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[VADAS

Apkonvertuojanciy medziagy sintez¢ ir tyrimai yra vis dar aktualts, kadangi Siy medziagy
savybés ir taikymas apima labai placias tarpdisciplininiy mokslo ir taikomosios pramongés Sritis.
Retaisiais zemés elementais legiruotos apkonvertuojancios nanodalelés turi didziulj potencialg
taikymui pla¢iame sri¢iy spektre, ypa¢ biovaizdinimui ir medicininei terapijai (teranostikoje). Sios
medziagos pasiZymi siauromis emisijos juostomis, pla¢iu anti-Stokso poslinkiu, ilga fluorescencijos
gesimo trukme, auks$tu fotocheminiu stabilumu. Taip pat, reikia paminéti, kad apkonvertuojanc¢ios
dalelés turi didziulj potencialg taikymui jvairiose pramoninés srityse: naujos kartos vaizduokliai, LED
Sviestukai, kieto kiino lazeriai, biologiniai zymekliai ir saugos pigmentai [1,2].

Tinkamos legiravimui matricos parinkimas yra svarbus zingsnis kuriant efektyvig lantanoidais
legiruota fotoliumeniscencing medziaga su tiksliai numatyta paskirtimi. Fluoridai yra viena i§
labiausiai tinkamy matricy legiravimui retaisiais zemés elementais, dél sintezés paprastumo, zemo
fonony daznio ir gery terminiy savybiy.

Lantanoidais (Ln%") legiruoto NaYF; sintezei taikomi jvairiis sintezés metodai tarp kuriy yra:
hidroterminis, terminio skilimo, cheminio i$sodinimo ir mikrobangy solvoterminis metodai. Terminio
skilimo metodas yra laikomas paciu tinkamiausiu metodu paruoSti monodispersines, vienodos
morfologijos NaYFs nanodaleles. Sis metodas néra tobulas ir turi keleta trikumy: sudétingas
eksperimento atkartojamumas, naudojami aplinkai ir sveikatai zalingi reagentai ir susintetintos
dalelés gali biti tik hidrofobinés [3]. Hidroterminés sintezés metodas leidzia efektyviai kontroliuoti
produkto morfologijg ir pagerinti medziagos grynuma, taciau sintezés trukmé labai ilga ir sudétinga
tokj metodg taikyti pramoniniu mastu [4]. Tuo tarpu mikrobangy solvoterminé sintezé yra
nesudétingas metodas, kuriam nereikia brangiy reagenty, sintezés trukmé trumpa (iki valandos), o
dalelés gali bti tiek hidrofobinés, tiek hidrofilinés.

Siame darbe mikrobangy solvoterminiu metodu sintetinamos NaYFs nano/mikrodalelés.
Analizuojama $iy daleliy morfologijos, dydzio, grynumo priklausomybé nuo skirtingy sintezés
mikrobangomis salygy.

Darbo tikslas — keiciant jvairius mikrobangy solvoterminés sintezés parametrus, susintetinti
a ir B fazés NaYFs nano/mikrodaleles ir istirti jy morfologija, dydj ir fazinj grynuma, nustatyti
nano/mikrodaleliy morfologijos poky¢iy désningumus.
Darbo tikslui pasiekti, iskelti uzdaviniai:
e parenkant skirtingus sintezés parametrus susintetinti o ir B kristalinés struktiiros
nano/mikrodaleles;
e jvertinti susintetinty daleliy fazinj grynumg rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
metodu (XRD);
e skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) atlikti nano/mikrodaleliy morfologijos
tyrimus;
e istirti a ir B kristalinés struktiiros NaYFs nano/mikrodaleliy morfologijos ir fazinio
grynumo kitimo tendencijas keiciant skirtingus sintezés parametrus.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Mikrobangy dielektrinis kaitinimas

Mikrobangy elektromagnetinio spektro sritis yra tarp IR ir radijo bangy sriciy ir atitinka bangos
ilgius nuo 1 cm iki 1 m (dazniai nuo 30 GHz iki 300 MHz). Bangos ilgis nuo 1 cm iki 25 cm yra
naudojamas jvairaus tipo radaruose, 0 likusi sritis naudojama telekomunikacijoje. Tam, kad iSvengti
trikdziy yra reikalavimas, kad mikrobangy jtaisai naudoty 12,2 cm (2,45 GHz) arba 33,3 cm
(900 MHz) bangos ilgio spinduliuot¢. Jtaisai naudojantys kitokio bangos ilgio spinduliuote turi
uztikrinti visiska spinduliuotés tarSos izoliacija. Mikrobangy ilgis Ao yra susietas su bangos dazniu
1 lygtimi. Daznis nurodo elektrinio arba magnetinio lauko osciliacijy skai¢iy per sekundg.

o= @

Dielektrikas — tai medziaga, nelaidi elektros srovei, bet paveikus elektriniu lauku geba
poliarizuotis. Patalpinus tokig medziaga tarp dviejy elektrody, medziaga pavirSiuje kaupia krtvj ir
nepraleidzia elektros srovés.

Polinés molekulés patalpintos nekintan¢iame elektriniame lauke yra poliarizuojamos, teigiamas
molekulés polius orientuojasi elektrinio lauko kryptimi, o neigiamas nuo jo. Patalpinus dielektrikg
kintan¢iame elektriniame lauke, dipoliy orientacija keiCiasi priklausomai nuo elektrinio lauko
stiprumo ir krypties. Molekulés ima suktis apie dipolio centrg — osciliuoja. Molekulés osciliacija yra
svarbus aspektas analizuojant mikrobangy dielektrinio kaitinimo mechanizma.

Skysto vandens molekulés turi dipolio momenta, dél skirtingo deguonies ir vandenilio atomy
elektroneigiamumo ir rySio iSsidéstymo erdvéje. Elektriniame lauke vandens molekulés yra
poliarizuojamos ir sukasi aplink dipolio centrg. Supaprastinta dielektrinio kaitinimo schema pateikta
1 paveiksle.
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1 pav. Jony ir poliniy molekuliy orientacija kintan¢iame elektriniame lauke [5].
1.1.1 Dielektrinés konstantos ir medziagy dielektrinés savybés

g ir &." tai du svarbus parametrai apraSantys medziagy elgesj elektriniame lauke. Pirmasis —

g, dielektriné konstanta, aprasanti molekulés gebéjima poliarizuotis elektriniame lauke. Antroji - €,"
dielektriniai nuostoliai. Si konstanta aprago, kaip efektyviai medziaga elektromagneting spinduliuote
pavercia Siluma. Vienodomis sglygomis (temperatiira ir elektrinio lauko daznis) polinés medziagos
pasizymi didesnémis dielektrinés skvarbos konstantomis (vanduo &’ =80,1 (temp. 20°C;
4



2,45 GHz)) nei nepolinés (n-heksanas ¢, =1,89 (temp. 20°C; 2,45 GHz)). Dielektriky
poliarizavimas priklauso nuo jy terpés klampos, molekuliy masés ir dipolinio momento. Kuo
molekulé labiau suvarzyta, tuo ilgesnis laiko tarpas reikalingas, kad sugrjzty j nepoliarizuotg biseng,
t.y. relaksacijos trukmé ilgéja.

Kompleksiné dielektriné skvarba er* susideda i§ realiosios dalies (dielektrinés skvarbos) &' ir
menamosios dalies (dielektriniy nuostoliy) ier" (3 lygtis).

g =¢&' +ig" kuriz=-1. (2
Dielektriniy nuostoliy faktorius & gaunamas lyginant skleidZiama mikrobangy spinduliuotés

energija su medziagos sugerta spinduliuotés energija. & priklauso nuo dielektrinés medziagos

laidumo o ir spinduliuotés daznio f pagal 4 lygt;.
"o o
&' =5 ©
Santykis tarp dielektriniy nuostoliy (g") ir dielektrinés konstantos (&/") yra lygus dielektriniy

nuostoliy tangento kampui D (4 lygtis).
"

D=tan6=; 4)

-
tand apraso medziagos savybe sugerti zinomo daznio spinduliuotés energija tam tikroje
temperatiiroje ir paversti ja ilumine energija. Sis dydis yra atvirk§¢iai proporcingas jsiskverbimo
gyliui x (pagal 5 lygti).
1
tan§ ~ " (5)

Isiskverbimo gylis yra taskas tiryje, kuriame yra sugeriama bent 37% (1/e) spinduliuotés
energijos lyginant su pavirSiumi. Jsiskverbimo gylis ir dielektriniy nuostoliy kampo tangentas yra
priklausomi nuo temperatiiros dydziai. Sis faktas riboja mikrobangy $ildymo pritaikyma industrijoje.
Tam, kad pasiekti homogeninio kaitinimo efekta, medZiagos turi efektyviai kaisti iki sintezéje
naudojamos temperatiiros, o jsiskverbimo gylis turéty biiti nemaZesnis uz naudojamo reaktoriaus
spindulj.

Literatiiroje pateikiamos tokiy medziagy dielektrinés konstantos kaip: organiniai ir neorganiniai
junginiai, maisto produktai, stiklas, keramika, plastikai ir vaskai. Daznai sintezéms naudojamiems
organiniams tirpikliams galima rasti dielektriniy konstanty priklausomybes nuo temperatiiros ir
elektrinio lauko daZnio, taciau triikksta eksperimentiniy rezultaty apie tirpikliy miSinius, elektrolity
tirpalus bei maziau naudojamus tirpiklius[6,7].

Metalai pasizymi auk$tu elektriniu laidumu ir negeba kaupti kravio, todél mikrobangy
spinduliuoté nuo metalo pavirSiaus atsispindi. Naudojantis Siuo principu, mikrobangy prietaisai 18
vidaus yra apsaugomi metaliniu pavirSiumi (Faradéjaus narvas). Mikrobangy spinduliuoté atsispindi
nuo metaliniy pavirsiy prietaiso viduje ir yra iSsklaidoma. Taip i§vengiama tarSos mikrobangomis
prietaiso iSor¢je.

Nepolinés medziagos pasizymi tik nezymia sgveika su mikrobangy spinduliuote ir yra daznai
naudojamos mikrobangy reaktoriy ar indy gamybai. Dazniausiai $iai paskir¢iai naudojama: kvarcas,
grynas aliuminio oksidas (korundas), specialaus tipo stiklas ir plastikai. Polietilenas ir polipropilenas
pasizymi Zema mink$téjimo temperatiira, todél naudojami tik iSoriniy reaktoriaus daliy gamybai.
Mikrobangy sintezés indai gaminami i§ fluoro turinéiy polimery (pvz. teflono), kurie pasizymi
temperatiiriniu ir cheminiu atsparumu.



1.1.2 Dielektriniy savybiy priklausomybé nuo temperatiiros ir elektrinio lauko daznio

Molekules patalpinus zemesnio daznio elektriniame lauke (kHz, MHz), poliniy molekuliy
relaksacijos trukmé yra trumpesné nei elektrinio lauko osciliacijos. Molekulés geba visa laika islikti
poliarizuotos pagal kintantj elektrinj lauka. Zemo daZnio elektriniame lauke (kHz, MHz), &,’
dielektrinés skvarbos konstanta pasiekia maksimalig vert¢ (2 pav.). Jeigu dipolis patalpinamas j
elektrinj lauka, kuris osciliuoja grei¢iau nei molekulés spéja relaksuoti, dipolis néra poliarizuojamas
ir elgiasi, kaip nepoliné molekulé. Auksto daznio elektriniame lauke (THz) molekulés néra
poliarizuojamos, todél &," dielektrinés skvarbos konstanta pasiekia minimalig verte (2 pav.).

Mikrobangy srityje (10° Hz) elektrinio lauko osciliacijy trukmé yra artima dielektriky
relaksacijos trukmei, todél $i sritis yra naudojama dielektriniam kaitinimui. Tokio daznio lauke didelé
dalis dielektriky yra poliarizuoti, taciau egzistuoja kita dalis molekuliy, kurios dél tarpusavio sgveiky
nespéja poliarizuotis pagal elektrinj laukg. Dipoliai, orientuoti prieSinga Kkryptimi laukui yra
priverstinai orientuojami ir taip jie sugeria elektrinio lauko energija ir jkaista. 2 paveiksle matoma,
kad didzausia &,." dielektriniy nuostoliy verté yra, kai molekuliy &' poliarizuojamumo vertés
mazéjimas yra greiciausias [8,9].

Fiksuojant elektrinio lauko daznj, ties dazniausiai naudojamu 2,45 GHz, matoma (2 pav.), kad
didéjant temperatirai vandens dielektriniy konstanty santykis €,"/¢,’ sumazé&ja nuo 0,223 iki 0,035.
Tai parodo, kad kintant temperatiirai nuo 0°C iki 100°C vandens gebéjimas sugerti 2,45 GHz
spinduliuotg ir paversti jg Siluma Sumazéja beveik 10 karty.
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2 pav. Vandens dielektrinés konstantos, kaip funkcija nuo spinduliuotés daznio, temperatiiry ruoze
nuo 0°C iki 100°C. Pilnos linijos atitinka dielektring skvarba, o punktyrinés linijos dielektrinius
nuostolius [10].

1.1.3 Dielektriniy savybiy priklausomybé nuo elektrolity koncentracijos tirpale

Elektrolitai, tai medziagos poliniame tirpiklyje disocijuojancios j dviejy rasiy jonus: katijonus
ir anijonus. Krivj turintys jonai tirpale yra apsupti, pagal jy kravj orientuoty, polinio tirpiklio
molekuliy. Solvatacinio tirpiklio molekuliy sluoksnio storis priklauso nuo jono kriivio ir dydzio, 0
tirpiklio molekulés solvataciniame apvalkale, netenka gebéjimo poliarizuotis elektriniame lauke.
Elektrolity tirpalo dielektrinés savybés kinta priklausomai nuo jony dydzio, kriivio ir koncentracijos.



Kuo daugiau polinio tirpiklio molekuliy panaudojama jono solvatacijai, tuo labiau sutrumpéja
tirpiklio molekuliy relaksacijos trukmé ir iSauga dielektriniai nuostoliai [11]. Jonui poliarizuojant
tirpiklio pvz. vandens molekules, vandeniliniai rySiai nutrtiksta ir padidéja dalis vandens molekuliy,
kurios sudaro tik vieng arba du vandenilinius rySius. Tokios molekulés yra maziau suvarzytos ir joms
energetiskai naudingiau poliarizuotis elektriniame lauke ir nutraukti ry$ius nei priesintis laukui [12].
Dielektrinis kaitinimas joniniuose tirpaluose yra apraSomas dvejais procesais. Pirmasis
procesas - jony judéjimas tirpale veikiant elektriniam laukui. Sio proceso metu padidéja saveiky tarp
molekuliy skai¢ius ir dalis kinetinés energijos yra paveré¢iama Siluma. Antrasis procesas — dipolio
poliarizavimas, kuris apraSytas 1.1.2 skyrelyje. Jony koncentracijai didéjant jony laidumo jnaSas j
dielektrinj kaitinima didéja. Tai atsispindi 3 ir 4 paveiksluose pateiktose priklausomybése.
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3 pav. Isiskverbimo gylio priklausomybé nuo temperatiiros. Tiesés zymi skirtingos koncentracijos
NaCl tirpalus: 1 — dejonizuotas vanduo; 2 — 0,125 M, 3-2,0 M [13].

Didinant NaCl koncentracija vandenyje (3 pav.) nuo 0 M iki 2 M jsiskverbimo gylis atitinkamai
mazéja nuo 2,8 cm iki 2 mm (40°C temperatiroje)[13]. Pagal 5 lygtj mikrobangy kaitinimo
efektyvumas (tan &) yra atvirk$ciai proporcingas jsiskverbimo gyliui (x). I§ to seka, kad didinant
elektrolito koncentracijg tirpalo gebéjimas elektrinio lauko energijg paversti Siluma auga deSimtimis
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4 pav. Dielektrinés skvarbos (g,.") ir dielektriniy nuostoliy (&,.") vertés skirtingos
koncentracijos KCI tirpaluose[8].



KCI tirpalo koncentracijg padidinus nuo 0,03% iki 1,80% dielektrinés skvarbos konstanta
maz¢ja nezymiai (nuo ~80 iki ~75), taciau dielektriniy nuostoliy verté padidéja nuo 5 iki 55
(2,45 GHz daznis). tan 6 padidéja ~10 Karty.

Aukstose temperattirose, kur natiiraliai tirpikliy tan § yra per Zemas efektyviam kaitinimui,
joninio laidumo procesas dominuoja. Joninio laidumo efektyvumas labiausiai iSauga mazesnio daznio
elektriniame (4 pav.) lauke. Kylant temperatiirai medziagos dielektriniy nuostoliy maksimumas
slenkasi j didesnio daznio sritj (2 pav.) ir dielektrinio kaitinimo efektyvumas sumazéja. Tacdiau jony
laidumo nuostoliai taip pat slenkasi j didesnio daznio sritj ir ima dominuoti dielektrinio kaitinimo
procese aukstose temperatiirose.

1.2 Mikrobangy sintezés metodas

Mikrobangy kaitinimas tampa vis populiaresnis jrankis reakcijos miginio kaitinimui. Sis
kaitinimo metodas populiaréja, dél jo universalumo pritaikant jj jvairiose tarpdisciplininése Srityse
kaip: polimery chemijoje, biomedicinoje, medziagy moksle ir nanotechnologijoje [1]. Nestandartinis
kaitinimo budas leidzia greitai ir tiesiogiai kaitinti tik reakcijos miSinj. Dauguma atvejy tai
sutrumpina reakcijos laikg nuo valandy iki minuciy, padidina reakcijos iSeigg ir pagerina produkto
savybes [14]. Siuo kaitinimo metodu susintetinamos monodispersinés nanodalelés ir sintezei
budingas patikimas atsikartojamumas. [15]. Mikrobangy sintezés privalumai ir trikumai
apibendrinami 1 lentel¢je.

1 lentelé. Mikrobangy kaitinimo privalumai ir triikumai.
Privalumai Trikumai

e Keiciant spinduliuotés daznj galima koreguoti e Ne visos medZiagos gali biti kaitinamos
medziagos kaitinimo efektyvuma

e Homogeninis reakcijos miSinio kaitinamas e Brangi jranga ir naudojami indai
e Néra atviros ugnies ir iSvengiama medZiagy e Esant neSvarumy ant indo gali susidaryti
uzsiliepsnojimo karstieji taskai ir apgadinti reaktoriaus
konstrukcijg

e Kaitinimo greitis nuo 10 iki 1000 karty
didesnis nei tradicinio kaitinimo

e Medziagos temperatiira gali buti pakeliama
auks$c€iau jos virimo temperattiros

¢ Galimas selektyvus atskiry reakcijos misinio
daliy kaitinimas

¢ Kaitinimas sustoja iSkart nutraukus
spinduliuote

1.2.1 Mikrobangy kaitinimo jtaka daleliy formavimuisi

2017 m. mokslininky komanda i§ Madrido [16] atliko bandymus su mikrobangy ir terminio
skilimo sinteziy metodais sintetinant magnetito nanodaleles. Tyrimo rezultatai parodé, kad kaitinimo
metodas turi didele jtaka galutiniy daleliy dydziui ir monodispersiskumui. Eksperimentui naudotas
vienodas reakcijos miSinys, kurio skilimas buvo inicijuotas mikrobangy arba terminiu kaitinimu.
Pirmoji tyrimo iSvada: didziausios nanodalelés susintetinamos naudojant aukStesnés virimo
temperatiros tirpiklius. Eksperimento metu buvo naudoti: dibenzilo eteris = 160°C, benzilo
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alkoholis = 205°C ir oktadecenas = 315°C. Antroji tyrimo iSvada — terminio skilimo metodu
susintetintos nanodalelés buvo didesnés ir labiau polidispersinés nei mikrobangomis susintetintos
nanodalelés.

Terminis skilimas Mikrobangos
Nukleacija Augimas Nukleacija Augimas
o O - O
e ¢ 00 "o gy
o o o . ~ 0~ g)
o (») (%) - I U
o o O e O
- O 2o, ’Q ¢
o 8 O %o Q0
o o—— O O o_ © 00O
(#] (%} 9 © . </\J‘_\y>
[5) 0 O Oo 000
o 9o S %0 Sods
L&) P
o o O 0,0 OC ‘000
¢ ¢ O e .
o o O 090, ”,Q ‘gf@-
) o 00 o° 200
o (%) o QOO
000 (S35} A"/

5 pav. Palyginimas tarp tradicinio ir mikrobangy kaitinimo daromos jtakos nanodaleliy
formavimuisi. [16].

Susintetinty daleliy dydZziy skirtumas tarp $iy kaitinimo metody yra aiskinamas skirtingu daleliy
nukleacijos ir augimo procesu (5 pav.). Terminio $ildymo metu pirmiausia jkaista reakcijos indo
pavirSius ir ten prasideda nanodaleliy nukleacija. Kai reakcijos miSinys yra kaitinamas veikiant
mikrobangy spinduliuote kaitinimas vyksta visame reakcijos misinio tiryje. Susiformuoja daugybé
nukleacijos centry, kurie auga vienu metu. D¢l Sios priezasties mikrobangy sintezés naSumas iSauga,
0 del 1Saugusio nukleacijos centry skaiCiaus, jos uzauga mazesnés.

1.3 NaYFs kristaliné struktiira

Kuriant apkonvertuojanc¢ias medziagas svarbu parinkti tinkamg matrica legiravimui retaisiais
zemes elementais. Tinkama apkonvertuojanciy daleliy matrica turi pasizyméti zema gardelés fonony
energija. Taip sumazinama nespindulinés relaksacijos tikimybé ir padidinama spindulinés emisijos
tikimybé. D¢l sintezés paprastumo, zemo fonony daznio ir gery terminiy savybiy, fluoridai yra viena
1§ labiausiai tinkamy matricy legiravimui retaisiais Zemeés elementais. Bromidai ir jodidai pasiZymi
dar zemesne fonony energija, kuri siekia 300 cm™ ta¢iau yra higroskopiski ir pasizymi zemu cheminiu
stabilumu. Atliekant §j darbg buvo pasirinkta sintetinti NaYF4, kuris turi dvi stabilias kristalines
struktiiras: kubing (a faze) ir heksagonine (B faze¢)[17,18].

o-NaYF4 yra kubiné fluorito struktiira (Fm3m), kur Na* ir Y3* jonai atsitiktine tvarka i§sidéste
katijoninése pozicijose (6 pav. mélyna spalva). Kubinés gardelés parametrai: a = b = ¢ = 5.4606 A;
a = =7 =90° Metaly jony, esanciy katijoninése pozicijose, koordinacijos skaicius yra 8 ir su fluoro
jonais sudaro kuba, kuriame atstumai tarp metalo ir fluoro jony (Me — F) 2.385 A,



6 pav. a-NaYF4 kristaliné gardelé su koordinaciniu poliedru aplink Y**/Na*.

B-NaYF4 heksagoniné fazé (P6) turi tris skirtingas katijonines pozicijas. Vieng yra uzéme Y**
jonai (7 pav. mélyna spalva), Kitoje atsitiktinai pasiskirsto Na* ir Y3* jonai (7 pav. juoda spalva), o
tre¢ioji yra uzpildyta Na* jonais (7 pav. balta spalva). Heksagoninei gardelei budingi parametrai:
a=b=509148 A, c =3.4960 A; o = =90°, y = 120°. Gardeléje katijony koordinacijos skai¢ius yra 9, ir
su F jonais sudaro netaisyklinga deltaedra — tetrakaidekadeltaedra.

7 pav. B-NaYF4 kristaliné gardelé ir koordinaciniai poliedrai aplink Y3*/Na* ir Y** jonus.

2 lentelé. Atstumai tarp atomy NaYFs a ir  gardelése.
B-NaYFs gardelé

1 Atomas 2 Atomas d1,2 [A]
Y3 F 2.4544
'S Y3 3.4960
'S F 3.5082
Y3 Na* 3.5806
Y3 Y3 Na* 3.8333

Y3| Na* F 2.1019

Y¥| Na* Na* 3.4749

a-NaYFs gardelé

1 Atomas 2 Atomas d 1,2 [A]

Y* | Na* F 2.385

Y#| Na* Y#| Na* 3.8947

NaYFs; — baltos spalvos vandenyje netirpi druska. Tankis priklauso nuo fazés: o fazés
tankis yra 3,95877 glcm?®, o B fazés — 4,41809 g/cm3[19]. Atstumai tarp artimiausiy jony gardeléje
pateikti 2 lenteléje.
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1.4 Mikrobangy solvoterminé NaYF4 sintezé

Solvoterminis sintezés metodas yra analogiSkas hidroterminiam metodui, skiriasi tik
naudojamo tirpiklio prigimtimi. Solvoterminéje sintezéje naudojami organiniai tirpikliai,
hidroterminéje — vanduo. Metodai, kur naudojami alkoholiai vadinama alkotermine sinteze, kai
naudojamas glicerolis — glikotermine sinteze. Sie sintezés metodai yra svarbiis sintetinant nanodaleles
pasizymincias auks$tu kristaliSkumu[20].

Solvoterminés sintezés metu cheminé reakcija vyksta temperatiroje aukstesnéje nei naudojamo
tirpiklio virimo temperattra. Sintezé atliekama uzdarame inde (,,bomba‘“ arba autoklavas), kuris
atlaiko auksta slégj. Pasiekus virimo temperatiirg tirpiklio gary slégis inde ima didéti. Aukstame
slégyje medziagy tirpumas ir cheminiy reakcijy greitis padidéja.

Mikrobangy solvoterminés sintezés atveju reakcijos miSinys uzdarame inde yra Sildomas
veikiant mikrobangomis. Kaitinant jprastiniu btidu sintezé gali trukti nuo keliy valandy iki keliy pary,
kaitinant mikrobangomis reakcijos laikas gali kisti nuo keliy minuéiy iki keliy valandy[21,22].

Mikrobangy solvoterminé sintezé tai paprastas ir efektyvus sintezés kelias gauti tiek
hidrofilines, tiek hidrofobines NaYF4 nanodaleles. Siame darbe atlickama vieno indo solvoterminé
sintez¢ etilenglikolyje (EG) su EDTA-2Na druska, kaip morfologijos kontrolés agentu. Pasirinktas
polinis EG tirpiklis atlieka ne tik tirpiklio, bet ir pavirSiaus aktyviosios medziagos funkcijg ir sulétina
daleliy augima [2].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA
2.1 NaYFs nano/mikrodaleliy sintezé

Darbo metu NaYF4 nano/mikrodalelés buvo sintetinamos mikrobangy solvoterminés sintezés
metodu kei¢iant jvairius sintezés parametrus.

2.1.1 Cheminiai reagentai

Darbe naudotos medziagos: amoniakas (NH4OH, 24% ,,Eurochemicals®), druskos rtigstis
(HCI, 35-38% ,,Chempur®), dejonizuotas vanduo (H20), itrio oksidas (Y203, 99,99% ,, Tailorlux®),
natrio hidroksidas (NaOH, ,,Eurochemicals®), amonio fluoridas (NH4F, 98% ,,Sigma-Aldrich*),
dinatrio  etilendiamino-tetraacetatas  (EDTA-2Na,  99%  ,,Chempur®), etilenglikolis
(C2H602, 99,5% ,,Honeywell®), dietilenglikolis ((HOCH2CH).0, 98,5% ,,Chempur®), benzilo
alkoholis (C7HgO2, 99% ,,Chempur), propilenglikolis (CHsCH(OH)CH.OH, 98,5% ,,Chempur®),
acetonas (C3HsO 99.8% ,,Reachem®).

2.1.2 Cheminiai indai ir aparatiira

Nanodaleliy sintezei naudotos cheminés stiklinés, magnetinés maisyklés, ultragarso vonelé,
pH metras ,,Schott Instruments Lab 860, mikrobangy sinteziy platforma ,,Milestone flexiWAVE®,
specialus auksta slégj atlaikantis tefloninis reakcijos indas ,,SK-15S*“. Produkto plovimui naudota
centrifuga ,,Heraeus Megafuge 16R Centrifuge*.

2.1.3 Mikrobangy reaktorius

Milestone flexiWAVE mikrobangy sintezés platforma yra universalus mikrobangy sintezés
jrenginys. Naudojant atitinkamus priedus jame galima vykdyti jvairaus tipo sintezes. Mikrobangy
sintezés jrenginio kameros turis yra 70,5 litry, todél joje galima sumontuoti skirtingoms sintezéms
reikalingg jranga. Tai suteikia galimybe vykdyti kietafaze ir solvoterming sintezes, polimerizacijos,
organines ir biochemines reakcijas.

Mikrobangy reaktoriuje jrengti du 900 W magnetronai, kuriy maksimali bendra galia siekia
1800 W. Reaktorius yra multimodalinis — mikrobangy spinduliuoté yra ne koncentruota viename
taske, o i§sklaidoma visame tiiryje. Siam tikslui pasiekti prie magnetrony yra jrengtas besisukantis
maiSytuvas, kuris i§sklaido mikrobangy srautg. UZztikrinti tolygy reakcijos misinio Sildyma yra jrengta
magnetiné maisyklé, kuri veikia ant viso reaktoriaus pagrindo.

Idiegti pazangs jutikliai, kurie naudotojui leidzia realiu laiku stebéti reakcijos temperatiirg ir
slégj. Infraraudonyjy spinduliy $altinis (termometras) leidzia be kontakto stebéti keliy reakcijos indy
temperatiirg.  Reakcijos miSinio  temperatiros matavimui  naudojamas  Sviesolaidinis
(angl. Fiber glass — FG) temperatiiros jutiklis. Slégio jutiklis leidzia realiu laiku stebéti slégj reakcijos
inde. Maksimalios rekomenduojamos ribos jrenginyje yra 100 bar slégis ir 300°C temperatiira.
Sintezés trukmé 250°C temperatiiroje neturéty virSyti 30 min. Sintezés metu visi duomenys yra
pateikiami valdymo skyde.

Platformos valdymo skydas leidzia lengvai programuoti kaitinimo rézimg. Sintezés metu vaizda
1§ reaktoriaus vidaus galima saugiai stebéti viduje jrengtos kameros pagalba. Reaktoriuje jrengta
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védinimo sistema, Kuri vienu metu neleidzia reaktoriuje kauptis lakioms medZziagoms ir vésina

reaktoriy. Prietaiso durys darbo metu yra uzrakinamos, atidaromos tik reakcijos misiniui atvésus iki
70°C.

2.1.4 NaYF; sintezés metodika

Pries pradedant sinteze, buvo paruosiama itrio chlorido druska. Atsveriamas atitinkamas itrio
oksido kiekis, suberiama j cheming stikling, uzpilama koncentruotos druskos riigties pertekliumi ir
praskiedziama 2-3 mililitrais dejonizuoto vandens. Tirpalas maiSomas 80°C temperatiiroje tol, kol
tirpalas tampa skaidrus. Tada temperatira pakeliama iki 110°C ir iSgarinamas druskos rugsties
perteklius ir vanduo. Atvésinta itrio chlorido druska iStirpinama 2-6 ml dejonizuoto vandens. tada
temperattira vél pakeliama iki 110°C ir iSgarinamas vanduo. Gauta druska dziovinama per naktj
dziovinimo spintoje (60°C).

Viename inde YCls istirpinamas 20 ml etilenglikolio. Pridedama EDTA-2Na druskos ir
iStirpinama. Antroje stiklinéje NH4F ir NaOH istirpinami 10 ml etilenglikolio. MaiSoma, Kol tirpalas
tampa drumstas ir baltas. Abu tirpalai sumaiSomi tefloniniame inde ir magnetine maisykle toliau
maisomi dar 10 min [2]. Véliau reakcijos misinys yra uzsandarinamas auksta slégj atlaikan¢iame inde
ir patalpinamas j mikrobangy reaktoriy. Reakcijos misinys mikrobangomis jkaitinamas iki numatytos
sintezés temperatiiros T1 per 10 minuéiy. T1 Zymi sintezés temperatiira, t1 temperatiiros pakélimo
trukme nuo kambario iki sintezés temperatiiros, t2 sintezés trukme.

Darbo metu buvo naudojami darbo schemoje (9 pav.) pateikti pradiniai sintezés parametrai ir
kiekvieno etapo metu buvo kei¢iamas vienas i§ parametry. Sio darbo metu kei¢iami sintezés
parametrai buvo:

e sintezés trukmé t2 nuo 1 min iki 25min;

e sintetinamos medziagos koncentracija nuo 0,5 mmol/ 30 ml iki 2 mmol/ 30 ml;
e EDTA-2Na/NaYFsmolinis santykis nuo 0 iki 1,11;

e EG: H0 tarinis santykis nuo 0 iki 0,4;

o tirpiklis etilenglikolis, propilenglikolis, dietilenglikolis, benzilo alkoholis;

e pH verté nuo 3,8 iki 9,5;

e Na*:Y*" molinis santykis nuo 1,5 iki 2,5;

e Sintezés temperatiira T1 nuo 150°C iki 275°C.

Pradiniai sintezés parametrai buvo pasirinkti remiantis 2017 m. straipsniu [2], taciau salygos
modifikuotos pagal atliktus bandymus ir mikrobangy reaktoriaus galimybes.

Po reakcijos indui leidziama nattiraliai atveésti iki kambario temperatiiros. Susintetintos dalelés
i$sodinamos reakcijos miSinj skiedziant acetonu santykiu 1:2 ir centrifuguojama 7000 aps./min
20 min. Gautos nuosédos dar kartg plaunamos acetonu, 15 min veikiama ultragarsu ir
centrifuguojamos 7000 aps./min 20 min. Tada nuosédos plaunamos etanoliu, 30 min veikiama
ultragarsu ir centrifuguojama 11500 aps./min 2,5 val. ISplautos nano/mikrodalelés dziovinamos
dziovinimo spintoje per naktj. Mikrobangy solvoterminés sintezés schema pateikiama 8 paveiksle.
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NH4F
YCl NaOH
20ml EG EDTA-2Na 10 ml EG

\/
:_I_ -

T ¥ ¥ & § 8§ 3 € E 3k

1) 1:2 acetonas 7000 aps./min 20 min

— — 2) Acetonas 7000 aps./min 20 min
3) Etanolis 11500 aps./min 2,5 val.

A

8 pav. Mikrobangy solvoterminés sintezés schema.

14



Pradiniai sintezés
parametrai

V=30 ml
Tirpiklis: EG
n(NaYF4)=1 mmol
EDTA-2Na:NaYF,=0,44
Na*:Y3*=1
pH=~8,5
=10 min;
t,=10 min;
T1=240°C

Kei¢iami sintezes parametrai
1 etapas

144,

> t=[10-25]min

1.2

=| n(NaYF;)=[0,5 - 2] mmol |

1.3

Rezultatai

Pradiniai reagentai:
NaOH; Y,03;
NH4F; EDTA-2Na

»| EDTA-2Na:NaYF,=[0,28 - 1,11] | a-NaYF,
1.4
> Tirpiklis: EG:H,0 = [0-04]
15
‘| Tirpiklis: etilenglikolis; propilenglikolis;
= dietilenglikolis; benzilo alkoholis |
16
N PH=[3,8 — 9,5]
2 etapas
23
| 2.2 —»K EDTA-2Na:NaYF,=[0 - 0,96]}
> Na'(NaCl):Y*'=[1,5 - 2,5]
| 24 a-NaYF,
21 S > t,=[1-20] min | NaYE
> Na"(NaOH):Y3*=[1,2 — 2,5] | Mo oY, 7B B-NaYF,
25

> T.=[150 - 275]°C |

9 pav. Darbo metu atlikty sinteziy serijy schema.
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2.2 Medziagy charakterizavimas ir aparatiira
2.2.1 Praktiniai pastebéjimai dirbant mikrobangy sinteziy platforma flexiWAVE

Mikrobangy reaktorius pagal gamintojo specifikacijas yra universalus jrankis homogeniniam
medziagy kaitinimui, tac¢iau praktikoje kyla abejoniy, dél kaitinimo homogeniskumo.

Atliekant sinteze aukStame slégyje yra galimybé vienu metu atlikti iki 16 sinteziy vienu metu.
Indai yra tvirtinami ant specialios platformos, kuri kaitinimo metu sukasi 360° prie$ laikrodzio
rodykle ir grjzta atgal. Reaktoriuje vienos sintezés metu Sviesolaidziu jutikliu gali biiti stebima tik
vieno reakcijos miSinio temperatiira, o visi kiti IR termometru. Taip gamintojas uztikrina, kad vykty
tolygus visy reakcijos misiniy kaitinimas. Taciau tuo paciu metu skirtingos reaktoriaus vietos yra
veikiamos skirtingos galios spinduliuote, o IR termometro jautrumas nepakankamas, kad uzfiksuoty
§i skirtuma.

Tai jrodo atliktas bandymas, kaitinant benzilo alkoholj skirtingose mikrobangy kameros
vietose. Pasirinktas kaitinimo réZzimas: per 5 minutes pasiekti 300°C ir baigti kaitinima.
Eksperimentui naudota 20 ml benzilo alkoholio. Maksimali kaitinimo galia fiksuota ties 900 W. Po
kiekvieno bandymo buvo fiksuojama maksimali pasiekta tirpiklio temperatiira.

210 — A) A

©
£ 190 "
| \/
LI W
185 Durys

v T bl T ¥ T
0 100 200 300

Padeétis reaktoriuje, °
10 pav. A) Maksimalios benzilo alkoholio temperatiiros priklausomybé nuo pozicijos
reaktoriuje. Fiksuota po 5 min kaitinimo 900 W galios mikrobangy spinduliuote. B) Reaktoriaus
vidaus pagrindo planas su pazyméta kaitinimo pozicijos keitimo eiga.

10 paveiksle pateiktame grafike matoma, kad minétu kaitinimo rézimu maksimali pasiekta
temperatiira — 210°C, 0 minimali — 181°C. Zemiausios temperatiiros gautos pozicijoje ties 135° (prie
reaktoriaus dureliy) ir 315° (ties galine reaktoriaus siena). Pastebétas maksimaliy temperatiiry
skirtumas parodo, kad skirtingos reaktoriaus vietos gauna skirtingg spinduliuotés kiekj ir ne visus
reakcijos indus vienu metu $ildo tolygiai. Tokj netikslumg turéty kompensuoti padéklo su indais
sukimasis, ir indy temperattiros steb¢jimas IR termometru.

Sintezés metu su daugiau nei vienu reakcijos misiniu, Sviesolaidine termopora galima matuoti
tik vieno reakcijos miSinio temperatiirg, kiti stebimi IR termometru. IR termometru iSmatuota
temperatiira atitinka indo temperatiira, kuri zenkliai skiriasi nuo misinio temperatiros (11 pav.).
Taciau vienu metu naudojant abu temperatiiros matavimo prietaisus, temperatiiros kélimo kreivéje
matomi nukrypimai nuo normos (11 ir 12 pav.). Prie§ nukrypimg néra naudojama mikrobangy
spindulivoté ir po keliy sekundziy programai uzfiksavus, kad atsiliecka nuo uzduotos kaitinimo
kreivés, ji panaudoja maksimalig leidziama galig ir temperatiira staigiai pakyla virSydama programoje
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nurodytg. Toks reiSkinys vyksta tik temperatiros kélimo metu naudojant abu temperatiiros jutiklius.
ISjungus IR termometrg tokie trikdziai nepasikartoja, taciau nelieka galimybés stebéti visy indy vienu
metu.

300 T—5 — 3.0
SulR _—2.7
250 + Kaitinimo rézimas L 2.4
9 1— IR iSmatuota temperatira r
= 200 -2.1 ~
g L 18 <
S ] F1o¢
g 150—- - 12 E
o — . [\
|_ T -
g e o X*“u*r—_#_?gg
Tl B i R iy / 0.
FRAEA J B | [ i | | ‘H ]‘ | h o
o bt AT RO I L“W'm '“‘“”‘ —40.0

0 100 200 300 400 500 600 700
Laikas, s
11 pav. Sintezés eigos palyginimas tarp dviejy skirtingy kaitinimo réZimy naudojant ir nenaudojant
IR termometro. Abu kaitinimai atlikti atskirai. Grafiko apatinéje dalyje pateikiama kaip sintezés
metu Kito atitinkamo (tos pacios spalvos) kaitinimo mikrobangy galia.

Darbo metu su prietaisu, buvo pastebétas, kitas reiskinys. Vienu metu atliekant sintez¢ su 9
reakcijos indais 1800 W galios nepakako (12 pav.), kad pakelti reakcijos misiniy temperatiirg iki
240°C per 10 min. Siekiant padidinti temperatiiros kélimo greitj butina sinteze atlikti tik su 1-3
sintezés misiniais. Siame bandyme taip pat pastebétas kaitinimo rézimo nukrypimas ties 0 — 80 s, dél
IR ir FG temperatiiros jutikliy naudojimo.

300 -
d FG temperatira
250 - Temperatdrinis rézimas
O IR temperatiira =
ol 200 -
5
© 150 -
8_ i
. 2.0 <
517 £ 16 S
" 2
. £ 0.8 ®©
| . 04
0 T T T I I I 000

0 100 200 300 400 500 600 700
Laikas, s

12 pav. Temperatiros pakélimo grafikas naudojant 9 sintezés indus. Grafiko apatinéje dalyje
pateikiama kaip kito mikrobangy galia.

Jeigu tokios sintezés metu ant indo iSorinio pavirSiaus buty neSvarumy, kurie sugeria
mikrobangy spinduliuote, toje vietoje susidaryty karStasis taSkas, kurio temperatiira gali paZzeisti
reakcijos indo iSorin¢ konstrukcijg. Pazeista reakcijos indo konstrukcija gali neatlaikyti slégio viduje
ir sukelti sprogima.
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2.2.2 Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD)

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD) buvo naudojama susintetinty junginiy fazinio
grynumo patvirtinimui bei susidariusiy faziy identifikavimui. Siam matavimui atlikti naudotas
»Rigaku MiniFlex II difraktometras. Jame naudojama 6/20 (Bragg-Brentano) geometrija.
Matavimams naudota Cu anodo Kal spinduliuoté (A = 1,5406 A). Difraktogramos buvo fiksuojamos
10°/min grei¢iu, 10° — 80° ruoze.

Susintetinamy medziagy kiekis po nanodaleliy atplovimo buvo nedidelis, todél méginiai XRD
analizei ruoSti ant stiklo plokstelés uzlasinant lakaus tirpiklio lasa ir uzberiant tiriamos medziagos.
Uzregistruotos difraktogramos néra aukstos raiskos, taciau susidariusios medziagos fazés gali buti
analizuojamos.

IS duomeny gauty analizuojant difraktogramas pagal Debye-Scherrer (6) lygti buvo
apskaiCiuotas susintetinty kristality dydis.

0,891
o Bcos(0) (6)
D — kristalito dydis, A — Rentgeno spinduliy bangos ilgis, B — difraktogramos smailés pusplotis

ir 0 — analizuojamos smailés padétis (kampas).
2.2.3 Morfologijos analizé skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM)

Daleliy morfologijos analizei, buvo ruosiami 0,5 mg/ml koncentracijos nano/mikrodaleliy
tirpalai etanolyje ir 30 min veikiama ultragarsu. Nedidelis lasas paruos$tos dispersijos buvo uzdedamas
ant Svaraus silicio padéklo ir tirpikliui leidziama nugaruoti. Méginio nuotraukoms fiksuotos
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu ,,Hitachi SU 70“. Jrenginyje naudojamas Sotki tipo lauko
emisijos elektrony Saltinis. Nuotraukos atliktos naudojant 10 kV elektrony greitinimo jtampag.
Nano/mikrodaleliy nuotraukos buvo analizuojamos ,,Imagel] programa. Vidutinis daleliy diametras
buvo skai¢iuojamas, kaip vidurkis ne maziau 70 daleliy diametro verciy.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 a-NaYFs daleliy sintezé

1 etapo metu (9 pav.) siekiama susintetinti a-NaYFs nanodaleles ir nustatyti nanodaleliy
morfologijos poky¢iy désningumus. Sio etapo metu buvo islaikomi darbo schemoje (9 pav.) pateikti
pradiniai sintezés parametrai ir kiekvieno etapo metu buvo keiciamas vienas i§ pradiniy parametry.
1 etapo metu keiciami sintezés parametrai buvo:

e sintezés trukmé t2 nuo 10 min iki 25min;

e sintetinamos medziagos koncentracija nuo 0,5 mmol/ 30 ml iki 2 mmol/ 30 ml,
e EDTA-2Na/NaYFsmolinis santykis nuo 0,28 iki 1,11;

e EG: H20 tarinis santykis nuo 0 iki 0,4;

o tirpiklis etilenglikolis, propilenglikolis, dietilenglikolis, benzilo alkoholis;

e pH verté nuo 3,8 iki 9,5;

3.1.1 Sintezés trukmés jtaka a-NaY Fs nanodaleliy morfologijai
1.1 etape (9 pav.) a-NaYF4 nanodalelés buvo sintetinamos 10 min, 15 min, 20 min, ir 25 min.
Mikrobangy reaktoriaus gamintojai nerekomenduoja kaitinti ilgiau nei 30 min 250°C temperatiiroje,

todél maksimali sintezés trukmé buvo pasirinkta 25 min. 8 paveiksle pateikiamos susintetinty
medziagy difraktogramos.

—— ~————
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13 pav. Susintetinty a-NaY F4 nanodaleliy difraktogramos po sintezés naudojant skirtingg kaitinimo
trukme.

Difraktogramose matoma, kad ilgéjant sintezés trukmei nuo 10 iki 25 minuciy, formuojasi
vienfazés a-NaYF4 dalelés. ISmatavus $iy difraktogramy intensyviausios smailés pusplotj, ties 28,03
26 kampu, pastebima, kad pusplotis mazéja nuo 2,70 iki 2,00. Smailiy pusploc¢io dydziai pateikiami
3 lenteléje.
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3 lentelé. Susintetinty a-NaYFs skirtingomis sintezés trukmémis daleliy dydis, difraktogramy
smailés, ties 28,03 20 laipsniy, pusplotis ir pagal 7 lygtj apskaiciuotas kristality dydis.

Sintezés trukme, Smailés ISmatuotas vidutinis Apskaiciuotas kristality
min pusplocio verté daleliy dydis, nm dydis, nm
10 2,70 12,4+1,5 3,00
15 2,49 17,117 3,25
20 2,29 16,8+2,1 3,54
25 2,00 20,8+4,2 4,05

SEM nuotraukose matomos sferiniy a-NaYFs4 daleliy atvaizdai. Pagal 7 lygtj didéjant kristality
dydziui, smailiy pusplocio dydis mazéja. SEM nuotraukose (13 pav.) pastebima §i priklausomybé.
Vidutinis nanodaleliy diametras kinta nuo 12,4+1,5 nm iki 20,8+4,2 nm, kai sintezés trukmé kinta
nuo 10 min iki 25 min. Apskaiciavus kristality dydzius pastebima, kad tiek daleliy, tiek kristality

dydis auga ilgéjant sintezés trukmei. Lyginant nanodaleliy standartinj nuokrypj, matoma, kad
didesnés dalelés yra labiau polidispersinés.

14 pav. Nanodaleliy susintetinty naudojant skirtingg sintezés trukme¢ SEM nuotraukos. A — 10 min,
B — 15 min, C — 20 min, D — 25 min.

Apibendrinant Siuos rezultatus galima teigti, kad ilginant sintezés trukme¢ nuo 10 min iki
25 min, vidutinis daleliy dydis auga nuo 12,4+1,5 nm iki beveik 20,8+4,2 nm. Ilginant sintez¢ daleliy
brendimo trukmé ilgéja, todél sferos formos vienfazés a-NaYFs dalelés uzauga didesnés.
3.1.2 Sintetinamy daleliy koncentracijos ir stabilizatoriaus kiekio jtaka o-NaYFs nanodaleliy

morfologijai.
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1.2 ir 1.3 etapuose keiciant stabilizatoriaus kiekj ir daleliy koncentracijg buvo tikimasi atrasti
a-NaYFs daleliy dydzio ir jy morfologijos kitimo tendencija kei¢iant NaYFs ir stabilizatoriaus
koncentracija reakcijos misinyje.

1.2 etapo metu buvo kei¢iama tik sintetinamy nanodaleliy koncentracija nuo 0,5 mmol / 30 ml
iki 2 mmol/ 30 ml. Susintetinty medziagy difraktogramos pateikiamos 15 paveiksle, o0 SEM
nuotraukos 16 paveiksle.

2 mmol
S Y A a .

W_‘_
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15 pav. Susintetinty a-NaYFs nanodaleliy difraktogramos po skirtingos koncentracijos reakcijos
misiniy sintezés.

16 pav. Nanodaleliy susintetinty naudojant skirtingos koncentracijos reakcijos misinius SEM
nuotraukos: A —0,5 mmol, B —1 mmol, C —2 mmol.

Difraktogramose matoma, kad sintezé€s metu gaunama tik a-NaY Fs fazés nanodalelés. Taip pat
galima pastebéti, kad intensyviausios smailés, ties 28,03 26 kampu, pusplotis mazéja nuo 1,4 iki 0,8
didéjant misinio koncentracijai nuo 0,5 mmol/ 30 ml iki 2 mmol/ 30 ml. Analizuojant SEM
nuotraukas galima matyti, jog susintetintos nanodalelés yra sferos formos ir didinant koncentracija,
daleliy forma darosi netaisyklingesné. Didinant reakcijos miSinio koncentracija susintetinty daleliy
skersmuo didéja nuo 12+1,6 nm iki 16£2,1 nm. Batina pastebéti, kad visy sinteziy metu buvo
iSlaikomas stabilizatoriaus ir sintetinamos medziagos santykis, kuris lygus 0,44:1 (mmol/mmol).

Kito darbo etapo (Schemos 1.3 dalis) metu buvo kei¢iamas stabilizatoriaus (EDTA-2Na) ir
NaYF4 molinis santykis reakcijos miginyje nuo 0,28:1 iki 1,11:1 (mmol/mmol). Sio etapo metu buvo
kei¢iamas tik stabilizatoriaus kiekis ir iSlaikomas sintetinamas 1 mmol NaYFs kiekis. Susintetinty
medziagy difraktogramos ir SEM nuotraukos pateikiamos atitinkamai 17 ir 18 paveiksluose.
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17 pav. Susintetinty a-NaYFs nanodaleliy difraktogramos po sintezés skirtingais stabilizatoriaus ir
NaYFs moliniais santykiais.

18 pav. Susintetinty a-NaY Fs nanodaleliy SEM nuotraukos po sintezés skirtingais stabilizatoriaus ir
NaYF4 moliniais santykiais: A - 0,28, B—-0,55, C—1,11.

Analizuojant 17 paveiksle pateiktas difraktogramas, matoma, kad visais EDTA-2Na/NaYF
santykiais gaunamos vienfazés a-NaYFs dalelés. Taip pat galima pastebéti intensyviausios smailés
pusplocio sumazéjima ties 0,55:1 santykiu. Pazvelgus § SEM nuotrauka B dalyje pateiktos dalelés yra
didesnés (14,2+1,2 nm) ir labiau monodispersinés, nei A (11,4+1,7 nm) ir C (12,9+2,0 nmz+
paveikslo dalyse. 1.2 ir 1.3 darbo etapuose susintetinty nanodaleliy dydziai palyginami 19 pav.
pateiktame grafike.
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19 pav. Susintetinty a-NaY F4 nanodaleliy dydzio priklausomybé nuo sintetinamos NaYF4
koncentracijos (raudona linija) ir EDTA-2Na/NaYFs (juoda linija) pradiniame miSinyje.

=y
=y

Aptariant gautus rezultatus biitina pastebéti, kad didinant sintetinamos medziagos koncentracija
nuo 0,5 mmol iki 2 mmol, vidutinis daleliy dydis iSauga nuo 12+1,6 nm iki 16+2,1 nm. Keiciant
stabilizatoriaus santykj pastebima, kad ties EDTA-2Na/NaY F4 santykiu 0,55 dalelés gaunamos labiau
monodispersinés ir didesnés.

3.1.3 Tirpiklio jtaka a-NaYFs nanodaleliy morfologijai.

1.4 etapo metu (9 pav.) buvo siekiama jvertinti ar etilenglikolis veikia, kaip pavirsiy
stabilizuojantis agentas, ar tik kaip tirpiklis. Sio tyrimo metu buvo atlickamos sintezés naudojant
skirtingo santykio (tario) etilenglikolio ir vandens mi$inius. Vandens dalis miSinyje kito nuo 0 % iKki

40 %. Sintezés produktas buvo istirtas XRD, o susidariusiy daleliy morfologija uzfiksuota
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Gauti rezultatai pateikiami 20 ir 21 paveiksluose.
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20 pav. Susintetinty a-NaYF4 nanodaleliy difraktogramos po sintezés naudojant skirtingg vandens
ir etilenglikolio santykj reakcijos misinyje. Paveiksle prie difraktogramy pateikiama vandens tiirio
dalis miSinyje.
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Méginiy difraktogramose matoma, kad gautos a-NaYFs nanodalelés yra vienfazés, o did¢jant
vandens kiekiui misinyje nuo 0 % iki 40 %, jy intensyviausios smailés, ties 28,03 20 laipsniy,
pusplotis mazéja nuo 1,12 iki 0,37. Tai parodo, kad didéjant vandens daliai miSinyje kristality dydis
didéja.

i MR A &4 “EaN - o P = _al
21 pav. Susintetinty a-NaY F4 nanodaleliy SEM nuotraukos po sintezés naudojant skirtingg vandens
ir etilenglikolio santykj reakcijos miSinyje: A —0:1, B—1:9, C-2:8, D — 3:7, E — 4:6.

Analizuojant SEM nuotraukas (21 pav.) pastebimas zZymus daleliy augimas didinant vandens
dalj miSinyje. Vidutinis daleliy diametras auga, (23 pav.) nuo 12,5+1,5nm iki 41,8+4,9 nm.
Susidariusiy daleliy forma visais atvejais primena sferg, bet dalis daleliy yra deformuotos.
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22 pav. Susintetinty a-NaYFs nanodaleliy vidutinio dydzio priklausomybé nuo skirtingo vandens ir
etilenglikolio santykio pradiniame reakcijos miSinyje.
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Apzvelgiant rezultatus matoma, kad etilenglikolis turi didele jtakg daleliy dydzio
stabilizavimui. Jj praskiedus vandeniu nuo 0% iki 40%, daleliy brendimo greitis padidéja beveik 4
kartus.

Tesiant tirpiklio jtakos tyrima (1.5 etapas 9 pav.), buvo atliekamos sintezés naudojant keturis
skirtingus tirpiklius: etilenglikolj (62,07 g/mol; Tvir 197°C), propilenglikolj (76.09 g/mol;
Tvir 188,2°C), dietilenglikolj (106,12 g/mol; Tvir 240 - 245°C) ir benzilo alkoholj (108,14 g/mol,
Tvir 205,3°C). Gautos dalelés istirtos XRD ir SEM metodais, o rezultatai pateikiami 22 ir 23
paveiksluose.

|
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23 pav. Susintetinty a-NaY F4 nanodaleliy difraktogramos po sintezés naudojant skirtingus po
sintezés naudojant skirtingus tirpiklius: A — etilenglikolis, B — dietilenglikolis, C — propilenglikolis,
D — benzilo alkoholis.

Sintezés metu su benzilo alkoholiu buvo gauta tik medziagos pédsakai. Medziagos vos pakako
tyrimams. Dél Sios priezasties XRD difraktogramos (23 pav. D) triukSmas yra labai aukstas.
Nepaisant to méginio fazinj grynumg identifikuoti pavyko. 23 paveiksle matoma, kad su visais
naudotais tirpikliais gautos vienfazés a-NaYF4 nanodalelés.
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100 nm

24 pav. Susintetinty a-NaY F4 nanodaleliy SEM nuotraukos po sintezés naudojant skirtingus
tirpiklius: A — etilenglikolis, B — dietilenglikolis, C — propilenglikolis, D — benzilo alkoholis.

Nanodaleliy SEM nuotraukose dietilglikolio ir benzilo alkoholio (24 pav. B ir D) atveju
matomos didesnés ir labiau polidispersinés nanodalelés (atitinkamai 19,5£5,0 nm ir 20,7£11,5 nm)
nei etilenglikolio ir propilenglikolio (24 pav. A ir C) atveju (atitinkamai 12,5+1,5 nm ir
15,70+1,9 nm). Taip pat pastebéta, kad benzilo alkoholio atveju dalelés stipriai agregavo ir tik maza
dalis nanodaleliy pasizyméjo sferine forma. Su likusiais tirpikliais susintetintos dalelés iSlaiko savo
sferine forma.

ISmatavus vidutinj daleliy dydj gauta priklausomybé sutampa Su anksc¢iau straipsnyje aprasyta
daleliy dydzio priklausomybe nuo tirpikliy virimo temperatiiros [16]: mazesnés molekulinés masés ir
virimo temperatiiros tirpikliuose tokiomis paciomis salygomis susintetinamos mazesnés nanodalelés.

Tirpikliy miSiniai, kaip pastebéta etilenglikolio ir vandens atveju elgiasi, prieSingai. Pridéjus
Zemesnés virimo temperatiiros tirpiklio, daleliy dydis iSauga.

3.1.4 Reakcijos misSinio pH jtaka a-NaY F4 nanodaleliy morfologijai.
1.6 etapo metu buvo atliekamos NaYFs sintezés keiCiant reakcijos miSinio pH. Tam buvo
naudojami NH4OH vandeninis tirpalas ir HCI ruigties tirpalas. Sie reagentai buvo pasirinkti, taip kad

] reakcijos miSinj nejvesti priemaiSiniy jony. Tyrimui atlikti buvo pasirinktas pH ruozas nuo 3,8 iki
9,5. Susintetinty daleliy XRD difraktogramos ir SEM nuotraukos pateikiamos 25 ir 26 paveiksluose.
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25 pav. Susintetinty a-NaYFs4 nanodaleliy difraktogramos po sintezés skirtinguose pH.

Difraktogramose matoma, kad visame pH ruoZe gaunamos vienfazés o-NaYF4 nanodaleles.
SEM nuotraukose galima pastebéti, kad susintetintos dalelés yra sferos formos ir monodispersinés.
Visos susintetintos dalelés yra sukibusios, dél galimai likusiy organiniy priemaisy, kurios
nepasisalino po jy plovimo proceso. Vidutinis susintetinty nanodaleliy dydis (4 lentelé) svyruoja nuo
10,6+1,5 iki 14,3+2,9 nm visame pH ruoze i$skyrus méginj ties 3,4 pH. Sio méginio vidutinis daleliy
dydis virsija 18,6£2,2 nm.

EDTA protonizuojasi zemuose pH vertése ir praranda gebéjima, veikti kaip koordinuojantis
agentas. Literattiroje [23] pateikiamos EDTA pKa vertés: 1,99; 2,67; 6,16; 10,26. Pagal literatiirg nuo
pH 2,67 iki 6,16 dominuoja dviejy H* netekusi EDTA? forma, kuri veikia, kaip ligandas ir sudaro
kompleksa su Y3 jonu.

4 lentelé. Susintetinty a-NaY Fs nanodaleliy vidutinio skersmens vertés po sintezés skirtinguose pH.
pH | 38 45 5,4 6,2 8,7 9,5
Daleliy diametras, nm ‘ 18,6+2,2 14,3+29 10,6+15 13.4+20 11,0+1,3 12,3+1,7
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26 pav. Susintetinty a-NaYF4 nanodaleliy SEM nuotraukos po sintezés esant skirtingam reakcijos
misinio pH: A—pH 3,8; B—pH 4,6;C—pH5,4;,D—-pH6,2; E—pH 8,7; F—pH 9,5.

Didesnés (18,6+2,2 nm) dalelés ties Zemiausia pH verte galéjo biti, dél papildomo vandens
kiekio, kuris buvo jvestas kartu su riigstimi. Pasiekti 3,8 pH buvo naudojamas HCI vandeninis
tirpalas, kurio prireiké pridéti arti 2 ml. Tai sudaro 6,6 % tirpalo tdrio dalies, o kaip pastebéta 1.4
etape gautuose rezultatuose, papildomas vandens kiekis reakcijos misinyje lemia didesniy daleliy
formavimasi.

Dydis (nm)

27 pav. Susintetinty a-NaY F4 nanodaleliy vidutinio dydzio priklausomybé pH pradiniame reakcijos
misinyje

Remiantis Siame etape aptartais rezultatais, galima teigti, kad reakcijos pH neturi aiskios jtakos
sintetinamy daleliy morfologijai.
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3.2 B-NaYFs daleliy sintezé

2 etapo metu, buvo siekiama susintetinti p-NaYFs nano/mikrodalelés ir nustatyti
nano/mikrodaleliy morfologijos poky¢iy désningumus. Sio etapo metu buvo islaikomi darbo
schemoje (9 pav.) pateikti pradiniai sintezés parametrai ir kiekvieno etapo metu buvo kei¢iamas
vienas i$ pradiniy parametry. 1 etapo metu kei¢iami sintezés parametrai buvo:

e Na":Y** molinis santykis nuo 1,2 iki 2,5;
EDTA-2Na/NaY F4 molinis santykis nuo 0 iki 0,96;

e sintezés trukmé t2 nuo 1 min iki 20 min;

e sintezés temperattira T1 nuo 150°C iki 275°C.

Priklausomai nuo Na* ir Y** santykio reakcijos misinyje bei kity sintezés parametry galima
stebéti fazinj virsma, tarp o-NaYFs ir B-NaYFs kristaliniy struktiiry[24]. Siame darbo etape yra
siekiama atrasti parametrus, kurie buty palankas f-NaYF4 fazés nano/mikrodaleliy formavimuisi.

3.21 Na' ir Y*® jony santykio reakcijos misinyje jtaka B-NaYFs fazés nano/mikrodaleliy
formavimuisi.

2.1 ir 2.2 etapy (9 pav.) metu buvo kei¢iamas Na'/Y*" jony santykis reakcijos misinyje.
Pirmuoju atveju buvo pridedamas papildomas NaOH, o antruoju NaCl kiekis. Pirma buvo
susintetintos nanodalelés naudojant 1,5; 2 ir 2,5 Na*/Y3* jony molinius santykius. 2.2 etape, kai Na*
jony $altinis buvo NaCl, fazinis virsmas nejvyko (28 pav.) ir visais atvejais formavosi tik a-NaYF
nanodalelés, todél Sis tyrimas toliau nebuvo tgsiamas.
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28 pav. Susintetinty NaYF4 daleliy difraktogramos po sintezés naudojant skirtinga Na*/Y®* jony

santykij reakcijos misinyje. Grafikuose pateikiamas Na* jony santykis Y3* jony atzvilgiu.

NaOH atveju buvo pastebétas fazinis virsmas vykdant sinteze su 1,5 Na*/Y3* jony santykiu.
Uzfiksavus §j reiskinj analizuojamas Na*/Y** molinio santykio ruozas buvo ispléstas nuo 1,2 iki 2,5.
Susintetinty méginiy fazinis grynumas istirtas rentgeno spinduliy difrakciniu metodu (29 pav.), 0
daleliy morgologija uzfiksuota skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (30 pav.).
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29 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy difraktogramos po sintezés naudojant skirtingg Na*/Y3*
jony santykj reakcijos miinyje. Grafikuose pateikiamas Na* jony santykis Y3* jony atzvilgiu.

Difraktogramos pateikiamos nuo 1,4 iki 1,8 Na*/Y3" jony santykio, nes biitent §iame intervale
buvo pastebétas o—p—a-NaYFs fazinis virsmas. Moliniy santykiy intervale nuo 1,4 iki 1,6 p fazés
dalis miSinyje didéja ir nuo 1,6 iki 1,8 mazeéja, kol nelieka. Tyrimui naudotame moliniy santykiy
intervale nepavyko susintetinti vienfaziy B-NaYFs4 daleliy. Difraktogramose matoma, kad visais
atvejais kartu formuojasi ir a-NaYF4. Likusiame intervale (1,2-1,6 ir 1,8 — 2,5) susidaré tik a-NaYFs
fazés nanodalelés, todél jis placiau nenagrinéjamas. Analizuojant difraktogramas, matoma, kad
B fazés smailiy pusplotis yra Zenkliai (nuo 2 iki 6 karty) mazesnis uz a fazés ir 6 lygtimi apskaiciavus
kristality dydzius, galima teigti, jog B fazés dalelés yra kur kas didesnés uz a-NaYFs. I§ difraktogramy
duomeny apskaiciuoti kristality dydziai pateikiami 5 lenteléje, o i§ SEM nuotrauky apskaiciuotas
vidutinis daleliy dydis pateikiamas ir 31 paveiksle.

30 pav. Susintetinty NaYFs nanodaleliy SEM nuotraukos po sintezés naudojant skirtingg Na*/Y3*
jony santykj reakcijos misinyje: A — 1,5; B —1,55; C - 1,6.
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Skenuojancio elektroninio mikroskopo nuotraukose (30 pav.) matoma, kad sinteziy metu
formuojasi 10 — 20 nm sferinés nanodalelés ir deSimtimi karty didesnés, turinCios aiSkias briaunas,
taCiau neapibrézta forma nano/mikrodalelés. Remiantis XRD analize susidariusios
nano/mikrodalelés, kuriy dydis yra apie 100 nm ir primena SeSiakampes prizmes yra priskiriamos [3-
NaYFs, kristalinei fazei. Kartu formuojasi sferinés mazdaug 12,2+1,0 nm — 17,0+2,0 nm dydzio
nanodalelés, kurios yra priskiriamos a-NaYFs fazés nanodaleléms.

5 lentelé. Skirtingais Na'/Y®* santykiais susintetinty NaYF4 daleliy dydis. Kristality dydis
apskaiciuotas pagal 6 lygtj; vidutinis daleliy dydis iSmatuotas i§ SEM nuotrauky.

Na*/Y3* jony Smailés Small$§ . Isn.la.t uotas . Apskaiciuotas
. L pusplocio vidutinis daleliuy o .
santykis padétis 20 . . kristality dydis, nm
verté dydis, nm
1,4 28,03 1,13 12,7+1,1 7,17
1,5 28,03 1,44 13,4+1,7 5,62
1,5 29,93 0,46 133,0+4,0 17,68
1,55 28,03 1,64 12,2+1,0 4,94
1,55 29,93 0,23 154,7+9,0 35,36
1,6 28,03 1,72 11,5+1,5 4,71
1,6 29,93 0,21 182,5+13,6 38,72
1,65 28,03 1,73 13,4+1,9 4,68
1,65 29,93 0,49 - 16,60
1,7 28,03 2,15 12,9+1,0 3,77
1,8 28,03 1,8 17,0£2,0 4,50
18
- 180
16
g - 160 g
@ 144 @
S S
> >
o 0
12 4 - 140
10 . , . . . , . 120
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31 pav. Susintetinty NaYFs nanodaleliy vidutinio dydzio priklausomybé nuo Na*/Y?3* jony santykio
pradiniame reakcijos miSinyje.

Isanalizavus daleliy dydzio pasiskirstymg matoma, kad pradéjus formuotis B-NaYFs daleléms,
a-NaYFs nanodaleliy dydis sumazéja nuo 13,4+1,7 nm iki 11,5£1,5 nm, o peréjus fazinio virsmo
intervala, a-NaYFs nanodaleliy dydis iSauga nuo 11,5+1,5 nm iki 17,0£2,0 nm. Sintezés su 1,6
santykiu metu susintetinty -NaYF4 daleliy plotis yra apie 160 nm, o aukstis apie 200 nm. Nustacius,
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kad 1,6 Na*/Y®* santykis yra palankiausias B-NaYF4 kristalinés struktiiros formavimuisi, jis buvo
naudojamas tolimesniems tyrimams.

3.2.2 Stabilizatoriaus ir NaYFs molinio santykio reakcijos miSinyje jtaka B-NaYFs fazés
nano/mikrodaleliy formavimuisi.

2.3 darbo etapo metu buvo atliekamos NaYFs; sintezés keiciant pridedamg daleliy
stabilizatoriaus EDTA-2Na kiekj. Sis etapas yra analogiskas 1.2 etapui, skiriasi tik fiksuojamas
Na*/Y® santykis. Sio etapo metu santykis fiksuojamas ties 1,6. Eksperimento metu
EDTA-2Na/NaYF4 molinio santykio intervalas kito nuo O iki 0,96. Susintetinty daleliy fazinis
grynumas istirtas XRD analizés metodu, o daleliy morfologija uzfiksuota SEM. Tyrimy rezultatai
pateikiami 32 ir 33 paveiksluose. Vidutinio daleliy dydzio, apskai¢iuoto i§ SEM nuotrauky,
priklausomybé nuo stabilizatoriaus kiekio misinyje pateikiama 34 paveiksle.

m
A

0.84

0.72

—— [-NaYF, PDF4+ [96-151-7673]
—— a-NaYF, PDF-4+ [96-151-7678]
—— NaF PDF-4+ [96-900-7458]

| L

0 20 a0 a0 s e 7o s
20
32 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy difraktogramos po sintezés naudojant skirtinga
EDTA-2Na:NaY F4 molinj santykj reakcijos misinyje. Grafikuose pateikiamas EDTA-2Na molinis

santykis NaYF4 atzvilgiu.

Analizuojant susintetinty méginiy difraktogramas matoma, kad visais atvejais formuojasi
a-NaYF;s fazé iSskyrus 0,6 santykj. Taciau pazvelgus j SEM nuotrauka (33 pav. F), pastebima, kad
net ir $iuo atveju formuojasi 11,4+1,0 nm diametro a-NaYF4 nanodalelés. Ties 0,6 santykiu a-NaY F4
fazés dalis miSinyje yra zenkliai mazesné nei B-NaYFs fazés, todél dél aukstos fono linijos
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difraktogramoje matomos tik p-NaYFs fazés smailés. Difraktogramy serijoje, taip pat pastebimas
smailés, ties 28,03 20 laipsniy, pusplogio didéjimas didéjant EDTA-2Na kiekiui misinyje. Sis pokytis
aiSkiausias difraktogramy santykiy intervale nuo 0 iki 0,48, kai pusplotis kinta nuo 0,5 iki 2,2. Tai
siejama su vidutinio a-NaYF4 nanodaleliy dydzio mazéjimu Siame intervale, kuris stebimas SEM
nuotraukose.

Intervale nuo 0,36 iki 0,60 matomas aiskus p-NaYFs fazés dalies augimas misinyje. Sio
intervalo SEM nuotraukose (33 pav. D; E; F) matomas B-NaY F4 heksagoniniy prizmiy formos daleliy
diametro (nuo 53,3+9,2 nm iki 69,5£6,9 nm) ir daleliy formos taisyklingumo augimas.

Intervale nuo 0,84 iki 0,96 iSauga paSalinés NaF fazés dalis miSinyje. NaF yra vandenyje tirpi
druska, taciau daleliy atplovimo metu jos pasalinti nepavyko.

A A f* _B

33 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy SEM nuotraukos po sintezés naudojant skirtinga
EDTA-2Na:NaYFs molinj santykj reakcijos miSinyje: A — 0; B -0,12; C - 0,24; D — 0,36; E — 0,48;
F-0,60; G-0,72; H-0,84; J - 0,96.

Meéginyje, kurio sintezés metu nebuvo naudojamas stabilizatorius SEM nuotraukoje (33 pav. A)
matoma, kad dalelés yra 16,5420 nm dydzio ir agregavusios tarpusavyje. Padidinus
EDTA-2Na:NaYFs molinj santykj iki 0,12 sferinémis nanodalelés neagreguoja, taciau daleliy dydis
iSauga iki 18,9+2,9 nm. Didinant EDTA-2Na kiekj iki 0,6 susiformuoja taisyklingos SeSiakampés
prizmés formos dalelés kur: atstumas tarp SeSiakampio artimiausiy kampy yra 38,5+3,0 nm, aukstis
47,5+£3,5 nm, o atstumas tarp prieSingy SeSiakampio sieny 70,3+4,3 nm. Toliau didinant santykj iki
0,84 formuojasi NaF kristalitai, kurie yra matomi tiek XRD difraktogramose, tiek SEM nuotraukoje
(33 pav. H).
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34 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy vidutinio daleliy dydzio priklausomybé nuo
EDTA-2Na:NaYF4 molinio santykio reakcijos misinyje.

Analizuojant daleliy dydzio priklausomybe nuo stabilizatoriaus kiekio, matoma, kad
formuojantis B-NaY F4 fazés SeSiakampés prizmés formos daleléms a-NaYF4 fazés nanodaleliy dydis
mazéja, o kai B-NaYF4 fazé nesiformuoja, a-NaYF4 fazés daleliy dydis vél nezymiai iSauga.

Formuojantis -NaYF4 daleléems EDTA-2Na:NaY F4 santykiuose nuo 0,36 iki 0,6, matoma, kad
daleliy dydis auga nuo 53,3+9,2 nm iki 69,5+6,9 nm. Kai EDTA-2Na:NaYF4 santykis lygus 0,36
daleliy forma yra netaisyklinga ir didéjant EDTA-2Na:NaYFs iki 0,60 virsta taisyklingos
SeSiakampés prizmeé formos dalelémis.

Apzvelgiant Sio etapo rezultatus verta iSskirti Siuos désningumus: EDTA-2Na stabilizatorius
yra bitina priemoné uztikrinti, kad susintetintos dalelés neagreguoty; B-NaYF4 daleliy formavimuisi
reikalingas EDTA-2Na:NaYF; santykis yra tarp 0,36 ir 0,6; susintetinty -NaYF4 daleliy forma yra
SeSiakampés prizmes ir jy vidutinis dydis yra apie 69,5+6,9 nm.

3.2.3 Sintezés trukmés jtaka B-NaYFs4 fazés nanodaleliy formavimuisi.
2.4 etape (9 pav.) yra stebimas sintezés trukmé jtaka sintezés produktui. Sintezés buvo
atliekamos 240°C temperatiroje. B-NaYFs fazés dalelés buvo sintetinamos 1 min, 5 min, 10 min, 15

min ir 20 min. Susintetinti méginiai buvo tiriami XRD ir SEM metodais. Gauti rezultatai pateikiami
35 ir 36 paveiksluose.
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35 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy dlfraktogramos po skirtingos sintezés trukmeés. Dalelés
buvo tiriamos, po: 1 min; 4 min; 10 min; 15 min ir 20 min.

ISanalizavus susintetinty méginiy difraktogramas (35 pav.) matomas aiSkus B-NaYFs fazés
formavimasis nuo 5 min iki pat 20 min. Difraktogramose matoma, kad pirmiausia formuojasi
a-NaYF4 faze ir tik nuo 5 min formuojasi B-NaY F4 kristaliné fazé, kuri iki 20 min dominuoja sintezés
produkte.
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36 pav. Susintetinty NaYFs nanodaleliy SEM nuotraukos po sintezés naudojant skirtingg sintezés
trukme. Pateikiamos daleliy nuotraukos po: A — 1 min; B —5 min; C — 10 min; D — 15 min;
E — 20 min.

Analizuojant susintetinty daleliy SEM nuotraukas, matoma, jog visais atvejais formuojasi
a-NaYF; fazés sferinés nanodalelés (iki 15 nm dydzio). Po 20 min trukmés sintezés difraktogramoje
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nematoma a-NaY F4 kristalinés fazés smailiy, taciau SEM nuotraukoje Salia dideliy (~180 nm dydzio)
B-NaYF;4 fazes heksagoniniy prizmiy matomos sferinés a-NaY F4 nanodalelés.

15
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£ ! =
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212 = - =)
= -120 =
@D 114 | o
8 | - 100 S
10 l80
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37 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy vidutinio daleliy dydzio priklausomybé nuo sintezés
trukmés. Juoda linija Zymi a-NaYF4 fazés sferines nanodaleles; raudona linija zymi B-NaYF4 fazés
SeSiakampés prizmés formos nano/mikrodaleles.

Analizuojant vidutinio daleliy dydzio pasiskirstyma stebimas nuoseklus a-NaY F4 fazés sferiniy
nanodaleliy dydZio augimas nuo 9,8+1,2 nm iki 14,1+1,7 nm, tuo metu, kai formuojasi f-NaY F4 fazés
nano/mikrodalelés. Sintezés trukmés intervale nuo 10 min iki 20 min stebimas staigus p-NaYFs
nano/mikrodaleliy augimas (nuo 65,3+1,2 nm iki 182,3+17,0 nm), kurio metu jy diametras padidéja
~3 Kartus.

Apzvelgiant rezultatus verta paminéti, kad sintezés pradzioje, formuojasi a-NaYFs fazés
nanodalelés ir tik tarp 1 min ir 5 min pradeda formuotis apie nuo 65,3£1,2 nm diametro B-NaYF
fazés heksagoninés prizmés formos nanodalelés, kurios iki 20 min iSauga iki 182,3+17,0 nm
mikrodaleliy. Siekiant susintetinti f-NaYFs nanodaleles rekomenduojama nevir$yti 10 min sintezés
trukmes.

3.2.4 Sintezés temperatiiros jtaka B-NaYF4 fazés nanodaleliy formavimuisi.

Paskutinio 2.5 etapo metu (9 pav.) buvo tiriama sintetinamy daleliy morfologija ir méginiy
fazinis grynumas atliekant sinteze skirtingoje temperatiiroje. Maksimali sinteziy serijos metu
temperatira kito nuo 150°C iki 275°C. Susintetinty méginiy fazinis grynumas buvo tiriamas XRD
metodu, o morfologija fiksuojama skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Gauti rezultatai pateikiami
38 ir 39 paveiksluose.
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38 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy difraktogramos po sintezés skirtingoje temperattiroje.

Analizuojant 38 paveiksle pateikiamas difraktogramas, pastebima, kad 150°C temperatiira yra
per zema NaYF4 fazés daleliy formavimuisi. Po sintezés 150°C irl75°C laipsniy temperatiiroje lieka
daug nesureagavusiy Na* ir F~ jony, kurie formuoja NaF kristalitus SEM nuotraukose (39 pav. A).
175°C temperatiiroje pradeda formuotis a-NaYFs kristaliné fazé, o intervale nuo 200°C iki 225°C
formuojasi vienfazés a-NaYFs dalelés. Sintezés temperatiirai pasiekus 240°C formuojasi B-NaYF4
kristaliné fazé ir didinant temperatiirg iki 275°C, Sios fazés dalis misinyje didéja a-NaYF4 kristalinés
fazés atzvilgiu.

39 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy SEM nuotraukos po sintezés skirtingoje temperatiiroje.
Pateikiamos daleliy nuotraukos: A — 150°C; B — 175°C; C — 200°C; D — 225°C; E — 240°C,
F—275°C.
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39 paveiksle pateikiamos Sios serijos SEM nuotraukos. A nuotraukoje matomi NaF
priemaiSings fazés kristalitai. Panasas kristalitai susidaré ir sintezés 175°C metu, taciau nuotraukoje
(39 pav. B) pateikiamos tik sferinés a-NaYFs fazés nanodalelés. Temperatiiros ruoze nuo 175°C iki
225°C (39 pav. B, C, D) formuojasi sferinés a-NaYFs fazés nanodalelés, kuriy vidutinis diametras
svyruojanuo 12,0+1,7 nmiki 12,2+2,8 nm. Pasiekus 240°C temperatiirg pradeda formuotis f-NaY F4
fazés Sesiakampés prizmés formos mikrodalelés, kuriy diametras yra 120,5+23,7 nm. Po sintezés
275°C temperattroje susintetinamos taisyklingos B-NaYFs fazés SeSiakampés prizmés formos
mikrodalelés, kuriy atstumas tarp SeSiakampio artimiausiy kampy yra 102+5,5 nm, aukstis 175,2+6,8
nm, o0 atstumas tarp prieSingy SeSiakampio sieny 180+13,5 nm. 40 paveiksle pateiktame grafike
pateikiami susintetinty daleliy vidutiniy dydziy priklausomybé nuo sintezés temperatiros. Jame
matoma, jog prad¢jus formuotis f-NaYF4 fazés mikrodaleléms a-NaY F4 fazés nanodaleliy diametras
taip pat ima augti nuo 12,0£1,7 nm iki 17,3+1,6 nm. Temperatiiry intervale nuo 225°C iki 275°C tiek
a-NaYFs, tiek B-NaYFs fazés daleliy vidutinis diametras iSauga ~1,5 karto.
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40 pav. Susintetinty NaYF4 nanodaleliy vidutinio daleliy dydzio priklausomybé nuo sintezés
temperaturos.

Apibendrinant Siame etape pateiktus rezultatus galima teigti, kad: minimali temperatiira
reikalinga a-NaYFs fazés formavimuisi yra tarp 150°C ir 175°C, o B-NaYF4 fazés tarp — 225°C ir
240°C; didinant sintezés temperattirg nuo 225°C iki 275°C daleliy augimo greitis iSauga ~1,5 karto.
Tiriamame temperatiiros intervale pavyko susintetinti vienfazj a-NaYFs méginj, taciau vienfazes
B-NaYFs dalelés gautos nebuvo. Pagal matoma B-NaYFs4 fazés formavimosi désninguma, didinant
sintezés temperatiirg turéty biti gaunamos vienfazés f-NaYF4 mikrodalelés.
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ISVADOS

1. Nustatytas mikrobangy kaitinimo netolygumas reaktoriaus kameroje.

2. llgéjant sintezés trukmei pastebéta vidutinio daleliy dydzio augimo tendencija. Visais
atvejais, sintezés pradzioje, formuojasi a-NaYF4 fazés nanodalelés ir tik tarp 1 min ir 5 min pradeda
formuotis B-NaYFs fazés heksagoninés prizmés formos nano/mikrodalelés, kuriy skersmuo iKi
20 min gali iSaugti iki 3 karty. Siekiant susintetinti f-NaY F4 nanodaleles rekomenduojama nevirSyti
10 min sintezés trukmes.

3. Didinant sintetinamos medziagos koncentracijag nuo 0,5 mmol iki 2 mmol, vidutinis
a-NaYF4 daleliy dydis iSauga tik nezymiai.

4. Mazesnés molekulinés masés ir virimo temperatiiros tirpikliuose tokiomis paciomis
salygomis gaunamos mazesnés dalelés.

5. Didinant vandens dalj misinyje nuo 0 % iki 40 % vidutinis a-NaYFs daleliy diametras
iSauga beveik 4 kartus.

6. ISbandytuose reakcijos pH vertése, jokiy désningumy nepastebéta.

7. Na'/Y*" jony santykiuose nuo 1,4 iki 1,8 stebimas a—B—a-NaYF4 fazinis virsmas.
Pradéjus formuotis f-NaYFs daleléms, a-NaYFs nanodaleliy dydis sumazéja, o peréjus fazinio
virsmo intervalg, a-NaYF4 nanodaleliy dydis iSauga beveik 2 kartus.

8. Nustatyta, kad 1,6 Na*/Y®" santykis yra palankiausias B-NaYF4 kristalinés struktiiros
formavimuisi.

9. EDTA-2Na stabilizatorius yra biitina priemoné uztikrinti, kad susintetintos dalelés
neagreguoty ir optimalus jo santykis Sioje sintezéje yra tarp 0,36 ir 0,6.

10.Susintetinty B-NaYF4 daleliy forma yra Sesiakampés prizmés, o a-NaYF4 fazés — sfera.

11.Minimali temperatiira reikalinga a-NaYF4 fazés formavimuisi yra tarp 150°C ir 175°C,
o B-NaYF4 fazés tarp — 225°C ir 240°C.

12.Didinant sintezés temperatiirg nuo 225°C iki 275°C daleliy augimo greitis iSauga ~1,5
karto.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

Lukas Serpytis
NaYF4 nano/mikrodaleliy sintezé mikrobangy solvoterminiu metodu

Apkonvertuojanc¢iy medziagy sintezé ir tyrimai yra vis dar aktualiis, kadangi $iy medziagy
savybeés ir taikymas apima labai platy tarpdisciplininiy mokslo ir taikomosios pramonés sri¢iy. Sios
medziagos pasizymi siauromis emisijos juostomis, placiu anti-Stokso poslinkiu, ilga fluorescencijos
gesimo trukme, aukstu atsparumo fotoblukimu ir fotocheminei degradacijai.

Mikrobangy solvoterminé NaYFs matricos nanodaleliy sintezé yra daug zadantis modernus
sintezés metodas, kuris nereikalauja brangiy reagenty, sintezés trukmé santykinai trumpa
(iki valandos), aukstas atsikartojamumas bei leidzia grieztai kontroliuoti sintezés sglygas.

Siame darbe mikrobangy solvoterminiu metodu buvo sékmingai susintetintos NaYFa
nano/mikrodalelés. a-NaYF4 fazés — nano sferos ir B-NaYFs fazés nano/mikro heksagoninés prizmés
buvo susintetintos kei¢iant skirtingus sintezés parametrus. Darbo metu buvo isanalizuota daleliy
dydzio ir morfologijos désningumai keiciant: stabilizatoriaus koncentracija, sintezés temperatiira,
trukme, pH, Na*/Y®" santykj ir reakcijos miSinio koncentracija. Susintetinti méginiai buvo tiriami
Rentgeno spinduliy difrakciniu (XRD) metodu ir skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM).
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

Lukas Serpytis
Synthesis of NaYF4 Nano/micro Particles by Microwave-assisted Solvothermal Method

In the recent time, lanthannide (Ln3*) doped upconverting nanoparticles gets more and more
attention for their excellent optical properties which leads to their wide range of applications in
industry and medicine. These materials own fascinating optical properties such as sharp emission
bands, wide anti-Stocks shift, long fluorescence lifetimes and high resistance to photochemical
degradation and photobleaching.

Microwave-assisted solvothermal synthesis of NaYFs host lattice is a promising modern
synthesis method which does not require expencive precursors, has a relatively short synthesis time
(up to an hour), high reproducibility and allows strict control of the synthesis conditions.

In this thesis, NaYF4 nano/micro particles were successfully synthesized via microwave-
assisted solvothermal method. o NaYF4 phases - nanospheres and -NaYF4 phase nano / micro
hexagonal prisms were synthesized by altering different synthesis parameters. In this thesis, the
regularities of particle size and morphology were analyzed for these synthesis parameters: capping
agent concentration, temperature, synthesis time, pH, Na*/Y®" ion ratio, and reaction mixture
concentration. Synthesis products were examined using X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM).
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