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SUTRUMPINIMAI

YAG, Y3Als0,, — itrio aliuminio granatas;

RE — retyjy Zemiy elementai;

LUAG — liutecio aliuminio granatas;

LED — sviesos diodas (angl. light emitting diode);

GGG — gadolinio galio granatas;

Ln — lantanoidas;

TEPA — tetraetilenpentaminas;

PEG — polietilenglikolis;

EDTA - diaminetantetraacto rtigstis, etilendiamintetraacto rugstis;
YAG:Ce — itrio aliuminio granatas legiruotas ceriu;

NdAIO; — perovskitinis neodimio aliuminatas;

SmAIO; — perovskitinis samario aliminatas;

XRD — Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (angl. X-ray diffraction);
IR — infraraudonyjy spinduliy spektroskopiné analiz¢;

SEM - skleidZziamoji elektroniné mikroskopija.



IVADAS

Pazangiy medziagy bei technologijy kiirimas ir taikymas - tai labai svarbus
Siandieninés informacinés visuomenés uzdavinys. Granato kristalinés struktiros
medZziagos, pasizymédamos ypatingomis fizikinémis bei cheminémis savybémis, yra
pla¢iai naudojamos informaciniy technologijy, kietafaziy lazeriy, optikos irenginiy
gamybose, medicinos jrangose, bei daugelyje kity sriciy. Todél jos dél savo unikaliy
savybiy ir placiai tebetyrinéjamos iki Siol [1, 2].

Itrio aliuminio granatas (Y3Als01,, YAG), legiruotas percinamyjy metaly arba
lantanoidy jonais, yra svarbi kietojo kiino lazeriy medziaga, placiai naudojama
liuminescencinése ir optinio pluosto telekomunikacijy sistemose. Be to, visai neseniai
YAG, legiruotas jvairiais pereinamyjy metaly jonais (Cr**, Co**, V**), buvo pritaikytas
pasyviuose Q-perjungikliniuose kristaluose [3-6]. YAG taip pat yra placiai taikomas
liuminoforu katodiniuose spinduliy vamzdziuose (televizoriy projekciniuose
nustatymuose), elektroliuminescencinése  sistemose, vakuuminio  distiliavimo
liuminescencinése sistemose ir pozitrony emisijos tomografijoje. Be to, itrio aliuminio
granatas pasizymi santykinai dideliu mechaniniu atsparumu bei atsparumu kaitrai
[7-24].

Retyjy zemiy elementy (RE) granatai, kaip ir YAG, taip pat pasizymi aukstu
mechaniniu stabilumu [25, 26]. Retyjy Zemiy elementy granatai taip pat naudojami
kietafaziuose lazeriuose ir liuminoforuose [27-32]. Liutecio aliuminio granatas
(LuzAlsO4,, LUAG) yra optiné $vie¢iamoji medziaga (liuminescenciniai milteliai arba
monokristalai). LUAG, legiruotas retyjy Zemiy elementais, taikomas IR lazeriuose,
liuminoforuose, LED‘uose, Rentgeno spinduliy detektoriuose ir lauko emisijos
ckranuose. Literatiiroje akcentuojama, kad LUAG yra perspektyvi kietafazé matrica
$vie¢iamosioms medziagoms gauti. Sios matricos kristalinés gardelés, kuriy sudétyje
yra retyjy Zemiy elementy jony (pvz., Ce3+), dél virpesiy slopinimo yra
liuminescenciniai aktyvikliai. Be to, jie naudojami kaip veiksmingo auksto atsako
scintiliatoriai. Tagiau, LuUAG:Ce* monokristalai yra auginami Czochralski metodu i%
lydalo, létai jj auSinant brangiame iridzio tiglyje. Taigi, aukStos optinés kokybés

LUAG:Ce* kristalo auginimas yra sudétingas ir brangus procesas. Taip pat buvo



nustatyta, kad neodimiu pakeisto Y3 ,Nd,Als01, granato plévelés (20-30 um) pasizymi
jdomiomis liuminescencinémis savybémis [33].

Taigi, lantanoidy aliuminio granaty sintezé ir tyrimas yra aktualus uzdavinys.
Siuolaikinése technologijose naudojamoms medZiagoms gauti turi biiti sukurta naujy,
patikimy, ekonomisky ir nesudétingy sintezés metody. Dél gero homogeniSkumo,
didelio pradiniy medziagy reaktingumo, mazos kaitinimo temperatiiros ir mazy islaidy
[34-37] zoliy-geliy sintezés metodas yra vienas perspektyviausiy granato kristalinés
struktiiros medziagoms gauti [38-41]. Miisy laboratorijoje sukurti nauji zoliy-geliy
sintezés metodai vandeninéje terpéje, kuriy ypatumai leido susintetinti jvairius
daugiakomponencius metaly oksidus, naudojamus elektronikos ir kitose pramonés
Sakose [42-53]. Todél, Sios disertacijos pagrindinis uzdavinys ir buvo vandeniniu
zoliy-geliy sintezés metodu susintetinti jvairias granato kristalinés struktiiros
daugiafunkcines medziagas ir jas apibuidinti. Bitent, jvairiis lantanoidy aliuminio
granatai dar nebuvo sintetinti zoliy-geliy metodu, o kai kurie i§ jy iki Siol dar néra
susintetinti. Sis momentas parodo, kad teikiama daktaro disertacija yra originalus
mokslinis darbas.

Sioje daktaro disertacijoje apibendrinty moksliniy tyrimy tikslas buvo
vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti ir iStirti jvairiy lantanoidy aliuminio
granatus. Siam tikslui jgyvendinti buvo suformuluoti tokie uzdaviniai:

1. Zoliy-geliy sintezés metoda pirmg kartg panaudoti lantanoidy (Ce, Pr, Nd,
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) aliuminio granatams sintetinti.
2. Gautus junginius visapusiskai iStirti ir juos apibudinti.
3. Istirti itrio aliuminio granate neodimio pakeitimo itrio padétyje efekta.
4. Istirti itrio aliuminio granate samario pakeitimo itrio padétyje efekta.
Ginamieji disertacijos teiginiai

Darbo rezultatai leidZia ginti Siuos svarbiausius teiginius:

1. Zoliy-geliy metodas tinkamas ir ekonomiskas metodas sintetinti
vienfazius polikristalinius Th3zAlsO, (TbAG); DyzAlsO, (DYyAG);
Ho3Als01, (HOAG); ErAlsOy, (ErAG); TmsAls01, (TMAG); YbsAlsO4,
(YbAG) LusAlsOqp; (LuAG) granato kristalinés struktiiros junginius,

pasizymin¢ius auk$tu homogeniSkumo laipsniu.



2. Ce-Al-O, Pr-Al-O, Nd-AIl-O acetatiniai-glikoliatiniai geliai negali buti
panaudoti cerio aliuminio granatui CesAls04,, prazeodimio aliuminio
granatui PrzAlsO4, ir neodimio aliuminio granatui Nd;Als04, gauti tokiose
pacCiose sintezés salygose. Vietoje tikétiny lantanoidy (Ce, Pr, Nd)
aliuminio granaty susidaro: (a) cerio atveju - cerio oksido (CeO,) ir
aliuminio oksido (Al,O3) kompozitas; (b) neodimio atveju - perovskitinis
neodimio aliuminatas (NdAIO3); (c) prazeodimio atveju - perovskKitinis
prazeodimio aliuminatas (PrAlQO3).

3. Iterpiant Nd ir Sm | Y3Als0p,, granaty fazés Yz ,NdAlsOqp ir
Y3,SM,Al;03, 1000 °C temperatiiroje susidaro tik esant tam tikrai Nd ir
Sm koncentracijai. Esant neodimio ir samario koncentracijoms x < 1,5
susiformuoja vienfaziai misras itrio-neodimio ir itrio-samario aliuminio
granatai. Esant didesnéms neodimio ir samario koncentracijoms granato
struktliros junginiai formuojasi kartu su priemai§inémis fazémis, arba
susidaro perovskitiniai neodimio ir samario aliuminatai (NdAIO;3 ir
SmAIQ3).



1. LITERATUROS APZVALGA

11 Ln203-A|203 OkSidl! sistema

Pavadinimas granatas yra kilgs i§ gamtiniy mineraly, kurie pasizymi ta pacia
kristaline struktiira, bet néra taikytini lazeriams. Granatai ilga laikg buvo naudojami
kaip brangakmeniai juvelyriniams dirbiniams dekoruoti. Gamtiniai granatai yra
priskiriami neosilikatams, kuriy bendroji cheminé formulé yra Az*'B,>"[SiO,]s. Yra
labai daug granaty atmainy, bet yra iSskiriamos dvi pagrindinés granaty grupés
(ugranditai ir piralspitai), kurios suskirstytos j pogrupius (1 lentelé). Ugrandity
cheminé sudétis: A=Ca, o B=Cr**, AI**, Fe*' (uvarovitai CasCr,Sis01,, grosuliarai
CasAl,Sis0q,, andraditai CagFe,SisOyy). Piralspity cheminé sudétis: A = Mg?*, Fe?",
Mn*, o B = AP** (piropai Mg;AlSi;0;,, almandinai FezAl,SisOq,, Spesartinai
Mn3Al,Siz03,) [54, 55].

1 lentelé. Gamtiniy granaty pavyzdZziai.

{As} {B:} {Ds} o
dodekaedriné | oktaedriné | tetraedriné
¥ g AT
Uvarovitai Cag Crz S1; O12
‘c
= . i C 2+ A].E + Si4+
'c% Grosuliarai 43 2 3 Oy
= g
+— (@)]
© > 2+ 3+ rd
s Andraditai Cas ke 513 O
(@))
© ¥ IF AT
= Piropai Mes Al Si; O1
= —
(3+3 (o]
) = . 2+ 3+ 3F
& Almandinai Fes Al; S1; O12
E
S e it P
Spesartinai Mng Al S13 O1

Gryni granatai gamtoje randami retai. Natliraliuose granatuose maziausia

dislokacija, tetraedring (D), visuomet uzima silicis, kurio oksidacijos laipsnis 4+.
Oktaedringje padétyje [B] iSsidésto 3+ kravius turintys Al, Cr, Fe katijonai.
Didziausioje, dodekaedrinéje {A} padétyje - Ca, Mg, Fe, Mn Katijonai, kuriy kraviai
yra 2+.



Sintetiniai granatai yra oksidiniy kristaly grupé, kurie suvaidino svarby vaidmenj
plétojant kietojo kiino lazerius, ypac jy miniatiiirizacija. Pirmg kartg sintetinis granatas
buvo atrastas 1950 m., ir jau nuo tada pradéjo sparciai vystytis elektronikos pramonés
technologijos, kur buvo taikomi granato struktiros sintetiniai junginiai. Granaty
auginimui i§ pradziy buvo naudotos puslaidininkiy sintezés technologijos ir metodai.
Taciau jie reikalavo labai auk$ty temperatiiry, sudétingy operacijy, dideliy laiko
sgnaudy, todél neiSvengiamai turéjo biiti iSrasta daug naujy, Siuolaikiniy ir moderniy
sprendimy [56, 57].

Pirmieji granaty struktiiros kristalografiniai ypatumai buvo aiSkinami, bendraja
granaty chemin¢ formule uzrasant AsB,D3;05,, ¢ia A, B, D yra katijonai (metaly,
silicio) ir O yra deguonies anijonas [56]. Retyjy Zemiy elementy granaty atveju, A
biity retyjy zemiy metalo katijonas, o B, D — pereinamyjy elementy katijonai, tokie
kaip Fe, Sc, arba kity metaly katijonai, Al, Ga. Gali buti, kad B ir D katijonai yra to
paties elemento, kaip gerai zinomas Y3Als01, (YAG), arba skirtingi, Gd3;Sc,GazOg,.
Sintetiniy granaty pavyzdziai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Sintetiniy granaty pavyzdziai.

{A} [B] (D)
@)
dodekaedriné | oktaedriné | tetraedriné
Itrio geleZies as as as
hE Fe; Fe; 012
granatas
g Tulio aliumini
< ulio aliuminio
S Tm3™* ALY AL 04,
o granatas
‘'
= —
% Itrio aliuminio Y3+ AB* AL* 0.,
5 granatas
Gadolinio galio 3+
9 Gd3* Ga3 Gas* 0,5
granatas
Gadolinio -,
. . 3+ 34
skandzio galio Gdj Sc; Gay 012
granatas
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Retyjy zemiy granatai kristalizuojasi j kubing kristaling strukttirg, kurios erdviné
grupé Ia 3d. Tokio granato elementarioje gardeléje yra 8 formuliniai vienetai
(160 jony). Kaip matyti 2-oje lenteléje, granaty kristalinéje struktiiroje deguonies jonai
suformuoja tris skirtingas Kkatijony dislokacijas: dodekaedring, oktaedring ir
tetraedrine. Zyméjimas A, B ir D simbolizuoja Kkatijonus, atitinkamai esanéius
dodekaedrinése, apsuptus astuoniais deguonies jonais, Oktaedrinése, apsuptus SeSiais
deguonies jonais ir tetraedrinése, apsuptus keturiais deguonies jonais, padétyse. Itrio
aliuminio granato atveju Y** uzima dodekaedring padétj, AI** uzima ir oktaedrine, ir
tetraedring padétis, o deguonis iSsideéstes tarp katijony, poliedry virSiinése. 1 pav.

pateikta YAG kristaliné gardel¢, kuri yra biidinga ir lantanoidy aliuminio granatams.

Y3Al5012:
D Y (dodekaedrinis)
@ Al (tetraedrinis)
@a (oktaedrinis)
@o

1 pav. YAG kristaliné gardele.

Kaip jau buvo minéta, kiekvienas itrio katijonas turi astuonis rySius su deguonies
anijonais. Aliuminis, uzimantis oktaedring padétj, sudaro SeSis rySius su deguonimi.
Kitas aliuminio katijonas, uzimantis teraedring padétj, turi keturis rySius su deguonimi.

Kiekvienas deguonies anijonas priklauso dviem dodekaedrams, vienam oktaedrui ir
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vienam tetraedrui. Kity retyjy zemiy granaty kristalografiniai ypatumai yra analogiski
[54, 56].

Sintetiniuose granatuose {A} padétis taip pat gali uzimti katijonai, kuriy krtvis
yra +3. {A} padétyse gali bati Y, ir dauguma lantanoidy jony. Padétyse[B] ir (D)
dazniausiai aptinkami Al, Fe, Sc, Cr ir Ga. Taciau ne visos i§ $iy elementy
kombinacijos yra jmanomos. Jony spindulio neatitikimas yra pagrindinis parametras,
dél ko kai kurios granaty struktiiros negali biiti gautos arba jos gali biiti deformuotos.
Kai [B] ir (D) padétis uzima AI** jonai, {A} padétis gali uzimti Y, Ln jonai
(kur Ln = Gd,........ , Lu). Neseniai zoliy-geliy metodu buvo susintetintas ir europio
aliuminio granatas (EUAG) [32, 58]. Taciau Sio granato formavimasis buvo gana
ypatingas, t. y. granato struktiiros susidarymas vyko Zemesnéje nei jprastai
temperatiiroje. Todél Sio junginio sintezé bus aptarta placiau. Eu-Al-O geliai buvo
kaitinami po 10 valandy 600, 800, 900 ir du kartus 1000 °C temperatiiroje. 2 pav.
pateikta Eu-Al-O gelio, kaitinto 600-1000 °C temperatiirose, XRD difraktogramos.

——600°C10h
——800°C10h
——900°C10h
250 ———1x1000 °C 10 h
2x1000 °C 10 h

300

Intensity (a. u.)

50

2 Theta

2 pav. Eu-Al-O gelio, kaitinto 600-1000 °C temperatiirose, XRD difraktogramos
[58].

XRD analizé parodé, kad Eu-Al-O gelj, kaitinus 600 ir 800 °C temperatiirose,

buvo gauti amorfiniai junginiai. Taciau, po kaitinimo 900 °C temperatiiroje, junginys
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jau sudaré dvi fazes, t.y. EusAls04, (20 ~ 17.8°, 27.5° ir 33°) ir EuAlO3 (26 ~ 23°, 34°,
42° ir 49°).

Zinant, kad junginiai, pasizymintys kubinio perovskito kristaline struktiira, yra
stabiliis ir Sios sintezés salygomis iSlieka nepakite aukStesnése temperatiirose,
tolimesnis eksperimentas buvo vykdomas ilgesnj laikg kaitinant Eu-Al-O gelius
Zemesnése temperatiirose. Analizuojant Eu-Al-O junginio XRD difraktogramas
nustatyta, kad europio granatas pradeda formuotis 850 °C temperatiiroje. Papildomai
kaitinus gelius 750 ir 850 °C temperatiirose, buvo pastebéta, kad sintezés produkto
kristality dydis iSaugo, taciau 1000 °C temperatiiroje Kaitintame pavyzdyje vis dar
buvo identifikuoti ir nedideli kiekiai EUAIO;. Apibendrinant §j eksperimenta buvo
padaryta iSvada, kad 850 °C laipsniy temperatiira yra lemiama europio aliuminio
granato formavimuisi.

Siame darbe [58] IR spektroskopija buvo panaudota papildomam pradiniy geliy
ir sintezés produkty apibtidinimui. 3 pav. pavaizduota EAG fazés evoliucija, nustatyta
IR spektroskopijos metodu. Gauti rezultatai taip pat patvirtina XRD analizés gautus
rezultatus, kad Eu-Al-O gelj kaitinant 600, 750, 800, du kartus 850, 900, ir du kartus
1000 °C temperatiirose, jau 850 °C temperatiiroje susidaro vienfazis EuzAlsOq,

pasizymintis granato kristaline strukttra.

100
80
60

40 4

Transmitance (%)

Eu,AlLO._ gel (105 °C)

3 512

— EuALO.. (850 °C)

3 5712

—— Eu,AlLLO__ (2x1000 °C)

3 5712

20 4

0 T T T T T T T T T T T T T T l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

3 pav. Eu-Al-O gelio, EusAls04, susintetinto 850 °C temperatiiroje ir EusAls0q,
kaitinto du kartus po 10 val. 1000 °C temperatiiroje IR spektrai [58].
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Skleidziamoji elektroniné mikroskopija buvo panaudota, norint atskleisti geliy bei
galutiniy sintezés produkty homogeniskumo laipsnj. 4 pav. pavaizduota Eu-Al-O gelio,

isdziovinto 105 °C temperatiiroje, SEM nuotrauka.

10.0kV x1600 10um

4 pav. Eu-Al-O gelio SEM nuotrauka [58].

Gauti rezultatai parodé, kad Eu-Al-O gelio pavirSius sudarytas i$ jvairaus dydzio
kristaly, kurie yra aglomeruoti. EusAlsO4, kristality dydis buvo jvairus - kai kurie
kristalai gauti 400-500 nm dydzio, tad¢iau dauguma mikrono (1000 nm) dydzio.
PavirSius nebuvo pakankamai vienalytis ir formavosi skirtingos formos kristalai.

Taciau granatas negali egzistuoti kartu su lantanoidy jonais, turinciais didesnj
joninj spindulj, nes dél per didelio joniniy spinduliy skirtumo granato strukttiros Kristalo
formavimas tampa nejmanomas [1, 56, 59].

Dar kitokia situacija stebima, kai [B] ir (D) padétis uzima didesni jonai, pvz. galis.
Siuo atveju susidaro junginiai, turintys granato kristaling struktiira su visais lantanoidy
jonais, isskyrus Ce*. Vienas i3 populiariausiy yra gadolinio galio granatas Gd;GasOq;
(GGG) [56].

1.2  Granaty struktiiros junginiy sintezés metody apzvalga

Sintetinant retyjy zemiy aliuminio granatus tradiciniu kietafaziy reakcijy metodu,
maiSant ir sukepinant metaly oksidus ar karbonatus, priklausomai nuo sintezés
parametry, be pagrindinés fazés (LnzAlsO4,) gali susidaryti LnAlO3; (LnAP), LngAl,Oq
(LnAM) ir kiti junginiai [60]. Kadangi kietafazé sintezé atlickama aukstoje
temperatiiroje (>1600 °C), susiformavusi LnAG fazé aukStesnéje temperatiiroje gali
suskilti § LnAP ir aliuminio oksidg [61]:
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LnzAls05, — 3 LnAIO; + Al,O4 (1.2)
Eksperimentiskai patvirtinta, kad sintetinant La, Ce, Pr, Nd Sm aliuminio granatus,
granato struktliros formavimasis, matomai, dél per didelio jono spindulio yra
nejmanomas. Siuo atveju daZniausiai susidaro perovskitinis aliuminatas LnAP ir
aliuminio oksidas:
Ln,O3 + Al,03 — LnAIO; +AlL0;3 (1.2)
Vienfaziy LnAG sintez¢ tampa dar problematiskesné, kai norima LnAG legiruoti
pereinamaisiais elementais ar lantanoidais. Li ir kt. [28] teigé, kad auksStos optinés
kokybés LuAG:Ce monokristalui gauti reikia labai sudétingo ir brangaus sintezés
proceso. Tode¢l Sioje dalyje bus apzvelgti pagrindiniai sintezés metodai, naudojami
granato struktiiros junginiams gauti: granaty monokristaly auginimas Czochralski

metodu, sintezé bendro nusodinimo metodu ir sintezé zoliy-geliy metodu.

1.2.1 Granaty monokristaly auginimas Czochralski metodu

Daugelis retyjy Zemiy metaly granaty monokristaly gaminami paciu
populiariausiu ir paprasCiausiu Czochralski metodu. Neseniai Scheel’is savo
straipsnyje apras$é kristaly auginimo istorijg [62]. Jis rasé, kad J. Czochralski nebuvo
gerai zinomo metodo jkuréjas. Jis taip pat pastebéjo, kad metodas buvo klaidingai
pavadintas — Czochralski metodu, ir turéty biti pervadintas "Teal’io metodas”. Taciau
kaip véliau paaiskéjo Sie tvirtinimai yra neteisingi.

J. Czochralski 1916 m. iSrado metaly kristalizacijos grei¢io matavimo biida. Savo
uzrasuose jis teige, kad kristalo augimo greitis turi grieztai atitikti kristalizacijos greit],
kuris skirtingy metaly yra skirtingas. Tokiu biidu gautos vielos buvo apie milimetra
skersmens ir iki 190 mm ilgio. Svarbiausias rezultatas buvo tas, kad $ios vielos buvo
monokristalai.

1948 m. G. K. Teal’is ir J. B. Little paskelbé, kad jie metalurgijos laboratorijoje
sukiiré veiksmingg germanio monokristalo auginimo metoda. Sis metodas buvo
iSvystytas ir nemetalams auginti, pvz. Si. Taigi, Teal’io iSradimas i§ esmés perkélé
Czochralski metoda j puslaidininkiy sintezés sritj ir suteiké pagrinda silicio gamybal
pramoniniu buidu. Taigi, Teal’is ir Little iSradimas patobulino Czochralski metoda, o
Czochralski yra tebelaikomas monokristaly auginimo metodo iSradéju [63].
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Retyjy Zemiy metaly granaty monokristaly Czochralski metodu auginimui
naudojami kuo smulkesni pradiniy medziagy stecheometriniai milteliy Kiekiai.
Milteliai gerai sumaiSomi ir supresuojami ] tabletes. Tabletés apie 20-24 val.
kaitinamos 1200-1800 °C temperatiiroje. Tuomet miSinys perdedamas j iridzio tiglj
(~50 mm skersmens) kristalo auginimui. Monokristalo auginimo aparatiiros schema

pavaizduota 5 paveiksle.
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5 pav. Monokristaly auginimo aparatiiros (su automatine milteliy tiekimo sistema)

schema [64].

Monokristaly auginimas vykdomas azoto arba argono atmosferoje. Baigus auginti
YDbsAI;0,,, Dy3AlsO1, ar Dy;GasO;, monokristalg, labai 1étai atausinama iki kambario
temperatiiros. Ir dar pakartotinai kaitinama apie 1400 °C temperatiiroje 24 val. [64,
65]. Uzauginty monokristaly dydziai priklausé nuo granato cheminés sudéties.
YbsAls0;, monokristalo skersmuo buvo lygus 22-27 mm, o ilgis - 185 mm [64].
DysAl;0; ir Dy3GasO;, monokristaly skersmuo svyravo nuo 15 mm iki 20 mm, o ilgis
buvo lygus apie 30-40 mm [66]. Kimura su bendraautoriais [66] uzaugino DysAls0;5,,
Y3AIls01,, DysGas0y,, Y3GasO,, ir GdsGasO;, monokristalus Czochralski metodu ir
nustaté monokristaly gardelés parametrus bei iSmatavo optinius atspindzio spektrus.
Buvo nustatyta, kad Dys;AlsO,, ir Dy;GasO;; atspindzio spektrai yra labai panasis.
Taip pat buvo jrodyta, kad Siy junginiy ltzio rodiklis ir dielektriné konstanta priklauso
nuo gardelés parametry, t.y. retyjy Zemiy jony joninio spindulio.
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Kadangi Ga,0O; ir retyjy zemiy oksidy lydalo sudétis labai priklauso nuo O,
slégio, gadolinio galio granatg (GGG) uzauginti Czochralski metodu yra labai sunku
[67], nors Sios medziagos yra labai perspektyvios lazeriy technologijoje. Esant aukstai
temperatirai, po 3-4 valandy Ga,O; suskyla, todél sunku sudaryti tinkamas augimo
salygas. Be to, esant aukstai temperatiirai Ga,O3 reaguoja su iridzio tigliu. Asadian‘as
su bendraatoriais [68] sékmingai augino GGG ir Nd:GGG kristalus. Jie Czochralski
metodu uzaugino GGG ir Nd:GGG kristalus, ypatingg démes] skirdami pradiniy
medziagy sudéciai ir augimo atmosferai.

6 paveikse pateikti du kristalai, uzauginti Czochralski metodu. Lyginant su
(a) kristalu, (b) kristalas buvo perkaitintas (jo lydymosi temperatiira buvo didesné¢).
Drumstumas buvo pastebétas tik proceso pabaigoje ir tai labai apsunkino kristalo

augimo procesy.

/ Floater \

6 pav. Nd:GGG kristalai, auginti Czochralski metodu. Kristalas (a): 0.8% Nd, 130x75
mm; (b): 2.0% Nd, 130x75 mm [68].

Asadian’as su bendraatoriais jrodé, kad padidinus slégj, Ga,Oz skilimas
sumaz¢ja, taciau padidéja O, dalinis slégis, ir tode¢l pradeda labiau oksiduotis iridZio
tiglis. Jie termodinaminiais skai¢iavimais jrodé, kad ypatingos svarbos temperatiira yra
apie 2068 + 5 K. Esant aukStesnei augimo temperatiirai, buvo stebima iridzio ir
kristalo-lydalo sgveika. Padaryta i$vada, kad S$iy granaty monokristaly augimo
temperatiira turi buti atidziai kontroliuojama ir gali kisti tik labai siaurame temperatiiry

intervale.
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Lantanoidy aliuminio granatai, legiruoti retyjy zemiy elementais, pasizymi
dideliu mechaniniu ir cheminiu stabilumu. Jie placiai naudojami pozitrony emisijos
tomografijoje, lazeriy gamyboje [69-72]. Ce:LuAG monokristalai pasizymi auksta
Sviesos iSeiga ir trumpu liuminescencijos maz¢jimo laiku (kambario temperatiiroje
apie 60 ns). Todél jie yra labai efektyviis scintiliatoriai medicininiame vizualizavime,
pavyzdziui, gama kamerose ir pozitrony emisijos tomografijoje. Taciau kai kristale
atsiranda defektai, scinciliacinés savybés labai pablogéja. Darbe [73] Czochralski
metodu uzaugintas 28 mm skersmens ir 60 mm ilgio Ce:LUAG monokristalas. Du
pavyzdziai buvo Kaitinti skirtingose sglygose. Vienas - 1550 °C temperatiiroje 6 val.
H,(10 %) + N,(90 %) atmosferoje, o kitas - 1200 °C temperatiiroje 40 val. O,
atmosferoje. Abu pavyzdziai buvo létai atvésinti iki kambario temperatiiros. Buvo
iStirtos liuminescencinés ir scinciliacinés savybés. Jrodyta, kad skirtingos kaitinimo
salygos nulémeé ir skirtingas liuminescencines ir scinciliacines savybes. Sios fizikinés
savybés buvo prastesnés O, atmosferoje kaitinto pavyzdzio. Autoriai §j faktg susiejo Su
deguonies vakansijomis ir kitais taSkiniais defektais, susidariusiais Ce:LUAG
monokristale.

Pr.LUAG taip pat yra perspektyvi medziaga, Kkuri gali buti naudojama
detektoriumi pozitrony emisijos mamografijoje. Iki Siol Czochralski metodu buvo
uzauginami 4 coliy Pr:LuAG kristalai, ir metodas sékmingai naudojamas Siy
monokristaly pramoninio masto gamyboje. Véliau paaiskéjo, kad esant skirtingai
prazeodimio koncentracijai kristale, kinta scinciliacinés savybés. Yanagida ir kt. [74]
uzaugino Pr:LuAG kristala Czochralski metodu, pasirinke Pr** koncentracijas: 0,1,
0,18 ir 0,22 mol %. Uzauginti kristalai buvo supjaustyti 2,2x2,2x15 mm® matmenimis
tam, kad galima bty geriau imituoti taikymg pozitrony emisijos mamografijoje.
Atlikus bandymus paaiskéjo, kad esant Pr** 0,22 mol % koncentracijai, yra pasiekiama

didziausia Sviesos kvanting iSeiga, ir scinciliacinés savybés tada biina geriausios.

1.2.2 Granaty struktiiros junginiy sintezé bendro nusodinimo metodu

Czochralski sintezés metodas néra vienintelis lantanoidy granato struktiiros
skaidriai keramikai gauti. Tam, kad buty gauta didelio tankio ir itin skaidri,

polikristaliné LnAG keramika, reika gauti kuo smulkesnius LnAG miltelius [75]. Z.
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Wang’as ir kt. susintetino lutecio aliuminio granatg, legiruota retyjy zemiy jonais
(ceriu ir europiu) (LUAG:RE®*" (Ce, Eu)) klasikiniu bendrojo nusodinimo metodu.
Nusodikliu tirpikliy sistemoje buvo naudotas amonio-vandenilio karbonatas. Kaitinus
miltelius 900 °C temperatiroje, granato daleliy dydis buvo apie 50 nm [76]. Uhlich’as
ir kt. modifikavo klasikin] bendrojo nusodinimo metoda, jvesdami ] tirpikliy sistema
2-propanolj. Panaudojus §; modifikuotg bendro nusodinimo metodg buvo sékmingai
susintetintas europiu legiruotas liutecio aliuminio granatas (LUAG:Eu). Kaitinus
miltelius toje pacioje 900 °C temperatiiroje, granato daleliy dydis buvo 20-50 nm.

Sis metodas taip pat buvo panaudotas sintetinti skirtingos cheminés sudéties
nanodydzio granatus, pvz. itrio-gadolinio-cerio aliuminio granatg
(Y1xyGdyxCey)sAlsO1,, kuris biity placiai taikomas spalvy keitikliu neorganiniuose
Sviestukuose [27]. Lin’as ir kt. tai pat modifikavo klasikinj bendrojo nusodinimo
metoda, nusodikliu naudodami amonio-vandenilio karbonata ir joda. Naudojant §j
metoda jie sékmingai susintetino nanodydZio YAG miltelius. Jie jrode, kad jvedus
joda, YAG milteliy kokybé akivaizdziai pageréjo. Susintetinto YAG daleliy dydis
buvo apie 30 nm [75]. O Xianxue ir kt. tirpikliy sistemoje panaudojo
tetractilenpentaming (TEPA). Naudojant amoniakg arba amonio-vandenilio karbonatg
yra labai svarbu, kad pH biity 7-9. Buvo pademonstruota, kad naudojant TEPA, pH
nebuvo labai kontroliuojamas, 0 900 °C temperatiiroje jau pradéjo formuotis vienfazis
YAG, o 1000 °C temperaturoje jau susiformavo vienfazio polikristalinio YAG
milteliai, kuriy daleliy dydis buvo apie 50 nm [77].

Bendrojo nusodinimo metodu sékmingai pavyko susintetinti nanodydzio YAG
miltelius, kai be nusodiklio amonio-vandenilio karbonato dar buvo naudojami PEG ir
(NH,4),SO,4. PEG yra naudojamas sferiniu stabilizatoriumi, o (NH,;),SO,4 - kriivio
stabilizatoriumi. Buvo nustatyta, kad PEG ir (NH4),SO, vaidina svarby vaidmenj
gaminant YAG miltelius ir formuojant skaidrig keramikg. Junginiy, sintetinty jvairiose

temperatiirose, milteliy Rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos 7 paveiksle.
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7 pav. YAG pirmtako milteliy, kaitinty (a) 800 °C, (b) 900 °C, (c) 1000 °C, (d) 1100
°C temperatiirose, XRD difraktogramos [78].

XRD analizé parodé, kad YAG pirmtaka, kaitinus 800 °C temperatiiroje, buvo
gautas amorfinis junginys. Taciau ta patj YAG pirmtaka kaitinus 900, 1000, 1100 °C
temperattrose, jau gaunasi vienfazis YAG (JCPDS 33-40). Granato daleliy dydis yra
78 nm [78]. G. Xu ir kt. naudojo amonio hidroksikarbonata, tik pavirSiaus aktyvios
medziagos buvo naudojamos dietilenglikolis ir natrio oktilpolioksietileno sulfatas.
Buvo nustatyta, kad tokiu btidu galima kontroliuoti YAG milteliy dispersija. Kaitinus
miltelius 1000 °C temperatiiroje, granato daleliy dydis buvo 30 nm [79].

H.-L. Li ir kt. susintetino LUAG bendrojo nusodinimo metodu, naudodami
tirpikliy sistemoje amoniaka ir amonio sulfata. Vienfazj LuAG jie sékmingai
susintetino 900 °C temperatiiroje. Taip pat jie nustaté, kad amonio sulfato pridéjimas
sumazina aglomeracija ir didina vienody sferiniy daleliy skaiciy [80].

R. Han’as ir kt. YAG:Eu sintetino bendrojo nusodinimo metodu, naudodami
jvairiy moliniy santykiy NH4HCO;3; ir NH3-H,O misinius. Nanokristalinis YAG:Eu
sékmingai susintetintas 900 °C temperatiiroje. Optimalus nanokristalinio YAG:Eu
emisijos intensyvumas buvo pastebétas, kai nusodikliy NH;HCO3 ir NH3-H,O moliniai
santykiai buvo 5:1 arba 1:5. Emisijos spektras susideda i§ keturiy juosty, kurios
priklauso Eu®*. Viena i§ dominuojanéiy juosty yra ties 592 nm, kuri atitinka
magnetinio dipolio peréjimui °Dy — 'Fy, kuriam bidinga raudonai oranziné spalva
[81].

C.C. Chiang’as ir kt. bendrojo nusodinimo metodu sékmingai susintetino terbio
aliuminio granata, legiruotg ceriu (TAG:Ce) 1000 °C temperatiiroje. PaaiSkéjo, kad
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didinant Ce®" koncentracija, emisijos juosta pasislenka j raudonaja sritj [82]. H. Yucai
ir kt. susintetino YAG:Ce bendrojo nusodinimo metodu, naudodami amonio karbonatg
ir etanoli. YAG:Ce susidar¢ jau 900 °C temperatiroje. TaCiau geriausios
liuminescencinés savybés stebétos Y3,CeAls01, (x=0,06) pavyzdziy, gauty 1000 °C
temperatiiroje [83].

1.2.3 Granaty struktiiros junginiy sintezé zoliy-geliy metodu

TreCiasis gana populiarus granaty struktiiros junginiy sintezés metodas yra
zoliy-geliy metodas (Pechini metodas) [6, 84, 85]. Saladino su bendraautoriais [85]
susintetino neodimiu jterpto smulkiakristalio itrio aliuminio granato YAG:Nd
miltelius, naudodami modifikuotg Pechini metodg. Pradinémis medziagomis buvo
naudojami  Y(NO3);-6H,O, AI(NO3);-9H,0, Nd(NO3);-6H,O0, CgHgO;-H,0,

izopropanolis. Sios modifikuotos Pechini sintezés schema pavaizduota 8 paveiksle.

60°C
f;l(]]]]%) . . Nd/Y/AL bm.ilcrof‘ — Violetiniai
N d( Hl) M citratinis-nitratinis afgomls sausa balta masé | 200°C ;@—. Nd:YAG
2 (1IT) tirpalas maitoma milteliai
CILrinos r.

8 pav. Nd:YAG milteliy sintezés modifikuotu Pechini metodu schema [85].

9 paveiksle pateikta mikrobangy krosnelés, naudotos gelio kaitinimui, nuotrauka.

9 pav. Mikrobangy krosnelés nuotrauka [85].
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Atlikus sinteze¢ pagal 8 pav. pateikta schema ir kaitinus gelius mikrobangy krosneléje,
keraminiai vienfaziai granatai buvo gauti jau po 3 val. kaitinimo, o kristality dydis
buvo nuo 5 nm [85].

S.A. Hassanzadeh-Tabrizi [86] susintetino YAG:Ce miltelius, pradinémis
medziagomis naudojant itrio nitrata, aliuminio nitratg, citrinos rugstj ir etilenglikolj.
Po 3 val. milteliy kaitinimo 800 °C temperatiiroje, kristality dydis buvo apie 70 nm.
Didinant etilenglikolio:citrinos rugsties molinj santykj susidaro mazesnio dydzio
dalelés su geresnémis liuminescencinés savybémis. R. Praveena ir kt. [87] susintetino
LuAG:Ce miltelius, naudodami Pechini metoda. Gauty milteliy daleliy dydis buvo
~22 nm. Emisijos spektre matomos dominuojancios juostos ties 460 nm (zaliai geltona
spalva). LuAG:Ce pasickia geriausig Siluminj liuminescencijos stabilumg ties 460 nm
ir 150 °C temperatiiros. Visi rezultatai rodo, kad LuAG:Ce pasizymi geresniu
Siluminiu stabilumu negu YAG:Ce ir gali biiti naudojamas S$viesos dioduose
(LED‘uose). YAG:Eu sintezei buvo naudojamas Pechini metodas ir pradinés
medziagos itrio chloridas, aliuminio chloridas, europio chloridas, etanolis. Kaitinus
miltelius 1 val. 800 °C temperatiroje, kristality dydis buvo ~40 nm. Buvo pastebéta,
kad Eu®* jonas aliuminio-itrio matricoje pavaduoja Y** jona [88].

Naudojant nitratinj—citratin; zoliy—geliy sudeginimo metoda buvo susintetintas
vienfazis kubinis LUAG. Kaitinus miltelius 2 valandas 900 °C temperatiiroje, granato
daleliy dydis buvo apie 20-30 nm [89]. H. L. Li ir kt. naudodami nitratinj—citratinj
zoliy—geliy deginimo metoda, susintetino vienfazi LuAG:Ce fosforg 820 °C
temperatiiroje. Kaitinus LuAG:Ce fosforg 2 valandas 900 °C temperatiiroje buvo
pasiektas labai aukstas kristality dydzio pasiskirstymas. Visy daleliy dydis buvo
beveik vienodas apie 30 nm. Liuminescencinis intensyvumas pasickia maksimuma, kai
Ce koncentracija buvo 0,5 %. LUAG:Ce fosforo liuminescencinis intensyvumas didéja
didéjant isdeginimo temperatiirai, ir dél to pageréja kristalizacija [28]. L. Huili ir kt.
[90] taip pat naudodami nitratinj—citratinj zoliy—geliy sudeginimo metoda, susintetino
vienfaz] LuAG:Ce fosforg 900 °C temperatiiroje. Granato daleliy dydis buvo apie
30 nm. Emisijos spektra sudaro dvi juostos, kurios priklauso Ce*" jony emisijai.
Dominuojancios juostos yra zaliai geltonos spalvos emisija nuo 470 iki 600 nm, kurios

atitinka °Dy — *F; peréjima.
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K. Guo ir kt. [91] nitratiniu—citratiniu zoliy—geliy sudeginimo metodu susintetino
vienfazj kubinj YAG, kur kompleksus sudaranciais reagentais buvo naudojami citrinos
rugstis, vyno rugstis, glicinas ir EDTA. Tyrimy rezultatai parodé, kad naudojant
EDTA buvo pasiektas maziausias daleliy dydis (apie 30-40 nm). YAG:Tb susintetinus
nitratiniu—citratiniu zoliy—geliy metodu ir kaitinus miltelius 1100 °C temperatiiroje,
granato daleliy dydis buvo apie 200-300 nm [92]. Fadlalla su bendraautoriais [93]
susintetino YAG:Ce irgi nitratiniu-citratiniu zoliy-geliy metodu. Kaitinus miltelius
5 val. 900 °C temperatiiroje, kristality dydis buvo ~17-27 nm. Pastebéta, kad did¢jant
Ce koncentracijai nuo 0,1 % iki 1,5 % liuminiscencijos intensyvumo maksimumas
pasislenka link trumpesniy bangos ilgiy. Citratiniu zoliy—geliy metodu buvo
susintetintas YAG:Eu. Sintezés metu aliuminio Saltiniu buvo naudojamas kalio
aliuminio sulfatas heksahidratas (KAI(SO,4),x6 H,0). Kaitinus miltelius 5 valandas
1000 °C temperatiiroje granato daleliy dydis buvo 23-29 nm [94].

Itrio aliuminio granatas (YAG) buvo sintetinamas “misriu“ zoliy-geliy metodu.
Pradinémis medziagomis buvo naudojamos AI(OPir);, Y (NO3)3x6 H,O, HNO:s.
Rentgeno spinduliy difrakciné analizé parodé¢, kad YAG pirmtaka kaitinus iki 800 °C
temperatiros, gaunasi amorfinis junginys. Taciau ta patj YAG pirmtaka kaitinus
850 °C temperattiroje, jau gaunasi vienfazis YAG (10 pav.). Pakélus temperatirg iki
950 °C, smailiy intensyvumas padidéja, o tai parodo YAG daleliy kristaliSkumo
did¢jimg. Galime daryti iSvada, kad 850 °C temperatiira yra pakankamai zema
susintetinti vienfazj YAG [95].

Intensity (CPS)

L iuile
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10 20 30 40 50 60 70
2Theta (Deg.)

10 pav. YAG pirmtako milteliy, kaitinty 10 val. (a) 850 °C, (b) 950 °C temperatiirose,
XRD difraktogramos [95].

L. Xiujuan ir kt. “misriu“ zoliy-geliy metodu susintetino 1.4 Y,03 x 2.5 Al,O3 X
0.1 Tb,O5; amorfinius miltelius palyginti Zemoje temperatiroje (650 °C) ir iStyré
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liuminescencines savybes. Emisijos spektras sudarytas i§ keturiy juosty, kurios
priklauso Tb**. Viena i§ dominuojandiy juosty yra ties 549 nm, atitinka peréjima
°D, — 'F;, kuriam biidinga Zaliai geltona spalva [96]. Sintetinant YbAG:Er “misriu*
zoliy-geliy metodu pradinémis medziagomis buvo naudojamos Al(NO3)3x9H,0,
etanolis, citriny ragstis, Er,Os, Yb,03. Rezultatai parodé, kad po milteliy kaitinimo 2
valandas 1200 °C temperatiiroje, susiformuoja 2 fazés - Yb3AlsOy, ir Yb,03. Daleliy
dydis apie 300 nm. Emisijos spektrag sudaro kelios dominuojancios juostos ties
625-725 nm, kuriom btidinga raudona spalva [97].

V. Venkatramu su bendraautoriais [98] “miSriu“ zoliy-geliy metodu susintetino
liutecio galio granatg, legiruota erbiu (LuGG:Er) ir iStyré gauto junginio
liuminescencines savybes. Rezultatai parodé, kad nanokristaliniy LUs.x ErsGasOs;
(kai x = 0,01, 0,05 ir 0,1) milteliy liuminescencinés savybés priklauso nuo Er**
koncentracijos. Liuminescencinis intensyvumas pasieckia maksimumg, kai Er
koncentracija yra 1 %. Emisijos spektre matyti dominuojancios juostos ties 815 nm,
kuriam buidinga zalia spalva.

Sintetinant YAG:Ce miltelius zoliy-geliy metodu (su LiF) pradinémis
medziagomis buvo naudojamos Y,03, CeO,, AI(NO3);-9H,0. Oksidai Y,0;3 ir CeO,
buvo tirpinami praskiestoje HNO; riigStyje ir nedideliame kiekyje H,0,.
AlI(NOg3)3-9H,0 istirpinamas distiliuvotame vandenyje. Citrinos raig§ties ir azoto
rugsties kiekybinis santykis 1:1 buvo reikalingas, kad susidaryty homogeniskas gelis.
Supylus stechiometrinius tirpaly kiekius ir palaikant pastovig 60 °C temperatiira, buvo
tolygiai maiSoma magnetiniu maisikliu keleta valandy, kol susiformavo gelsvas zolis.
Tuomet temperatiira buvo pakeliama iki 400 °C ir kaitinama iki susidaré purus gelsvas
pradinis gelis. LiF nedidelis kiekis buvo pridedamas j jau iSdziovintus pradinio gelio
miltelius ir kartu sumalamas pries galutinj kaitinimg. Gauti milteliai buvo kaitinti 500-
800 °C temperatiiroje 4 val. (tiksli reikiama temperatiira priklauso nuo legiravimo
ceriu kiekio). Likes LiF i§ produkto buvo pasalintas keleta karty plaunant miltelius
praskiesta HNOj; rtigstimi ir kar§tu vandeniu. XRD metodu buvo nustatyta, kad tokiu
biidu paruoSti milteliai yra vienfazis granatas. SEM nuotraukos parode, kad
susidariusiy kristality dydis yra nuo 200 nm iki 20 pm, priklausomai nuo kaitinimo

temperatiros ir cheminés sudéties [99].
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Eksperimentiskai patvirtinta, kad sintetinant La, Ce, Pr, Nd ir Sm aliuminio
granatus, granato struktiros formavimasis, matomai, dél per didelio lantanoido jono
spindulio yra nejmanomas. S. Naci Kos su bendraautoriais alkoholiatiniu zoliy-geliy
metodu susintetino lantano aliuminatg (LaAlO3). Pradinémis medZziagomis buvo
naudoti  LaClzx7H,0O, aliuminio-sec-butoksidas, izopropanolis, tretbutanolis,
etilenglikolio monometileteris, etilacetoacetatas. Sintezé buvo vykdoma dviem
metodais: 1) buvo imamas LaCl;x7H,0 ir aliuminio-sec-butoksido stechiometrinis
kiekis. Aliuminio-sec-butoksidas buvo tirpinamas 10 ml izopropanolio arba
tretbutanolio ir etilacetoacetato miSinyje, santykiu 1:1. Susidargs gelis buvo
dZiovinamas 24 val 80 °C temperatiiroje. Po geliacijos tretbutanolio pirmtakas buvo
dziovinamas Zemoje temperattroje; 2) buvo imamas LaCl;x7H,0 ir aliuminio-sec-
butoksido stechiometrinis kiekis. Aliuminio-sec-butoksidas buvo tirpinamas 10 ml
izopropanolio ir 5 ml etilenglikolio monometileterio miSinyje ir maiSomas 8 val. 90 °C
temperatiroje. Susidares gelis buvo dziovinamas 8 val 120 °C temperatiiroje.
Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai parod¢, kad 1000 °C temperatiiroje,
susidaro vienfazis LaAlO;. Atliekant sintezg pagal pirmg metoda lantano aliuminatas
pradeda formuotis jau 600 °C temperatiroje, ir susidaro romboedro formos kristalitai.
Atliekant sintez¢ pagal antrg metodg susidaro vienodi 20 nm Kristalitai [100]. Samario
aliuminatas (SmAIQO3) buvo susintetintas vandeniniu zoliy-geliy metodu. Pradinémis
medziagomis buvo naudojami Sm,03, AI(NO3);x9H,0, obuoliy rugstis, 1,2-etandiolis.
Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai parodé, kad 950 °C temperatiiroje,
susidar¢ vienfazis SmAIQO;3. Susidariusios sferinés dalelés yra panaSaus dydzio (apie 1
um), kurioms biuidingas poringumas ir polinkis aglomeruotis [101]. S. A. Hassanzadeh-
Tabrizi ir kt. [102] vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetino 800 °C temperatiiroje
Al,03-CeO, kompozitg, daleliy dydis buvo 60-100 nm. Gadolinio aliuminatas
(GdAIO3) buvo susintetintas vandeniniu zoliy-geliy metodu. Pradinémis medziagomis
buvo naudojami Gd,03;, Gd(NO3)s, AI(NO3);x9H,0, 1,2-etandiolis, acto riigstis.
Naudojat gadolinio Saltiniu Gd,Os, ir kaitinus miltelius 10 valandy 1000 °C
temperatiroje, susidaré vienfazis GdA1O3. Perovskitinio aliuminato daleliy dydis buvo
5-30 um [103].
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1.3 Granaty struktiiros junginiy technologinis taikymas bei savybés

IeSkant naujy lazeriy spinduliuotés Saltiniy skirtingose spektro srityse, vis
didesnis démesys skiriamas granato struktiiros junginiams, legiruotiems jvairiais retyjy
zemiy elementais [104-110]. Kaip jau buvo minéta, Nd:YAG yra naudojamas
kietafaze kietojo kiino lazerio medziaga. Tokie lazeriai placiai naudojami medicinoje,
medZiagy gamyboje, karo pramongje, biotechnologijoje ir jvairiose mokslo srityse.
Mokslininkai teigia, kad lazeriuose gali biiti panaudotas ne tik Nd:Y AG monokristalas,
bet ir skaidrus polikristalinis neodimiu legiruotas YAG. Be to, polikristalinis Nd:YAG
yra gaunamas zemesnéje temperatiroje. R. Singh su bendraautoriais susintetino
skaidrias Nd:YAG nanodaleles 920 °C temperatiiroje. Daleliy kristalizacijos eiga buvo
jrodyta Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés ir diferencinés terminés analizés
metodais. Skenuojancios elektroninés mikroskopijos nuotraukos parod¢, kad galutinio
susintetinto keraminio produkto daleliy dydis siekia 50-100 nm [104]. W.-X. Zhang su
bendraautoriais teigé, kad Tm:YAG netolimoje ateityje bus taip pat labai perspektyvi
lazerio medziaga. Sie mokslininkai sékmingai susintetino skaidrias (Y3.4TmMy)Als04,
(x = 0,0; 0,18; 0,9; 1,5; 3,00 nanodaleles kiectafazés reakcijos metodu. Sis
Y ;.82 TMg 18AI5O01; titaninio safyro lazeris generuoja 2012 nm bangos ilgio spinduliuote
[107]. Kaip aktyvus lazerio jonas ultravioletinéje, regimojoje ir infraraudonoje spektro
srityje jdomus yra Er** jonas, kuris egzistuoja ‘ligpii, ‘Fon, ‘Ssp it 2Pap
metastabiliose multipletinése blisenose [111, 112]. Pastaraisiais deSimtmeciais sparciai
vystantis  telekomunikacijy pramonei, Er:YAG ir Er:YbAG tapo vienos
perspektyviausiy medziagy, naudojamy optiniy stiprintuvy technologijoje [112-114].

Granato struktiirg turinCios medziagos naudojamos ne tik kietafaziuose
lazeriuose, bet ir Sviestukais, liuminoforais, fosforais IR lazeriuose, $viesos dioduose,
Rentgeno spinduliy detektoriuose, emituojan¢io lauko ekranuose [27, 115].
Pastaruosius kelis deSimtmecius Sviestukai placiai taikomi didelés energijos fizikoje,
branduolinéje fizikoje, beveik visuose medicinos diagnostikos prietaisuose,
pramoniniuose matavimo prietaisuose, netgi buvo pirmieji radiacijos jutikliai
[90, 116, 117]. Sviestukai yra liuminescensinés medziagos, kurios sugérusios didelés
energijos fotonus (pvz.: Rentgeno arba gama spindulius), iSspinduliuoja regimaja
Sviesg. Svarbiis reikalavimai Sviestukui yra greitas atsakas j suzadinimg (10-100 ns),

didelis Sviesos iSspinduliavimas ir didelis spinduliuotés tankis [90]. Labai patrauklios
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liuminescencinés medziagos, pasizyminc¢ios aukStinamojo Sviesos daznio keitimu, nes
jos yra potencialis kandidatai biiti efektyviais biologiniais fluorescuojanciais
zymekliais bei infraraudonajai spinduliuotei jautriomis medziagomis [118].

Taigi, jvertinus Sviestukams keliamus reikalavimus, labai daug tikimasi i§ liutecio
aliuminio granato (LuAG) dél jo didelio tankio, puikiy terminiy savybiy, cheminio
stabilumo, atsparumo smiigiams [90, 116, 117, 119]. Susintetinus LuAG:Ce granata,
naudojant skirtinga kiekj legiruojancio cerio, paaiikéjo, kad jterpus 0,5 % Ce**,
liuminescencija yra pati intensyviausia [90]. Darbo [120] autoriai taip pat teigia, kad
liutecio aliuminio granato legiruoto ceriu liuminescencinés savybés priklauso nuo Ce**
koncentracijos. Liuminescencinis intensyvumas pasickia maksimumg, kai Ce
koncentracija yra 1 %. Emisijos spektras susideda i§ dviejy dominuojanciy juosty nuo
450 iki 650 nm, kurios atitinka °D, — *F, peréjimus. H. Ogino su bendraautoriais
Czochralski metodu uzaugino LuAG:Pr monokristala (11 pav.) ir iStyré jo

scinciliacines savybes.

11 pav. Monokristaly, uzauginty Czochralski metodu, nuotraukos: a) Pr 1% LuAG ir
b) Pr 3% LUAG [121]

Mokslininkai nustaté, kad scinciliacijos §viesos iseiga priklauso nuo Pr®*
koncentracijos ir ji pasiekia maksimuma, kai Pr** koncentracija kristale yra 0,2-0,3 %.
LuAG:Pr taip pat yra efektyvus liuminoforas [121]. LuAG:Yb gesimo trukmé (apie
24 ns) buvo pasiekta esant emisijos intensyvumui 335 nm ir 80 K temperatirai, o
gesimo trukmé ir emisijos intensyvumas priklausé nuo temperatiiros [122]. Susintetinti
LUAG:Tm ir LuAG:Nd granatai bei iStirtos jy scinciliacinés savybés. Paaiskéjo, kad
LuAG:Tm atveju, jterpus 1 % Tm>", $viesos iSeiga yra 7300 fotony/MeV, o LuAG:Nd
atveju, jterpus 0,5 % Nd*, sviesos iSeiga yra 7600 fotony/MeV. Taciau Sios vertés
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lyginant su Siuo metu naudojamomis medziagomis yra labai mazos ir todé¢l padaryta
iSvada, kad minéti granatai néra tinkantys liuminoforai [123, 124]. Retyjy Zemiy
aliuminatai (LnAIlO3) taip pat naudojami S$viestuky, liuminofory technologijose,
medicinoje, LED‘uose, kitose elektronikos pramonés srityse [125-129].

Atsizvelgiant 1 didesnj konversijos veiksmingumg ir ilgesng¢ apSvietimo trukme
baltos Sviesos diodas (LED) yra laikomas perspektyviu apSvietimo $altiniu, kuris gali
pakeisti jprastas kaitinamasias ir fluorescencines lempas [130]. Lantanoidy aliuminio
granatai, legiruoti retyjy Zemiy elementais biitent ir randa pritaikyma Sviesos dioduose.
Pastaraisiais metais baltoji Sviesa skirstoma pagal klasifikacijg: Siltai balta (3300 K),
Saltai balta (4200 K) ir dienos $viesos baltumo (6400 K) [82, 131]. Nustatyta, kad
didinant Ce®" koncentracija TAG:Ce emisijos smailé pasislenka j raudonaja sriti.
Taigi, pagal klasifikacija TAG:Ce 0,03% labiau tinka $iltai balto LED taikymui [82].
Q. Shao su bendraautoriais kietafazés reakcijos metodu susintetino (YLu)zAlsO1,:Ce**
ir nustaté¢ temperatiros ir Ce® (1-15 mol %) koncentracijos jtaka (YLu)sAl504,
kristalinei gardelei. Paaiikéjo, kad temperatiriné absorbcija priklauso nuo Ce**
(1-15 mol %) koncentracijos, t.y. nuo pokyciy (defekty) kristalografinéje granato
strukttiros gardeléje. (YLU)3A|5012:C93+ emisijos smailé yra ties mélynu diapazonu, ir
tai parodo, kad $i medziaga yra labai perspektyvi balto LED‘o pritaikyme [130].
Y3AIs01,:Ce,Pr ir (YTh)3Als04,:Ce taip pat yra perspektyvios medziagos balto ir
mélyno LED‘y pritaikyme. Jvedus j Y3Als01,:Ce aktyvatoriy prazeodimj, emisijos
spektro srityje ties 610 nm atsiranda papildomy smailiy, ir dél to dar labiau padidé¢ja
emisijos intensyvumas raudonajame diapazone. D¢l Sios priezasties pageréja spalvinés
charakteristikos baltos spalvos LED‘uose. Ivedus | Y3Als0.,:Ce terbio, gardelés
linijinis parametras padidéja nuo 12,012 A iki 12,089 A. Todél emisijos juosta
pasislenka link ilgesniy bangy ir pageréja spalvinés charakteristikos mélynos spalvos
LED*uose [131].

Vis placiau tyrin¢jamos kompozicinés keraminés matricos (oksidiniai keraminiai
kompozitai), pasizymincios auksta kaitinimo savitaja varZa bei aukStose temperattirose
puikiu tamprumu. Tokios medziagos yra naudojamos masiny turbiny gamyboje bei
panasiose kitose sistemose, o jy produktyvumas tiesiogiai susijes su S$iy medziagy
ilgaamziSkumu aukstose temperatirose [132-135]. M. C. Mesa su bendraautoriais

nustaté, kad Al,Oz/EAG eutektiné sistema pasizymi charakteringu tamprumu ir
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padidintu atsparumu lenkimui bei gniuzdymui (iki 2,7 GPa) esant 1300 K temperatiirai
ir atmosferiniam slégiui [136]. Japony mokslininkai taip pat tyrinéjo Al,Os/EAG
eutektinés sistemos terminj stabilumg 1700 °C temperatiiroje ir termin¢ emisijg nuo
1200 iki 1600 °C. Gauti rezultatai parodé, kad Al,Oz/EAG eutektinés sistemos
emisijos spektre atsiranda intensyvi juosta ties 1,5 pum, kuri sutampa su GaSb PV
elemento jautria emisijos sritimi. AlL,Os/EAG eutektinés sistemos spinduolis gali bti
naudojamas kaip emituojanti medziaga [133]. IStyrus Al,O3/NdAIO; eutekting sistema
paaiskéjo, kad ji iSsaugo tvirtumg vir§ 1300 °C temperatiros [137]. Al,03/Ce0O,
kompozity kokybe uztikrina geras kristaliSkumo laipsnis, kristality dydis,
monolitiSkumas, tam tikry defekty buvimas keramikoje [138].

Ypatingai svarbios yra kai kuriy granaty magnetinés savybés [139-141]. Taip pat
placiai yra istirtos ir lantano aliuminato (LaAlOz;, LAP) magnetinés savybés [142-144].
Apibendrinant literatiiros apzvalgg galima teigti, jog granato struktiiros junginiai yra
vienos pagrindiniy Siuolaikinés elektronikos pramonés medzZiagy, pritaikomy ne tik
elektronikos pramonéje, bet ir energetikoje, medicinoje ir kt. Naujy, nebrangiy,
paprasty, ekologisky metody jiems sintetinti paieSka, neabejotinai, yra labai svarbi ir

aktuali neorganinés chemijos mokslo problema.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1 Reagentai

Disertacinio darbo eksperimentiniuose tyrimuose buvo naudotos $ios medzZiagos:
itrio oksidas (Y,03), 99,9 % grynumo (Merck, Vokietija); amonio cerio nitratas
(INH,J[Ce(NO3)]), 99,9 % grynumo (Lachema, Cekija); prazeodimio oksidas
(PrgO11), 99,9 % grynumo (Lachema, Cekija); neodimio oksidas (Nd,Os), 99,9 %
grynumo (Merck, Vokietija); samario oksidas (Sm,03), 99,9 % grynumo (Merck,
Vokietija); terbio oksidas (Th,O;), 99,9 % grynumo (Merck, Vokietija); disprozio
oksidas (Dy,03), 99,9 % grynumo (Aldrich, Vokietija); holmio oksidas (H0,03),
99,9 % grynumo (Merck, Vokietija); erbio oksidas (Er,03), 99,9 % grynumo (Merck,
Vokietija); tulio oksidas (Tm,03), 99,9 % grynumo (Merck, Vokietija); iterbio
oksidas (Yb,03), 99,9 % grynumo (Aldrich, Vokietija); liutecio oksidas (Lu,Os3),
99,9 % grynumo (Aldrich, Vokietija); aliuminio nitratas nonahidratas
(AI(NO3)3'9H,0), 99,9 % grynumo (Aldrich, Vokietija); azoto rugstis (HNO3), 65 %
grynumo (Aldrich, Vokietija); acto ragstis (CH3CO,H), 99,5 % grynumo (Chempur,
Lenkija); 1,2-etandiolis (HOCH,CH,0OH), 99,5 % grynumo (Aldrich, Vokietija).

Acto riigsties 0,2 mol/l koncentracijos tirpalas buvo ruoSiamas skiedziant leding
acto rugst] (99,5 %) distiliuotu vandeniu. Pradiniai itrio acetato, neodimio acetato,
samario acetato, disprozio acetato, holmio acetato, erbio acetato, tulio acetato, iterbio
acetato ir liutecio acetato tirpalai buvo ruoSiami i§ atitinkamy itrio, neodimio,
samario, disprozio, holmio, erbio, tulio, iterbio, liutecio oksidy, tirpinant karStame
(60-65 °C) 0,2 mol/l acto rhgsties tirpale. Cerio nitrato tirpalas buvo ruoSiamas
amonio cerio nitrato druskos svérinj tirpinant distiliuotame vandenyje. Terbio ir
prazeodimio nitraty tirpalai buvo ruoSiami tirpinant terbio ir prazeodimio oksidus
karstoje (60-65 °C) koncentruotoje (65 %) azoto rugstyje. Pradinis aliuminio nitrato

tirpalas buvo ruosiamas i§ AI(NOjz)3'9H,0 svérinio, tirpinant distiliuotame vandenyje.

2.2 Sintezés metodai

Gerai zinoma zoliy-geliy sintezés vandeniniuose tirpaluose metodika [145] buvo
naudota cerio aliuminio granatui (CezAlsO,,, CeAG), prazeodimio aliuminio granatui
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(Pr3Als04,, PrAG), neodimio aliuminio granatui (Nd;Als04,, NdAG), terbio aliuminio
granatui (ThsAlsO01,, TOAG), disprozio aliuminio granatui (Dys;Als01,, DyAG), holmio
aliuminio granatui (HozAls01,, HOAG), erbio aliuminio granatui (Er;AlsO.,, EFAG),
tulio aliuminio granatui (TmsAls0.,, TMAG), iterbio aliuminio granatui (Ybs;AlsO,,
YDBAG) ir liutecio aliuminio granatui (LusAlsO.,, LUAG), sintetinti. Stechiometriniai
(neodimio, disprozio, holmio, erbio, tulio, iterbio, liutecio) oksidy kiekiai buvo
tirpinami 0,2 M acto riigStyje. Po 10-12 val. intensyvaus maiSymo magnetine maiSykle
uzdengtose dengiamuoju stiklu laboratorinése stiklinése, esant 60-65 °C temperatiirai,

buvo gauti visisSkai skaidriis metaly drusky tirpalai.

Kadangi terbio ir prazeodimio oksidai 0,2 M acto rligstyje netirpsta, tai atitinkami
Jju kiekiai buvo tirpinami karstoje (60-65 °C) 65 % azoto rugstyje. Po to, tirpalai buvo
1Sgarinami iki sausumo, vél jpilama 20-25 ml distiliuoto vandens ir vél garinami.

Procesas buvo kartojamas tol, kol tirpaly gary pH verté buvo ~ 6-7.

Amonio cerio nitratas buvo tirpinamas nedideliame kiekyje distiliuoto vandens.

I gautus tirpalus, intensyviai maiSant, priklausomai nuo sintetinamo junginio
sudéties, buvo pilamas vandeninis aliuminio nitrato tirpalas. Supylus visus tirpalus,
gauti miSiniai buvo 1 valandg maiSomi toje pacioje temperatiiroje, po to, nenutraukiant
maisymo, j juos buvo pridedama kompleksus sudarancio reagento 1,2-etandiolio ir dar
maiSoma uzdengtose stiklinése 1 valandg. Gauti skaidriis, bespalviai tirpalai buvo
koncentruojami atvirose stiklinése mai$ant 60—70 °C temperatiiroje. Gauti puriis geliai
buvo dziovinami 10 valandy 105 °C temperatiiroje jprastinéje dziovinimo spintoje ir
kruopsciai sutrinami agato grustuvéje. Tokie geliai buvo 4 valandas kaitinami krosnyje
esant 800 °C temperatiirai. Gauti produktai buvo dar kartg kruop$¢iai sutrinami agato
griistuvéje ir kaitinami 10 valandy krosnyje esant 1000 °C temperatiirai. Po kiekvieno
kaitinimo produktai buvo smulkinami agato grustuvéje. Sintezés schematinis vaizdas

yra pateiktas 12 paveiksle.
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[NH4]2[Ce(NOs)e],
PrsOll, Nd203, Tb407,
Dy>03, H0,O3, Er,Og,
Tm,03, Yb203, Lu,Os3

0,2 M CH;COOH

MaiSymas 60-65 °C J AI(NO3); - 9H,0
temperatiiroje 1 val. A vandeninis tirpalas
v

Skaidrus tirpalas

MaiSymas 60-65 °C
temperatiiroje 1 val.

1,2-Etandiolis

P
<

A 4
Skaidrus tirpalas (zolis)

Garinimas ir dziovinimas
105 °C temperatiroje °C

Amorfinis gelis

Kaitinimas 800 °C
temperatiiroje 4 val.

A 4

Kaitintas miSinys

Kaitinimas 1000 °C
temperatiaroje 10 val.
A 4
Ln3AI5012
(Ln =Ce, Pr, Nd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu)

12 pav. Lantanoidy (Ln = Ce, Pr, Nd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) aliuminio granaty
zoliy-geliy sintezés vandeniniuose tirpaluose schema

Neodimiu jterpto itrio aliuminio granato (Y3 4Nd,Als01,, YNdAG) (x = 0,1, 0,25,
0,35, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 1,5, 2, 2,5, 3) ir samariu jterpto itrio aliuminio granato
(Y3xSm,Als04,, YSMAG) (x = 0,1, 0,15, 0,25, 0,5, 0,75, 1, 1,5, 2, 2,5, 3) keraminiai
méginiai taip pat buvo sintetinami vandeniniu zoliy-geliy metodu. Stechiometriniai
(itrio, neodimio, samario) oksidy kiekiai buvo tirpinami 0,2 M acto riigStyje. Po

10-12 val. intensyvaus maiSymo magnetine maiSykle uzdengtose dengiamuoju stiklu
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laboratorinése stiklinése, esant 60-65 °C temperatiirai, buvo gauti visiskai skaidriis
metaly drusky tirpalai. AI(NOs); - 9H,O istirpintas 50 ml distiliuoto vandens, ir
tirpalas supiltas ] pradinj tirpalg. Gautas miSinys buvo maiSomas esant tokiai pat
temperatirai 1 valandg. Paskui ] reakcijos tirpala buvo pridedama kompleksus
sudarancio reagento 1,2-etandiolio, ir dar maiSoma uzdengtose stiklinése 1 valanda.
Gauti skaidriis, bespalviai tirpalai buvo koncentruojami atvirose stiklinése maisant
60-70 °C temperatiiroje. Gauti puriis geliai buvo dziovinami 10 valandy 105 °C
temperatiroje jprastin€je dziovinimo spintoje ir kruops¢iai sutrinami agato grustuvéje.
Tokie geliai buvo 4 valandas kaitinami krosnyje esant 800 °C temperatiirai. Gauti
produktai buvo dar kartg kruopS$¢iai sutrinami agato grustuveje ir kaitinami 10 valandy
krosnyje esant 1000 °C temperatiirai. Po kiekvieno kaitinimo produktai buvo

smulkinami agato griistuvéje. Sintezés schematinis vaizdas yra pateiktas 13 paveiksle.

2.3  Aparatira

Milteliy Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimai atlikti Philips Xpert (CuKa
spinduliuoté; A = 1.5406 A) (tirti CesAlsO015, PrsAlsO1,, NdsAlsO1,, Th3AlsOy,
DysAl504, ir ErsAlsO5, junginiai, apraSyti atitinkamai 3.1.1. ir 3.2.1. dalyse), Bruker
AXE D8 Focus Diffractometer, LynxEye detector (CuKa spinduliuoté; A = 1.5406 A)
(tirti HozAls01,, TM3AlsO15, Yb3AlsO1,, LuzAlsOy; junginiai, aprasyti 3.1.1. ir 3.3.1.
dalyse) difraktometrais kambario temperatiiroje.

Infraraudonyjy spinduliy spektrai 4000-400 cm™ srityje uzradyti Perkin-Elmer
FT-IR Spektrum BX Il arba Bruker EQUINOX 55/S/NIR FTIR spektrometrais.
Méginiai suspausti j tabletes tiriamajj pavyzdj sumaisius su 100 °C temperatiiroje
18dziovintu KBr (~1,5 masés %).

Méginiy pavirSiaus morfologija tirta naudojant skleidziamuosius elektroninius
mikroskopus (SEM) CAM SCAN S4 (tirti CezAlsO1p, PrzAlsOqp, Nd3zAls04,,
Th3AlsO015, DysAlsOq, ir ErsAlsO;, junginiai, apraSyti atitinkamai 3.1.1. ir 3.2.1.
dalyse), FE-SEM Zeiss Ultra 55, In-Lens detector (tirti HozAlsO1,, TmsAls04,,
Yb3AlsO0;, LusAlsOq; junginiai, aprasyti 3.1.1. ir 3.3.1. dalyse).
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MaisSymas 60-65 °C
temperatiiroje 1 val.

MaisSymas 60-65 °C
temperatiiroje 1 val.

MaiSymas 60-65 °C
temperatiiroje 1 val.

Garinimas ir dziovinimas
105 °C temperatiiroje °C

Kaitinimas 800 °C
temperatiiroje 4 val.

Kaitinimas 1000 °C
temperatiiroje 10 val.

13 pav. Y3,LNnAls05, (Ln = Nd arba Sm) granaty zoliy-geliy sintezés vandeniniuose

Y203
0,2 M CH;COOH

A

AlI(NO3); - 9H,0
vandeninis tirpalas

&
)l

A 4

Nd203 arba Sm,0;
0,2 M CH;COOH

Skaidrus tirpalas

P
<«

\ 4

1,2-Etandiolis

Skaidrus tirpalas (zolis)

y

Amorfinis gelis

A 4

Kaitintas miSinys

v

Y 3xLNxAlsO017
(Ln =Nd arba Sm)

tirpaluose schema

34




3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Lantanoidy (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) aliuminio granaty sintezé zoliu-

geliy metodu ir apibiidinimas

Sioje daktaro disertacijos dalyje pasiiilyta lantanoidy (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu) aliuminio granaty sintezé vandeniniu zoliy-geliy metodu. Pirmg karta vandeniniu
zoliy-geliy metodu susintetinti ir iSsamiai apibudinti TbsAls01,, Dy3AlsOq,
Ho3Al501,, ErsAlsO1p, TM3AlsO15, YhsAlsO4, ir LusAlsO4; junginiai.

Pateikti moksliniy tyrimy rezultatai terbio jony Saltiniu naudojant terbio oksida,
disprozio — disprozio oksida, holmio — holmio oksida, erbio — erbio oksida, tulio —
tulio oksida, iterbio — iterbio oksida, lutecio — liutecio oksidg. Kompleksus sudaranciu

reagentu buvo pasirinktas 1,2-etandiolis.

3.1.1 Lantanoidy (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) aliuminio granaty pavyzdziy

tyrimai Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu nustatytas lantanoidy aliuminio
granaty (LnAG) fazinis grynumas ir cheminés sudéties pokyciai, keiCiant sintezés
parametrus. Kaip jau buvo paminéta eksperimentingje dalyje, Susintetinti 65 °C
temperatiiroje Tb-Al-O, Dy-Al-O, Ho-Al-O, Er-Al-O, Tm-AI-O, Yb-AI-O, Lu-Al-O
pradiniai geliai buvo i8dziovinti 105 °C temperatiiroje, po to 4 valandas kaitinti 800 °C
temperatiiroje ir galutinai kaitinti 10 valandy 1000 °C temperatiiroje. Taip gauty
sintezés produkty Rentgeno spinduliy difraktogramos yra pateiktos 14-16
paveiksluose. Th-Al-O, Dy-Al-O ir Ho-Al-O geliy, kaitinty 1000 °C temperatiiroje,
Rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos 14 paveiksle. IS 14 (a) paveiksle
pateiktos difraktogramos matyti, kad Tb-Al-O gelj kaitinus 1000 °C temperatiroje
susidaro vienfazis terbio aliuminio granatas (TbsAlsO;,). XRD difraktograma buvo
lyginama su duomeny bazéje esanciais TbsAlsO4, kristalografiniais duomenimis (PDF
[17-735]). 14 (a) paveiksle stebimos smailés prie apytiksliy 20 veréiy 21; 24; 32; 34;
38; 40.5; 42; 44; 48; 49; 54; 56; 60; 62; 65; 66; 68; 71 ir 73° atitinka terbio aliuminio
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granato fazés pagrindinius difrakcinius atspindzius. Todél galima daryti iSvada, kad

Sios zoliy-geliy sintezés sglygos tinkamos TbsAls01, sintetinti.

— O — o SN+ THo =] g oY o
[9N] N N N ™ <t
RN S SI8YL I © ©3J IBS 8BS
Ho_Al_O__(c)
3 5 12

MU__L__J\__A.U\ML_M__

DyZAIL0, , (b)

Th,AlLO,, (2)

L BT W N

60 70 80

Santykinis intensyvumas (s. v.)

20 (°)

14 pav. Th-AlO (a), Dy-Al-O (b) ir Ho-Al-O (c) geliy, kaitinty 1000°C temperatiiroje,
XRD difraktogramos

Dy-Al-O gelio, kaitinto toje pacioje temperatiiroje, XRD difraktograma pavaizduota
14 (b) paveiksle. Siuo atveju galutinis sintezés produktas yra taip pat vienfazis
granato kristalinés struktiiros junginys, t. y. Dy3AlsO, (ICSD [00-022-1093]). Is XRD
difraktogramos nustatyta, kad smailés prie 20 ver¢iy 21; 24; 32; 34; 38; 40,5; 43; 45;
48; 49; 54; 60; 62; 65; 66; 68; 72 ir 73° yra charakteringosios Dy;AlsO,, granato fazés
smailés. Taigi Siose sintezés salygose buvo gautas ir vienfazis DysAlsO;, granatas.
Ho-Al-O gelio, kaitinto 1000 °C temperatiiroje, XRD difraktograma pateikta 14 (c)
paveiksle. Visos difraktogramoje matomos smailés atitinka HozAlsO;, granato
struktliros smailes, pateiktas duomeny bazéje (ICSD [00-076-0112]). Charakteringos
holmio aliuminio granato fazés smailés yra ties tokiomis 20 vertémis: 18; 21; 28; 29;

33; 35; 36; 38; 41: 42: 46; 47; 51; 52: 55; 56; 57; 60; 61: 65; 66; 69; 70; 72; 73°
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Taigi, vél parinkti tikslis zoliy-geliy sintezés metodo parametrai leido susintetinti
norima junginj.

Er-Al-O, Tm-AI-O, Yb-Al-O ir Lu-Al-O geliy, kaitinty 1000 °C temperatiiroje,
Rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos 15 paveiksle.
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Santykinis intensyvumas (5. v.)
é

Er3AI5012 (a)
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15 pav. Er-AlO (a), Tm-Al-O (b), Yb-Al-O (c) ir Lu-Al-O (d)geliy, kaitinty 1000°C

temperattroje, XRD difraktogramos

IS 15 paveiksle pateikty difraktogramy akivaizdziai matyti, kad Kkaitinant
Er-Al-O, Tm-Al-O, Yb-AI-O ir Lu-Al-O gelius 1000 °C temperattroje susidaro
granato struktiiros junginiai. 15 (a) paveiksle pateiktoje difraktogramoje matomos
smailés atitinka ErzAlsO;, granato struktiiros smailes, pateiktas duomeny bazéje (PDF
[32-12]). Charakteringos erbio aliuminio granato fazés smailés yra ties tokiomis
20 vertémis: 21; 24; 32,5; 34; 39; 41; 43; 48; 49; 54; 60; 62; 65; 66; 68; 72 ir 73°.
Labai panasios smailés yra stebimos ir tulio aliuminio granato ateveju. Tm-Al-O gelio,
kaitinto 1000 °C temperatiroje, XRD difraktogramoje (15 (b) paveikslas) budingy
difrakciniy smailiy 20 vertés yra: 18; 21; 28; 30; 33,5; 35; 36; 38; 41; 42; 46; 48; 51,
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53; 55; 56,5; 57; 61; 62; 65; 66; 69; 70; 72; 73; 74; 77°. Sias vertes palyginus su
literatiiros duomenimis (ICSD [04-001-9712]), galima daryti iSvada, kad taip pat
susidaré¢ vienfazis tulio aliuminio granatas (TmzAlsO;,). Yb-AI-O gelio, kaitinto
1000°C temperatiroje, XRD difraktograma pavaizduota 15 (c) paveiksle. XRD
difraktograma yra beveik analogiska erbio ir tulio aliuminio granaty atvejams. Tomis
paciomis sintezés salygomis taipogi susidaré vienfazis iterbio aliuminio granatas.
Smailiy 20 vertés: 18; 21; 28; 30; 33; 35; 37; 38,5; 41,5; 43; 47; 48; 52; 53; 55; 56; 58;
61; 62; 65,5; 66,5, 69; 71; 73; 74; 77° atitiko iterbio aliuminio granato fazés
pagrindinius standartinius difrakcinius atspindzius (ICSD [00-023-1476]). Todél
galima daryti iSvada, kad tas pats sintezés metodas yra tinkamas ir iterbio aliuminio
granatui (YbsAls01,) susidaryti. 15 (d) paveiksle pateikta Lu-Al-O gelio, kaitinto
1000°C temperatiroje, XRD difraktograma. Liutecio atveju galutinis sintezés
produktas yra taip pat vienfazis granato kristalinés struktiiros junginys, t. y. LU3AlsO1,.
IS XRD analizés duomeny nustatytos smailés ties tokiomis 26 vertémis: 18; 21; 28; 30;
33; 35; 37; 38,5; 41,5; 43; 47; 48; 52; 53; 55,5; 56; 58; 61; 62; 65; 66,5; 69; 70; 72; 73;
74; 77; 78,5; 81,5; 82,5 ir 85° yra charakteringieji LuzAlsO;, (ICSD [04-001-9996])
difrakciniai atspindziai. Todé¢l galima daryti iSvada, kad Sios sintezés salygos yra
tinkamos ir lutecio aliuminio granatui susidaryti.

Apibendrinant Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatus galima daryti
iSvada, kad pasirinkty lantanoidy (terbio, disprozio, holmio, erbio, tulio, iterbio ir

liutecio) aliuminio granaty formavimasis vyksta pagal $ig kietafazés reakcijos lygti:

1,5 Ln,O3 + 2,5 Al,O3 — Ln3AlsO4, (Ln = Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) (3.1)

Norédami jsitikinti, ar galima susintetinti Tb3zAlsO1,, DysAlsOq,, H03AI501,
ErsAls04,, TM3Als01,, Yb3AlsO4, ir LuzAlsOy, ir Zemesnéje temparatiiroje, Tb-Al-O,
Dy-Al-O, Ho-Al-O, Er-Al-O, Tm-AI-O, Yb-AIl-O ir Lu-Al-O geliai buvo kaitinami
10 valandy 900 °C temperatiiroje. Taciau visais Septyniais atvejais XRD
difraktogramos parode, kad susidaro daugiafaziai sintezés produktai. Reprezentacine
Er-Al-O gelio, kaitinto 900 °C temperatiroje, XRD difraktograma yra pateikta
16 paveiksle.
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Santykinis intensyvumas (s. v.)

20 ()

16 pav. Er-Al-O gelio, kaitinto 900°C temperatiiroje, XRD difraktograma.

Priemaisinés fazés pazymétos: ®- ErsAlsO;,, X - ErAlO;.

IS 16 paveikslo duomeny nustatyta, kad susintetintas 900°C temperatiiroje
pavyzdys, yra sudarytas i§ dviejy skirtingy faziy: i§ perovskitinio erbio aliuminato
(ErAlQ;) fazés, kurio intensyviausios smailés yra prie 20 = 46 ir 54°, ir EAG fazés.
Taigi, galima daryti i§vada, kad mazinat kaitinimo temperatiirg nuo 1000°C iki 900°C,
néra gaunamas vienfazis sintezés produktas. Matomai, Tb3AlsO;,, DysAls0;,,
Ho3Als01,, ErsAlsO1p, TM3AlsO15, Yh3AlsOq, ir LusAlsO4, faziy pasitlytu zoliy-geliy
sintezés metodu optimali susidarymo temperatiira yra 1000°C.

Apibendrinant Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomenis galime daryti
iSvadg, kad pasitlytas zoliy-geliy sintezés metodas vandeniniuose tirpaluose yra
tinkamas (efektyvus, ekonomiSkas, draugiSkas aplinkai) ir patrauklus lantanoidy
granatams (TbzAlsO1, Dy3Als01,, HOzAIsO1;, ErsAlsOpp, TM3AlsOq, YhsAlsOqy ir

LusAls04,) sintetinti gana zemoje (1000°C) temperatiiroje.
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3.1.2 Lantanoidy (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) aliuminio granaty pavyzdziy

tyrimai IR spektroskopinés analizés metodu

IR spektroskopijos metodas buvo papildomai panaudotas zoliy-geliy sintezés
produktams apibidinti. Zinoma, kad infraraudonosios spektroskopijos analizés
duomenys, vadinamieji ,,pirSty atspaudai‘, leidZia nustatyti medziagy cheming prigimtj
ir jvertinti susintetinty junginiy struktiirines savybes [146-148].

Th3Als04, DysAlsOq,, Ho3AIsO1;, ErsAlsOrp, TM3AlsO1p, YD3AlsOq, ir LuzAlsOyy
granaty IR spektrai pateikti atitinkamai 17 ir 18 paveiksluose.
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17 pav. Th3Als01, (a), Dy;Al504, (b) ir HozAlsO4, (C) granaty IR spektrai.

Akivaizdu, kad visi Sie IR spektrai labai panaSits. Plati absorbcijos juosta
3400-3300 cm™ srityje ir maziau intensyvios smailés apie 1600 cm™ yra priskiriamos
O-H virpesiams, kurios keraminiy pavyzdziy pavirSiuje atsiranda dél adsorbuotos
drégmes [149]. Visuose IR spektruose matoma smailé ties 2350 cm™, atsirandanti dél
matavimy atmosferoje esancio anglies dioksido (C=O virpesiai) [146, 147].
Svarbiausias IR spektry bruozas yra tas, kad plati absorbcijos juosta bangos skaiciy
intervale nuo 950 iki 450 cm™ yra i$siskaidZiusi j kelias smailes (780 cm™, 747 cm™,
650 cm™, 460 cm™). Bitent toks IR spektro bruoZas, kaip teigiama literatiiroje,

atsiranda dél granato struktiiroje esanéio tetraedriS$kai koordinuoto [AlQg4] ir
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oktaedriskai koordinuoto [AlOg] virpesiy, t. y. patvirtina ThsAls05,, DysAls0,,
Ho3AIl501,, ErsAlsOqp, TM3AlsO1, YbsAlsOy, ir LusAlsOy, kristaly formavimasi [30-
32]. Nezymus IR spektry skirtumas skirtumas tarp susintetinty pavyzdziy yra tik dél
lantanoidy jony i3sidéstymo dodekaedrinése padétyse. Taliau skirtumas tarp Tb**,
Dy**, Ho*", Er**, Tm**, Yb** ir Lu*" joniniy spinduliy yra labai mazas (skiriasi tik nuo
0, 92 A Tb* iki 0,86 A Lu*"). YbsAls0;, IR spektre vienos placios ir intensyvios

juostos ties ~ 1100 cm™ prigimtj, deja, paaiskinti gana sudétinga.
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18 pav. Er;Als0; (a), TMsAl504, (b), YbsAIsO45 (€) ir LusAlsOy; (d) granaty IR
spektrai.

Apibendrinant galime pasakyti, kad IR spektroskopinés analizés rezultatai

patvirtina ir papildo anksciau nagrinétus XRD analizés duomenis.

3.1.3 Lantanoidy (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) aliuminio granaty pavyzdziy

tyrimai skleidZziamosios elektroninés mikroskopijos metodu
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Skleidziamoji elektroniné mikroskopija (SEM) yra panaudota galutiniy sintezés
produkty pavirSiaus morfologiniams ypatumams apibudinti. 19 ir 20 paveiksluose
pateiktos atitinkamai Tb-Al-O, Dy-Al-O, Ho-Al-O, Er-Al-O, Tm-Al-O, Yb-Al-O,
Lu-Al-O geliy, kaitinty 5 valandas 800 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos.

19 pav. Th-Al-O (a, virsuje), Dy-Al-O (b, viduryje) ir Ho-Al-O (c, apacioje) geliy,
kaitinty 5 valandas 800°C temperattroje, SEM nuotraukos.
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20 pav. Er-Al-O (a, virSuje, kair¢je), Tm-Al-O (b, virSuje, desingje), Yb-Al-O (c,
apacioje, kair¢je) ir Lu-Al-O (d, apacioje, desinéje) geliy, kaitinty 5 valandas 800°C

temperatiiroje, SEM nuotraukos.

IS Siuose paveiksluose pateikty SEM nuotrauky matyti, kad visy susintetinty
800°C temperaturoje produkty pavirSius sudarytas 1§ skirtingos formos kristality ir
jvairios formos amorfiniy daleliy, kurios dalinai yra aglomeruotos. Taigi, Sie SEM
rezultatai parodo, kad 800°C temperatiiroje dar susidaro daugiafaziai sintezés
produktai.

21-27 paveiksluose pateiktos atitinkamai Ths;Als01,, Dys;Als015, H03AIsO45,
ErsAls04,, Tm3Als01,, YB3AlsO4; ir LuzAlsO4, granaty SEM nuotraukos.
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21 pav. ThsAls0,,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM nuotrauka.

21 paveiksle pavaizduota ThsAlsO;, SEM nuotrauka. I§ Sios nuotraukos matyti,
kad terbio aliuminio granato, susintetinto zoliy-geliy metodu, plokStuminiy kristality
dydis kinta nuo 1,5 um iki 5 um. Dalelés pasizymi grublétu pavirSiumi, o kristalitai yra
suauge tarpusavyje, sudarydami agregatus. I Dy3;Als04, granato SEM nuotraukos (22
pav.) matyti, kad taip pat susidaré skirtingo dydzio plokStuminiai kristalitai (0,5-6
um). Taip pat Sio granato pavirSiaus morfologijai yra buidingas kristality aglomeracijos
reiSkinys. 23 paveiksle pavaizduota Ho03AlsO;, SEM nuotrauka. Morfologiné
nuotrauka parodo, kad holmio aliuminio granatas yra sudarytas i§ vienodos formos
plokstuminiy kristality. Kristality dydis taip pat néra tolygiai pasiskirstgs — vyrauja 4-8
um dydzio kristalitai. Taciau kai kuriy kristality dydis svyruoja tarp 1 ir 2 um, 0
nedaugelis yra mazesni nei 1 um. SEM nuotrauka, pavaizduota 24 paveiksle, rodo,
kad Er;Als05, granato, susintetinto zoliy-geliy metodu, kristality dydis yra panaSus
(3-8 um). IS nuotraukos matyti, kad pavirSius néra pakankamai vienalytis ir formuojasi

skirtingos formos kristalitai. Ta¢iau dominuoja plokstuminiai Kkristalitai.
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23 pav. HosAl501,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiroje, SEM nuotrauka.
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24 pav. Er;Als01,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM nuotrauka.

TmzAl;01, SEM nuotrauka (25 paveikslas) labai panasi j holmio aliuminio
granato SEM nuotraukg (zZr. 23 paveikslg). Didesni plokStuminiai kristalitai (~10 pm)
yra padengti mazesniais (~1-3 pm). Iterbio aliuminio granato SEM nuotrauka
pavaizduota 26 paveiksle. Vélgi aiskiai matyti, kad susidar¢ kristalitai yra
plokstuminiai, o kristality dydis svyruoja intervale 1-10 um. 27 paveiksle pavaizduota
LuzAls0,, granato SEM nuotrauka. I§ 27 paveiksle pateiktos SEM nuotraukos matyti,
kad kristality dydis labai skirtingas, svyruoja placiame intervale - nuo vos keliy
mikrometry iki 50 mikrometry. Taciau, kaip ir ankstesniais atvejais, taip pat
dominuoja plok§tuminiai kristalitai. Taigi, Tb3AlsO1,, DysAls01,, H03AIsO4,
ErsAlsO5,, TM3AlsO1,, YB3AlsOq, ir LuzAlsOq, granaty SEM nuotraukos parodo,
zoliy-geliy sintezés metu, taikant vienodas sintezés salygas, susidaro labai panaSios
mikrostruktiiros medziagos. Junginiy morfologija beveik nepriklauso nuo lantanoido,
esandio granato kristalinéje gardeléje, prigimties. Sios sintezés salygos leidzia sukurti

plokStuminiy, mikrometriniy lantanoidy granaty kristality dizaing.
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4.00kV 5.3mm x2.50k SE

26 pav. YbsAl501,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiroje, SEM nuotrauka.
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4.00kV 7.1mm x1.00k SE

27 pav. LusAls0;,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM nuotrauka.

Apibendrinant galima pasakyti, kad morfologiniai sintetinty granaty pavyzdziy
tyrimai, bei $iy duomeny interpretacija, svariai papildé rezultatus, gautus XRD

analizes ir IR spektroskopijos tyrimais.

3.2 Lantanoidy (Ce, Pr, Nd) aliuminio granaty sintezé zoliy-geliy metodu ir

apibudinimas

Sioje daktaro disertacijos dalyje lantanoidy (Ce, Pr, Nd) aliuminio granatams
CesAls01,, PrsAlsOy,, Nd;AlsOq, sintetinti pirmg  kartg  pasitlytas vandeninis
zoliy-geliy metodas. Sioje dalyje apibendrinti moksliniy tyrimy rezultatai, gauti
sintetinant  Ce3AlsO015, PrsAlsO, ir NdsAlsOq;, cerio jony Saltiniu naudojant cerio
oksidg, prazeodimio jony Saltiniu — prazeodimio oksidg, neodimio jony Saltiniu —
neodimio oksidg, kompleksus sudaranciu reagentu — 1,2-etandiolj. Gauti Sintezés

produktai apibiidinti jvairiais tyrimo metodais.
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3.2.1 Lantanoidy (Ce, Pr, Nd) aliuminio granaty pavyzdziy tyrimai Rentgeno

spinduliy difrakcinés analizés metodu

Visi trys pradiniai Ce-Al-O, Pr-Al-O, Nd-Al-O geliai, susintetinti 65 °C
temperatiroje ir i1Sdziovinti 105 °C temperatiiroje, buvo 4 valandas kaitinti 800 °C
temperatiiroje ir pakartotinai kaitinti 10 valandy 1000 °C temperatiiroje. Susintetinti
keraminiai produktai buvo tiriami Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu.
Ce-Al-O gelio, kaitinto 10 val. 1000 °C temperatiiroje, Rentgeno spinduliy
difraktograma pateikta 28 paveiksle.
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28 pav. Ce-Al-O gelio, kaitinto 1000°C temperatiiroje, XRD difraktograma.

IS 28 paveiksle pateiktos difraktogramos matyti, kad Ce-Al-O gelj kaitinus
10 valandy 1000 °C temperatiiroje, tikétinas cerio aliuminio granatas nesusidaro.
Vietoje kristalinés granato fazés susidaré cerio oksidas (CeO,). Visos difraktogramoje
stebimos smailés priklauso CeO, fazei (Sie rezultatai gerai sutinka su PDF rinkmenose
susistemintais duomenimis PDF [34-394]). Aisku, kad turéjo susidaryti ir kazkuri
aliuminio oksidiné fazeé, kadangi aliuminis Siose kaitinimo sglygose negaléjo iSgaruoti.
Kaip matyti, XRD spektrui yra budingas aukstas foninis triukSmas, kuris liudija apie

produkto Zemg kristaliSkumo laipsnj. Todél galima daryti iSvada, kad Al,O3; oksido
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charakteringosios smailés arba pasislepia foniniame triukSme, arba susidares aliuminio
oksidas yra amorfinis.
Pr-Al-O gelio, kaitinto 10 val. 1000°C temperatiiroje, XRD difraktograma

pavaizduota 29 paveiksle.
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29 pav. Pr-Al-O gelio, kaitinto 1000°C temperattroje, XRD difraktograma.

Prazeodimio atveju, i§ XRD difraktogramos (29 pav.) matyti, kad tose paciose
sintezés salygose Pr3AlsO;, granatas taip pat nesusidaré. Smailés prie 26 reikSmiy 27;
38; 48; 56; 63; 70 yra priskirtinos perovskitinio prazeodimio aliuminato (PrAlO3)
fazei. Taigi, atsizvelgus j gautus XRD duomenis, galima teigti, kad Siuo atveju, vyksta
perovskitinio prazeodimio aliuminato susidarymas pagal Sig reakcija:

PreOy; + 3 Al,O3 — 6 PrAlO; + O, (3.1)

Arba vyksta metastabilaus Siose sintezés sglygose prazeodimio aliuminio granato
terminés disociacijos procesas pagal §ig reakcija:

Pr;AlsO;, — 3 PrAlO; + AlL, O3 (3.2)
Jei vyksta pastaroji reakcija, vietoje norimo prazeodimio aliuminio granato, susidaré
dviejy faziy sistema — prazeodimio aliuminato ir aliuminio oksido kompozitas. Taciau
aliuminio oksido smailés difraktogramoje neisryskeja, greiciausiai, kaip ir ankstesniu
atveju, dél per zemo Al,O; kristaliSkumo.
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Panasiis efektai stebimi ir neodimio aliuminio granato atveju. Nd-Al-O gelio,

kaitinto 10 val. 1000°C temperatiiroje, XRD difraktograma pavaizduota 30 paveiksle.
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30 pav. Nd-Al-O gelio, kaitinto 1000°C temperatiiroje, XRD difraktograma.

30 paveiksle charakteringosios difrakcinés smailés yra stebimos ties 260
reikSmemis 27; 38; 48; 56; 64; 71. Lyginant su literatliros duomenimis, velgi galima
daryti iSvada, kad vietoje Nd3zAlsOq, susidaré perovskitinis neodimio aliuminatas
NdAIO;. Aukstatemperatiirio kaitinimo metu vietoje norimos reakcijos, kurios metu

susidaryty neodimio aliuminio granatas:

15 Nd203 +25 A|203 - Nd3A|5012 (33)
vyksta perovskitinio neodimio aliuminato susidarymas pagas Sig reakcija:
15 Nd203 +25 A|203 — 3 NdA|03 + A|203 (34)

TeoriSkai, galimas ir atvejis, kai susidargs tam tikru metu metastabilus neodimio
aliuminio granatas iskart skyla j tuos pacius produktus:
Nd;AlsO0;, — 3 NdAIO; + AlLO3 (3.5)
Taigi, vietoje norimo nedimio aliuminio granato, Siomis sintezés salygomis
galéjo susidaryti dvifazé sistema — perovskitinio neodimio aliuminato ir aliuminio
oksido kompozitas. Kadangi sintezés produkto, gauto 1000°C temperatiiroje,

difraktogramoje stebimi tik NAAIO; difrakciniai atspindziai ir didelis foninis
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“triukSmas”, galima daryti iSvada, kad aliuminio oksidas pasizymi nedideliu
kristaliSkumo laipsniu.

Norint jrodyti, kad lantanoidy (Ce, Pr, Nd) aliuminio granaty fazés nesiformuoja
nei auksStesnéje, nei zemesnéje temperatirose, Ce-Al-O, Pr-Al-O, Nd-Al-O geliai buvo
kaitinami 10 valandy 800 °C ir 1200°C temperatiiroje. Tac¢iau XRD rezultatai parode,
kad nei 800 °C, nei 1200°C temperatiirose lantanoidy (Ce, Pr, Nd) aliuminio granaty
fazés nesiformuoja, o formuojasi CeO,:Al,03; LNAIO;:Al,O3 (Ln = Pr, Nd) misiniai.
Taciau tokie miSiniai, legiruoti Kitais lantanoidais, irgi gali biiti potencialios

liuminescencinés medziagos. Sie tyrimai bus atlikti ateityje.

3.2.2 Lantanoidy (Ce, Pr, Nd) aliuminio granaty pavyzdZziy tyrimai IR

spektroskopinés analizés metodu.

I$ literatiiros duomeny ir eksperimentiniy rezultaty, apibendrinty 3.1 dalyje, yra
zinoma, kad granato kristalinés struktiiros junginiams yra charakteringas placios
adsorbcijos juostos bangos skai¢iy intervale nuo 950 iki 450 cm™ issiskaidymas j
kelias smailes. Jos priskirtinos granato struktiiros tetraedrinés [Al-O] ir oktaedrinés
[Al-O] aplinkos virpesiams [8, 150]. Ce-Al-O, Pr-Al-O, Nd-Al-O geliy, kaitinty
10 val. 1000 °C temperatiiroje, IR spektrai pateikti 31 paveiksle. Taciau, nei Ce-Al-
O, nei Pr-Al-O, nei Nd-Al-O geliy, kaitinty 1000°C temperatiiroje, IR spektruose tokio
minétos juostos iSsiskaidymo ] kelias sudedamagsias smailes néra. Be to, matome, kad
Pr-Al-O, Nd-Al-O geliy, kaitinty 1000°C temperatiroje, IR spektrai yra labai panasis.
Tai leidzia daryti i§vada, kad iy sintezés produkty cheminé prigimtis yra labai panasi.
Taciau, Ce-Al-O gelio, kaitinto 1000°C temperatiiroje, IR spektras, intervale nuo 664
iki 455 cm™, skiriasi nuo Pr-Al-O, Nd-Al-O geliy kaitinimo produkty IR spektry. Si
sritis budinga (M-O) virpesiams, ir tai parodo, kad cerio atveju, susidaré ne
perovskitas, o cerio oksidas (CeO,).

Be to, stebima plati juosta IR spektry 3600-3300 cm™ srityje ir maZiau
intensyvios smailés apie 1600 cm™ yra priskiriamos O—H virpesiams. Tai liudija, kad
keraminiy pavyzdziy, laikomy jprastinése atmosferos salygose, pavirsius adsorbuoja
drégme. Visuose IR spektruose matoma neintensyvi smailé ties ~2350 cm™ priklauso

atmosferoje esanc¢iam anglies dioksidui (C=0 virpesiai).
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31 pav. Ce-Al-O (a), Pr-Al-O (b) ir Nd-Al-O (c) geliy, kaitinty 1000 °C

temperatiiroje, IR spektrai.

Taigi, Sie infraraudonosios spektroskopijos rezultatai labai akivaizdziai patvirtina
anksCiau iSnagrinétus Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatus. Vadinasi,
galima daryti i§vada, kad IR spektroskopijos metodas gali biiti efektyviai naudojamas

granato ir perovskito struktiiros junginiams identifikuoti.

3.2.3 Lantanoidy (Ce, Pr, Nd) aliuminio granaty pavyzdziy tyrimai

skleidZiamosios elektroninés mikroskopijos metodu
Ce-Al-O, Pr-Al-O, Nd-Al-O geliy, kaitinty 10 val. 1000°C temperatiiroje,

pavirSiaus morfologija buvo tirta skleidziamuoju elektroniniu mikroskopu. Ce-Al-O

gelio, kaitinto 1000 °C temperatiiroje ore, SEM nuotrauka pateikta 32 paveiksle.
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32 pav. CeO, (Al,05), gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM

nuotrauka.

IS 32 paveiksle pateiktos SEM nuotraukos matyti, kad Ce-Al-O gelj kaitinus
1000 °C temperatiiroje, gauto sintezés produkto pavirSius sudarytas 1§ gana dideliy
(10-30 pum) plokstuminiy kristality, kurie yra padengti jvairaus dydzio (1-5 um) bei
jvairios formos kristalinémis ir amorfinémis dalelémis, kurios yra dalinai
aglomeruotos. Taip pat, sintezés produktui yra biidinga akyta mikrostrukttra. Taigi, ir
SEM rezultatai patvirtina Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés bei IR
spektroskopijos rezultatus, kad 1000 °C temperatiiroje vietoje tikétinos CezAlsOq,
granato fazés susidaro atskiros cerio bei aliumino oksidy fazés.

33 paveiksle pateikta Pr-Al-O gelio, kaitinto 1000 °C temperatiiroje ore, SEM
nuotrauka. Siuo atveju gauti SEM rezultatai yra artimi, pavaizduotiems 32 paveiksle.
Akivaizdu, kad susidaré dviejy rasiy skirtingo dydzio dalelés. Mazesni (0,1-1 pum)
kristalitai yra i$sidést¢ ant didesniy (10-20 um) poringy daleliy. Pr-Al-O gelio, kaitinto
1000 °C temperatiiroje, Rentgeno spinduliy difraktogramoje buvo identifikuotos

PrAlO; fazés smailés [151, 152].
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33 pav. PrAlO;(Al,03) kompozito, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje,
SEM nuotrauka.

34 paveiksle pateikta Nd-Al-O gelio, kaitinto 1000 °C temperatiiroje ore, SEM

nuotrauka.

20KV %4008 1em WD10

34 pav. NdAIO;(Al,O3) kompozito, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje,
SEM nuotrauka.
IS 34 paveiksle pateiktos SEM nuotraukos matyti, kad ir siuo atveju stebimas

auksStas zoliy-geliy sintezés atsikartojamumas, t. y. sintezés produkto pavirSius

55



sudarytas 1§ maziausiai dviejy morfologiniy segmenty. Pagrindinéje amorfinio
pobiidZzio matricoje yra pasiskirste skirtingo dydzio kristalitai (kai kurie jy yra
nanoeilés, ta¢iau dauguma yra keliy mikrometry dydZzio). Taip pat pavirSiaus
struktiroje yra mikropory, kurios susidaro, greiCiausiai, dél dujy skyrimosi
aukStatemperatiirio kaitinimo metu [153, 154]. Galima daryti iSvada, jog visy sintezes
produkty pavirSiaus morfologiniai tyrimy rezultatai papildé rezultatus, gautus XRD
analizés ir IR spektroskopijos eksperimentiniais tyrimais.

Taigi zoliy-geliy sintezés metodu, kompleksus sudaranciu reagentu naudojant
1,2-ctandiolj, buvo susintetinti prazeodimio bei neodimio aliuminaty (LnAIO3z;, LNAP)
pavyzdziai, disperguoti aliuminio oksido matricoje. AuksSto kristaliSkumo
kompoziciniy medziagy susidarymg 1000 °C temperatiiroje patvirtino Rentgeno
spinduliy difrakcinés (XRD) analizés ir SEM rezultatai. Si temperatira yra viena
Zemiausiy temperatiiry tokiems junginiams sintetinti. Padarytos prielaidos apie
kompoziciniy medziagy susidarymo reakcijy prigimtj. Ateityje, neabejotinai, reikia

tirti tokiy kompozity, legiruoty lantanoidais, liuminescencines savybes.

3.3 Nditerpto i YAG ir Sm jterpto i YAG sintezé zoliy-geliy metodu ir

apibidinimas

Sioje disertacijos dalyje apibendrinami moksliniy tyrimy rezultatai, gauti
sintetinant ir tiriant neodimiu ir samariu jterptus itrio aliuminio granato pavyzdzius
(Y3xNdyAlsO45 ir Y3,Sm,AlsO5,), itrio jony Saltiniu naudojant itrio oksidg, neodimio —
neodimio oksidg, samario — samario oksidg, aliuminio — aliuminio nitratg nonahidrata,
o kompleksg sudaranciu reagentu - 1,2-etandiolj. Kaip jau buvo minéta ir parodyta
cksperimentiniy tyrimy duomenimis, iki $iol dar néra susintetinti Nd;AlsOq, ir
SmzAIlsO;;, granatai. Todél buvo jdomu istirti kokig dalj itrio YAG‘e galima pakeisti
neodimiu ar samariu nepazeidziant granato kristalinés strukttros. Taigi, Sioje daktaro
disertacijos dalyje bus tiriama, koks neodimio ir samario kiekis Y3 4Nd,AlsO; ir
Y3,Sm,AlsO., junginiuose (x = 0,1, 0,15, 0,25, 0,35, 0,5, 0,6, 0,7, 0,75 0,8, 1, 1,5, 2,
2,5, 3) dar nepakeicia YAG kristalinés gardelés.
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3.3.1 Ndir Sm jterpty j YAG pavyzdziy tyrimai Rentgeno spinduliy difrakcinés

analizés metodu

Visi pradiniai Y(Nd)-Al-O geliai, susintetinti 65 °C temperatiiroje ir i8dziovinti
105 °C temperatiiroje, buvo 4 valandas kaitinti 800 °C temperatiiroje, sutrinti agatingje
grustuvéje ir vél 10 valandy Kkaitinti 1000 °C temperatiiroje. Susintetinti keraminiai
produktai buvo tiriami Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu. Junginiy,
kuriy nominali cheminé sudétis buvo Y,9Ndg1Als01,,  Y275Ndg25Al501,,
Y2,65Ndo 35Als012, Y25NdgsAIsO12, Y24NdoeAlsO12, Y23Ndo7AI5O12, Y3 2NdggAlsOsy,

Rentgeno spinduliy difratogramos pateiktos 35 ir 36 paveiksluose.
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35 pav. Y;9Ndg 1AIs01; (3), Y2,75Ndg 25A15012 (D), Y2,65Ndo35Als01, (C) ir
Y,5NdysAlsO1; (d) milteliy, susintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty 1000°C

temperatiiroje, XRD difraktogramos.

IS 35 pav. pateiktos Rentgeno spinduliy difraktogramos matyti, kad jvedus
16,67% neodimio vietoje itrio dar susidaro vienfazis neodimiu pakeistas itrio
aliuminio granatas. Visos difraktogramose stebimos smailés priskiriamos itrio
aliuminio granatui (Y3Als0,) (ICSD 00-033-0040). 36 paveiksle stebimos

difraktogramos yra beveik analogiSkos pateiktoms 35 paveiksle. Visos
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difraktogramose stebimos smailés vélgi priskiriamos itrio aliuminio granato fazei.
Todél galima daryti iSvada, kad esant nedideliam neodimio kiekiui (x = 0,1, 0,25, 0,35,
0,5, 0,6, 0,7, 0,8), susidaro tik vienfazis Y3 ,Nd,Als015.
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36 paV. Y2,4Nd0,6A|5012 (a), Y2’3Ndo’7A|5012 (b) ir Y2'2Nd0'8A|5012 (C) mlltellq,
susintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty 1000°C temperatiiroje, XRD

difraktogramos.

37 paveiksle pateiktos junginiy, kuriy pradiné sudétis atitinka Sias formules
Y15Nd; sAlsO012.5, YINd,AlsOq,5, i kaitinty 10 valandy 1000 °C temperatiroje,
Rentgeno spinduliy difraktogramos. IS 37 paveiksle pateikty difraktogramy matyti, kad
1000 °C temperatiiroje sintetinti Y3 s5Nd; sAlsO1,, Y1Nd,AlsOy, produktai jau yra
sudaryti i$ dviejy kristaliniy faziy. Be pagrindinés itrio aliuminio granato (Y3AlsO1,)
(20 =18; 20; 27; 29; 33; 36; 38; 41; 46; 47; 51; 52; 55; 56; 57°) fazés, susidaro ir
perovskitinio neodimio aliuminato (NdAIO;3) (ICSD 00-039-0487) (20 = 23; 33; 41,5;
48,5; 54, 60; 70,7; 71,5; 74; 76) fazé. Taigi, didéjant neodimio kiekiui (x = 1,5 ir 2),
produkty XRD difraktogramose stebime vis maZiau granato kristalinei struktiirai

priklausanciy difrakciniy atspindziy.
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37 pav. Y15Nd; sAls04; () ir Y1Nd,AlsO1; (b) milteliy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir kaitinty 1000°C temperatiiroje, XRD difraktogramos. Kristalinés fazés
pazymeétos: X - Y3Al501,, 0 - NdAIO:s.

Junginiy, kuriy cheminé stechiometrija turéty buti $i: YosNdysAlsOp, ir
NdsAl;04,, XRD difraktogramos pateiktos 38 paveiksle. Akivaizdu, kad dar didéjant
neodimio kiekiui, granato struktiirai priklausan¢iy smailiy XRD difraktogramose visai
nebeliko. Jdomu pabrézti, kad susidaré tik vienfazis perovskitinis neodimio

aliuminatas (NdAIO;z; ICSD 00-039-0487).
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38 pav. Y,5Nd; 5Als04; () ir Nd3AlsO4, (b) milteliy, susintetinty zoliy-geliy metodu
ir kaitinty 1000°C temperatiiroje, XRD difraktogramos.

Visi pradiniai Y(Sm)-Al-O geliai taip pat buvo susintetinti 65 °C temperatiiroje ir
18dziovinti 105 °C temperatiiroje. Po t0, buvo 4 valandas kaitinti 800 °C temperatiiroje
ir pakartotinai kaitinti 10 valandy 1000 °C temperatiiroje. Junginiy, kuriy cheminé
sudétis atitinka Y29SMg 1AlsO15, Y 2.855Mg 15Al5015, Y2 755Mg 25Al5015,
Y,25SMosAlsO12,  Y2255Mg 75A15015,  Y,SMAlsO;, formules, Rentgeno spinduliy
difratogramos pateiktos 39 ir 40 paveiksluose. IS XRD difraktogramy, pavaizduoty
39 pav. matyti, kad didinant samario koncentracijg iki 8,33%, susidaro vienfaziai
Y3,SM,AlsO4, junginiai. Analogiskos difraktogramos yra ir Y3,Sm,Als0,, medziagy,
kai samario jonais pakeista 33,33% itrio. (40 pav.). Smailiy 20 apytikrés reikSmés: 18;
21: 28; 29,5: 33,5: 38; 41: 42,5: 46,5; 48: 53; 55: 56; 57; 60,5; 62; 70; 72; 74° atitinka
itrio  aliuminio  granato  fazés  pagrindinius  difrakcinius  atspindZius
(ICSD 00-033-0040). Gauti rezultatai leidzia padaryti iSvada, kad esant santykinai
nedideliam samario kiekiui (x = 0,1, 0,15, 0,25, 0,5, 0,75, 1), susidaro tik vienfaziai

granato kristalinés struktiiros junginiai (Y3,Sm,Als01,).
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39 pav. Y,4Smg;Als01; (), Y2,855Mg 15Al501, (D) ir Y 758mg 25Al501, (C) milteliy,
susintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty 1000°C temperatiiroje, XRD

difraktogramos.
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40 pav. Y2,5Sm0,5A|5012 (a), Y2,25Sm0,75A|5012 (b) ir stmlAlsolz (C) mlltelll,},
susintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty 1000°C temperattroje, XRD

difraktogramos.
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41 paveiksle pateiktos junginiy, kuriy nominali cheminé sudétis atitinka
Y155mM; sAlsO15, Y1SM,AlsO1, i Yo5SmysAlsOp, formules, Rentgeno spinduliy
difraktogramos.
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41 pav. Y155m; sAls01; (2), Y1SM,AlsO1; (D) ir Yo sSm, sAlsO4, (€) milteliy,
susintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty 1000°C temperatiiroje, XRD

difraktogramos. Kristalinés fazés pazymétos: x - Y3Als01,, 0 - SMAIO;.

Taigi, 1§ difraktogramy matome, kad visais trim atvejais dominuoja
Y155M; 5Als015, Y1SM,AIsOq; it Yo5Sm, sAlsO1, fazés. Taciau atsiranda ir nedidelis
kiekis priemaisinés perovskitinio samario aliuminato (SmAIO3) (2 6 =~ 33,9°) fazés.
PrieSingai nei neodimio atveju, granato kristaliné struktiira formuojasi net esant
pakankamai dideliam samario kiekiui (x = 1,5, 2, 2,5).

Zoliy-geliy metodu sintetinto 1000°C temperattiroje gryno samario aliuminio
granato  (Sm;Als0;,) XRD difraktograma pateikta 42 paveiksle. 1§  Sios
difraktogramos matome, kad itrj visiSkai pakeitus samariu, susidaro tik perovskitinis

samario aliuminatas. Smailiy apytikrés 20 reikSmés: 24; 26,5; 34; 36; 42; 48,5; 50;
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55; 56; 60,5°, atitiko perovskitinio samario aliuminato fazés pagrindinius difrakcinius
atspindzius (ICSD [00-046-0394]).

110
111
112
003
211
202
220
203
222
312

Santykinis intensyvumas (s. v.)

20 %

42 pav. SmzAls0;, milteliy, sintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty 1000°C
temperatiroje, XRD difraktograma.

Apibendrinant galima pasakyti, kad jterpiant nedidelius tiek neodimio, tiek
samario kiekius (x = 0,1, 0,15, 0,25, 0,35, 0,5, 0,6, 0,7, 0,75, 0,8, 1), itrio aliuminio
granato gardelé dar lieka nepakitusi. Taciau, neodimio atveju, did¢jant sintetiname
produkte neodimio kiekiui (x = 1,5, 2), atsiranda Zymus kiekis paSalinés fazés. O
sintetinant Yo sNd;sAlsO;, ir Nd3AlsOq, susidaro vienfazis NdAIO3. Samario atveju,
esant didesniems pakaito kiekiams (x = 1,5, 2, 2,5), sintezés produkty fazinés sudéties
pakitimai yra labai nezymus. Tik sintetinant gryng SmsAls04,, vélgi susidaré vienfazis
perovskito struktiiros samario aliuminatas SmAIO;. Taigi, galima teigti, kad
lantanoidy jony spindulio neatitikimas yra pagrindinis parametras, dél ko kai kurios
granaty struktiiros negali buti gautos arba jos gali buti deformuotos. Ateityje dar
galima tikétis, kad keiCiant jvairius sintezés parametrus, gal bt pavykty susintetinti
Sm3AIl;045.

Akivaizdu, kad ateityje turi biiti tesiami Siy miSriy itrio-lantanoidy granaty

legiravimo kitais lantanoidais sintezés zoliy-geliy metodu darbai. Gauty naujy
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Y3, Nd,AlsO1,:L0% "3 ir Y45, SmAlLO,: Ln? Y junginiy liuminescenciniy savybiy

tyrimai neabejotinai atskleisty jdomias ir naujas tokiy junginiy optines savybes.

3.3.2 Ndir Sm jterpty i YAG pavyzdziy tyrimai IR spektroskopinés analizés

metodu

Infraraudonos spektroskopijos tyrimy rezultatai vertingai papildé gautus XRD
duomenis. Y3 4Nd,Als0, ir Y3,SmAlsO4, junginiy (x = 0,1, 0,15, 0,25, 0,35, 0,5,
0,6,0,7,0,750,8, 1, 1,5, 2, 2,5, 3) IR spektrai pateikti 43-50 paveiksluose.

43-46 paveiksluose pateikti Y3 ,NdyAls04, ir Y3,SmAlsOq;, junginiy, kuriuose
yra nedideli pakaito kiekiai, IR spektrai. Kaip ir buvo tikétasi (kadangi visais atvejais
buvo gauti vienfaziai junginiai), visi Sie spektrai yra panaSiis. Juose intensyvios
smailés nuo 950 iki 450 cm™ yra i$siskaidZiusios j kelias smailes, kurios, kaip Zinome,
atsiranda dél granato struktiiroje esanéio tetraedriS$kai koordinuoto [AlO4] ir

oktaedriSkai koordinuoto [AlOg] virpesiy.

d) x=0,5
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43 pav. Y;,gNdg1AIs01; (a), Y2,75Ndg25Al501, (D), Y2,65Ndg 35A15012 (C) ir
Y,5NdosAlsO1; (d) IR spektrai.
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44 pav. Y, 4NdycAlsOq; (8), Y2,3Ndg7AlsO1, (b) ir Y;,Ndg gAlsO4; (C) IR spektrai.
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45 pav. Y;oSmy1Als01; (8), Y2,855Mg 15Al5O01, (D) ir Y5 755mg 25Al504, (€) IR spektrai.
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46 pav. Y,5SmMgsAlsO1; (2), Y2,255Mg 75Al501, (D) ir Y,Sm;AlsO4, (C) IR spektrai.

Kitaip tariant, Sie IR spektroskopiniai tyrimai patvirtina, kad esant tokioms lantanoidy
koncentracijoms, sintezés metu formuojasi misriis metaly granatai Yz Nd,AlsO4, ir
Y34SM,Al5O45,.

Y34 SMAIsO4, ir Y3 4Nd,AlsO4,, kuriuose yra didesnés pakaito koncentracijos,
IR spektrai atitinkamai yra pateikti 47 ir 48 paveiksluose. Kadangi samario-pakeisti
junginiai Y15Sm; sAlsO1,, Y1SMyAIsO1,, Yo5SmM,sAlsO;, yra vienfaziai granatai, tai
stebimas pavyzdziy IR spektruose (47 pav.) intensyvios smailés nuo 950 iki 450 cm™
i§siskaidymas j smulkesnius fragmentus yra labai tikétinas. Tagiau Y;sNd; sAlsOy; ir
Y :Nd,Als04, néra vienfaziai junginiai. Taciau jy IR spektruose (48 pav.) akivaizdziai
stebimas intensyvios smailés nuo 950 iki 450 cm™ issiskaidymas j smulkesnius
fragmentus. Kadangi dominuojanti kristaliné fazé yra granato fazé, todél galime
paaiskinti, kad juostos iSsiskaidymas vyksta dél galimy skirtingy virpesiy skirtinguose
M-O poliedruose. Taigi IR analizés rezultatai parodé, kad susintetinty Y; sNd; sAlsO;,
ir Y{Nd,AlsO,, pavyzdziy IR spektrai panaSis granato struktiiros junginiy IR

spektrams, nors junginiai ir yra keliy faziy miSiniai.
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47 pav. Y155m; sAls05; (2), Y1SM,AIsO01; (D) iIr YosSm, sAlsO5, (€) IR spektrai.
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48 pav. Y1V5Nd1V5AI5012 (a) ir YlNd2A|5012 (b) IR Spektrai.
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Sintetinty 1000 °C temperatiiroje YosNdz5Als015, Nd3AlsO1, ir SmzAlsO4,
junginiy IR spektrai pateikti atitinkamai 49 ir 50 paveiksluose.
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49 pav. Y,5Nd; sAlsO1; () ir Nd3AlsOq; (b) IR spektrai.
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50 pav. Sm;Al50,, IR spektras.
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Visuose IR spektruose placios adsorbcijos juostos bangos skaiCiy intervale nuo
950 iki 450 cm™ issiskaidymo j kelias smailes néra. Intensyvios smailés ties 660 ir
465 cm™ priskiriamos charakteringiesiems metalas-deguonis M-O virpesiams
perovskito struktiiros junginiuose.

Taigi, IR spektroskopijos tyrimy rezultatai patvirtino pries tai iSnagrinétus XRD
tyrimy rezultatus, teigiancius, kad neodimio pakeitimas itriu labiau pasunkina granato
kristalinés struktiiros formgvimasi. Samario vietoje itrio gali bati jvesti didesni kiekiai
nei neodimio.

Be to, visuose IR spektruose yra biidinga plati absorbcijos juosta 3400-3300 cm™

! kurios priskiriamos O-H

srityje ir maziau intensyvios smailés apie 1600 cm’
virpesiams dél medziagy pavirSiuje adsorbuotos drégmés. Daugumoje IR spektry
matoma smailé ties 2350 cm™, atsirandanti dél atmosferoje esan&io anglies dioksido

C=0 virpesiy.

3.3.3 Nd ir Sm jterpty i YAG pavyzdZiy tyrimai skleidZiamosios elektroninés

mikroskopijos metodu

Susintetinty zoliy-geliy metodu Y34 NdyAlsO1, ir Y3,SmAIsOp,  junginiy
pavirSiaus morfologija buvo tiriama skleidziamuoju elektroniniu mikroskopu.
Pasirinkty kai kuriy Y3 4NdAlsOp, ir Y3,SmAI5O;, granaty, turin€iy nedideles

pakaity koncentracijas (x = 0,1- 1), SEM nuotraukos pateiktos 51-54 paveiksluose.

| |
51 pav. Y;9Ndg 1Als01,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM

nuotrauka.
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52 pav. Y;75Smg 25Als01,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM
nuotrauka.

IS 8iy SEM nuotrauky matyti, kad Y3,NdAlsO1, ir Y3,SMm,AlsO1, pavyzdziy
pavirSius sudarytas i$ plokStuminiy kristality, kuriy dydis svyruoja placiame intervale -
nuo keliy mikrometry iki 20 pm dydzio. Sie rezultatai rodo, kad gauti YAG kristalitai
yra homogeninés sudéties, taciau yra buidingas didelis daleliy dydzio pasiskirstymas.

Taciau kai kurie kristalitai yra ir nanometro eilés. Tai akivaizdziai matyti
53 paveiksle pateiktoje SEM nuotraukoje, kuri padaryta naudojant didesnj didinima.
Mikrometrinis plokStuminis kristalitas neabejotinai yra sudarytas i§ agreguoty

nanokristality.

53 pav. Y;,Ndg gAls01,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM

nuotrauka.
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54 pav. Y,Sm;Als0,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiroje, SEM

nuotrauka.

Panasi pavirSiaus mikrostruktiira ir junginiy, kuriuose jvesta daugiau lantanoido.
Pavyzdziui, 55 ir 56 paveiksluose pavaizduotos Ys;,NdyAlsOq, ir Y3,Sm,AlsOq,
(x=1,5, 2, 2,5) junginiy, kaitinty 1000 °C temperatiiroje ore, SEM nuotraukos.

55 pav. Y;5Nd; sAlsO;,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM

nuotrauka.
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nuotrauka.

Vélgi, Sios morfologinés nuotraukos parodo, kad mikrokristalitai yra
nanokristality aglomeratai. Sie aglomeratai Kkartais yra padengti plok§tuminémis
mazesnémis (1-3 pm) dalelémis.

Didelés koncentracijos pakeistuose Y3z 4NdAlsO1; ir  Y3,Sm,AlsO;, junginiuose
(x = 2,5, 3) stebimas dar aukstesnis daleliy aglomeracijos laipsnis. Siy junginiy

atitinkamos SEM nuotraukos pateiktos 57 ir 58 paveiksluose.

57 pav. Yo5Nd; sAls0,,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje, SEM

nuotrauka.
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58 pav. Sm3Al50;,, gauto zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiroje, SEM nuotrauka.

Be daleliy agregacijos reiskinio, i§ 57 ir 58 paveiksluose pateikty SEM nuotrauky
taip pat matyti, kad susidaré stambiy daleliy matricos, padengtos mazesnémis 1-5 pm
dydZzio dalelémis. Taigi, ir perovskito struktiiros junginiy, susidariusiy zoliy-geliy
sintezés procese, pavirSiaus mikrostruktiira yra artima granato struktiiros junginiams.
Vadinasi galima daryti iS§vada, kad S$iuo konkreCiu atveju daleliy morfologijos
ypatumus apsprendzia naudotas sintezés metodas, bet ne kristalinés medziagos

struktura.
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ISVADOS

DraugiSku aplinkai, ekonomiSku ir paprastu zoliy-geliy metodu vandeniniuose
tirpaluose pirmg kartg buvo susintetinti Ce-Al-O, Pr-Al-O, Nd-Al-O, Tb-Al-O,
Dy-Al-O, Ho-Al-O, Er-Al-O, Tm-Al-O, Yb-Al-O, Lu-Al-O, Y(Nd)-Al-O ir
Y (Sm)-Al-O acetatiniai-nitratiniai-glikoliatiniai geliai. Jie buvo panaudoti

pradinémis medziagomis atitinkamy lantanoidy aliuminio granaty sintezei.

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés tyrimais patvirtinta, kad kaitinus
Th-Al-O, Dy-Al-O, Ho-Al-O, Er-Al-O, Tm-AI-O, Yb-AI-O, Lu-Al-O gelius 10
val. 1000 °C temperatiroje, gauti vienfaziai terbio aliuminio granatas
(TbsAlsO4y), disprozio aliuminio granatas (Dys;Als04,), holmio aliuminio
granatas (HosAls01,), erbio aliuminio granatas (ErsAlsO;,), tulio aliuminio
granatas (TmsAls0,,), iterbio aliuminio granatas (Ybs;AlsO.,) ir liutecio
aliuminio granatas (LusAlsOy,). Sie granato struktiiros junginiai pirma karta
susintetinti zoliy-geliy metodu. Pirmg kartg Siy lantanoidy aliuminio granatai

gauti santykinai Zemoje temperattiroje (1000°C).

Nustatyta, kad cerio aliuminio granatas (CesAls01,), prazeodimio aliuminio
granatas (PrzAls04,) ir neodimio aliuminio granatas (Nds;AlsO;,) tose paciose
sintezés salygose nesusidaro. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
duomenys parodé, kad sintezés produktai, sintetinti 10 wval. 1000°C
temperatiiroje, yra sudaryti i$: (2) cerio ir aliuminio oksidy (CeO, ir Al,O3), (b)
i§ aliuminio oksido bei perovskito kristalinés struktiiros prazeodimio ir
neodimio aliuminaty (Al,Os ir PrAlO; arba Al,Oz ir NdAIOs).

Zoliy-geliy metodu susintetinti neodimiu pakeisti Y3z 4Nd,AlsO;, granatai.
Rentgenodifrakcinés analizés duomenys parodé, kad j itrio aliuminio granatg
itrio padétyse jterpiant nedidelius neodimio kiekius (x = 0,1, 0,25, 0,35, 0,5,
0,6, 0,7, 0,8), susidaro vienfaziai Y3,Nd,AlsO., granatai, ir itrio aliuminio

granato kristalin¢ gardelé dar lieka nepakitusi.

Zoliy-geliy metodu susintetinti samariu pakeisti Y3,Sm,AlsO;, granatai.
Rentgenodifrakcinés analizés duomenys taip pat parodé, kad j itrio aliuminio

granatg itrio padétyse jterpiant nedidelius samario kiekius (x = 0,1, 0,15, 0,25,
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0,5, 0,75, 1), susidaro vienfaziai Y3,Sm,AlsO,, granatai, ir itrio aliuminio

granato kristalin¢ gardelé dar lieka nepakitusi.

Nustatyta, kad didinant neodimio kiekj pakeistuose Y3 ,4Nd,AlsOq, (X = 1,5, 2)
junginiuose, atsiranda Zymus kiekis paSalinés perovskitinio neodimio
aliuminato (NdAIO3) fazés. Taciau didinant samario Kiekj pakeistuose
Y3,SM,AlsO, (x = 1,5, 2, 2,5) junginiuose, sintezés produkty fazinés sudéties
pakitimai yra labai neZymis. Atsiranda labai neZymus perovskito kristalinés

struktiiros samario aliuminato (SmAIQ;) fazés Kiekis.

Nustatyta, kad dar didinant neodimio Kiekj pakeistuose Y;,Nd,Als01, (X = 2,5,
3) junginiuose, jau susidaro vienfazis NdAIO;. Jdomu pazyméti, kad tik

sintetinant gryng SmsAls01,, susidaré vienfazis SmAIO;.

Parodyta, kad infraraudonosios spektroskopijos (IR) metodas taip pat yra
efektyvus ir tikslus tyrimo metodas granato kristalinés struktiros keraminiams
junginiams apibadinti. IR spektro intervalas nuo 950 iki 450 cm™ gali biti
sékmingai naudojamas operatyviam Sios sandaros junginiy susidarymuli

identifikuoti.

Skleiziamosios elektroninés mikroskopijos (SEM) tyrimais jvertinti sintezés
produkty pavirSiaus morfologiniai ypatumai. Nustatyta, kad daugumos
susintetinty lantanoidy aliuminio granaty ir daugiafaziy sintezés produkty
pavirSius sudarytas i§ plokStuminiy kristality, kuriy dydis svyruoja placiame
intervale - nuo keliy mikrometry iki 20 um dydzio. SEM rezultatai parodé, kad

gauti granaty ir perovskity kristalai yra sudaryti i§ nanoeilés kristality.
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