: ”,round(taul ,2))

print(”tau2: ”,round(tau2,2))
print(”chi2: ”,round(chi2 ,2))

[10, 8]
20})
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Lisa 3. 1% proovi kustumisajad

Allolevas tabelis on vilja toodud 630 nm kiirguse kustumisaegade temperatuurisoltuvus 1%

Mn-sisaldusega proovi jaoks koigil kolmel ergastusenergial. Alates temperatuurist 550 K on

tabelis ka lisanduva teise kustumise komponendi kustumisaeg.

T 2.7eV 35eV 53eV

78 K | 10.45 ms 10.44 ms 10.48 ms
115K | 10.23 ms 10.17 ms 10.1 ms

175 K | 9.94 ms 9.75 ms 9.84 ms
235K | 9.39 ms 9.4 ms 9.37 ms

295 K | 8.65 ms 8.62 ms 8.64 ms
355K | 7.86 ms 7.71 ms 7.84 ms
415K | 7ms 7 ms 7.04 ms
475K | 6.22 ms 6.23 ms 6.25 ms

500 K | 5.81 ms 5.79 ms 5.92 ms
525K | 5.5 ms 5.44 ms 5.52 ms
550K | 4.99/2.7ms | 5.13/3.85 ms | 5.26/2.56 ms
ST5K | 4.64/2.36 ms | 4.48/1.97 ms | 4.75/2.74 ms
600 K | 3.37/0.84 ms | 3.5/0.94 ms | 3.64/1.06 ms
625 K | 1.84/0.27 ms | 1.76/0.28 ms | 1.86/0.19 ms
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Lisa 4. 5% proovi kustumisajad

Allolevas tabelis on vilja toodud 630 nm kiirguse kustumisaegade temperatuurisoltuvus 5%

Mn-sisaldusega proovi jaoks koigil kolmel ergastusenergial. Alates temperatuurist 525 K on

tabelis ka lisanduva teise kustumise komponendi kustumisaeg.

T 2.7eV 35eV 53eV

78 K | 17.13 ms 17.02 ms 17.39 ms
221 K | 11.41 ms 11.28 ms 11.45 ms
295K | 9.19 ms 9.08 ms 9.08 ms
355K | 7.66 ms 7.55 ms 7.53 ms
415K | 6.56 ms 6.45 ms 6.44 ms
475K | 5.63 ms 5.52 ms 5.49 ms

500 K | 5.06 ms 4.97 ms 5 ms

525K | 5.03/3.61 ms | 4.79/3.08 ms | 4.48/2.72 ms
550K | 4.2/2.15 ms | 4.19/2.17 ms | 3.94/2.26 ms
575K | 3.29/1.28 ms | 3.25/1.2ms | 3.02/1.37 ms
600 K | 2.1/0.69 ms | 2.1/0.61 ms | 2.03/0.71 ms
625 K | 1.19/0.38 ms | 1.13/0.28 ms | 1.06/0.3 ms
650 K | 0.52/0.19 ms | 0.51/0.12 ms | 0.52/0.13 ms
675 K | 0.27/0.06 ms | 0.25/0.04 ms | 0.23/0.05 ms
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