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IVADAS

Per visg zmonijos istorijg buvo istirta labai daug cheminiy junginiy, daugelis i$ kuriy rado
savo panaudojimg jvairiose srityse. Viena i§ gana seniai atrasty ir iStirty junginiy klasiy —
liuminescenciniai junginiai, jgauna vis daugiau populiarumo ir §ie junginiai yra vis dazniau
naudojami: Sviestuvuose, termometruose, lempose, televizoriuose, ir t.t. Liuminescencinés
medziagos yra jdomios tuo, kad iSspinduliuoja Sviesg. Liuminescencija jvyksta dél jvairiy
priezas¢iy, pvz.: cheminés reakcijos, elektrinés energijos, atominiy judesiy arba kristalinés
struktiiros jtempimo, todél skiriama jvairiy tipy liuminescencija: chemiliuminescencija,
elektroliuminescencija, radioliuminescencija ir t.t., bet svarbiausia i jy yra
fotoliuminescencija, nes yra perspektyviausia ir turi daugiausia panaudojimy.
Fotoliuminescencija — tai medziagos absorbuoty fotony emisija. Kai medziaga yra suzadinama
tam tikro bangos ilgio spinduliuote, ji yra konvertuojama ir i§spinduliuojama kaip kito bangos
ilgio Sviesa. Kokio bangos ilgio Sviesa bus i$spinduliuota (mazesnio ar didesnio uz naudojama
suzadinimui) priklausys nuo tuo ar junginys yra aukStynvertis ar Zemynvertis.

Tam, kad vykty liuminescencija junginio sudétyje turi biiti aktyvatoriaus. Aktyvatoriumi
daznai yra naudojami kai kuriy pereinamosios grupés metaly arba lantanoidy jonai. Didelj
susidoméjima moksle kelia butent lantanoidai, nes jie pasiZymi gana unikaliomis savybémis:
siauros ir rySkios emisijos smailés, gali ilgai iSlikti suzadintoje biisenoje ir priklausomai nuo
lantanoido galima lengvai keisti emisijos smailiy bangos ilgius. Siekiant susintetinti fosforg
pigiau ir padidinti jo liuminescencijos intensyvumg yra naudojamos matricos, kurios
legiruojamos arba j kurias jterpiama aktyvatoriaus jony.

Liuminescencinés medziagas galima sintetinti jvairiais metodais, bet norint gauti
didesnés reakcijy iSeigas, sumazinti sintezés trukme ir naudojamy reagenty/aparatiiros kaing
yra daznai naudojamas kiety faziy sintezés metodas. Kiety faziy metodas — sintezés metodas,
kai kietos medZiagos reaguoja iSkaitinant jas aukStose temperatiirose be tirpikliy ir gaunamas
stabilus produktas.

Darbo tikslas:

Susintetinti grynus LiYGeOs ir LIAIGeOs ir istirti jy liuminescencinés savybés.

UZdaviniai:

Susintetinti vienfazius LiYGeOs ir LiIAIGeOs méginius kietafaziy reakcijy metodu;

Paruosti serijg LIAIGeO4:Eu méginiy su 0,5%,1%,2%,4%, 8% ir 16% Eu;

Ivertinti gauty meginiy liuminescencinés savybés: suzadinimo ir emisijos spektrus, gesimo
trukmes ir kvantinius naSumus.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Liuminescencija ir liuminescencinés medZiagos

Liuminescencinés medziagos yra medziagos paverciancios patekusj energijos srautg |
elektromagnetinés bangas ultravioletinéje (UV), regimojoje ar infraraudonojoje spektro dalyje.
Sis reiskinys skiriasi nuo emisijos kuria sukelia juodojo kino terminé emisija.
Liuminescuojanc¢ios medziagos yra vadinamos fosforais. Yra daug jvairiy energijos Saltiniy
kurie gali stimuliuoti liuminescencija, pagal tai skiriami liuminescencijos tipai (1 lentelé).
1 lentelé. Liuminescencijos tipai

Liuminescencijos tipas | Suzadinimas Akronimas
Fotoliuminescencija UV ar regimosios | PL
Sviesos fotonai
Radioliuminescencija | Rentgeno, gama | RL
spinduliai, jkrautos
dalelés
Katodoliuminescencija | Elektrony srautas CL
Elektroliuminescencija | Elektrinis laukas EL
Termoliuminescencija | Siluma TSL
Optiné/foto- Regimosios Sviesos/ | OSL,PSL
stimuliuota IR fotonai
liuminescencija

Fotoliuminescencija, kur suzadinimui naudojama UV ar regimoji $viesa, daznai
naudojama medziagos grynumo nustatymui, fluorescencinése ir kieto kiino lempose.
Radioliuminescencija suZadinimui naudoja jonizuojancig spinduliuot¢ ir yra pritaikoma
scintiliatoriuose radioaktyviy daleliy detekcijai. Katodoliuminescencija suzadinimui naudoja
elektrony srautg. Elektroliuminescencija suzadinimui naudoja vidiniy elektrony susidiirimg
elektriniame lauke ir taikoma skysty kristaly ekranuose ir §viesa emituojanciose dioduose [1].

Fotoliuminescencija kartais skirstoma j du tipus: fluorescencija ir fosforescencija. Siy
procesy schemos pavaizduotos 1 paveiksle.
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1 pav. Fluorescencijos ir fosforescencijos mechanizmai [2]

Fluorescencija tai reiskinys kai medziagos nustoja emituoti $viesg i§ karto nutraukus
suzadinima, o fosforescencija yra kai medziagos dar kazkurj laikg emituoja Sviesa, net
nutraukus suzadinima. Fluorescencija jvyksta, kai molekulés, atomo ar nanostrukttiros ramybés
busenos elektronas suzadintas iki auksStesnés kvantinés busenos atsipalaiduoja iki savo
pagrindinés busenos iSspinduliuvodamas S$viesos fotong. Fluorescencijos lygtis (tinka
organinéms molekuléms) yra (1-2) [3,4]:

So+ hvex>S1, @)

kur S - singletas, hvex - fotono energija suzadinimui, Se- pradiné singleto biisena, Si -
suzadinta singleto biisena

S12 So+hvem+ Q, 2

kur hvem - iSspinduliuojama fotono energija, Q - Siluma

Fosforescencijos metu, elektronas suzadintas fotonais pereing | aukStesnés energijos
biiseng didéjant multiplétiskumui. Sioje biisenoje jam yra jmanomi tik draudziami peréjimai
kuriais jis gali grizti prie biisenos su maZesn¢ energija. Sie peréjimai, kaip ir pats
fosforescencijos procesas, yra kinetiSkai nepalankiis todél vyks léciau uz fluorescencija.
Fosforescencijos lygtis (tinka organinéms molekuléms) yra (3) [5,6]:

So+hvex 2 S12 T1> So+ hvem, (3)
kur T - tripletas, T1 - suzadinta tripleto biisena



1.2 Fotoliuminescencija ir jos panaudojimas praktikoje

Labai daznai fotoliuminescencijos procesas tai néra tik aktyvatoriaus Sviesos absorbcija
ir emisija (2 pav. a)), nes galimi yra ir kiti atvejai. Kitas jonas gali irgi sugerti energija, pereiti
1 suzadintg biiseng ir perduoti ta energija aktyvatoriui (2 pav. b)). Ypatingas energijos
perdavimo budas yra kryzminé relaksacija (2 pav. c)), kur pradinéje sistemoje prarandama
energija pereinant j Zemesne biisena A", o kitoje sistemoje i§gaunama energija pereinant j
aukstesne biiseng Az". Kryzminé relaksacija gali jvykti tarp ty paéiy jony arba tarp skirtingy,
kurie turi dvi poras energetiniy lygmeny atskirty tuo paciu kiekiu energijos [7]. Kai relaksacija
1§ suzadintos biisenos jvyksta keliais zingsniais, keletas mazesnés energijos fotony yra
isspindulivojami (2 pav. d)). Sis procesas vadinamas kvantiniu skaidymu ir leidzia
liuminescencijos centrui pasiekti kvantinj nasuma didesnj negu 100%. PrieSingas procesas yra
apkonversija arba aukstynverté liuminescencija kai daugiau nei vienas fotonas absorbuojami ir
i§spinduliuojamas vienas didesnés energijos fotonas (2 pav. e)) [8].
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2 pav. Fotoliuminescencijos mechanizmy supaprastintas vaizdas [8]. a) Aktyvatoriaus
suzadinimas ir emisija; b) energijos pernasa; c¢) kryzminé relaksacija; d) kvantinis skaidymas;
e) apkonversija. A parodo aktyvatoriaus energetinius lygmenys, S- sensibilizatorius, Ex-
suzadinimo energijos peré¢jimai, Em- emisija, E.T.- energijos pernasa, C.R.- kryzminé
relaksacija, zvaigzduté (*) parodo suzadintg biisena.

Vienas 1§ galimy praktiniy fotoliuminescencijos pritaikymy yra vienasieniuose anglies
nanovamzdeliuose (SWCNT), kuriuos galima biitu pritaikyti jutikliuose, biologinéms zyméms
ir optoelektronikoje. SWCNT gali biiti efektyviais Sviesos sugertuvais ir skleidéjais, nes 18
tyrimy atlikty vakuume, jie turi tiesiogines draustinés juostas. Teisingai paruosti SWCNT yra
geri Sviesos skleidéjai su dideliu kvantiniu naSumu. Kadangi daug iSoriniy faktoriy turi jtakos j
SWCNT fotoliuminescencija, jie gali biiti gana perspektyviis ateityje ir gali biiti naudojami
anks¢iau minétose srityse [9].

Kitas svarbus fotoliuminescencijos panaudojimas yra puslaidininkiy charakterizavimui.
Energijos kiekis kurj i§spinduliuoja méginys gali biiti panaudotas draustinés energijos juostos
plociui nustatyti, kas galéty padéti charakterizuoti puslaidininkius. Tai reiskia, kad apSvietus
junginj su tam tikro bangos ilgio spinduliuot¢ galima nustatyti ne tik jo kvantinj naSuma, bet ir
jo grynuma [10].



Be to, fotoliuminescencija gali biiti taikoma ne tik grynumo nustatymui, bet ir faktoriy
jtakojanciy medziagos sudétj ir savybes nustatymui. Kadangi junginio sudétis, liuminescencija
ir kitos savybés gali kisti kintant temperatiirai, slégiui, pH ir t.t., tai galima istirti junginio
atsparumg jvairioms aplinkos salygoms, struktiiros pokytj Siose salygose ir gauti bendra vaizda
apie galima junginio pritaikyma jvairiose srityse [11].

1.3 Matricos ir aktyvatoriai

Junginio optinés savybés kinta ne tik kei¢iant aktyvatoriy, bet ir kei¢iant matricg. Taip
yra dél to, kad keiCiama aktyvatoriy supanti aplinka ir tai yra tik viena i§ priezasCiy kam yra
naudojamos matricos liuminescenciniams junginiams [12]. Norint stebéti intensyvia
liuminescencija lantanoidy jonais legiruotoje medziagoje, yra reikalingos matricos. Taip yra
tode¢l, kad lantanoidams yra biidingas koncentracinis liuminescencijos gesinimas (kryzminé
relaksacija dél arti esan¢iu identiSky lantanoidy jony), kuris sumazina liuminescencijos
intensyvumg ir didina gesinimo tikimyb¢ mazinant kvantinj naSumg. [veikti $ig problema
padeda biitent matricos. Matricos naudojamos tam, kad bity galima padidinti junginio
kovalentiSkumg ir sumazinti koncentracinj gesinima. Junginio kovalentiSkumas padid¢ja, nes
elektronai i§sidésto placiau, kas sumazina sgveika tarp jy. Koncentracinis gesinimas sumazg¢ja,
nes lantanoidy katijonai pakeicia tik dalj matricos katijony. Matricos taip pat pakeicia junginio
kristalinj laukg kas jtakoja junginio spalva. Lantanoidy matricoms tinka oksidai, fluoridai ir
fosfatai su zema fononiné energija [12,13]. Vis daugiau démesio pritraukia biitent oksidai dél
savo cheminio, fotocheminio stabilumo, gery mechaniniy savybiy ir Zemos fononinés energijos.
Sios savybés didina junginiy liuminescencijos intensyvuma, mazina gesinimo tikimybé (kas
diding kvantinj nasuma). I§ visy tiriamy oksidy labai mazai iStirti yra LiYGeOgs ir LIAIGeOs,
todél vis daugéja Siems junginiams atliekamy tyrimy kiekis. Keli atlikti tyrimai LiYGeOa:Eu,
LiYGeOa4:Bi ir LiAIGeO4:Cr rodo, kad keiciant aktyvatoriy labai smarkiai pakinta emisijos
smailiy padétys. LiYGeOs:Bi pasizymi emisija UV srityje, LiYGeOs:Eu ir LiAlIGeO4:Cr
raudony bangy emisijos diapazone. Kadangi atlikta labai mazai tyrimy susijusiy su $iais
junginiais, tai kol kas triiksta duomeny §iy matricy liuminescenciniy savybiy apibiidinimui.

Liuminescencinéms medZiagoms taip pat yra reikalingi aktyvatoriai, kurie ir sukelia
medziagos liuminescencija. Tam daZznai yra naudojami pereinamyjy grupiy metaly arba
lantanoidy jonai. Daug démesio kelia ypa¢ lantanoidy liuminescencija dél savo siaury ir rySkiy
emisijos smailiy ir tai, kad lengvai galima keisti emisijos smailiy bangos ilgj keiciant
lantanoidus. Sios lantanoidy savybés kyla dél dalinai uzpildyty 4f orbitaliy, 5s2 ir 5p® orbitaliy
ekranavimo efekto ir dél Laporte-draudZziamyjy elektrony peréjimy [12,13]. 3 pav. parodo
didzigja dalj energetiniy lygmeny kilusiy 18 4fn konfigtracijy kaip f(n) trivalenc¢iams jonams. 3
pav. juosty plotis kristalinio lauko energijos tarpo dydj, kuris yra labai mazas lyginant su
pereinamosios grupeés metalais [12].
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3 pav. Energetiniai lygmenys 4f" trivalen¢iy lantanoidy jony [15]



Dazniausiai kaip aktyvatoriai yra naudojami Eu, Dy, Tb ir Sm, priklausomai nuo norimy
suzadinimo ir emisijos bangy ilgio. Europis yra naudojamas legiravimui lazeriuose ir kituose
optoelektroninése jrenginiuose 2+ ir 3+ jony pavidale. Europio oksidas (Eu203) naudojamas
kaip raudonas fosforas televizoriuose ir fluorescencinése lempose [16]. Dar vienas svarbus
europio panaudojimas yra eury banknotuose [17]. Europiu legiruotas itrio vanadatas yra
naudojamas komerciskai kaip raudonas fosforas televizoriuose, o europiu legiruoti plastikai turi
panaudojimg lazeriuose [18]. 4 pav. matome kaip skiriasi lantanoidy liuminescencija
priklausomai nuo naudojamo lantanoido jono.

—y

Santykinis Emisijos Intensyvumas

40 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Bangos llgis/nm

4 pav. Lantanoidy jony liuminescencijos emisijos spektrai [19]

1.4 Europio liuminescencijos panaudojimas praktikoje

Vienas i§ potencialiy europio panaudojimy yra kaip liuminescencinés nanodalelés,
kurios gali biiti panaudotos biomedicinoje. Europiu aktyvuotos nanodalelés pasizymi stabilesné
liuminescencija, ilgesne gesimo trukme ir rySkesnémis, bei siauresnémis emisijos smailémis
negu kvantiniai taskai. Europiu aktyvuoty nanodaleliy liuminescencijai turi jtakos gardelés
simetriSkumas, metalo nanodalelés, metalo jonai, kvantiniai taSkai, pavirSinio aktyvumo
medziagos, morfologija, defektai, antenos efektas ir temperatiira. S. S. Syamchand ir kity [20]
atliktame tyrime kalbama apie savybes kuriomis pasizymi europiu aktyvuotos nanodalelés ir jy
panaudojimus.

Naujai susintetintas fosforas LagBaz(SiaP202:N2)O2:Eu?*/Ce**/Th®*, taip pat
potencialiai turi galimybe rasti savo pritaikyma Sviesa emituojanciuose dioduose (LED).
Tiriamasis junginys turi auksta absorbcija artimajame-UV regione ir 496nm bangos ilgio
emisija kurios pusplotis siekia 55nm, kas yra labai panaSu ] komerciskai naudojamo
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https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0022231315002409#!

BaMgAl10017:Eu?" emisija. Junginys taip pat pasizymi Zemu liuminescencijos terminiu
gesinimu. D¢l $iy savybiy tiriamasis junginys yra labai perspektyvus ir gali biiti naudojamas
LED S$viestukuose [21].

Makrocikliniai europio kompleksiniai junginiai gali biiti taikomi ir apskritiminés
poliarizacijos liuminescencijoje (APL). Europis daznai yra naudojamas APL dél didelio
kvantinio nasumo, kas leidzia stebéti megnetio dipolio °Do=>’F1 $uolj. L. Dai ir kitiems [22]
pavyko susintetinti europio makrociklinius kompleksus su dideliu liuminescencijos disimetrijos
koeficientu naudojant bidendantinj chromoforg vieno stereoizomero susidarymo kontrolei, kas
didina junginio standuma, stabilumg ir emisijos intensyvuma.

Dar vienas galimas europio liuminescencijos pritaikymas yra didelio kontrasto
biovaizdinime ir apsauginiame raSale. Tyrimo metu gautos LaogsPO4EUo15®" nanostrypai
pasizymi didelio jautrio 610nm bangos ilgio emisija suzadinant 394nm bangos ilgio
spinduliuote. Gauti nanostrypai néra toksiski ir pasizymi milisekundziy eilés liuminescencijos
gesimo trukme [23].

1.5 LiYGeOs ir LIAIGeOs struktiira

Lic¢io itrio germanio oksidas LiYGeOs yra ortorombinés kristalinés struktiiros, Pnma
(62) erdviné grupé [23]. Jo gardelés parametrai Sioje struktiiroje yraa = 11,3568, b = 6,4024, ¢
=5,1072 A ir V =371.35 A3 [25]. Struktiira buvo nustatyta li¢io itrio germanio oksida, gauta
kietafaziu budu, tiriant rentgeno difrakcinés analizés (XRD) metodu [24,25]. Gardelé susideda
i§ GeOs tetraedry, LiOs ir YOs oktaedry. Erdviné projekcija pateikiama 5 pav..

5 pav. LiYGeOs kristaliné struktiira ir teigiamy jony koordinaciné aplinka [24]

Li¢io aliuminio germanio oksidas LiAlGeOs yra fenakito (trigoninés) kristalinés
struktiiros, R% (148) erdviné grupé [25]. Jo gardelés parametrai $ioje struktiiroje yraa= 13,7683
¢ =9,1919 A ir Z = 18 [26]. Struktiira buvo nustatyta li¢io aliuminio germanio oksidg, gautg
kristaly auginimo i§ lydalo biidu, tiriant rentgeno difrakcinés analizés (XRD) metodu [26].
Gardel¢ susideda i$ tetraedriskai koordinuoty katijony-deguonies pory (kur katijonai- Li, Al ir
Ge). Erdviné projekcija pateikiama 6 pav..
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6 pav. LiAlGeOs struktiira, kur 1- tetraedri$kai koordinuotas katijonas T1 (Li*), 2- tetraedriskai
koordinuotas katijonas T, (AP* ir Ge*"), 3- tetraedriskai koordinuotas katijonas T3 (A" ir
Ge*"), 4- deguonies anijonai. [27]

1.6 LiYGeOs ir LiIAIGeOs sintezés metodai

Visuose $altiniuose LiYGeOs buvo gautas kietafaziu sintezés budu. J. Shi ir Kiti [24]
gavo LiYGeOs :Bi sugrudus ir iSkaitinus du kartus Li2COz, Y203, GeO; ir Bi,Oz. Pirmas
kaitinimas buvo atliktas kaitinant 2 val. 800°C , o antras 5 val. 1250°C. Abu kaitinimai buvo
vykdomi ore. Po kiekvieno kaitinimo gauti produktai buvo papildomai sugristi.

Tuo tarpu LiAIGeOs skirtinguose $altiniuose buvo gautas skirtingais metodai. Pirmas i$
ju yra zoninio lydimo metodas naudojant ksenono islydzio lanko lempos $viesa. Naudojant §j
metodg K. A. Soubbotin ir kitiems [26] pavyko gauti LiAIGeO4:Cr monokristalus. Norint
susintetinti LiAIGeO4 naudojamos pradinés medziagos:Al.03, GeOz, Li.COz ir Cr203 buvo
iSmaiSytos, suspaustos j strypus ir galiausiai strypai buvo iskaitinti 1050°C 10 val.. Tada
ksenono lanko lempos Sviesa buvo naudojama kaip energijos Saltinis norint i§lydyti gauta
LiAIGeO4:Cr ir gauti monokristalus.

Dar vienas metodas kaip gauti LiAIGeOs yra kictafazés sintezés metodas. I. Koseva ir
kiti [28] susintetino LiIAIGeOs i§ Li2CO3z, GeO ir Al203. Pradinés medziagos buvo sugriistos,
tada iSkaitintos 900°C 2 val. ir dar karta iskaitintos 1050°C 16 val. su keliais tarpiniais
griidimais. Gautas produktas vel sumalamas.

1.7 Bismuto liuminescencija

IS visu NIR ruoze emituojanciy junginiy vis daugiau populiarumo jgauna bismutu
legiruoti stiklai. Nagrinéjami jau yra keli perspektyviis bismuto liuminescencijos panaudojimai:
optiniuose stiprintuvuose ir lazeriuose. IStirta buvo nemazai matricy norint panaudoti bismuto
liuminescencija, bet daugiausia tiriami yra silikaty stiklai. Vis délto silikatai formuojami j
pluoStus aukStesnéje temperatiiroje nei yra bismuto ar jo oksido virimo temperatiira, taigi
gaunami silikaty pluoStai su maZesnémis bismuto koncentracijomis nei buvo tikimasi gauti.
ISspresti Sig problemg padeda panaudojimas germanaty Vietoje silikaty, nes jy formavimo j
pluostus temperattira yra zemesné. Kadangi germanis yra toje pacioje grupéje kaip ir silicis, tai
ir jy savybés labai daug nesiskiria. Legiruojant germanatus bismutu yra daZnai irgi stebima gana
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intensyvi liuminescencija NIR srityje. DaZniausiai norint gauti bismutu legiruoto junginio
emisija NIR ruoze reikia ji suzadinti raudony/IR bangy ruoze, bet kai kuriems germanaty
junginiams buvo pastebéta konversija i§ UV-Vis | NIR bangas. Papildomai, norint pagerinti
germanato legiruoto bismutu liuminescencija, galima jj legiruoti dar kartg skirtingy optiskai
aktyviu junginiu [29].

2. DARBO METODIKA
2.1 Medziagos ir tirpalai
Magistrinio darbo metu naudotos medziagos ir tirpalai:
e Al;O3 (M=101,96 g/mol, konc. 99,5% , Sigma - Aldrich);
e Li»CO3 (M=73,891g/mol, Sigma - Aldrich );
e H3BO3 (M=61,83g/mol, Sigma - Aldrich);
e GeO2 (99.9%, M=104,639g/mol, Sigma — Aldrich);
e Y,03 (M=225,81g/mol, Sigma - Aldrich);
e Eu203(M=351,926g/mol, Sigma - Aldrich);
¢ Dy»,03 (M=372,998g/mol, Sigma - Aldrich);
e Bi,O3 (M=465,96g/mol, Sigma - Aldrich);
e ThsO7 (M=747,6972g/mol, Sigma - Aldrich);
e Acetonas (M=58,08 g/mol, p=0,784 g/cm?, Sigma - Aldrich).

2.2 LiYGeOs kietafazé sintezé

Magistrinio darbo metu buvo susintetinti LiYGeOs, LiYGeOa4:Bi milteliai kiekvienam
méginiui keiéiant sintezés temperatiiras. Sintetinant LiYGeOs:Bi méginj buvo naudojami 2%
aktyvatoriaus (Bi). LiYGeOgsintezei vykdyti buvo sumaisyti ir sugriisti visi pradiniai reagentai:
LioCO3, GeO», Y203 ir Bi2Os. Geresniam reagenty misinio iSsimaiSymui jis buvo papildomai
praplaunamas acetonu kelis kartus. Gautas miSinys buvo perkeliamas j tiglj ir kaitinamas
mufelinéje krosnyje. Méginiai buvo iskaitinami krosnyje 2 kartus, po kiekvieno kaitinimo
meégin] sumalant gristuvéje.

Norint i$tirti méginio grynumo priklausomybé nuo sintezés salygy, kiekvienas méginys
buvo sintetinamas skirtingomis salygomis. Pirma serija méginiy buvo sintetinama kaitinant
méginj du kartus vienodoje temperatiiroje (nuo 850 iki 1100°C), 0 antra - iskaitinant méginj
pirma karta 800°C, o antrg kartg kaitinimo temperattirg kei¢iant nuo 900 iki 1100°C. Buvo taip
pat sintetinami méginiai supresuoti ] tabletés, méginiai sintetinami keiciant krosnies
temperattros didéjimo greitj (1°C, 5°C ir 10°C/min), su li¢io jony pertekliu, pridedant 5% boro
rugsties kaip fliuso ir méginai kurie buvo kaitinami tris kartus (800°C, ir du kartus 1080 arba
1100°C).

2.3 LiAIGeOs kietafazé sintezé

Magistrinio darbo metu buvo susintetinti LiAIGeOs, LiAIGeO4:Bi, LiAIGeOs:Eu,
LiAlIGeO4:Eu, Tb ir LiAIGeO4:Eu,Dy milteliai. Sintetinant méginius: LiAlIGeO4:BI,
LiAIGeO4:Th,Eu ir LiAIGeO4:Eu,Dy buvo naudojami 2% aktyvatoriy, o LiAIGeO4:Eu méginiy
serijai — 0,5%, 1%, 2%, 4%, 8%, 16% ir 32% Eu. LiAlGeOssintezei vykdyti buvo sumaisyti
ir sugriisti visi pradiniai reagentai: Al>Os, Li2COs, GeO; ir Eu203/Bi2O3. Geresniam reagenty
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misinio i§simaiSymui jis buvo papildomai praplaunamas acetonu kelis kartus. Gautas misinys
buvo perkeliamas j tiglj ir kaitinamas mufelinéje krosnyje. Méginys buvo iskaitinamas krosnyje
6 valandas 800°C, sumalamas su grastuvéle ir iSkaitinamas dar karta 6 val. 1050°C
temperattiroje. Gautas produktas iSimamas i§ krosnies ir sutrinamas, kad nebebtty didesniy
daleliy.

2.4 LiYGeOs ir LiAIGeOs struktiiros ir liuminescencijos tyrimai

Susintetinty junginiy grynumas buvo jvertinamas rentgeno spinduliy difrakcijos
metodu. Panaudojant §] metoda buvo uzrasytos susintetinty junginiy rentgenogramos naudojant
rentgeno difraktometrg ,,MiniFlex I (Rigaku) Cu Ka spinduliuote (A = 1,5406 A). Matavimai
buvo atlikti naudojant Bragg — Brentano geometrijg 10°/min. Matavimai buvo atlikti 10-70°
diapazone. PriemaiSy identifikavimas buvo atliktas naudojant programing jrangg ,,Match!”.
Suzadinimo ir emisijos spektrai buvo uzregistruoti naudojant Edinburgh Instruments FLLS980
spektrometra, kuriame yra 450 W Xe lanko iSlydzio lempa, fotodaugintuvas (Hamamatsu
R928) ir veidrodin¢ optika milteliams analizuoti. Suzadinimo spektrai buvo pakoreguoti
etaloniniu detektoriumi.

REZULTATAI

3.1  Susintetinty LiYGeOs milteliy struktiiros tyrimas

Norint nustatyti optimalias LiYGeOg sintezés salygas buvo susintetinta daug LiYGeOs
meéginiy. Buvo atlikti bandymai siekiant susintetinti gryng LiYGeOs kei€iant kaitinimo
temperatirg (kaitinant méginius vieng kartg 850-1100°C, iskaitinant tuos pacius méginius vél
toje pacioje temperatiiroje, iSkaitinant méginius pirmg kartg 800°C, o antrg kartg 900-1100°C
(7-8 pav.)). Taip pat, buvo susintetinti méginiai keiciant krosnies temperatiiros didéjimo greitj
(1°C,5°C ir 10°C/min), prie pradiniy medziagy pridedant papildomo kiekio li¢io karbonato (5
ir 10%), pridedant 5% boro riigsties, supresuojant j tablete ir galiausiai legiruojant su bismutu
(9 pav.). Naudojant rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analizés metodg buvo nustatyti
LiYGeOs milteliy grynumai.

7 ir 8 pav. difraktogramos buvo gautos méginiams kurie buvo sintetinami pirmg kartg
iSkaitinant juos 800°C, o antrg kartg 900-1100°C. Matome, kad gryniausi méginiai gavosi
kaitinant 1080 ir 1100°C temperatiiroje, bet ne visos jy smailés sutampa su duomeny bazéje
pateiktomis standartinémis LiY GeOs smailémis (PDF#04-002-3479).

9 pav. difraktograma uzraSyta méginiams su papildomu kiekiu li¢io, su boro ragstimi,
supresuotiems j tablete méginiams ir legiruotam méginiui su Bi. Vélgi matome, kad ne visos
smailés sutampa su duomeny bazéje pateiktomis standartinémis LiY GeOs smailémis (PDF#04-
002-3479). PriemaiSos rastos méginiuose yra: GeOz, Y2GeOy ir LiGeOs. Visiskai gryno
LiYGeOs méginio gauti nepavyko, todél tolimesniems tyrimams nuspresta sintetinti LiAIGeO4
meéginius.
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7 pav. Susintetinty LiYGeOs milteliy rentgeno spinduliy difraktograma. Juodos linijos zZymi
standarting L1YGeOq faze (PDF#04-002-3479).

15



10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
[T7 T T T T ——LivGeO, 1100°C

! e LIYGeO, 1080°C

el

IYGeO, 1060°C

Intensyvumas (s.v.)

! e LIYGeO, 1020°C

|l - « |-
—— ol b

A Y Ge O, 1000°C
(A T B T A N N R TR R
. R ] g = O | . 11 -lll. 1-1
I g 1 S B N TR
. . . 1 - 11 i|||. 1-1
. .« . A% |

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2-Teta (laipsniais)

8 pav. Susintetinty LiYGeOs milteliy rentgeno spinduliy difraktograma. Juodos linijos zZymi
standarting L1YGeOq faze (PDF#04-002-3479).
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9 pav. Susintetinty LiYGeOs milteliy rentgeno spinduliy difraktograma. Juodos linijos zZymi
standarting L1YGeOq faze (PDF#04-002-3479).

3.2  Susintetinty LIAIGeOs milteliy struktiiros tyrimas

Taip pat buvo paruosta serija LIAIGeOs méginiy ir jiems uzraSytos difraktogramos
kurias matome 10 pav.. IS 10 pav. matome, kad visi méginiai iSskyrus LiAlGeOas: Eu 16% yra
gryni ir atitinka standartinés LiAIGeOs smailés (PDF#96-810-4246). LiAIGeOs: Eu 16%
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difraktogramoje yra matomos priemaisy smailés prie 31 ir 34 laipsniy, kurios greiciausiai
atsirado dél europio pertekliaus junginyje.
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

T 'l- LiIAIGeO, standartas

-PH—lLJAIﬁeO Eu 16%

Intensyvumas (s.v.)

' ﬁ.u_..._! L1|AI(BeO4 Eu 2%|

-U—H-JLlAlKBeO Eu 1%

l!'+—-44L|

A'I(35e04 Eu 0,5%

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2-Teta (laipsniais)
10 pav. Susintetinty LIAIGeO4 milteliy rentgeno spinduliy difraktograma. Juodos linijos
zymi standarting LIAIGeO4 faze (PDF#96-810-4246).

3.3 Susintetinty LiAIGeO4 daleliy SEM tyrimas

Is 11 ir 12 pav. matome, kad visais atvejais gautos gana aglomeruotos jvairiy formy
dalelés. Dalelés yra taip pat jvairaus dydzio (nanometry ir mikrometry eilés) ir yra susijungusios
1 keliasdeSimties mikrometry dydZio aglomeratus.
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11 pav. LiAIGeO4:Eu SEM gautos nuotraukos, isdidinant vaizdg 5000 karty, kur Eu a) 0%, b)
1% ir c) 16%
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12 pav. LiAIGeOs:Eu SEM gautos nuotraukos, isdidinant vaizdg 1000 karty, kur Eu a) 0%, b)
1% ir c) 16%
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3.4 Susintetinty LiYGeO4:Bi ir LiAlIGeO4:Bi milteliy liuminescenciniy savybiy
tyrimai

Buvo atlikti méginiy liuminescencijos suzadinimo ir emisijos tyrimai, kuriy rezultatai
pateikti 13 paveiksle. Kaip matoma i$ 13 pav., LiYGeOs:Bi méginiai pasizymi daug didesnio
intensyvumo suzadinimo ir emisijos spektru lyginant su LiAlGeO4:Bi.

—LiYGeO, B
T T T ——LIAIGeO,; Bi
1502y, Py, 1Py

P15

Integruotas Intensyvumas (5.v. )

Intensyvumas (s.v.)
Intensyvumas (s.v.)

N g 0 L PP [P | PN Lkiai PR

250 275 300 325 350 300 350 400 450 500 550 600

Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

13 pav. Kairéje — suzadinimo (Aem = 340nm (LiAIGeO4:Bi), Aem = 375nm (LiYGeO4:Bi)) ir
desinéje — emisijos (Aex = 280nm (LiAIGeO4:Bi), Aex = 290nm (LiY GeOa4:Bi)) spektras. Desinio
paveikslo kampe yra pavaizduotas integruotas emisijos intensyvumo spektras.
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——LiYGeO,: Bi, A_,=295nm
LiYGeO,: Bi, A,=254nm

Intensyvumas (s.v.)

0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Laikas (s)

14 pav. LiYGeO4:Bi liuminescencijos gyvavimo trukmiy matavimai esant skirtingiems

suzadinimo bangos ilgiams

Naudojant ,,Origin“ programinéje jrangoje esancig eksponentinio skilimo funkcijg
pavyko apskaiCiuoti apytikres liuminescencijos gyvavimo trukmes LiYGeOs:Bi (esant
suzadinimo bangos ilgiui 295 ir 254nm).

Programa skai¢iavo pagal Marquardt-Levenberg eksponentinés degradacijos lygti:

y = Arexp(-x/tr) + Az-exp(-x/t2) , 4)

A1,A: - liuminescencijos intensyvumas, ti,t2 - gyvavimo trukmé, x - liuminescencijos
laikas.

Gyvavimo trukmé LiYGeOs:Bi esant suzadinimo bangos ilgiui 295nm siekia 49,46s , o
esant suzadinimo bangos ilgiui 254nm - 49,39s.

LiAIGeO4:Bi gesimo trukmé matuota nebuvo, nes lyginant su LiYGeO4:Bi - emisija
gavosi daug silpnesné. LIAIGeO4:Bi ir LiYGeO4:Bi buvo paruosti todél, kad [23] literatiiros
Saltinyje buvo teigiama, jog LiYGeO4:Bi turi labai didele gesimo trukme. Saltinyje teigiama,
kad §io junginio liuminescencija yra vis dar ryski praéjus 72 val. ir yra dar stebima praéjus 300
val. nuo suzadinimo. Siame darbe gauti tyrimy rezultatai tokiy jspidingy rezultaty neparodo,
todél tolimesniems tyrimams pasirinktas legiravimas europiu.

3.5 Susintetinty LiAlGeO4:Eu milteliy liuminescenciniy savybiy tyrimai

Buvo atlikti méginiy liuminescencijos suZadinimo ir emisijos tyrimai, kuriy rezultatai
pateikti 15 paveiksle. Kaip matoma i§ rezultaty, didziausi suzadinimo ir emisijos intensyvumai
nustatyti LIAIGeOs:Eu 16% méginyje.
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— LiAIGeO,: Eu 16%
— LiAIGeO,: Eu 8%

Intensyvumas (s.v.)

ks LiAIGeO,: Eu 4%

FoPLs —— LiAIGeO,: Eu 2%
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—— LiAIGeO, Eu 0,5%
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15 pav. Kairéje — suzadinimo (Aem = 609nm) ir deSinéje — emisijos (hex = 393nm) spektras
LiAIGeO4:Eu. Viduryje yra pavaizduotas integruotas emisijos intensyvumo spektras.

Intensyviausi peréjimai suzadinimo (kairiame) spektre yra 'Fo—°Da, ‘Fo—°L7 ir
"Fo—°Ls, 0 emisijos (desiniame) spektre yra °Do—'F> ir °Do—'F4 peréjimai. Kadangi europio
atomo elektroniné konfigiiracija yra [Xe] 4f’ 6s?, tai jo trivalencio jono Eu (IIT) konfigiiracija
yra [Xe] 4f°. Lantanoidy jonuose gali vykti 4f"1d® peréjimai ir kriivio pernasa. Ce3*, Pr3*, Th3*
jonams yra biidingas 4f"1d! peréjimas, o Eu®* ir Yb®" yra biidinga kriivio pernasa. Kadangi Eu®*
kriivio pernasos lygmeny absorbcijos energija yra didesné¢ uz 4f lygmeny energija, todél
vykstant kriivio pernasai vyksta f—f emisijos. Dél kryzminés relaksacijos emisijos i3 °Dz ir °D1
yra gesinamos. °Do—'F1 emisija stebima dél magnetinio dipolio peréjimy, o °Do—'F2 dél
elektrinio dipolio peréjimy[30]. Taip pat, 15 pav. emisijos (deSiniame) spektre yra matomi
emisijos smailiy skilimai (dél vieno °Do—'F;arti viena kitos dvi emisijos smailés). Tikétina Siy
skylimy priezastis yra tai, kad strukttiroje yra daugiau nei vienas kristalografinis mazgas kurj
galéty uzimti europis. Emisijos skilimo nesimato tik LiAIGeO4:Eu 1% méginyje. Iprastu atveju
emisijos intensyvumas turéty didéti iki tam tikros vertés, o tada mazéti (dél koncentracinio
gesinimo), bet §iuo atveju Siuo maze¢jimo nestebime. RuoSiant 32% Eu legiruota méginj,
norimos fazes gauti nepavyko, todél palyginti emisijos negal¢jome.

I8 16 pav. matome, kad LiAlIGeO4:Eu méginiai yra raudonai oranzinés spalvos, o emisijos
spalvinés koordinatés neZymiai skiriasi priklausomai nuo Eu koncentracijos junginyje. Visgi
spalvinés koordinatés pasislenka j raudonos spalvos pus¢ didéjant Eu koncentracijai
meéginiuose.
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16 pav. LiAIGeO4:Eu CIE 1931 chromatiskumo diagrama
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— LiAlGeO,: Eu 0,5%
—— LiAIGeO,: Eu 1%
—| 1AIGe0,: EU 2%
— LiAIGeO,: Eu 4%
LiIAIGeO,: Eu 8%
—— LiAIGeO,: Eu 16%
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17 pav. LiAIGeO4:Eu liuminescencijos gyvavimo trukmiy matavimai (Aex = 393nm)

lllllllll[ll
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2 lentelé. LiAlIGeO4:Eu liuminescencijos gyvavimo trukmés

LiAIGeO4:Eu

Eu kiekis junginyje, % gyvavimo trukmé ty, pus gyvavimo trukmé tz, pus
0,5 140,21 889,19

1 188,32 949,75

2 143,51 934,08

4 102,49 464,00

8 102,91 296,65

16 112,41 317,94

Apskaiciuotos LiIAIGeOs:Eu liuminescencijos gyvavimo vertés parodo ta patj ka ir 17
pav. - ilgiausia liuminescencija pasizymi LiAIGeOa4:Eu 1%, o trumpiausia LiAIGeO4:Eu 4% ir
8%.

Buvo atlikti méginiy liuminescencijos kvantiniy naSumy tyrimai, kuriy rezultatai
pateikti 3 lenteléje.
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3 lentelé. LiAIGeO4:Eu kvantiniy naSumy nustatymas

LiAlIGeO4:Eu

Eu kiekis junginyje, % kvantinis nasumas, %
0,5 -

1 5,60

2 4,62

4 3,56

8 4,50

16 6,31

Sie matavimai parodo kokio Eu % kiekio LiAlGeO4:Eu junginys turi didZiausia
iSspindulivoty elektrony ir absorbuoty fotony santykj, kas i§ esmés parodo junginio
liuminescencijos efektyvumg. DidZiausig kvantinj naSuma turi LIAIGeO4:Eu 16%, o maziausia
4%. 0,5% Eu legiruoto méginio emisijos intensyvumas pernelyg mazas, todél ir kvantinio
naSumo nustatyti nepavyko.

ISVADOS

1. Keiciant jvairius parametrus (temperatirg, keiciant krosnies temperatiiros didéjimo
greit], pridedant papildoma kiekj li¢io karbonato, pridedant boro riigsties, presuojant j tablete ir
legiruojant su bismutu) vienfaziy LiYGeOs méginiy gauti nepavyko. Geriausias fazinis
grynumas gautas meéginj presuojant j tablete ir iSkaitinant j3 1080°C temperatiiroje, taciau i$
XRD duomeny matomos Y2Ge207 priemaiSos.

2. Panaudojus kiety faziy sintezés metodg susintetinti vienfaziai LiAlGeO4:Eu méginiai
su 0,5, 1, 2, 4, 8% Eu, LiAIGeO4:Bi, bei su priemaiSomis gauti LIAIGeO4:Eu 16 ir 32%, o jy
faziné sudétis nustatyta rentgeno difrakcine analize.

3. Istyrus bismuto liuminescencijg LiYGeOs ir LIAIGeOs junginiuose nustatyta, kad
zymiai intensyvesne emisija pasizymi LiY GeQOas. Be to §is junginys pasizymi emisijos po§vycio,
kurio gesimo trukmé (t1=49,46s) suzadinant jj 295nm bangos ilgio spinduliuote. Gauta verté
gerokai skiriasi nuo literattroje pateikiamo 300 val. trukmés posvycio.

4. I8tyrus LiAlGeO4:Eu méginiy liuminescencines savybes nustatyta, kad didZiausiu
suzadinimo ir emisijos intensyvumu pasizymi LiAlGeO4:Eu 16%.

5. Atlikus LiAIGeO4:Eu liuminescencijos kinetikos tyrimus nustatyta, kad ilgiausiomis
liuminescencijos gesimo trukmémis (t1=188,32us ir t,=949,75us) pasizymi LiAlGeOs:Eu 1%
meginys, o didinant europio koncentracijg, gesimo trukmés mazéja.

6. Didziausias kvantinis nasumas nustatytas LiAlGeOs:Eu 16% méginyje ir jis sieké
6,31%.
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LiAlGeOqs ir LiYGeO:s sintezé kiety faziy metodu ir liuminescencijos tyrimas
SANTRAUKA

Darbo vadovas:
Dr. Martynas Misevicius
Sio darbo metu vienfazis li¢io aliuminio germanio oksidas LiAIGeOys ir su priemaiomis
I¢io itrio germanio oksidas LiYGeO4 buvo susintetinti kietafaziy sintezés metodu kaitinant
800°C temperattroje 6 val. pirmg kartg ir 6 val. 1050°C (LiYGeOs atveju 900-1100°C)
temperatiiroje antrg kartg. Siekiant istirti LIAIGeO4 optines savybes ir jas palyginti su LiYGeO4
buvo paruosti LiAlGeOs:Bi ir LiYGeO4:Bi méginiai. Taip pat, norint iStirti optinés
LiAlIGeOs:Eu savybés, buvo paruosta serija Eu®" legiruoty li¢io aliuminio germanaty.
Meéginiams buvo atlikti rentgeno spinduliy milteliy difrakcijos (XRD) ir liuminescencijos
matavimai. LiIAIGeO4:Bi 1% pavyko susintetinti gryng, o LiYGeO4:Bi 1% pavyko tik gauti su
priemaiSomis. Didziausia Eu®* koncentracija li¢io aliuminio germanatui Li1Al1xGeO4:Eu X, Kali
dar gaunami vienfaziai méginiai buvo x= 0,08. Lyginant LiAIGeO4:Bi ir LiYGeO4:Bi
liuminescencijos tyrimus, nustatyta, kad intensyvesné emisija pasizymi LiYGeOas:Bi méginys.
Atlikus LiAIGeO4:Eu liuminescencijos tyrimus, nustatyta, kad intensyvesné emisija pasizymi
16% Eu méginys. Taip pat §is méginys pasizymeéjo ir didZiausiu kvantiniu naSumu i$ visy miisy
tirty méginiy.

29



VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES
DEPARTMENT OF INORGANIC CHEMISTRY

ARTURAS HARNIK
Solid-State Synthesis and Luminescence Study of LiAlGeOs and LiYGeO4
Magister¢s Thesis

SUMMARY
Research adviser:
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In this research, monophasic lithium aluminum germanium oxide LiAlGeOs and impure
lithium yttrium germanium oxide LiYGeOs were synthesized using solid-state synthesis
method by heating at 800°C for 6 hours and 6 hours 1050°C (900-1100°C for LiYGeQOas)
afterwards. LiIAIGeOs: Bi and LiYGeOs: Bi samples were prepared to investigate the optical
properties of LiAlGeOs and compare them with LiYGeOas. A series of Eu®* doped lithium
aluminum germanates was also prepared to investigate the optical properties of LiAlGeOa: Eu.
X-ray powder diffraction (XRD) and luminescence measurements were performed on the
samples. LiYGeOs: Bi 1% couldn’t be synthesized pure while LiAlIGeOs: Bi 1% was
synthesized without any impurities. The highest Eu® * concentration yielding monophasic
samples in lithium aluminum germanate Li:Al1xGeO4: Eu X, was x = 0.08. While comparing
the luminescence studies of LiAlGeOs: Bi and LiYGeOas: Bi, it was found that the LiYGeOa:
Bi sample has a more intense emission. LiAlGeOs: Eu luminescence studies revealed a higher
emission of the 16% Eu sample. This sample also had the highest quantum efficiency of all the
LiAIGeO4: Eu samples we tested.
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