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IVADAS

Liuminescencija yra medziagos savybé skleisti elektromagneting spinduliuotg tam tikromis
salygomis, kurios lemia, kad medziagos elektronai yra suzadintoje blisenoje ir grizdami | maziausios
energijos buvj iSspinduliuoja $viesg. Priklausomai nuo suzadinimo biido yra skiriamos jvairios
liuminescencijos rasys: fotoliuminescencijos atveju emisija atsiranda dél fotony sugerties,
chemiliuminescencijos atveju emisija vyksta dél vykstanCios cheminés reakcijos,
radioliuminescencijos atveju emisija atsiranda Svitinant medziagg jonizuojancigja spinduliuote.
Egzistuoja dar daugiau liuminescencijos riisiy ir nemaza jy dalis yra skirstoma j dar didesnj kiekj
kategorijy. Siame darbe buvo tyringjama fotoliuminescencija, o tiksliau vienas i§ jos varianty —
fosforescencija arba isliekancioji liuminescencija, tai yra medziagos savybé emituoti
elektromagnetine spinduliuote nutraukus jos suzadinimo $altinj. Siomis savybémis pasizymi daug
organiniy ir neorganiniy junginiy, sintetinant pastargsias yra populiaru legiruoti tam tikras matricas
retyjy Zemiy arba kai kuriais pereinamaisiais elementais. Vienos i§ populiariy matricy yra stroncio
aliuminaty Seima, turinti daug skirtingy faziy. Stroncio aliuminatai labai iSpopuliaréjo po Matsuzawa
straipsnio 1996 metais, kuriame aprasoma SrAl,Os:Eu?*,Dy3* sistema, pasizyminti iki tol neregétu
posvycio intensyvumu ir trukme. Vienas i§ maziausiai tyrinéty stroncio aliuminaty faziy, dél to
sulaukianti nemazai démesio, yra SrAl4O7. Dazniausiai stroncio aliuminaty legiravimui yra
naudojami retyjy Zemiy elementai, pavyzdziui europis ir disprozis. Legiruojant skirtingais
elementais, keiciant jy oksidacijos laipsnj ar kiekj galima gauti labai jvairiomis liuminescencinémis
savybémis pasiZzymincius junginius, todél skirsis jy emisijos spektras ir intensyvumas, iSliekanciosios
liuminescencijos trukmé.

Liuminescencinés medziagos turi labai platy panaudojima Siuolaikiniame pasaulyje. Viena
svarbiausiu sri€iy yra apSvietimas, ypac augant Sviesos diody paplitimui. Tekant elektros srovei per
Sviesos dioda yra matoma regimosios Sviesos emisija, todel jie yra priskiriami prie dar vienos
liuminescencijos riisies — elektroliuminescencijos. Sis reiskinys yra panaudojamas ne tik ap§vietimui,
bet ir jvairiy monitoriy gamybai, taip pat liuminescencinés medziagos, iskaitant ir stroncio
aliuminatus, yra naudojamos gaminant liuminescencinius dazus, avarinius Zenklus, tamsoje
SviecianCius Zaislus ir kita.

Turint tokias naudingas savybes ir platy panaudojimg, naujy liuminescenciniy medziagy
paieska ir jy sintezés buidai yra labai aktualiis besivystan¢iame pasaulyje. Iki §iol néra nei vieno
patvirtinto isliekanciosios liuminescencijos mechanizmo, kadangi nei vienas i§ jy nesugeba
pakankamai placiai aprasyti visus iliekanciosios liuminescencijos atvejus, o tik gali paaiSkinti tam
tikrus konkrecius liuminescencijos atvejus. Tod¢l $i sritis taip pat iSlieka labai aktuali moderniajam
mokslui.

Sio darbo tikslas buvo istirti Eu?* ir Dy®" jonais legiruoty SrAlsO7 méginiy liuminescencines
savybes.

Siam tikslui pasiekti iskeltos uzduotys:
1. Kietafazés reakcijos metodu susintetinti serija SrAl4O7 méginiy legiruojant juos
skirtingais Eu?* kiekiais.
2. Kietafazés reakcijos metodu susintetinti serija SrAlsO7 méginiy legiruojant juos Eu?* ir
skirtingais Dy** kiekiais.
3. [I&tirti gauty méginiy fazinj grynumg XRD metodu.
4. Charakterizuoti gauty méginiy liuminescencines savybes spektrofotometru.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Sintezés variantai

Sintetinant jvairias medziagas sintezés kelias yra labai svarbus parametras, kuris gali turéti jtaka
gautam junginiui. Sintetinant skirtingais metodais galima gauti ta patj junginj su skirtingomis
kristalografinémis savybémis, o kalbant apie liuminescencinius junginius tai gali skirtis ir jy
liuminescencinés savybés. Vienas i§ populiariy neorganinés sintezés metody yra kietafazé sintezé.
Sis metodas pasiZymi paprastumu ir geru atsikartojamumu. Kitas populiarus metodas yra zoliy geliy
sintez¢, kuris pasizymi ypa¢ geru reagentu sumaiSymu ir galimybe gauti nanodaleles. Kiti sintezés
buidai yra optiné paslankioji lydimo zona [1], savaiminio uZzsiliepsnojimo metodas [2], Pechini
metodas [3], liepsnos purSkiamoji pirolizé [4], elektrolitiné oksidacija plazmoje [5]. Koen Van den
Eeckhout gerai pabrézia sintezés kelio svarba lygindamas dviejy mokslininky grupiy CaAl2O4
sintez¢. Viena grupé sintetino zoliy geliy metodu ir tikéjosi gauti monoklininés kristalinés struktiiros
junginj, o gavo heksagonings, tuo metu kita mokslininky grupé gavo ortorombinés struktiiros jungini.
Yra zinoma, kad stroncio aliuminaty sintez¢je yra svarbus boro riigSties prid¢jimas. Pirmiausiai ji
veikia kaip fliusas, bet taip pat prisijungia BO4 pavidalu ir tokiu biidu sumazéja sistemos aktyvacijos
energija nuo 0,79 eV iki 0,65 eV, kas smarkiai padidina isliekanciojo $vytéjimo trukmg [6].

Viename i§ straipsniy buvo tyrinéjami SrAl>O4 monokristalai, sintetinami optinés paslankiosios
lydimo zonos metodu. Siam metodui pradiniai reagentai buvo sumai$omi, malami ir kaitinami
krosnyje argono ir vandenilio dujy mi$inio atmosferoje, supresuoti j strypus izostatiniu presu 65 MPa
slégiu. Gauti polikristaliniai strypai buvo patalpinti j krosnj su keturiomis 3 kW ksenono lempomis,
kurios fokusuojant §viesg gali pakelti temperatiira vir§ 3000 °C, kur ir buvo patalpinti strypy galiukai.
Sie strypai sukantis buvo leidziami Zemyn ir létai ausinami, kad susidaryty monokristalas. Tolimesnei
analizei visi strypai buvo supjaustyti j tam tikro dydzio diskus. Sie méginiai turéjo emisijos
maksimuma ties 516 nm ir suZadinimo maksimuma ties 417 nm. Autoriai paZymi, kad monokristalas
pasiZzymi mazZesniu Stokso poslinkiu nei milteliai ir tai rodo efektyvesnj suzadinimo energijos
suvartojimg emisijai, tai yra mazesné energijos dalis yra suvartojama vibracinéms konversijoms, ir
vidinei konversijai kristale. Verta pazyméti, kad XPS analizé parodé, kad méginiuose liko
neredukuoty Eu®* jony [1].

Kai kuriais sintezés metodais galima gauti sintetinamo junginio dangg ant tam tikro pavirSiaus.
Kitame tyrime SrAl,O4 legiruotas Eu®* ir Dy** jonais buvo sintetinamas ant pramonéje naudojamo
Al6082 aliuminio lydinio elektrolitinés oksidacijos plazmoje metodu. Specialioje stiklinéje,
turincioje ausinimag vandeniu, buvo patalpintas aliuminio lydinio darbinis ir platinos pagalbinis
elektrodai Sarminiame elektrolite, kurio pH lygus 12.,4. | §j elektrolitg taip pat jdéti SrCOs, EuzOz3 ir
Dy.0s3, kurie sudaré baltg suspensija. Nustadius 700 V jtampa ir srovés tankj 0,18 A/cm? pradziai
vyko aliuminio anodizacija ir tai buvo aliuminio (III) oksido Saltinis toliau vykstanciai reakcijai.
Prasidéjus elektros iSlydziams, kurie homogeniskai pasiskirsté po darbinio elektrodo pavirsiy, vyko
reakcija tarp visy reagenty panaSiai kaip ir kietafazéje sintezéje. Tokiu biidu ant aliuminio lydinio
susiformavo SrAl>O4: Eu, Dy danga. Isémus elektroda i§ stiklinés jis buvo praplautas riigstimi, o po
to vandeniu, siekiant pasalinti nesureagavusias medziagas, ir suformuotos dangos fazés grynumas
buvo jvertintas XRD metodu. Pastebéta, kad gautas junginys galimai turi SrAl12019 priemaisa. Gautos
dangos liuminescenciniy savybiy tyrimai parodé, kad ji turi du emisijos maksimumus ties 455 ir 520
nm. 520 nm yra tipiné SrAl,O4: Eu, Dy emisijos smailé, o 455 nm gali biiti dél europio buvimo kitoje
stroncio pozicijoje, dél Al,0O3 emisijos arba dél priemaiSy méginyje [5].



KOH SrCO3; @Eu203 ®Dy203 7 SrAl;04:Eu2+, Dy3+

(elektrolitas ) ( netirpus priedai ) ( danga )

Pt Pt

®
60H‘ 3H,0 H21
= 60H" 3H20 o 6e"
® o0
& j> b L 2P SrAl;04:Eu2+, Dy3+
® o ' ®
¥ °
amorfinis A|203—) 02'_> y-Al203

— Al6082 Al6082 Al6082

1 pav. Elektrolitinés oksidacijos plazmoje vykstanciy procesy schema [5].

Vykdant sinteze savaiminio uzsiliepsnojimo metodu dazniausiai yra naudojami stroncio ir
aliuminio nitratai kaip oksidatoriai, bet tai ne vienintelis biidas vykdyti $ig reakcijg. Grupe
mokslininky lygino tarpusavyje SrAlOs; sintezg kietafazés reakcijos metodu ir savaiminio
uzsiliepsnojimo metodu, naudojant stroncio ir aliuminio perchloratus kaip oksidatorius, reduktoriais
buvo naudoti karbamidas ir glicinas. Autoriai teigia, kad tai yra pirmas atvejis naudojant perchloratus
tokio tipo sintezei ir jiems $§i id¢ja kilo po termodinaminiy skaic¢iavimy. Buvo paskaiciuota, kad
naudojant perchloratus standartiné tokios reakcijos entalpija yra -6093 kJ/mol ir adiabatiné
temperattra lygi 2807 °C, kai tuo metu naudojant metaly nitratus Sios vertés sumazéja iki -2748
kd/mol ir 1930 °C adiabatinés temperatiiros. Atsizvelgiant j jy skai¢iavimus perchloraty naudojimas
turi keleta privalumy, kaip geresné¢ difuzija, greita reakcija, geresnis Kkristalinés gardelés
formavimasis. Tuo metu vykdant kietafazg sintez¢ standartiné reakcijos entalpija yra 330 kJ/mol,
atitinkamai procesas yra endoterminis, o savaiminio uzsiliepsnojimo metu egzoterminis. Atlikty
sinteziy rezultatai sutapo su skai¢iavimais, vykdant sinteze¢ su perchloratais realiu laiku stebimos
temperatiiros maksimumas siek¢ 1757 °C, tai yra maziau nei skaiiavimuose, kadangi reakcija
nevyko adiabatinémis salygomis. Termogravimetriné analizé parode, kad kietafazés reakcijos metu
didziausi masés pokyciai yra stebimi ties 70 °C, tai yra vandens garavimas, 177 °C, tai yra AI(OH)s3
skilimas, 917 °C, tai yra SrCOs fazinis virsmas y—f ir 935 °C, tai yra SrCOz skilimas. Tuo metu
savaiminio uzsiliepsnojimo reakcijos metu termogravimetriné analizé parodé didZiausius mases
poky¢ius prie 100 °C, tai yra vandens pasiSalinimas ir keletg labai egzoterminiy procesy intervale
150-450 °C, kur vyko labai Zymils masés pokyc¢iai. Savaiminio uzsiliepsnojimo reakcijos metodu
gauti milteliai yra didesnio dydzio nei gauti kietafazés reakcijos metodu ir siekia 45 pm dyd;j ir 0,7
m?/g santykinj pavirSiaus plota. Autoriai teigia, kad vieni i§ pagrindiniy §io sintezés metodo
privalumai yra patogumas ir greitas reakcijos greitis, kurios pabaigoje is karto susiformuoja galutinis
produktas. Po sintezés méginiai buvo tiriami XRD metodu, kuris patvirtino jy fazés grynuma [7].



1.2. Stroncio aliuminaty apzvalga
1.2.1. SrAl;0q4

Vienas i§ zinomiausiy ir daugiausiai tyrinéty stroncio aliuminaty yra SrAl.O4. Mineralogijoje
jis yra apraSomas turintis struktiirg pana$ig j tridimito, vieng i§ kvarco polimorfiniy struktury.
Sintetinant $] junginj jis buvo aprasomas turint panaSig ] bario aliuminato strukttirg. Kambario
temperatiroje SrAl,04 yra monoklininés struktiiros, P2; erdvinés struktiros ir su a = 8,447, b = 8,816,
c=5,163 A, a =90, p = 93.42, y = 90° gardelés parametrais. Kristalin¢ struktiira susideda i§ AlOx
tetraedry susijungusiy kampais, kur yra Sr?* jonai a ir ¢ kryptimis esanc¢iuose tuneliuose. Vidutiniai
Sr-O atstumai yra 2,695 ir 2,667 A [8]. Legiruojant Eu?* ir Dy®* §is junginys pasizymi emisija su
maksimumu apie 520 nm ir iliekan¢iaja liuminescencija, kuri gali testis keleta valandy. Sios sudéties
stroncio aliuminatas yra prieinamas komerciskai ir turi placius panaudojimus Siuolaikiniame

pasaulyje [9].
1.2.2. SrisAl14025

Kitas jgijes komercing sékmg stroncio aliuminatas yra SrsAl14Ozs, turintis ortorombing Pmma
erdvine struktiirg ir a = 24,7451, b = 8,4735, ¢ = 4,8808 A kristalinés gardelés parametrus. Gardelé
susideda i§ AlOg oktaedry sujungty per dvigubus AlO4 tetraedry sluoksnius [9], [10]. Legiruojant §j
stroncio aliuminata Mn** jonu galima gauti raudonos spalvos emisija pasizymintj fosfora su emisijos
maksimumu ties 655 nm. Siuo atveju Mn** jonai gali uzimti aliuminio pozicijas, taip pat gali bati
jvedami Na* jonai kriivio kompensacijai, bei sumazinti nespindulinius kravio ne$éjy peréjimus [11].
Tuo metu legiruojant SrsAl4Ozs Eu?" ir Dy®* jonais yra gaunama Zalios spalvos emisija su
maksimumu ties 490 nm, kas atitinka Eu?* 4® 5d* —4f" peréjima [12].

1.2.3. SrAlsOy7

Lyginant su kitais maziausiai tyrinétas yra SrAl407, kuris yra monoklininés, grosito (CaAl4O7)
struktiiros ir C12/c erdvinés grupés su a = 13,0389, b = 9,0113, ¢ =5,5358 A, B = 106.12° kristalinés
gardelés parametrais. Gardelé yra sudaryta i§ AlOs tetraedry, kurie sudaro trimate erdve, kurios
tustumose susidaro neigiamas krivis kur randami Sr?* jonai, turintys septynis deguonies atomus
aplink save. Vidutinis Sr-O atstumas lygus 2,6 A [13]. Legiruojant §j stroncio aliuminata Eu®* jonais
yra gaunama raudonos spalvos liuminescencija su emisijos maksimumu ties 611,5 nm. Pastebéta, kad
didinant legiranto koncentracija atsiranda priemaiS$iné SrsAl14O25 fazé, dél kurios atsiranda
papildomos liuminescencijos emisijos smailés. Taciau jvedant j $ig sistemg Na® krivio
kompensacijai, yra inhibuojamas priemaisinés fazés susidarymas ir emisijos smailés tampa siauresnés
[14]. Legiruojant SrAl4O7 Eu?* jonais yra gaunamas mélynai-zalios spalvos fosforas su emisijos
maksimumu ties 490 nm. Si junginj kolegiruojant Dy** jonais yra padidinamas emisijos intensyvumas
ir zymiai prailginama isliekanciosios liuminescencijos trukmé, taciau pastebéta, kad tai gali lemti
emisijos maksimumo poslinkj iki 475 nm. I3liekanciosios liuminescencijos trukmé pridedant Dy**
jonus padidéja dél didesnio kiekio atsirandanc¢iy spasty [13]. Dar papildomai kolegiruojant
SrAl4O7:Eu?*, Dy*" Ce®" jonais galima dar labiau prailginti i$liekanciaja liuminescencija. Manoma,
kad taip vyksta dél papildomy skyliy suzadinimo metu, kurios atsiranda dél disprozio ir cerio jony
jtakos [15].



1.3. ISliekanciosios liuminescencijos mechanizmas

Isliekancioji liuminescencija yra reiSkinys, kai medziaga emituoja Sviesg po suzadinimo
nutraukimo. Sio reiskinio veikimas yra gerai aprasytas, bet detalus mechanizmas iki $iol islieka atviru
klausimu. ISliekanciosios liuminescencijos mechanizmo pagrindas yra dviejy tipy aktyvavimo
centrai: emisijos Centrai ir spasty centrai. Emisijos centrais gali biiti lantanoidy jonai (pvz. Ce®*, Eu?*,
Nd3*, Er®") déel 5d — 4f arba 4f — 4f peréjimy, pereinamyjy metaly jonai (pvz. Cr¥*, Mn?*, Mn**,
Ni2*) dél d — d peréjimy, pagrindiniy grupiy metaly jonai (pvz. Pb?*, Bi**) dél p — s peréjimy. Spasty
centrais gali buti kristalinés gardelés vidiniai defektai, priemaiSos, kolegirantai. Emisijos ir spasty
centrai yra kristalinés matricos draustinéje juostoje, kur elektrony spasty centrai paprastai yra maziau
nei 1 eV zemiau laidumo juostos apacios, o skyliy spasty centrai vir§ valentinés juostos virSaus.
Mechanizmg galima suskirstyti j keturis etapus: pirma, tam tikro bangos ilgio suzadinimo
spinduliuoté iSlaisvina kriivio neséjus, tai yra elektronus arba skyles. Antra, vietoj to, kad grizty |
pagrinding biiseng spinduliuojant fotona, kriivio neséjai gali biiti pagauti spasty per valenting arba
laidumo juostas arba kvantinio tuneliavimo proceso. Tokiu biidu nevyksta elektromagnetiné emisija,
taciau suzadinimo energija yra i§saugoma, todel toks procesas gali biiti vadinamas ,,optine baterija“
[16]. Trecia, pasalinus suzadinimo $altinj pagauti kriivio ne$éjai gali buti dél terminés stimuliacijos
iSlaisvinti (taip pat gali buti dél optinés ar mechaninés stimuliacijos [17]). Ketvirta, i§laisvinti kriivio
neséjai grizta j emisijos centrg ir rekombinuojasi vykstant fotony emisijai. ISvada yra ta, kad emisijos
bangos ilgis pagrinde priklauso nuo emisijos centry prigimties, kai tuo metu nuo spasty prigimties,
kaip spasty gylis ir koncentracija, priklauso isliekanciosios liuminescencijos intensyvumas ir trukme
tam tikroje temperatiiroje.

Po SrAl,O4: Eu?*, Dy** atradimo T. Matsuzawa pasiiilé islickanciosios liuminescencijos
mechanizmg, kur Eu?* jonas yra suzadinamas fotonu ir atsiradusi skylé patenka j valentine juosta
paliekant Eu* jona. Tada ta skylé yra pagaunama Dy>* jono jam virstant j Dy*" jong. Tada po kurio
laiko Dy** islaisvina skyle atgal j valenting juosta kuria ji grizta pas Eu* jam griztant j Eu®*
spinduliuojant fotong [18]. Savo laiku $is mechanizmas buvo gan populiarus, kadangi $i sritis buvo
labai mazai tyrinéta, tadiau iki $iol néra jrodytas Eu* ir Dy*" jony egzistavimas, kadangi tam reikéty
labai daug energijos.

Tais padiais metais (1996) S. Tanabe pasiiilé kita mechanizma, kur susidaro Eu®* jonas
paliekant elektrona laidumo juostoje, kuris yra pagaunamas Dy®* susidarant Dy?* jonui [19]. Sia
hipoteze stiprina XANES metodo jrodymai apie Eu* jono egzistavimg [20], o fotosrovés suzadinimo
tyrimai jrodé fotojonizacijos procesa suzadintiems Eu?* elektronams i§ 5d j laidumo juostg kambario
temperatiiroje [21]. Taciau disprozio redukcija i§ 3+ j 2+ nebuvo jrodyta ir islieka atviru klausimu.
Manoma, kad Dy*" jonas gali biiti atsakingas uz naujus defektus arba stabilizuoti vidinius gardelés
defektus [22], [23].

Aitasalo ir kiti, pasifilé kita mechanizma tyrinédami CaAl,O4: Eu?*, Nd**. Paneigdami
Matsuzawa modelj, jie teigia, kad elektronai yra tiesiogiai suzadinami i§ valentinés juostos ] spastus.
Tokiu buidu generuota skylé keliauja link kalcio vakansijos, kur taip pat yra pagaunama. Tada dél
Silumingés energijos iSlaisvintas i$ spasty elektronas patenka j deguonies vakansija. Kadangi laidumo
juosta yra Zymiai aukséiau uz deguonies vakansijos energijos lygi, tai rekombinacijos metu energija
yra perduodama Eu?* jonui, o kad tai vykty kalcio ir deguonies vakansijos turi biiti arti
liuminescencijos centro. Si perduota energija suzadina europio elektrona iki 5d orbitalés, i§ kur
grjztant atgal vyksta fotono emisija ir tokiu biidu yra gaunama iSliekancioji liuminescencija [24].
Vienas i§ §io modelio pastebéjimy, yra kad ¢ia kruvio neséjai yra tik skylés.



2005 metais Dorenbos papildé isliekanciosios liuminescencijos mechanizmag savo tyrimais. Jis
taip pat paneigé Matsuzawa modelj, dél Eu* ir Dy** susidarymo, ir teigé, kad skylés susidarymas Eu?*
pagrindiniame buvyje yra klaidingas manymas, kadangi lantanoidy energijos lygmenys yra
lokalizuoti priesingai nei valentinés ir laidumo juostos energijos lygmenys. Tai reiskia, kad europio
4f buvis po suzadinimo negali biti interpretuotas kaip ,realios skylés* susidarymas, kuri galétu
priimti elektrong. Vietoj to jo modelis teigia, kad Eu®* elektronai yra suzadinami ir gali lengvai patekti
j laidumo juosta, kadangi Eu?* 5d lygmuo yra labai arti laidumo juostos, ir gali biiti pagauti trivalendio
retyjy zemiy metalo jono susidarant dvivalenciam. Tada dél Siluminés energijos tie elektronai gali
bati iSlaisvinami ir gali rekombinuoti grjz¢ j liuminescencijos centrg [25]. Taciau Sis modelis
nepaaiskina nekolegiruoty junginiy iSliekanciosios liuminescencijos.

Clabau pasitlé dar viena modelj, kuris teigia, kad elektrony migracija per laidumo juosta
nevyksta, taciau vyksta tiesioginé elektrono pernaSa tarp spasty ir liuminescencijos centro, kas
reikalauja mazo atstumo tarp europio jono ir gardelés defekty. Tokia iSvada buvo padaryta remiantis
fotolaidumo matavimais SrAl,O4: Eu?*, Dy*" naudojantis UV suzadinimo spinduliuote. Iki 250 K
fotolaidumas didéja, kol pasiekia pastovig verte iki 300 K, tai rodo, kad daugiau nesusidaro laisvy
kriivio ne$éjy prie Sios temperatiiros. Taciau termoliuminescenciniuose matavimuose ties 300 K yra
stebimas iSlaisvinimas i$ spasty. Clabau iS$ to padaré iSvada, kad sgveika tarp liuminescencijos centry
ir spasty negali vykti per laidumo juosta. Kita padaryta i§vada yra ta, kad deguonies vakansijos veikia
kaip spastai. Si i§vada padaryta i§ emisijos spektry kolegiruoty ir nekolegiruoty méginiy, i§ ko buvo
pastebéta, kad smailés skiriasi dydziu ir pozicija, bet jy forma yra panasi [26]. Lantanoidai, kuriais
yra kolegiruojama, stabilizuoja deguonies vakansijas. Todél nuo lantanoidy jonizacijos potencialo
priklauso spasty gylis, kuo jonizacijos potencialas Zemesnis tuo stipriau bus traukiamos deguonies
vakansijos didinant spasty gylj. Tai tvirtina pastebéjimas, kad kolegiruojant SrAl,Os: Eu?*
lantanoidais su didesniu jonizacijos potencialu, i§liekanciosios liuminescencijos trukmé mazéja [27].

1.4. Jdomis panaudojimai

Liuminescencinés medziagos gali buti taikomos kelio Zenklams ir Zenklinimui, siekiant
padidinti jy matomuma vairuotojams ypac tamsiuoju paros metu. Tam tikslui kelias ir kelio zenklai
gali biiti padengiami SrA1,04 legiruotu Eu®* ir kolegiruotu Dy** milteliais. Tadiau tokios dangos néra
ilgalaikes, del savaiminio susidévéjimo ir oro salygy. Ypatingai didele jtaka turi vanduo, dél kurio
vyksta fazés degradacija, ko pasekoje prarandama liuminescencija. Siai problemai i$spresti gali bati
naudojama stiklo danga, kas pagerina transporto priemonés Sviesos atsispindéjimg nuo Zenklo
tamsiuoju paros metu, bet jei kelio Zenklas yra §lapias, matomumas Zymiai pablogéja, dél skirtingy
stiklo ir vandens lasy lazio rodikliy. Kitas variantas yra LED naudojimas, taciau tai reikalauja didelés
priezitros ir yra gan brangu. Tod¢l naujai iSkelta idéja yra liuminescenciniy SrAl,O4: Eu, Dy milteliy
padengimas organinémis medziagomis, kas gali pagerinti milteliy stabilumg ir dispersiSkuma tokiose
medziagy:  (3-aminopropil)trietoksisilanas  (APTES),  3-(trimetoksisilil)propil  metakrilatas
(TMSPMA) ir heksadeciltrimetoksisilanas (HDTMS), kurios padengty fosforo daleles silanizacijos
reakcijos metu. Siai reakcijai vykdyti buvo pasirinkti 2 keliai palyginimui. Vienu atveju reakcija vyko
tirpale, kur SrAl,O4 milteliai buvo disperguoti su viena i$ organiniy medziagy iSvardinty anksc¢iau
santykiu 1:10, tada paliekant kolba 10 min atvirame ore, kad drégmé i$ oro inicijuoty Silanizacijos
reakcija. Po to kolba sandariai uzdaroma ir maiSoma 48 val., 0 gauti padengti milteliai surenkami
centrifuguojant. Kitu atveju reakcija buvo vykdyta plazmoje pagal 2 paveiksle pavaizduotg schema.

Sioje procediiroje buvo naudojama radijo daznio argono plazma, kur argonas veiké kaip dujos
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nes¢jas, tai yra ] pacig kamera patenka argono ir silano dujy misinys, kuris sgveikauja su méginio
pavirSiumi padengiant jj.

Ar dujos ISgarintas
silanas
Duij’ Y Kaitinimas Dujy
jejimas i - L 'is:éjimas
Plazmos kamera
Méginio
milteliai
Dielektrikas

DAnodas |:| Katodas
2 pav. Milteliy padengimo plazmoje schema [28].

Kad patvirtinty sékminga sluoksnio susidarymg buvo atlikta keleta matavimy jskaitant: TEM,
SEM, FTIR ir XPS. Taip pat buvo jrodyta, kad padengty méginiy emisijos intensyvumas nesiskiria
nuo nepadengty, o uzdéjus ant méginio vandens lasa buvo pastebéti kontaktinio kampo Zymus
padidé¢jimai, kas jrodo, kad dengti méginiai yra Zymiai blogiau drékinami vandeniu. Taciau po
meéginiy drékinimo vandeniu, visy méginiy emisija Zymiai sumaz¢jo. Pastebéta, kad méginiai dengti
tirpale po drékinimo vandeniu pasizymeéjo netolygia, taskuotg liuminescencija, kas rodo, kad
susidariusi danga yra labai netolygi, tuo metu méginiai dengti plazmoje pasizymeéjo tolygiu per visg
plota emisijos intensyvumo sumaz¢jimu. Tai jrodo, kad dengimo plazmoje metu susidaré labiau
tolygi danga, kuri geriau apsaugo liuminescencinius miltelius nuo vandens poveikio. Atlikus XRD
tyrimg po méginio saveikos su vandeniu paaiskéjo, kad méginiy fazé pasikeité j SraAl14Oo2s ir tik
méginio dengto HDTMS plazmoje fazé liko SrAl204, bet su nedidelémis SrsAl14025 priemaiSomis,
taip pat $io méginio emisijos intensyvumas sumazéjo maziau nei 50 %, kai visy kity intensyvumai
sumazgjo apie 90 % [28].

Nuo pat SrAl;Os: Eu?*,Dy®" atradimo nemazai pastangy buvo sutelkta j naujy isliekanciaja
liuminescencija pasizymin¢iy medziagy atradimg, jskaitant iSliekancigja liuminescencija
pasizymincius stiklus. Tokie stiklai buvo gaminami j stiklo lydalg pridedant tam tikrg fosfora, taciau
buvo pastebéta, kad vyksta fosforo tirpimas ir dél to pablogéja iSlieckanciosios liuminescencijos
savybés. Nustatyta, kad tirpimas priklauso ne tik nuo temperatiiros, bet ir nuo stiklo sudéties. Kai
SrAl,04: Eu?*, Dy* yra dedamas j stiklo matrica, yra pastebima Zalios spalvos emisija po suzadinimo
UV, mélyna ar balta §viesa. Bet jei SrAl04: Eu?*, Dy*" dalelés dedamos j Yb%", Tm** kolegiruota
oksifluorofosfatinj stikla, tai galima matyti Zalios spalvos emisijg su 980 nm bangos ilgio suZzadinimu.
Tai yra pasiekiama dél apkonversijos proceso, naudojant Yb** ir Tm®" jony pora: Yb*" absorbuoja
980 nm fotonus, kurie paskui uzpildo Tm®" energijos lygmenys per energijos perdavimo mechanizma.
Sis procesas lemia, kad issiskiria UV/mélyna $viesa, kuri gali biiti panaudota SrAl,04: Eu?*, Dy%*
suzadinimui. Geriausiai apkonversija vyksta kristaluose su maza fonony energija, nes maza fonony
energija mazina nespinduliuojanc¢iy daugiafonony atsipalaidavimg i§ virSutiniy lygmeny, todél
padidéja apkonversijos proceso efektyvumas. Todél viename i§ straipsniy yra pateikiama CaWOjs:
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Tm?*, Yb®" ir SrAl,04: Eu?*,Dy®* sintezé fosfatiniuose natrio ir kalcio stikluose, kuriy sudétys yra
NaPOs, NaF ir NaPOs, CaF,. Liuminescencinés medziagos buvo sintetinamos kietafazés reakcijos
metodu ir skirtingi jy kiekiai pridedami j iSlydytus fosfatinius stiklus. Gauti fosforai buvo tiriami
XRD metodu ir toliau buvo tiriamos jy liuminescencines savybés. CaWO4: Tm®*", Yb%" pasizymi
meélynos spalvos emisija suzadinant jj 980 nm spinduliuote. Tiriant $io junginio apkonversijos spektra
buvo pastebétos 3 pagrindinés smailés ties 450, 475 ir 650 nm. 475 nm smailés intensyvumas yra
didziausias ir didéja didinant Yb kiekj méginyje, kas patvirtina, kad jis veikia kaip sensitizeris. Taciau
pridedant Yb daugiau nei 25 mol%, dél koncentracinio gesinimo, emisija smarkiai mazéja. Pridéjus
sintetintas liuminescencines medziagas | stiklus, pastebéta, kad stiklai dalinai praranda savo
skaidruma, ypa¢ Ca stiklas. Yra aiSkinama, kad taip gal¢jo atsitikti del stiklo kristalizacijos ar Ca
stiklo terminiy savybiy. Ca stiklas taip pat pasizymi mazesniu iSliekanciosios liuminescencijos
intensyvumu nei Na stiklas, taip yra dél mazesnio jo skaidrumo, bet taip pat tam galéjo turéti jtaka
liuminescenciniy medziagy skilimas, dél aukstos temperatiiros, kuri lygi 950 °C. Taip pat pastebéta,
kad didinant CaWO4 masés dalj stikle nuo 1,25 iki 2,5 %, yra pastebimas nedidelis i§lickanciosios
liuminescencijos intensyvumo padidéjimas, bet didinant CaWO4 masés dalj nuo 2,5 iki 7,5 % Sis
intensyvumas pradeda mazéti. Taip vyksta dél didesnio stiklo skaidrumo mazéjimo, dél kurio maZziau
UV spinduliy patenka j SrAlO4: Eu?*,Dy*" daleles. Taip pat taip gali biiti, dél pacio stiklo daleliy
absorbcijos, ypa¢ Ca stikluose. Atspindéjimo analizé patvirtino hipoteze apie Sviesos absorbcija stiklo
dalelémis, o biitent absorbcijos padidéjimg visame regimosios Sviesos spektre. Taip pat pastebéta,
kad didinant CaWOs kiekj stikluose isliekanciosios liuminescencijos trukmé mazéja, taip vyksta dél
980 nm spinduliuotés iSsklaidymo ir galimai dél didesnio kelio kurj turi nuvykti mélyna Sviesa iki
stroncio aliuminato del i§sklaidymo. I§liekanciosios liuminescencijos trukmé taip pat gali mazéti dél
temperattiros kylimo nuo 980 nm spinduliuotés, vykstant termoliuminescencijai, kuri skatina kraivio
neséjy islaisvinima i§ spasty ir dél optiskai stimuliuojamos liuminescencijos. Taip pat nustatyta, kad
didinant SrAl>Os kiekj stikle, isliekan¢iosios liuminescencijos trukmé taip pat mazéja, dél
padidéjusios 980 nm sklaidos. Optimizavus abiejy liuminescenciniy medziagy kiekius stikluose buvo
gauti stiklai pasizymintis santykinai stipria zalios spalvos emisija ir i$liekanciosios liuminescencijos
trukme apie 30 min, atitinkamai j Na stikla buvo jdéta 2 % SrAl>O4 fosforo ir 1,25 % CaWOa. Svarbi
1Svada yra, kad sintetinant ir tiriant tokias sistemas yra labai svarbu atsizvelgti j stikly skaidrumg ir
pavirsiy, kad juos galima biity palyginti tarpusavyje [29].

Vienas komercing sékm¢ pasiekes produktas yra stiklo pagrindo fosforas. Tai yra tam tikras
fosforas, pavyzdziui stroncio aliuminatas, kuris yra jvestas i stiklo matricg. Jie yra gaminami
sumaiSant smulkias stiklo daleles su fosforo milteliais ir toks miSinys yra kaitinamas krosnyje, o
vienas i§ stroncio aliuminaty trikumy yra tai, kad jie néra labai stabiliis aukStose temperatiirose.
Kaitinant vyksta faziniai pakitimai, dél kuriy gali keistis jy liuminescencinés savybes. Todél yra
atliekami tyrimai apie stroncio aliuminaty stabilumg skirtingose temperatiirose, bei ieSkomi
alternatyviis btidai gaminant stiklo pagrindo fosforus. Viename i§ tokiy tyrimy buvo tiriamas
SrAl,O4: Eu?*, Dy*" stabilumas skirtingose temperatiirose intervale nuo 700 iki 900 °C. Po kaitinimo
buvo charakterizuojama faziné meéginiy sudétis XRD metodu. SrAl.O4 yra monoklininés struktiiros,
taciau turi fazés peréjimg j heksagoning struktiirg ties 650 °C, abi jos turi labai mazus XRD smailiy
skirtumus ir todél atskirti juos tarpusavyje néra lengva. Pastebéta, kad didinant temperatiirg did¢ja
daleliy dydis ir junginiy kristaliSkumas, kol pasiekia maksimuma ties 750 °C. Nuo 800 °C yra
pastebimos papildomos XRD smailés, kurios néra priskiriamos SrAl,O4 fazei. Toliau didinant
temperatiirg atsiranda vis daugiau papildomy smailiy ir didéja jy intensyvumas. SEM analizé
patvirtino daleliy dydzio pokyt] didinant kaitinimo temperatiirg, bei buvo nustatyta, kad keiciasi

daleliy forma j labiau netvarkingg su grubiu pavirSiumi. Tiriant liuminescencines $iy meéginiy savybes
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buvo pastebéta, kad pries kaitinimg méginiai pasizymi emisijos maksimumu ties 520 nm, kas atitinka
4% 5d' — 4f" Eu?* peréjimg. Méginiuose po kaitinimo $io emisijos maksimumo intensyvumas didéja,
kol pasiekia maksimalig verte 750 °C temperatiroje. Po kaitinimo auksStesnése temperatiirose
emisijos intensyvumas mazéjo, dél priemaiSinés fazés ir dél Eu®* oksidacijos, o taip pat atsirado
emisija su maksimumais ties 500 ir 524 nm. Europio (Il) jono emisija stipriai priklauso nuo jo
cheminés aplinkos, bei nuo Sr/Al santykio matricoje, didinant §j santykj galima gauti emisijos
poslinkj link ilgesniy bangos ilgiy. Vertinant méginiy iSliekancigja liuminescencijg pastebéta, kad
méginiai pasizymi Zalios spalvos $vytéjimu, kurios intensyvumas stipriai priklauso nuo kaitinimo
temperatiiros. Didziausiu iSliekanciosios liuminescencijos intensyvumu pasizyméjo meéginys
kaitintas 750 °C temperatiiroje, 0 ties 900 °C Svytéjimas visiskai dingo, taip yra dél stipraus emisijos
intensyvumo sumazéjimo ir Eu?* oksidacijos, kadangi Eu* nepasizymi isliekanéigja liuminescencija.
Tokiu biidu padaryta i§vada, kad miginj i§ SrAl,O4: Eu?*, Dy*" milteliy ir stiklo, yra geriausia kaitinti
750 °C temperatiiroje [30].

DaZniausiai stroncio aliuminatai yra legiruojami retyjy Zemiy elementais, taciau legiravimui
gali buti naudojami ir kiti elementai. [domus pavyzdys yra legiravimas bismutu. SrAl4O7 legiruotas
bismutu buvo sintetinamas Pechini metodu naudojant citrinos rtgstj ir etilenglikolj. XRD matavimai
parodé, kad gryna SrAlsO7 fazé gaunama pridedant Bi iki 1 %, o pridedant 2 % atsiranda didelé dalis
SrsAl14025  priemaisos. Tiriant liuminescencines savybes didZiausiu emisijos intensyvumu
pasizyméjo meéginys su 0,8 % Bi. Pastebéta, kad emisijos maksimumai stipriai priklauso nuo
suzadinimo bangos ilgio. Tyrinéjant emisija buvo naudotas 270-360 nm suzadinimo intervalas ir
pastebéti 3 pagrindiniai maksimumai ties 433 nm, 512 nm ir 710 nm, kur pirmieji du yra linke
persikloti. Esant suZadinimo spinduliuotei nuo 320 iki 360 nm dominuoja 512 nm emisijos
maksimumas, kai suzadinimo spinduliuoté yra 280-300 nm, emisijos maksimumas ties 433 nm
atsiskiria ir yra gerai matomas. 710 nm emisijos maksimumas tampa intensyviausiu ties 280 nm
suzadinimo spinduliuote. Jdomu tai, kad Siame méginyje emisija atsiranda dél Bi®* bei Bi?* jony.
Pastarasis yra atsakingas uz 710 nm, raudonos spalvos emisija, o like du emisijos maksimumai
atsiranda dél Bi®*. Bi?" jonas néra stabilus lyginant su Bi®*, ta¢iau gali biiti stabilizuotas $arminiy
zemiy fluoridais, sulfatais, boratais, fosfatais ar aliuminatais. Siame tyrime taip pat pavyko patvirtinti,
kad Bi?* jonai gali biiti suzadinami rentgeno spinduliuote ir kaitinant rodé emisijg su maksimumu ties
710 nm [3]. Sis tyrimas yra labai geras skirtingy liuminescencijos tipy pavyzdys.

Siuolaikiniame pasaulyje yra labai pla¢iai naudojamos LED lemputés, ta¢iau jy gamyba turi
savo problemy, o ypac balty LED gamyba. Yra keletas biidy gauti balta Sviesg ir vienas i8 jy yra RGB
sistema, kur yra naudojamos 3 lemputés, raudona, zalia ir mélyna. Problemos esmé yra raudonos
Sviesos fosfory gamyboje, kadangi daugumos junginiy raudonos spalvos emisijos intensyvumas yra
zymiai maZzesnis uz kity spalvy emisijas. Taip pat zmogaus akies jautrumas jvairioms spalvoms yra
skirtingas ir deja raudonai spalvai jis toli ne pats didziausias. Batent todél naujy medziagy
pasizyminciy raudonos spalvos liuminescencija paieskos yra labai aktualios. Norédami iSspresti $ig
problema, viena grupé mokslininky atliko tyrimg legiruojant SrAl4O7 trivalen¢iu chromu ir
keturvalen¢iu manganu, kurie kaip tik pasizymi raudonos spalvos liuminescencija. Méginiai buvo
sintetinami zoliy geliy savaiminio uzsiliepsnojimo metodu, o po Sios reakcijos kaitinami krosnyje.
Buvo atlikti keli kaitinimai Siose temperattrose: 900, 1000, 1100, 1200, 1300 ir 1400 °C, siekiant
rasti geriausias SrAlsO7 fazés formavimosi sglygas. Vertinant méginiy fazés grynumg XRD metodu
tik kaitinti prie 1100 °C méginiai pasizyméjo gryna faze [31]. Tiksli tokio tipo méginiy strukttira yra
gincytinas klausimas, kadangi yra teiginiy, kad raudonos spalvos liuminescencija CaAl4O7: Mn yra
gaunama, dél iskreipty oktaedriniy Mn** viety pakei¢iant Ca vietas [32]. Kiti teigia, kad Mn** jono
dydis yra panasus j AI**, todél uzims jo vietas, o ne gerokai didesnio Ca?* jono vietas [33]. Tac¢iau
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matuojant atstumus tarp atomy buvo pastebéta, kad manganui yra daug palankiau uzimti stroncio
vietg, kadangi aplink stroncio atomg yra 7 deguonies atomai, todél uzémus manganui stroncio vieta,
jis gali koordinuotis su deguonies atomais sudarant oktaedrine struktiira, tas pats galioja ir Cr®* jonui.
Tuo metu aliuminio pozicija turi tetraedring struktiira, kuri chromui ir manganui néra palankios, o kiti
deguonies atomai yra per toli 3,38-3,44 A atstumu. Tiriant SrAl;07:0,0005Cr* liuminescencines
savybes buvo gautos 3 suzadinimo smailés ties 330, 420 ir 560 nm, i§ kuriy paskutin¢ pasizymi
didZiausiu intensyvumu. Sio méginio emisijos maksimumas yra ties 693 nm, bet egzistuoja dar pora
placiajuosCiy, mazo intensyvumo emisijos smailiy. Verta paminéti, kad tokios suzadinimo ir emisijos
juostos yra tipinés Cr* jonams stipriuose kristaliniuose laukuose skirtingiems oksidy junginiams.
Tuo metu SrAl;07:0,0005Mn** méginys turéjo dvi suzadinimo smailes ties 313 ir 455 nm, i§ kuriy
pirmoji yra intensyviausia. Analogiskai §is méginys tur¢jo dvi emisijos smailes ties 653 ir 670 nm, i$
kuriy pirmoji yra intensyviausia. Nepaisant §iy duomeny buvo pastebéta, kad abiejy méginiy emisija
smarkiai padidéja pakaitinus méginius iki 1400 °C, nors dél to ir didéja SrAl>O4 priemaisa [31].

Siais laikais populiar¢ja nauji informacijos saugojimo biidai todél yra nemazai tyrimy $ioje
srityje. Viename i§ tyrimy buvo tyrinéjama galimybé optiskai saugoti informacijg naudojant boro
stikla legiruota Pb?* su SrAl,O4: Eu?*, Dy**. Sintezé¢ vyko kietafazés reakcijos metodu, kur visi
pradiniai reagentai buvo sumaiSomi ir pastatomi j krosnj su anglimi, kad susidaryty redukciné
atmosfera. Gautas stiklas buvo iSlietas ant pakaitinto plieno ir véliau poliruotas. Geriausiomis
fotoliuminescencijos savybémis pasizyméjo méginys be §vino. Pastebéta, kad Pb?* pridéjimas padéjo
sukurti daugiau giliy spasty kristaluose, kuriy energija pakito nuo 0,77 iki 1,07 eV ir 0,97-1,47 eV.
Taciau isliekanciosios liuminescencijos trukmé legiruojant §vinu smarkiai sumazéjo nuo 1500 min,
méginiui be $vino, iki 30 s méginiui su 1 % Pb?" ir 1000 min méginiui su 0,001 % Pb?". Tai galéjo
atsitikti dél smarkiy kristalinés gardelés poky¢io ir atlikus XPS analize buvo pastebéta, kad Pb?* jonai
pakeité AI®* jonus SrAl,O4 struktiiroje. Pb* jono spindulys yra 119 pm, o AI** yra 54 pm. Dél tokio
pakeitimo atsirado didesné deguonies vakansijy koncentracija, dél ko méginiy reakcija |
fotostimuliuojama liuminescencija smarkiai padidéjo. Pastebéta, kad suzadinant méginiy elektronus
UV spinduliuote, jie gali patekti j gilius spastus i$ kuriy nebegali iSeiti kambario temperatiiroje, 0 gali
buti i$laisvinti tik pakaitinus méginius arba apSvitinus juos 980 nm lazeriu. Tokiu biidu informacija
fotonu pavidalu gali buti jraSoma j §j stiklg ir nuskaitoma su 980 nm lazeriu arba kaitinant. Nustatyta,
kad $i jrayta informacija i§licka daugiau nei 24h laikant méginius visiskoje tamsoje ir pradeda Svytéti
apSvitinus méginius 980 nm lazeriu [34]. Tokig savybe be informacijos saugojimo galima biity
naudoti apsaugai nuo padirbimo.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS
2.1. Medziagos ir aparatiira

Sintezei naudotos Sios medziagos: AloO3 (NanoDur) 99,5 % AlfaAesar, SrCO3>99,9 % Sigma-
Aldrich, HsBO3 99,8 % CarlRoth, Eu203 99,99 % Tailorlux, Dy>03 99,99 % Tailorlux.

Produkty struktiirai analizuoti buvo naudojamas Rigaku MiniFlex II difraktometras, naudojant
Cu Ka spinduliuote, matavimo greitis 10°/min (zingsnio dydis 0,01°), duomenys renkami 20 intervale
nuo 10 ° iki 70 °.

Produkty liuminescencinéms savybéms, o tai yra emisijos, suzadinimo spektrams ir
iSliekanciosios liuminescencijos trukmei, tirti buvo naudojamas Edinburgh Instruments FLS980

spektrofotometras su 450 W galios ksenono (Xe) iSlydzio lempa ir fotodaugintuvu Hamamatsu
R928P.

2.2. Kietafazé sintezé

Kiekviena i§ serijy yra sudaryta i§ 5 arba 6 méginiy su skirtingomis Eu?" ir Dy®*
koncentracijomis. RuoSiant méginius pradziai visi pradiniai reagentai, kurie yra stroncio karbonatas,
aliuminio oksidas, boro riigstis, europio (III) oksidas ir disprozio (III) oksidas, buvo pasverti
analizinémis svarstyklémis ir jdéti | agating grustiive, kurioje buvo smulkinami ir trinami pridéjus
keletg laSy acetono sudarant dispersing sistemg geresniam sumaiSymui. Acetonui iSgaravus misiniai
yra perdedami j tiglius ir statomi j kvarcinio vamzdZio krosnj, kurioje yra palaipsniui kaitinami pagal
nustatytg programa iki 950 °C, leidZiant per krosnj azoto 95 % ir 5 % vandenilio mi$inio srautg.
Pasibaigus krosnies programai ir jai atvésus, visi méginiai buvo dar karta smulkinami agatingje
grustiivéje. Tada buvo tikrinama meéginiy faziné sudétis rentgeno spinduliu difraktometru ir
patvirtinus gryng SrAlsO7 fazg pereinama prie liuminescencijos analizés spektrofotometru.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. SrAlsO7 su skirtinga Eu®* koncentracija

I 10 % Eu

8 % Eu
- l_ T |

6 % Eu
A "
I l 4 % Eu
A A AeaaNAAAM__AR - A, P

2 % Eu

Intensyvumas, s. V.

0% Eu

Y VI | S W

SrAl O PDF#04-007-5368

I Y T | VO TR

10 20 30 40 50 60 70
20, °

3 pav. SrAl;O7 legiruoto skirtingomis Eu?* koncentracijomis difraktogramos.

3 paveiksle yra pavaizduotos SrAlsO7 su skirtingomis europio koncetracijomis difraktogramos,
kuriose galime matyti, kad visy méginiy fazés gavosi grynos ir net 10 % Eu pridéjimas neturéjo jtakos
fazés formavimuisi. Kadangi legiruojant yra maZzinamas Sr kiekis méginyje, yra nustatyta, kad
sumazinus stroncio kiekj daugiau nei 15 % atsiranda fazinés priemaisos [13].
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4 pav. SrAl,O7 legiruoto skirtingomis Eu?* koncentracijomis suzadinimo (Aem=330 nm) ir emisijos
(hex=480 nm) spektrai.

4 paveiksle yra pavaizduoti, méginiy su skirtinga europio koncentracija, suzadinimo ir emisijos
spektrai. Emisijos spektruose stebima viena plati smailé nuo 420 iki 600 nm, kurios maksimumas ties
480 nm. Tokia emisija biidinga Eu?" jonams, kur vyksta f-d elektrony $uoliai. Iitirtoje serijoje
didziausiu intensyvumu pasizyméjo 2 % europio legiruotas méginys, o toliau didinant legiravimo
koncentracija emisijos intensyvumas palaipsniui mazgja, dél pasireiskian¢io koncentracinio
gesinimo. Analogiska situacija stebima ir suzadinimo spektruose — ¢ia taip pat matoma plati spektro
juosta su maksimumu ties 330 nm. Didziausiu suzadinimo intensyvumu pasizymi méginys su 2 %
europio, o didinant legiravimo koncentracija intensyvumai mazéja. Tuo metu literatiiroje yra stebimas
emisijos maksimumas ties 490 nm [13, 15].

Kadangi méginys su 2 % europio pasiZymeéjo geriausiu suZadinimu ir emisija, visos sekancios
sintezés ir tyrimai kolegiruojant SrAlsO7: Eu disproziu buvo atliktos naudojant 2 % europio
koncentracija.
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3.2. SrAlsO7su 2 % Eu?* ir skirtingomis Dy3* koncentracijomis

5 ir 6 paveiksluose matome sintetinty méginiy difraktogramas su vienoda europio koncentracija, kuri
yra lygi 2 %, ir skirtingomis disprozio koncentracijomis. Méginiy su disprozio koncentracijomis iki
3 % fazé yra gryna, o visuose likusiuose, pradedant nuo 4 %, atsiranda papildomos smailés, kurios
rodo priemaisy atsiradimg. PriemaiSinés SrAl>O4 fazés smailés yra pazymétos zvaigzdute.

2% Eu; 3% Dy

A v | ilu “A.Al A A...“ AdactratAA A -

2% Eu; 2% Dy

—‘—-M“M_ALMM

2% Eu; 1% Dy

2% Eu; 0.5% Dy

Intensyvumas, s. v.

2% Eu; 0.25% Dy

‘ N | lh‘l l‘llh A hh,h AR ALA AA ,

SrAl, O, PDF#04-007-5368

I il lIlI.I
T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26, °

5 pav. SrAl4O7 su 2 % Eu?* ir skirtinga Dy** koncentracija difraktograma.
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6 pav. SrAl;O7 su 2 % Eu?" ir skirtinga Dy>* koncentracija difraktograma, zvaigzdute pazyméta
priemaisiné SrAl2O4 fazé.
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7 pav. SrAl4O7 legiruoto 2 % Eu?" ir skirtingomis Dy®* koncentracijomis suzadinimo (Aem=480
nm) ir emisijos (Aex=330 nm) spektrai.

7 paveiksle matome méginiy su 2 % europio ir skirtingomis disprozio koncentracijomis
suzadinimo ir emisijos spektrus. Méginys su 0,5 % disprozio pasizymi didziausiu suzadinimo
intensyvumu, turint 2 pagrindinius maksimumus ties 280 ir 365 nm, tuo metu kity méginiy
intensyvumai yra issidéste chaotiskai be tam tikro nuoseklaus désningumo. 0,25 % ir 1 % Dy méginiy
pagrindiniai maksimumai yra ties 280 ir 360 nm, o visy kity méginiy smailés yra labai iSplatéjusios,
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ir ju maksimumai yra vidutiniskai ties 320 nm. Zitirédami j emisijos spektra galime pastebéti, kad
visy méginiy, i$skyrus 3 ir 6 % disprozio, emisijos maksimumai yra ties 488 nm. Méginys su 6 % Dy
pasizymi didZiausiu emisijos intensyvumu ir turi emisijos poslinkj ties 520 nm. Literatiiros Saltiniuose
emisija ties 520 nm yra pastebima SrAl,O4: Eu?*, Dy** méginiuose [5, 30, 35-38], o atlikti 6 % Dy
meéginio XRD matavimai parod¢, kad jame yra SrAl2O4 priemaisa. 0,5 % Dy méginys yra didziausia
emisijos intensyvuma turintis grynos SrAl;O; fazés méginys. Literatiroje yra teigiama, kad
kolegiruojant SrAl4O7: Eu?*, Dy*" jonais, emisijos maksimumas pasislenka, ta¢iau skirtingi 3altiniai
gauna poslinkj link skirtingy bangos ilgiy, pavyzdziui 475 nm [13] ir 495 nm [15]. Jdomus reiskinys,
kad méginys su 3 % disprozio taip pat turi emisijos spektro poslinkj ties 475 nm, kas sutampa su
literatiiroje pateiktu emisijos maksimumu [13]. Deja $iy poslinkiy priezastys néra aiskios ir reikalauja
papildomy tyrimy.

3.3. ISliekanciosios liuminescencijos analizé

Suzadinimo periodas

-2 % Eu
—4 % Eu
—6 % Eu
—_—8 % Eu
— 10 % Eu

Intensyvumas, s. V.

T T " T " T
0 100 200 300
t,s

8 pav. SrAl4O7 legiruoto skirtingomis Eu?* koncentracijomis isliekanciosios liuminescencijos
trukmeés.
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9 pav. SrAl,O; legiruoto 2 % Eu?* ir skirtingomis Dy** koncentracijomis i§liekan¢iosios
liuminescencijos trukmés.

8 ir 9 paveiksluose yra sintetinty méginiy isliekanc¢iosios liuminescencijos trukmés grafikai, kuriose
yra pazymétas 60 s suzadinimo periodas. Taikant Siems grafikams eksponenting Zemiau nurodyta
lygt] buvo apskai¢iuotos puséjimo trukmeés kiekvienam i§ meginiy, kurios yra pavaizduotos 1

lenteléje.
Y=o+ Ae™t
Cia: y — intensyvumas laiko momentu t
Yo — pradinis intensyvumas
A — amplitude

X — gesimo laiko konstanta
t — gesimo laikas

Atsizvelgiant 1 lentel¢je pavaizduotas méginiy puséjimo trukmes buvo nustatyta, kad meéginiuose
be disprozio, didinant europio kiekj didéja isliekanciosios liuminescencijos trukmé. Nepaisant to, kad
méginio su 10 % Eu emisijos intensyvumas yra zemiausias, taciau jo islickan¢iosios liuminescencijos
trukmé yra ilgiausia tarp méginiy legiruotu tik europiu. Toks reiSkinys yra stebimas, nes 10 % europio
méginio pradinio intensyvumo verté yra maziausia, todél jo emisija iSliekanciosios liuminescencijos
metu léciau pasiekia pusés jo pradinés intensyvumo vertés. Tuo metu méginiuose, kurie buvo
kolegiruoti disproziu matome iSliekanCiosios liuminescencijos trukmeés did¢jimg iki 0,5 %
koncentracijos, o toliau iSliekanc¢iosios liuminescencijos trukmé mazéja. Tai vyksta dél
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koncentracinio gesinimo, tai yra toliau méginiai yra per daug legiruoti. Atitinkamai meginys su 2 %
Eu ir 0,5 % Dy pasizymé¢jo ilgiausia iSliekanciosios liuminescencijos trukme.

1 lentele
SrAl4O7: Eu ir SrAl;O7: Eu, Dy méginiy iSliekanciosios liuminescencijos pusé¢jimo trukmés
Eu konc., % ti/2,S Dy konc., % ti/2,S

2 47.27063 0,25 64.25922
4 47.76265 0,5 65.8147
6 47.81401 1 64.61718
8 48.05659 2 64.37528
10 48.75808 4 62.07479

6 58.14448

3.4. CIE 1931 spalvinés koordinatés

I$ gauty emisijos spektry buvo apskaiciuotos spalvinés koordinatés pazymétos 10 ir 11
paveikslélivose, CIE 1931 spalvinése diagramose. 10 paveikslélyje galime matyti méginiy su
skirtinga europio koncentracija ir jy spalvinés koordinatés yra labai panas$ios, iSsidésciusios zaliai
mélynoje spalvos srityje. 11 paveikslélyje matome méginiy su 2 % Eu ir skirtingomis Dy
koncentracijomis. Méginys su 6 % Dy yra Zalioje spalvos srityje, o visi kiti yra labai panasis ir
i$sidéste, kaip ir méginiai tik su europiu, zaliai mélynoje spalvos srityje.

CIE193

0.9 E

0.8

0.0
0.0

04 05 06 07 08
X

0.1

10 pav. Sintetinty stroncio aliuminaty su skirtingomis Eu koncentracijomis spalviné diagrama
CIE1931.
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11 pav. Sintetinty stroncio aliuminaty su 2 % Eu ir skirtingomis Dy koncentracijomis spalviné

diagrama CIE1931.
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ISVADOS

1. Sékmingai pavyko sintetinti grynafazius SrAl4O7 legiruotus europiu ir kolegiruotus
disproziu meéginius kietafazés reakcijos metodu. Fazinis grynumas buvo patvirtintas
XRD metodu.

2. Nustatyta europio koncentracija pasizyminti geriausiu suzadinimo ir emisijos
intensyvumu yra 2 %, kuriy maksimumai yra atitinkamai 330 nm ir 480 nm.
Tolimesniems tyrimams kolegiruojant méginius disproziu buvo naudota 2 % europio
koncentracija.

3. Tiriant meéginiy su disproziu liuminescencines savybes, didziausiu emisijos
intensyvumu pasizyméjo méginys su 6 % Dy, kurio suzadinimo ir emisijos maksimumai
yra atitinakamai ties 330 nm ir 520 nm, taciau jo islickanciosios liuminescencijos
trukmé yra maziausia, o tuo metu ilgiausia iSliekanciosios liuminescencijos trukme ir
didZiausiu suzadinimo intensyvumu pasizyméjo méginys su 0,5 % Dy, turintys du
pagrindinius suzadinimo maksimumus ties 280 ir 365 nm ir emisijos maksimumg ties
488 nm, taip pat Sio méginio emisijos intensyvumas yra antroje vietoje po méginio su
6 % Dy.

4. Pagal gautus emisijos spektrus buvo apskaifiuotos spalvinés koordinatés ir
pavaizduotos CIE 1931 diagramoje. Visi méginiai yra zaliai mélynoje srityje, iSskyrus
méginius su 3 ir 6 % disprozio, kurie yra atitinkamai mélynoje ir Zalioje srityje.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

Aleksej Mackevic
Europiu ir disproziu kolegiruoto vienfazio SrAlsO7 liuminescenciniy savybiy tyrimas

Sékmingai susintetintos kelios serijos grynafaziy SrAl:07 méginiy legiruoty skirtingais Eu?* ir
Dy3* jony kiekiais kietafazés reakcijos metodu pastoviame azoto ir vandenilio dujy sraute,
vamzdinéje kvarco krosnyje. Fazés grynumas buvo nustatytas XRD metodu, o liuminescencines
savybés tyrinétos spektrofotometru. Visi europiu legiruoti méginiai turi emisijos maksimuma ties 480
nm, 10 % Eu koncentracijos méginys pasizymg¢jo ilgiausia iSliekanciosios liuminescencijos trukme
lygynant su kitais legiruotais europiu méginiais, taciau 2 % europio koncentracija pasizymejo
geriausiu emisijos intesyvumu, todél buvo pasirinkta visiems kolegiruotiems disproziu méginiams.
Méginys su 2 % Eu ir 6 % Dy turéjo emisijos poslinkj, bei pasizyméjo didziausiu emisijos
intensyvumu ir maksimumu ties 520 nm, taiau jo iSliekanciosios liuminescencijos trukmé yra
maziausia, o méginys su 2 % Eu ir 0,5 % Dy pasizyméjo ilgiausia iSlieckanciosios liuminescencijos
trukme ir emisija, kurios maksimumas yra ties 480 nm. Pagal gautus duomenys buvo paskaiciuotos
ir pavaizduotos spalvinés koordinatés CIE 1931 spalvinéje diagramoje.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

Aleksej Mackevic
Investigation of luminescent properties of monophasic SrAl4O7 doped with europium and
codoped with dysprosium

Synthesis of monophasic SrAl,O7 doped with varying Eu?* and codoped with Dy** ions was
successful by solid state reaction method in a constant flow of nitrogen and hydrogen gas mixture in
a quartz tube furnace. Purity of phase was estimated by XRD method and their luminescence
properties were investigated using a spectrophotometer. All europium doped samples have an
emission peak at 480 nm. 10 % Eu sample has the longest persistent luminescence duration comparing
to other Eu doped samples but 2 % europium sample has the highest emission intensity so that was
the chosen europium concentration for all dysprosium codoped samples. Sample codoped with 6 %
of dysprosium has the highest emission intensity and an emission shift to 520 nm but the shortest
persistent luminescence duration. While sample with 0.5 % Dy has the longest persistent
luminescence duration and an emission peak at 480 nm. Using the acquired data colour coordinates
for the sample were calculated and displayed on CIE 1931 colour diagram.
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