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IVADAS

Lantanoidy jonai pasizymi liuminescencinémis ir magnetinémis savybémis jvairiose matricose,
pavyzdziui, tinkamai suzadinus Yb®* ir Er** lantanoidy jony porg yra stebima aukstynverté emisija.
Si jony pora turi savybe absorbuoti du ar daugiau artimosios infraraudonosios spinduliuotés fotonus
ir emituoti viena, ta¢iau didesnés energijos fotona. Sis reiskinys yra vadinamas auks$tynverte emisija
[1]. Tokia medziagy savybé turi platy taikymo potencialg teranostikoje, biologiniame vaizdinime,
jvairiuose optiniuose ar temperatiiros jutikliuose. Retaisiais zemiy (angl. rare earth (RE)) elementais
legiruotos neorganinés nanodalelés gali pakeisti iki Siol placiai naudojamus jprastus fluorescencinius
produktus. Lantanoidais legiruoty auksStynverCiy neorganiniy medziagy emisijos spektras yra
sudarytas 1§ siaury juosty (smailiy), emisijos gesimo trukmeés yra milisekundziy eilés ir biidingas
santykinai aukStas fotostabilumas. Neorganiné medziagy sudétis salygoja Zymiai geresnj terminj
stabiluma, lyginant su organiniais junginiais. Sios esminés charakteristikos lemia tai, kad pastaruosius
deSimtmecius  aukStynvertés medziagos iSlaiko savo populiarumg taikomuosiuose ir
fundamentiniuose tyrimuose [2,3].

Iprastai, liuminescencijos intensyvumas maz¢ja keliant sistemos temperatiirg dél nespindulinés
energijos pernasos suzadintuose emituojan¢io lantanoido jonuose. Sio proceso intensyvumas
tiesiogiai proporcingas gardelés fonony energijos dydziui, t.y. keliant temperatiirg didéja tikimybé
suzadintai sistemai relaksuoti neemituojant fotono. Sio proceso rezultatas yra silpnéjantis emisijos
intensyvumas, kuris biidingas absoliu¢iai daugumai liuminescenciniy medziagy. Taciau
aukStynvertei emisijai yra buidinga nejprasta priklausomybé nuo temperatiiros, t.y. neigiamas terminis
liuminescencijos efektas [4].

Sio magistrinio darbo tikslas - terminio skaidymo metodu susintetinti NaGdF4 nanodaleles,
legiruotas Yb3* ir Er®* jony pora ir istirti daleliy neigiamo terminio liuminescencijos efekto priezastis.
Darbo tikslui pasiekti buvo iskelti $ie uzdaviniai:

1. Susintetinti 10 nm ir 15 nm dydZio NaGdFs branduoliy nanodaleles, legiruotas Er®* ir Yb**

jonais.

2. Atlikti branduolio luksto modifikacijg, naudojant legiruotus 10 nm branduolius ir paruosti
15 nm branduolio-luksto daleles.
Susintetinti 10 nm branduoliy nanodaleles su skirtinga erbio jony koncentracija .
Susintetinti 10 nm branduoliy nanodaleles su skirtinga iterbio jony koncentracija .
Atlikti gauty junginiy Rentgeno spinduliy difrakcijos (angl. XRD) analizg.
Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) jvertinti gauty daleliy dydi.
Atlikti aukstynvertés emisijos ir gesimo trukmés matavimus skirtingose temperatirose.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Terminio skilimo metodo privalumai/trikkumai nanodaleliy sintezéje

Siekiant gauti aukstos kokybés monodispersines, vienodos formos ir kristalinés fazés
nanodaleles turi bati pasirenkamas tinkamas sintezés metodas. Tokie sintezés metodai kaip:
hidroterminé ar solvoterminé, mikrobangy, nusodinimas, Ostwaldo brendimas ir terminis skilimas
yra plac¢iausiai taikomi sintezés metodai auks$tos kokybés nanodaleliy ruosimui [1]. Pladiausiai paplite
hidroterminis ir terminio skilimo sintezés metodai, kurie taikomi siekiant gauti norimos struktiiros
nanodaleles. Renkantis sintezés metoda atsizvelgiama j privalumus bei trikumus.

Hidroterminis sintezés metodas yra vienas paprasc¢iausiy, kadangi nereikalinga labai sudétinga
aparatiira ir gaunamas produktas yra auksto kristaliSkumo. Dazniausiai naudojami i§ plieno pagaminti
autoklavai, kurie islaiko salyginai aukstg slégj ir temperatiirg. Auks¢iausia hidroterminés sintezés
temperatiira yra ribojama inertinés kapsulés medziagiSkumu, pavyzdziui teflono atveju temperatiira
negali virSyti 250 °C. Hidroterminiu sintezés metodu paprasta susintetinti metaly (lantanoidy) oksidy
ar fosfaty kokybiskas nanodaleles i§ RE nitraty ar chloridy [5]. Sintezei naudojamos pradinés
medziagos turi buti tirpios naudojamoje terpéje. Sintezés metodui nereikalingos brangios
aukStatemperatiirinés kaitinimo krosnys, todél uztenka naudoti paprastas kaitinimo krosneles
temperatiiros palaikymui. Verta paminéti ir tai, kad paprasta keisti pirmtaky, stabilizuojanciy
medziagy koncentracijas ir sintezés miSinio pH. Kei¢iant Siuos parametrus galima gauti skirtingos
morfologijos ir dydzio nanodaleles. Hidroterminés sintezés metodo pagrindinis trikumas yra ilgas
proceso laikas [5-7].

Terminio skilimo sintezés metodas pasirenkamas, kai reikia gauti aukstos kokybés vienfazes
lantanoidy fluoridy nanodaleles. Reakcija yra atlickama aukstoje temperatiiroje (260-320 °C), todél
bitina naudoti aukstos virimo temperatiiros organinius tirpiklius. Sig esmine salyga tenkina 1-
oktodecenas (ODE) kartu su oleino riig§timi (OR) ar oleinaminu (OM). Papildomai oleino raigstis
atlieka ir pavirsiaus stabilizavimo funkcija nanodaleliy augimo procese. Siuo atveju pavir§iaus aktyvi
medZiaga viename molekulés gale turi funkcing grupe ir ilgg angliavandeniling granding, kuri atlieka
sterinio stabilizavimo vaidmenj. Terminio skilimo sintezés metu galima lengvai kontroliuoti daleliy
dyd; kei€iant vieng 1§ parametry: temperatiirg, laikg, pirmtaky koncentracija, organiniy tirpikliy
santykj. Dazniausiai lantanoidy chloridai ar acetatai yra pasirenkami kaip pirmatakai [8]. Kei¢iant
sintezés temperatiirg ir laika, galima gauti norimo dydzio aukstos kokybés monodispersines daleles.
Nuo organiniy tirpikliy santykio priklauso daleliy forma. Skirtingos cheminés sudéties pirmtakai taip
pat lemia daleliy forma [9]. Terminio skilimo sintezés metodu gaunamos nanodalelés pasizymi
salyginai aukstu aukStynvertés liuminescencijos efektyvumu, mazu daleliy dydzio pasiskirstymu ir
aukstu fazininiu grynumu. [10].

1.2. Lantanoidy ypatybés

Lantanoidai, dar kitaip vadinami Zemés retaisiais (RE) elementais, periodingje elementy
lenteléje yra 6 periode, kuriy iSskirtiné savybé yra nepilnai uzpildytas 4f elektrony sluoksnis.
Lantanoidais legiruotos medziagos pasizymi maza kristalinio lauko sklaidos energija, siauromis
spektrinémis juostomis (lyginant su pereinamaisiais elementais). Taip pat svarbu paminéti, kad 4f
elektrony sluoksnio orbitalés tiesiogiai nedalyvauja cheminio rySio sudaryme dél 5s ir 5p elektrony
sluoksniy orbitaliy ekranavimo. Labiausiai paplites lantanoidy oksidacijos laipsnis yra +3. Biitent dél
Siy savybiy Sie elementai yra pladiai panaudojami jvairiy medziagy kiirime, kurios gali biti
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pritaikomos daugelyje sri¢iy: saugos pigmenty, biozymekliy, $viesos diody, saulés elementuose ar
temperatiros jutiklivose. [11].

1.2.1. Lantanoidy 4f orbitaliy energetiniai lygmenys

Lantanoidy elektrony biiseny konfigtiracijos skaicCius N tiesiogiai priklauso nuo 4f orbitalése
esanCiy elektrony skaiciaus. Taciau Zinant tik elektrony biiseny konfigiiracijos skaifiy neuztenka
paaiskinti jvairiy energetiniy peréjimy vykstanéiy lantanoidy jonuose. Svarbu pabrézti, kad f-f
energetiniai peréjimai yra draustiniai, todél yra sglyginai Zema energetinio peréjimo tikimybé. Prie$
aiSkinantis lantanoidy energetiniy lygmeny sistemas, biitina nusistatyti jono termus, kurie aprasomi,
atsizvelgiant j kiekvieno jy elektrono sukinj — S, orbital¢ — L ir bendrg kampinj momentg — J. Russell-
Saunders zyméjime yra aprasomi 2>*1L;. Error! Reference source not found.Pateikiama lantanoidy
energetiniy lygmeny schema — Dieke diagrama [12].
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1 pav. Trivalenéiy lantanoidy jony Dieke diagrama [12].
1.3. Aukstynvertés liuminescencijos procesas ir mechanizmai

Reiskinys, kai jvyksta dviejy ar daugiau mazesnés energijos fotony nuosekli sugertis, kuri lemia
didesnés energijos fotono emisijg, vadinamas aukstynverte emisija. Procesui budingas ryskus anti-
Stokso poslinkis nuo 100 iki 600 nm [13]. Daznu atveju aukStynvertés emisijos procesas yra
fiksuojamas lantanoidais legiruotoms neorganinéms matricoms, suzadinant NIR — 980 nm ar 808 nm
bangos ilgio lazeriais. Aukstynverté emisija gali biiti apraSsoma keliais skirtingais mechanizmais,
kurie schematiskai pavaizduoti 2 paveiksle.
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2 pav. Aukstynvertés emisijos mechanizmai: a) SBA — suzadintos biisenos absorbcija, b) EPA -
energijos perdavos aukstynverté emisija, ¢) KSA — kooperatyviné sensibilizacijos aukStynverté
emisija, d) KR — kryzminé relaksacija. Raudona, violetinés ir Zalios linijos atvaizduoja atitinkamai:
suzadinima, energijos perdavima ir emisij3.

Suzadintos biisenos absorbcija (SBA) gali vykti dalyvaujant tik vienam lantanoido jonui -
aktyvatoriui, kuris nuosekliai sugeria du ar daugiau fotonus. 2 paveiksle a dalyje pavaizduota
principiné SBA proceso schema. Sis aukstynvertés liuminescencijos mechanizmas vyksta per du ar
daugiau etapy, priklausomai nuo zadinimo spinduliuotés ir galimos emisijos. Pirmiausia esant
tinkamai elektromagnetinei zadinimo spinduliuotei yra galimas energetinis peré¢jimas absorbuojant
fotong i§ nesuzadinto energetinio lygmens EO | suZzadinta metastabily lygmenj El. Paprastai $is
zingsnis yra vadinamas nesuzadinto lygmens absorbcija (NLA). Po NLA atsiranda tikimybé sugerti
tokios pat energijos antrg fotona, toks suzadintas jonas pereina i§ metastabilios buisenos E1 j E2. Po
Sio peréjimo yra galima didesnés energijos fotono emisija, pagal schemoje pateikta atitinkantj
E2->EO0 energetinj peréjima [1].

Energijos perdavos aukstynverté emisija vyksta, kai sistemoje dalyvauja du lantanoido jonai —
aktyvatorius (akceptorius) ir sensibilizatorius (donoras). Esminis skirtumas tarp SBA ir EPA
mechanizmy yra toks, kad suzadinimas jvyksta per sugertos energijos perdavima tarp dviejy gretimy
jony. Abu procese dalyvaujantys jonai gali sugerti tokios pat energijos fotona, tokiu budu jvyksta
energetinis per¢jimas i§ nesuZadintos biisenos EO | metastabily lygmenj E1. Po Sios fotony
absorbcijos yra galimas suzadinto donoro energijos perdavimas akceptoriui. Tokiu atveju
aktyvatoriaus jonas pereina i§ metastabilios blisenos E1 j E2, o sensibilizatoriaus jonas relaksuoja
atgal ; prading EO buseng. Po Sio proceso yra galima didesnés energijos fotono emisija jvykstant
energetiniam E2 — EO peréjimui. Svarbu paminéti tai, kad EPA procesas gali vykti dviem skirtingais
keliais: esant dvejiems aktyvatoriaus jonams arba tarp dviejy skirtingy jony - aktyvatoriaus ir
sensibilizatoriaus. EPA proceso tikimybé vykstanti pirmuoju atveju maza, nes atitinkamai atstumas
tarp aktyvatoriaus jony yra sglyginai didelis. Antruoju atveju tam, kad efektyviai vykty EPA
aukStynvertés emisijos mechanizmas turi sutapti metastabillis energetiniai lygmenys tarp parenkamy
sensibilizatoriaus ir aktyvatoriaus jony. Remiantis literatliros Saltiniais efektyviausia aukstyvertés
liuminescencija detektuojama kai aktyvatoriaus moliné koncentracija yra nuo 1 iki 2 %, o
sensibilizatoriaus 18 - 20 % [9].

Be SBA ir EPA dazniausiai aptinkamy aukstynvertés emisijos mechanizmy galimi ir Kiti,
pavyzdziui, kooperatyviné sensibilizacijos aukstynverté (KSA) emisija ar kryzminé relaksacija (KR)
(2 pav. c, d). KSA mechanizmo efektyvumas paprastai Zenkliai mazesnis uz SBA ir EPA procesus.
Tikimybé, kad vienu metu i$ dviejy suzadinty sensibilizatoriy jony energija bus perduota vienam
aktyvatoriui yra nykstamai maza. Taip pat aukStynvertése medziagose galimas ir kryzminés



relaksacijos (KR) procesas, kurio efektyvumas tiesiogiai priklauso nuo aktyvatoriaus jony molinés
koncentracijos.

1.4. Daleliy matrica, galimi aktyvatoriai ir sensibilizatoriai

Aukstynverte emisija pasizymincios medziagos susideda i$ pagrindinés matricos, kurioje dalis
jony yra pakei¢iami optiskai aktyviais lantanoidy jonais: sensibilizatoriumi ir aktyvatoriumi. Norint
iStirti aukStynverte emisijg, buvo naudotos jvairios neorganinés matricos, pavyzdziui, oksidali,
fosfatai, vanadatai ar molibdatai. Tiriant Siuos junginius buvo iSmatuota auksta fonony energija
(500 - 1000 cm™) [1]. Dél aukstos fonony energijos mazéja aukstynvertés liuminescencijos
efektyvumas, kadangi smarkiai padidéja nespindulinés pernasos tikimybé [14]. Tam, kad galéty vykti
aukStynvert¢ emisija, matricos fonony energija turi buti kuo mazesné, kad sumazinti
nepageidaujamus energijos nuostolius [15]. Remiantis daugybe tyrimy buvo nustatyta, kad
fluoridams (NaYF4 ar NaGdF4) biidinga maza (apie 350 cm™) fonony energija.

Vienas i§ svarbiausiy kriterijy efektyviai aukStynvertei emisijai yra matricos kristaliné
struktira. Nagrinéjant kubing NaREF, ir heksagoning NaREF, struktiiras pastebimi aiskiis skirtumai
(3 pav) [16].

1 pav. Kristalinés struktiiros schema: A-B) a-NaREF4 (kubinés), C-D) B-NaREF4 (heksagoninés),
Na*, RE®*, F atitinkamai geltonos, rozinés ir mélynos spalvos sferos [17].

Aukstynvertés emisijos efektyvumg jtakoja ir atstumas tarp lantanoidy jony, bei kristalinés
gardelés simetrija. MazesniS atstumas tarp kaimyniniy RE jony padidina tikimybg¢ vykti EPA
mechanizmo procesui. Papildomai, zemesné heksagoninés gardelés simetrija, salygoja silpnesnj
kristalinj lauka, kas irgi padidina EPA proceso tikimybe [16].

Dazniausiai, aukStynverte emisija pasizyminciose medziagose, aktyvatoriais yra naudojami
erbio, holmio ir tulio trivalen¢iai jonai. Sie lantanoidai turi atitinkama metastabiliy energetiniy
lygmeny iSsidéstyma, kurie pateikiami 4 paveiksle [18].
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2 pav. Erbio, holmio, tulio ir iterbio energetiniy lygmeny schema, bei galima energijos pernasa tarp
Yb®* jono (pilka linija) [18].

Norint pasiekti kuo aukstesnj aukStynvertés liuminescencijos nasumag turi bati tinkamai
parenkama aktyvatoriaus moliné jony koncentracija, siekiant sumazinti galimus energijos nuostolius
dél nespindulinés energijos pernasos [19].

Siekiant dar labiau padidinti aukstynvert¢ emisijg papildomai yra pridedama sensibilizatoriaus
jony. Sie lantanoidy jonai gerai absorbuoja atitinkama zadinimo spinduliuote ir gautg energija gali
perduodi aktyvatoriui. Dél Sios priezasties padidéja EPA mechanizmo tikimybé¢, kurios rezultatas yra
efektyvesné liuminescencija. Dazniausiai naudojamas sensibilizatorius - Yb%* jonas, kurio energijos
lygmeny i$sidéstymas yra nesudétingas, t.y. susideda tik i§ dviejy lygmeny: ?F72 ir 2Fsy,. Iterbio jonas
gerai absorbuoja 980 nm bangos ilgio zadinimo spinduliuotg, kuri atitinka energetinj Suolj i$
nesuzadinto energetinio lygmens ?F7/, j suzadintg %Fs;2 energetinj lygmenj. Toks suzadintas jonas gali
energijos perdavos mechanizmu atiduoti energijg aktyvatoriaus jonui [19].

1.5. SBA ir EPA procesas iterbio ir erbio jony porai

SBA ir EPA mechanizmai yra efektyviausi ir dazniausiai aptinkami nagrinéjant aukStynvertés
emisijos procesg. Nagrinéjant erbio ir iterbio jony poros aukstynvertés emisijos mechanizma svarbu
atkreipti démesj j energetiniy lygmeny iSsidéstyma (4 pav). Dél Er®* palankiai issidés¢iusiy
energetiniy lygmeny, galima pastebéti santykinai vienodus energijos skirtumus tarp atitinkamy
suzadinty biiseny. Pavyzdziui energijos skirtumas tarp 111 ir *l1s;2 yra apie 10350 cm?, tarp *Fzp2 ir
*1112 yra apie 10370 cm™. Esant 980 nm (10204 cm™) bangos ilgio lazerio spinduliuotei, per $iuos
lygmenis gali vykti nuosekli dviejy fotony sugertis - SBA procesas. Kadangi tikimybé erbio jonui
isbiiti suzadintoje biisenoje *l112 yra santykinai maza, kol bus sugertas antras toks pats energijos
kvantas, dél to SBA procesas yra salyginai neefektyvus. Tam, kad biity galima padidinti erbio jony
aukStynvertés emisijos intensyvuma yra pridedami iterbio jonai. Iterbio jony energijos skirtumas tarp
2Fg), ir 2F7;, energetiniy lygmeny yra apie 10200 cm™. Sis skirtumas gerai dera su 980 nm bangos
ilgio Zadinimo spinduliuotés fotono energija ir anksciau aptartus erbio jony suzadinty biiseny
energijos poky¢ius. Tokiu atveju pridedant Yb®* jony yra labiau suaktyvinamas EPA aukstynvertés
mechanizmas, kuris lemia efektyvesne emisijg [20].



1.6. AuksStynvertés liuminescencijos kinetika

Bendra aukstynvertés liuminescencijos kinetika apsprendzia dazniausiai vykstantys
mechanizmai — SBA ir EPA. Nagringjant aukstynvertés emisijos kinetika svarbu paminéti, kad
lantanoidy jonai suzadintoje biisenoje iSbiina santykinai ilgai nuo keliy ps iki keliy ms. Nagriné¢jant
proceso laikines charakteristikas, daznu atveju galima nesudétingai nustatyti vykstantj aukStynvertés
emisijos mechanizma ir jj jvertinti kickybiskai [21].

Apdorojant gautas liuminescencijos gesimo Kkreives, pirmiausia programinés jrangos pagalba
bréziama modeliné kreivé pagal (1) formulg. IS kreivés programa iSskaiciuoja atitinkamus duomenis:
Bn—dalinis intensyvumas, (tn 1/e) — atskiry procesy gesimo trukmés, pagal kuriuos galima apskaiciuoti
vidutiné gesimo trukmé.

(Gl (Gl
R(t) = Bye 1 + B,e =2 1)

Naudojant gautus duomenis pagal (2) formulg apskai¢iuojama vidutiné gesimo trukmé.

_ T%Bl +T%B2
Tyid =

(@)

T]_Bl +T2B2

Zinant kiekvienos eksponentinés dedamosios procenting dalj taip pat galima pagal (3) formule
apskaiciuoti viduting liuminescencijos gesimo trukme.

Tyid = T1W1 + Tow; (3)

Kiekvienos eksponentinés dalj galima apskaiciuoti naudojant (4) ir (5) formules, kurios
iSvedamos sulyginus (1) ir (2) lygtis.

W4 = i . i (4)
1 TlBl+TZBZ T1
2B, 1

w»

(5)

T131+T232 T2

Zinant kiekvienos eksponentinés procentinés dalis, galima jvertinti atskyry procesy kiekybinj indélj
1 viduting auksStynvertés proceso gesimo trukme.



2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Sinteziy schema

NaGdF,:Yb.Er nanodaleliy neigiamo terminio
liuminescencijos gesimo tyrimas
15 nm A Er3+
- : - ﬁ
e Daleliy
- l. dydzio jtaka o
< Legiravimo
koncentracijos
I I I . itaka
Branduoliy  Branduolio-luksto
£ Daleliy
I. acchitektaros jtaka
< B yb:*
e

5 pav. Atlikty pagrindiniy sinteziy schema.
2.2. NaGd1-x-yF4:YDbx,Ery nanodaleliy sintezé ir naudoti reagentai

Darbe naudotos medziagos: itrio oksidas (Y203, grynumas 99,99 %, ,,Treibacher®), gadolinio
oksidas (Gd20s, grynumas 99,99 %, “Treibacher”), erbio oksidas (Er.Oz, grynumas 99,99 %,
,» Treibacher®), iterbio oksidas (Yb203, grynumas 99,99 %, ,, Treibacher®), oleino ragstis (OA, gryna,
»Stanchem*), 1-oktadecenas (ODE, 90 % ,,Sigma-Aldrich*), metanolis (MeOH, Grynumas 99,9 %,
»Poch S.A.), acetonas (grynumas 99,8 %, ,,Reachem Slovakia“), Heksanas (grynumas 99 %,
»Reachem Slovakia®), cikloheksanas (grynumas 99 %, ,,Reachem Slovakia*), druskos rugstis (HCI,
37 %, ,,Reachem Slovakia“), natrio hidroksidas (NaOH, grynumas 99,8 %, ,,Reachem Slovakia“)
Amonio fluoridas (NH4F, chemiskai grynas, ,,Peaxum®).

Pirmiausia, pradedant sintezes, buvo pasiruosti fiksuotos koncentracijos GdCls, YbClz ir ErCls
vandeniniai tirpalai i§ atitinkamai Gd2O3, Yb2O3 ir Er.Os. Oksidai buvo istirpinami praskiestoje
druskos rugstyje, tada iSgarinamas druskos riigsties ir vandens misSinys. Po to j cheming stikling Su
i8dzitivusiomis druskomis pilamas dejonizuotas vanduo, pastoviai maiSant laukiama kol druskos
iStirps (tirpalai pasidarys skaidriis) ir po to vél nugarinamas vanduo. Taip atlieckamas susidariusiy
drusky praplovimas nuo druskos ruigsties pertekliaus. Po praplovimo, druskos tirpinamos
dejonizuotame vandenyje ir taip paruoSiami atitinkamos koncentracijos lantanoidy chloridy drusky
tirpalai. Sintezés schema pateikiama 6 paveiksle.
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ODE NH,F/MeOH

Efzoa HC' OA NaOH/MeOH
Gd203 ;
90 min 30 min 60 min é , .
80°C 120°C 150°C 50°C 300°C
GdCl, ErCl,
YbCls

6 pav. NaGdF4:YDb,Er sintezés schema.

1) Imami atitinkami GdCls, YbClz ir ErClz pasiruosty fiksuotos koncentracijos tirpaly tiiriai ir
trikakléje kolboje isgarinami nepertraukiamai maisant 110 °C temperattiroje. Po to visiskai
ISdzitivusios druskos atvésinamos iki kambario temperatiiros.

2) [ kolba su druskomis, pilama 2 - 3 mililitrai metanolio. Kai druskos istirpsta po to pilama 12
ml oleino ragsties ir 30 ml 1-oktadeceno. Gautas misinys kaitinamas iki 100 °C ir
vakuumuojamas, kol visas metanolis pasiSalina i§ reakcijos miSinio (miSinys nustoja virti),
tada j kolba pradedama leisti argono dujos ir misinys kaitinamas 150 °C temperatiiroje 40 min,
po to vésinama iki 35 °C.

3) Paruosiami atitinkamos koncentracijos natrio hidroksido ir amonio fluorido tirpalai
metanolyje. Tam, kad pagreitinti tirpima, tirpalai sonifikuojami ultragarsinéje voneléje. Gauti
tirpalai pilami j reakcijos miSinj SumaiSant tarpusavyje.

4) Reakcijos kolba statoma j kaitinimo krep$elj ir miSinio temperatira keliama iki 50 °C ir
palaikoma 30 min.

5) Praéjus 30 min, temperatiira keliama iki 100 °C ir jjungiamas vandens vakuumo siurbliukas
iki kol metanolis pasisalina i§ reakcijos misinio (miSinys nustoja virti), tada dar palaikomas
vakuumas 10 min tokioje pat temperatiiroje, kad pilnai jsitikinti, kad iSgaravo visas tirpiklis

6) ISjungiamas vakuumo siurblys ir temperatira keliama iki 300 - 310 °C ir palaikoma
80 - 100 min.

7) Susintetintos nanodalelés iSsodinamos 1:4 heksano/acetono miSiniu ir centrifuguojama
7000 aps./min 10 min. Susidariusios nuosédos plaunamos 3 kartus acetonu 7000 aps./min
10 min. ir vieng karta dejonizuotu vandeniu 7000 aps./min 30 min ir etanoliu (EtOH) 7000
aps./min 10 min..

Darbo metu buvo keiCiami Sie sintezés parametrai: temperatira ir laikas, tam, kad bity
gaunamos norimos fazés ir dydzio nanodaleles.

Branduolio luksto nanodaleliy sintezés schema yra identiska, tik prie§ supilant NaOH ir NH4F
miSinius metanolyje yra pridedamas atitinkamas kiekis branduoliy daleliy, disperguoty cikloheksane.
Po to sintezé tesiama taip pat, kaip ir branduoliy nanodaleliy, ta¢iau galutingje sintezés stadijoje (6)
temperatiira keliama iki 300°C ir palaikoma 60 min.

2.3. Medziagy charakterizavimas
2.3.1.Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé
Gauty nanodaleliy milteliy fazinis grynumas patvirtinamas XRD analizés metodu. XRD tyrimui

atlikti buvo naudojamas ,,Rigaku Miniflex II* difraktometras. Analiz¢ atlikta, esant fiksuotai ,,Bragg-
Brentano® (0, 20) geometrijai, naudojant Cu anodo Ko spinduliuote (A = 1,5406 A), o matavimai
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buvo atlikti 10° - 60° ruoze, esant 10°/min uzra§ymo greiciui. I§ gauty medziagy difraktogramy
fazinis grynumas jvertinamas, naudojant kompiuterine programa ,,Match!*, gauti duomenys grafiskai
apdorojami ,,OriginPro* programa.

2.3.2.Skenuojancios elektroninés mikroskopijos analizé

Gauty daleliy morfologijai ir dydZiui jvertinti atlickama SEM analizé. Gauti milteliai buvo
disperguojami ultragarsinés vonelés pagalba toluene (1 mg/1 ml). Tada dispersija uzlasinama ant
Svarios silicio plokstelés ir kambario temperatiiroje nugarinamas organinis tirpiklis. Tokiu badu
paruosti méginiai buvo matuojami su SEM ,,Hitachi SU-70%, kuriame naudojama Sotki tipo lauko
emisijos elektrony Saltinis. Matavimai atlieckami, naudojant 10 - 15 kV elektrony jgreitinamo jtampa.
I$ gauty nuotrauky daleliy dydis apskai¢iuojamas, naudojant ,,Image] ir :OriginPro* programine
jranga.

2.3.3.Liuminescencijos aukstynvertés emisijos tyrimai

Aukstynvertés emisijos spektry matavimams panaudojamas ,,Edinburgh Instruments FLS980*
spektrofluorimetras. Bandiniai analizei buvo paruoSiami ant specialaus varinio méginiy laikiklio
uzlasinant milteliy dispersija acetone ir kambario temperatiroje laukiama kol nugaruos acetonas.
Medziagai suzadinti naudotas 1 W 980 nm bangos ilgio ,,CNI MDL III* lazeris, leidZziama per
monochromatoriy ir veidrodZiy optika, nustatant 15 nm suzadinimo plysj. Bandiniai buvo suzadinami
esant maksimaliai lazerio galiai. Aukstynvertés emisijai detektuoti nuo 350 nm iki 850 nm
naudojamas ,,Hamamatsu R2658P* detektorius, priklausomai nuo matuojamo méginio atitinkamai
parenkant 2 - 4 nm emisijos plySj. Matavimams, esant skirtingai temperatirai ir jos palaikymui buvo
naudojamas kriostatas ,,Oxford Instruments MicrostatN“, kuriame méginiai termostatuojami 77 K ir
fiksuojant kas 50 K temperatiirg intervale nuo 100 K iki 500 K. Temperatiirg palaikoma £5 K ir 140 s
laukiama kol nusistoveés. Méginiy Saldymui naudojamas skystas azotas.

2.3.4. Aukstynvertés emisijos gesimo tyrimai

Skirtingy junginiy auk$tynvertés emisijos gesimo kreiviy matavimai atliekami naudojant
,Edinburgh Instruments FLS980* spektrofluorimetra. Bandiniai paruo$iami taip pat kaip ir emisijos
matavimams. Nanodaleliy milteliams suzadinti haudojama 1 W 980 nm bangos ilgio ,,CNI MDL III*
lazerio spinduliuoté, leidZiama per monochromatoriy ir veidrodZiy optika, nustatant 15 nm
suzadinimo plySj. Emisijos gesimo trukmés matavimai fiksuojami ties 539 nm, kuris atitinka
energetinj peréjimg i§ “Ssp j *lisp. Er¥* jone suzadintos biisenos gyvavimo trukmei i$matuoti,
suzadinama maksimalios galios lazerio spinduliuote, impulso trukme fiksuojant ties 128 ps, o
impulso daznj ties 100 Hz. Gaunamam signalui surinkti naudojamas ,,Hamamatsu R928P*
detektorius, priklausomai nuo méginio emisijos intensyvumo atitinkamai parenkamas 2 - 15 nm
emisijos plySys. Gyvavimo trukme iSmatuoti, esant skirtingai temperatiiry naudojamas ,,Oxford
Instruments MicrostatN“ kriostatas, kuriame méginiai termostatuojami 77 K ir fiksuojant temperatiirg
kas 50 K intervale nuo 100 K iki 500 K. Temperatiirg palaikoma £5 K ir 140 s laukiama kol
nusistoves. Méginiy Saldymui naudojamas skystas azotas.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Ankstesniy darby metu buvo nustatytos optimalios terminio skilimo sintezés metodo sglygos
gauti norimo dydzio bei strukttiros nanodaleles. Remiantis turimais rezultatais yra aiskiis sintezés
parametrai, norint gauti skirtingo dydzio daleles.

Magistrinio darbo tyrimo metu buvo nusprgsta susintetinti 10 - 15 nm branduoliy daleles ir
atlikti branduolio-luks$to modifikacija, norint gauti skirtingos architekttiros nano struktairas. Tam, kad
bty galima iSsiaiSkinti neigiamo terminio liuminescencijos efekto priezastis, magistrinio darbo
tyrimas buvo suskirstomas j 4 dalis:

e Sintetinamos 10 nm ir 15 nm NaGdo gF4:Ybo 1s,Ero,02 nanodalelés;

e Naudojant susintetintus 10 nm aktyvius branduolius, atliekama branduolio-luksto
modifikacija, siekiant gauti 15 nm daleles ir jy optiniy savybiy palyginimus su 15 nm
branduoliy dalelémis;

e  Susintetinti skirtingos morfologijos 10 nm NaGdo g2xF4:Ybo,18,Erx daleles, kei¢iant erbio jony
moling koncentracija nuo 2 % iki 6 %, islaikant iterbio koncentracijg 18 %;

e Atlikti identiskas sintezes, siekiant gauti 10 nm NaGdo,ss-yF4:Yby,Eroe> nanodaleles, tik
keiciant iterbio jony molines koncentracijas nuo 9 % iki 36 %, islaikant erbio jony moling
koncentracija 2%;

3.1. Neigiamo terminio gesimo priklausomybé nuo daleliy (branduoliy) dydzio

Terminio skilimo sintezés metodu kei¢iant reakcijos temperatiirg (300 - 310°C) ir sintezés laikg
(80 - 100 min), siekiama gauti 10 ir 15 nm dydzio NaGdogFa:Ybo,18,Ero02 daleles (5 pav 1.). Siekiant
i§siaiSkinti gauty junginiy fazinj grynuma, buvo atlickama XRD analizé, gautos difraktogramos
pateikiamos 7 paveiksle.

(A) 100] 104101+ 1 110 nm branduoliy

2000 111} 2010 {211 102!
; Py 1112

(B) | 115 nm branduoliy

| PDF# (ICDD) B-NaGuF, [00-027-0699)]

Noramlizuotas intensyvumas (s.v.)

|.|.|..i|.|.|i.|.||.|
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20

=
o

7 pav. Terminio skilimo sintezés metodu gauty junginiy Rentgeno spinduliy difraktogramos: A —
10 nm NaGdogF4:Ybo,18,Ero02, B — 15 nm NaGdogFa4:Ybo,18,Ero,02, duomeny bazés jrasas: B-NaGdFs
[PDF-4+(1CDD)[00-027-0699].
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Atlikus analize nustatyta, kad gautos nanodalelés yra grynos B-fazés (heksagoninés). [vertinus
fazinj medziagy grynuma buvo atlickamas SEM tyrimas, siekiant jvertinti vienfaziy nanodaleliy dydj.

Gautos nuotraukos pateikiamos 8 paveiksle.

8 pav. SEM nuotraukos, A — 10 nm NaGdo sF4:Ybo,18,Ero02, B — 15 nm NaGdogF4:Ybo,18,Ero,02,
didinimas 200000 karty.

IS SEM nuotrauky buvo apskaiciuotas vidutinis daleliy dydis. Nustatyta, kad sinteze¢ atlickant
300°C temperatiiroje ir 80 min, gautos branduoliy dalelés yra 11,0+1,9 nm, o kai temperatiira buvo
keliama iki 310°C ir palaikoma 100 min - 15,6£2,6 nm. Remiantis gautais skai¢iavimo duomenimis,
galima teigti, kad terminio skilimo metodu susintetintos sferinés monodispersinés dalelés yra
tinkamos tolimesniems tyrimais.

Aukstynvertés emisijos spektrai uzraSomi esant 980 nm bangos ilgio Zadinimo spinduliuotei,
temperatiirg Keliant nuo 77 K iki 500 K. Gauti 10 nm ir 15 nm branduoliy emisijos spektrai pateikiami

9 pav.

2 0 60 62 60 6 00 500 525 550 575 600 625 650 675 700
Bangos ilgis (nm) Bangos iigis (nm)

9 pav. Aukstynvertés emisijos spektrai, A — 10 nm NaGdosF4:Ybo,18,Ero02, B — 15 nm
NaGdo sF4:Ybo 18,Ero,02.

Norint ai$kiau jvertinti aukStynvertés emisijos intensyvumo pokyc¢ius, buvo suintegruoti
atitinkami duomenys. I$skiriami ir fiksuojami trys skirtingi liuminescencijos peréjimai ties: 519 nm
(*Hiwz — *l1s12), 539 nm (*Szz — *l1sp2) ir 653 nm (*Ferz — *l1s2). Gauti duomenys pavaizduojami
grafiskai, kurie pateikiami 10 paveiksle.
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(A)

10 nm branduoliy
NaGd, goF4: Yby 15Erg 5

Hy,, — 15, (510-534 nm)
——1S;, — 1,5, (534-560 nm)
—A—Fy, — 15, (638-681 nm)

(B)

15 nm branduoliy
NaGdy g9Fy:Yby 15Er 60

2H, = 4155 (510-534 nm)
—8—1S;, — *I,5, (534-560 nm)
—&—*F, —*15, (638-681 nm)

Integruotas intensyvumas (s.v.)
Integruotas intensyvumas (s.v.)

0

T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatiira (K)

l(I)O 1%0 2(I)0 ZéO 3(I)0 3%0 4(I)0 4%0 5(I)O
Temperatiira (K)
10 pav. Aukstynvertés emisijos priklausomybé nuo temperatiiros, esant peréjimams i3 2Hiu, *Sap ir

*Forzi *l1s/2 energetinj lygmenj: A — 10 nm NaGdo sF4:Ybo1s,Eroo2, B — 15 nm
NaGdo sF4:Ybo18,Ero,02.

Remiantis gautais rezultatais nustatyta, kad keliant temperatiirg nuo 77 K iki 100 K, 10 nm ir
15 nm branduoliy daleliy energetinio peréjimo, i§ “Szi2j #l1s/2, intensyvumas nezymiai didéja. Toliau
keliant matavimo temperatiira, visame temperatiiry intervale (100 — 500 K) stebimas intensyvumo
sumazéjimas, iSskyrus kai daleliy dydis yra 10 nm, intervale nuo 300 K iki 400 K, fiksuojamas
liuminescencijos intensyvumo padidéjimas. Bendras liuminescencijos intensyvumo mazgjimas,
keliant temperatiirg nuo 100 K iki 500 K stebimas dél nespindulinés energijos pernasos suzadintuose
emituojancio jono lygmenyse.

Nagrinéjant 10 paveiksle pateiktuose grafikuose, energetinio per¢jimo i suzadinto lygmens
2Hi12 i nesuzadinta lygmen] “lis;2, nustatyta, kad emisijos intensyvumas tiek 10 nm, tiek 15 nm
junginiui didéja, keliant temperatiira nuo 100 K iki 400 K. Sio reiskinio prieZastis yra tai, kad erbio
jonas esantis *Sz/» suzadintoje energetinéje biisenoje yra papildomai suzadinamas termiskai i3 “Sas2 j
2Hy1/2 (energijos skirtumas apie 980 cm™). O po $ios nespindulinés energijos absorbcijos yra galimas
energetinis peréjimas j “lis energetinj lygmenj iSspinduliuojant 519 nm fotong. Analizuojant
temperattiry intervalg nuo 400 K iki 500 K pastebétas nezymus intensyvumo maz¢jimas, dél
padidéjusios tikimybés energijai relaksuoti nespinduliniu biidu.

4
2H"/$. F?/) T I A ) L
q
5%, (b)
FOA A
4|%
4
“ElE[E] |1 A
~N| = o {a)
4 AR B
32

11 pav. Erbio ir iterbio jony poros energetiniy lygmeny schema.

15



Nagrinéjant emisija ties raudona sritimi, i§ suzadinto *Fos2 j *l15/2 nesuzadintg energetinj lygmenj
stebima, kad emisijos intensyvumas mazéja, keliant temperatirg nuo 100 K iki 300 K dél
nespindulinés energijos relaksacijos. Taciau intervale nuo 300 K iki 400 K pastebimas neZymus
emisijos intensyvumo didéjimas iki 400 K. Sio liuminescencijos intensyvumo padidéjimo galimos
dvi priezastys. Pirma galima priezastis, dél nespindulinés relaksacijos (11 paveikslas b) i$ didesnés
energijos suzadinty lygmeny “Sa/, ar 2Hi12 iki mazesnés energijos lygmens *Foy, i§ kurio yra galimas
energetinis peréjimas j “lisp nesuzadintg lygmenj emituojant fotong. Kita priezastis galimai
pasireiskia dél EPA mechanizmo tikimybés padidéjimo per kitus energetinius lygmenis. Iterbio jonas
yra suzadinamas iki 2Fs/2, esant 980 nm bangos ilgio zadinimo spinduliuotei ir perduoda energijg $alia
esan¢iam erbio jonui. Tada Er®* jonas tampa suzadintas iki *l11/2, bet dél atsiradusiy gardelés vibracijy
(temperatiiros poky¢io), padidéja tikimybé sugertai energijai relaksuoti nespinduliniu
(11 paveikslas a) biidu iki *l132 energetinio lygmens. Po $io energinio nuostolio atsiranda tikimybé
priimti antra kito 3alia esan¢io Yb®* sugerta energijos kvanta. Po antro energijos perdavimo
aktyvatoriaus jonas yra suzadinamas iki *Fo/ energetinio lygmens, i§ kurio galima fotono emisija.

Istirta branduoliy daleliy dydzio jtaka neturéjo reik§miniy skirtumy 3 skirtingy energetiniy
peréjimy fiksuotai aukstynvertés emisijai. ISskyrus tai, kad 10 nm daleliy liuminescencijos emisija
intervale ties 510 - 534 nm yra intensyvesne negu 638 - 681 nm spektro ruoze, keliant temperatiirg
nuo 325 K iki 500 K.

3.2. Neigiamo terminio gesimo priklausomybé nuo daleliy architektiiros

Naudojant anks¢iau susintetintas 10 nm NaGdF4 branduoliy daleles, legiruotas 2 % erbio ir 18
% iterbio jonais, buvo atliekama branduolio-luksto modifikacija (5 pav. Il.). Modifikacijos metu
siekiama gauti 15 nm branduolio-luksto dalelés ir palyginti jas su nemodifikuotomis 15 nm dalelémis.

Atlikus branduolio-luksto modifikacija, milteliai analizuojami XRD metodu. Gauti duomenys
pateikiami 12 paveiksle.
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(A) 100! 1ogiol © /15 nm branduoliy
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(B) | 15 nm branduolio-luk&to

| PDF# (ICDD) p-NaGdF, [00-027-0699]
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12 pav. Terminio skilimo sintezés metodu gauty junginiy Rentgeno spinduliy difraktogramos: A —
15 nm NaGdogFa4:Yho,18,Ero02, B — 15 nm NaGdogFa4:Yhbo,18,Ero,0o@NaGdFs, duomeny bazés jrasas:
B-NaGdF4 [PDF-4+(ICDD)[00-027-0699].

Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad naudojant aktyvius branduolius buvo sékmingai
uzaugintas epitaksinis neaktyvus NaGdF4 sluoksnis. Gauty duomeny smailiy padétys sutampa su
lyginamomis 15 nm branduoliy dalelémis bei su duomeny bazés jraSo smailiy padétimis. Siekiant
iSsiaiskinti modifikuoty nanodaleliy uzauginto epitaksinio luksto storj, atlickama SEM vaizdinimo
analizé. Naudojantis gautomis nuotraukomis, kurios pateikiamos 13 paveiksle, buvo apskai¢iuotas
vidutinis daleliy dydis. Palyginimui taip pat pateikiamos pries tai vaizduotos dalelés.

13 pav. SEM nuotraukos, A — 15 nm branduoliy NaGdo gF4:Ybo18,Ero02, B — 15 nm branduolio-
luks$to NaGdo sF4:Ybo,18,Ero02@NaGdFs, didinimas 200000 karty.

ISmatavus ir apskaiciavus buvo nustatyta, kad branduolio-luksto dalelés yra 14,5+£3,0 nm. Be
to, atliekant analizg pastebétos mazesnés nanodalelés. ISmatavus nustatyta, kad dalelés yra 8,0+1,3
nm dydzio. Gautos dalelés yra apie 2 nm mazZesnés uz naudotas sintezei branduoliy daleles,
branduolio-luksto modifikacijos metu. Todél galima teigti, kad susiformavusios mazesnés dalelés yra
neaktyvios (be aktyvatoriaus ir sensibilizatoriaus) ir neturés jokios jtakos tolimesniems
liuminescencijos tyrimams.

Skirtingy 15 nm architekttry daleliy aukStynvertés emisijos spektrai, keliant temperatiirg nuo
77 K iki 500 K, pateikiami 14 paveiksle.
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14 pav. Aukstynvertés emisijos spektrai, A — 15 nm NaGdo,sF4:Ybo,18,Er002, B — 15 nm
NaGdo,sF4:Ybo,18,Ero02@NaGdFa.

Siekiant aiskiau matyti galimus skirtumus tarp méginiy, gauti liuminescencijos emisijos spektry
duomenys buvo suintegruoti ir pateikiami grafiskai (15 pav).
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15 pav. Aukstynverés emisijos priklausomybé nuo temperatiiros, esant peréjimams i§ 2Haap, *Sa2 ir
*For2j *l1s/2 energetinj lygmenj: A — 15 nm NaGdo sF4:Ybo,1s,Ero02, B — 15 nm
NaGdo,sF4:Ybo,18,Ero,02@NaGdFa.

Remiantis aukstynvertés emisijos priklausomybés nuo temperatiiros grafinémis atvaizdavimo
priemonémis (15 pav), pastebimi panasiis poky¢iai kaip ir branduoliy dydzio tyrimo dalyje. Emisijos
intensyvumas, stebint energetinio peréjimo i§ suzadinto *Sgp2 | nesuzadintg *l1s2 lygmenj, keliant
temperatirag nuo 100 K iki 500 K, mazéja dél padidéjusios tikimybés energijai relaksuoti
nespinduliniu buidu. Taip pat, kaip ir ankstesniame tyrime, pastebimas identiSkas emisijos
intensyvumo padidéjimas nuo 100 K iki 400 K, ties 519 nm sritimi, kuris atitinka 2Hiy2 — *l1s12
energetinj peréjima. Sj intensyvumo padidéjima lemia ank$Giau apradytos priezastys. Didinant
matavimo temperatiirag nuo 100 K iki 500 K aukstynvertés emisijos peréjimo i§ suzadintos *For
biisenos ] nesuzadintg intensyvumas maz¢ja, dél nespinduliniu energijos nuostoliy.

Nagrinéjant liuminescencijos emisijos juostas 15 nm branduolio-luksto daleléms pastebétas
rySkus bendras emisijos intensyvumo padidéjimas, nei branduoliy daleléms. Sis emisijos

18



intensyvumo pokytis remiasi defekty skai¢iaus sumaz¢jimu, atsirandancio dél uzauginto epitaksinio
sluoksnio. Esantis lukstas apsaugo branduolj nuo energijos nugesimo j aplinka.

3.3. Neigiamo terminio gesimo priklausomybé nuo aktyvatoriaus (erbio jony) molinés
koncentracijos

Jvertinus daleliy dydzio bei skirtingos architektiros jtakg aukStynvertés emisijos
priklausomybei nuo temperatiiros, nuspresta patikrinti aktyvatoriaus molinés koncentracijos jtaka
neigiamam terminiam liuminescencijos gesimui (5 pav. I11. A). Erbio jony moliné koncentracija buvo
kei¢iama nuo 2 % iki 6 %, tuo paciu islaikant vienoda 18 % iterbio jony moling koncentracija.
Atliekant terminio skilimo sintezes buvo islaikomi tokie patys sintezés parametrai, norint gauti
vienodas 10 nm dydzio branduoliy daleles.

Susintetinus tris skirtingus junginius: NaGdogF4:Ybo18Eroo2, NaGdo7sFa:Ybo,18Ero,04,
NaGdo,76F4:Ybo,18Er0,0s, XRD analizés metodu buvo tikrinamas fazinis grynumas. Gauti duomenys
pateikiami 16 paveiksle.

(A) 100! 110?11013 102332% Er

200!

Noramlizuotas intensyvumas (s.v.)

| PDF# (ICDD) p-NaGUF, [00-027-0699]

PR L | L | I |i| L | L |I| | ||| ||
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20

16 pav. Terminio skilimo sintezés metodu gauty junginiy Rentgeno spinduliy difraktogramos: A —
NaGdo sF4:Ybo,18,Ero02 , B — NaGdo,78F4:Ybo,18,Ero,04, C — NaGdo,76F4:Y bo,18,Ero,06, duomeny bazés
jrasas: B-NaGdF4 [PDF-4+(1CDD)[00-027-0699].

Gauty junginiy difraktogramy smailés sutampa su duomeny bazés jraso pateiktomis smailiy

padétimis, todél galima teigti, kad gauti junginiai yra grynos P-fazés. SEM analizés metodu
jvertinamas gauty daleliy dydis, nuotraukos pateikiamos 17 paveiksle.
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17 pav. SEM nuotraukos, A — NaGdo sF4:Ybo,18,Ero 02, B — NaGdo,78F4:Ybo,18,Er0,04,
C — NaGdo,76F4:Ybo,18,Ero,06, didinimas 200000 karty.

IS SEM nuotrauky buvo apskaiciuotas vidutinis daleliy dydis. Kai sintetintuose méginiuose
erbio jony moliné koncentracija buvo 2 %, 4 % ir 6 % nustatytas vidutinis daleliy dydis yra
atitinkamai 11,0+1,9 nm, 9,4+1,7 nm ir 10,4+1,8 nm. Apskaiciavus daleliy dydj, galima teigti, kad
kiekvienos sintezés metu gautos sglyginai vienodos monodispersinés dalelés.

Siekiant i$siaiskinti erbio jony molinés koncentracijos jtakg aukStynvertés emisijos neigiamam
temperattriniam geismui, buvo uzraSomi emisijos spektrai. Matavimo metu buvo kei¢iama bandinio
temperatiira nuo 77 K iki 500 K. Liuminescencijos spektrai pateikiami 18 paveiksle.
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18 pav. Aukstynvertés emisijos spektrai, A — NaGdo,sF4:Ybo 18,Ero02, B — NaGdo,78F4:Ybo,18,Ero,04,
C — NaGdo,76F4:Ybo,18,Ero,06.

Kaip ir ankstesniuose tyrimuose, i§ emisijos spektry buvo suintegruoti duomenys ties

atitinkamais 3 skirtingais energetiniais peréjimais: ties zalios emisijos sritimi nuo 510 nm iki 534 nm
ir nuo 534 nm iki 560 nm, ir ties raudonos emisijos sritimi nuo 638 nm iki 681 nm (19 pav).
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19 pav. Aukstynvertés emisijos priklausomybé nuo temperatiiros prie atitinkamy peréjimy is 2Hiup,

“Sar2 ir *For2 j *l1s/2 energetinj lygmen;j: A — NaGdogFa:Ybo,18,Ero 02, B — NaGdo, 7sF4:Ybo18,Ero04, C —
NaGdo,76F4:Ybo,18,Ero,06.

Remiantis 19 pav. pateiktais grafikais, galima pastebéti, kad keliant erbio jony moling
koncentracijag nuo 2 % ir 6 %, néra nustatyta jokiy esminiy skirtumy aukStynvertés emisijos
skirtinguose peréjimuose, keliant matavimo temperatiirg. Pastebétos tos pacios tendencijos kaip ir
ankS$Ciau apraSytuose tyrimuose. Be to lyginant emisijg ties 539 nm ir 653 nm santykinis
intensyvumas ties zalia sritimi padidéja, kai aktyvatoriaus jony koncentracija yra 4 %, o kai junginyje
yra 6 % santykinis intensyvumas sumazéja. Nagrinéjant energetinio $uolio, i§ 2Hi1/2 | nesuzadinta
lygmenj, intensyvumo pokycius, keliant sistemos temperatiirg, jvertinta, kad esant 2 % ir 4 % erbio
jony santykinis intensyvumas tampa didesnis uz raudonos emisijos juostos sritj atitinkamai nuo 325
K ir 275 K. Esant didziausiai tyrimo metu naudojamai erbio jony koncentracijai pastebéta, kad
santykiniai intensyvumas (ties 519 ir 653 nm) susilygina nuo 325 K iki 500 K.

3.4. Neigiamo terminio gesimo priklausomybé nuo sensibilizatoriaus (iterbio jony) molinés
koncentracijos

Keiciant iterbio jony moling koncentracija, buvo norima iSsiaiSkinti neigiamo terminio
liuminescencijos gesimo priklausomybe ir jtaka auksStynvertei emisijai (5 pav. Ill. B). Terminio
skilimo metodu buvo atlickamos keturios sintezés, siekiant gauti 10 nm branduoliy nanodaleles,
kei¢iant iterbio jony koncentracijg nuo 9 % iki 36 %, iSlaikant vienodg 2% erbio jony koncentracijg.
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Gauty nanodaleliy milteliy faziniam grynumui patikrinti buvo atlickama XRD analizé.
Difraktogramos pateikiamos 20 paveiksle. Remiantis (20 pav) grafiku, nustatyta, kad visi gauti
junginiai yra grynos p-NaGdFs kristalinés fazés.

1 1101 |
(A) 100 110 | 1 |
| | 2000 111 201

102/9% Yb
112
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© 27% Yb

Noramlizuotas intensyvumas (s.v.)

PDF# (ICD§D) B-NaGuF, [00—dé7-0699]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

20 pav. Terminio skilimo sintezés metodu gauty junginiy XRD: A — NaGdo,soF4:Ybo9,Ero2,
B — NaGdo,soF4:Yho,18,Er0,02, C — NaGdo,71F4:Ybo,27,Er0,02, D — NaGdo 62F4:Ybo,36,Er0,02, duomeny
bazés jrasas: B-NaGdF4 [PDF-4+(1CDD)[00-027-0699].

Dydzio ir morfologijos junginiy apibiidinimui buvo atlikta SEM vaizdinimo analizé. 21
paveiksle pavaizduotos bandiniy, kurie buvo legiruojami skirtingomis Yb®*" jony molinémis
koncentracijomis, nuotraukos. Remiantis gautais rezultatais nustatyta, kad gautos nanodalelés yra
sferinés, kuriy dydis yra 10,6£2,1, 11,0+£1,9 nm, 10,1+1,6 nm ir 10,84+2,2 nm, kai atitinkamai buvo
naudojama 9 %, 18 %, 27 % ir 36 % Yb3+jonq moliné koncentracija.
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21 pav. SEM nuotraukos: A — NaGdo,goF4:Ybo,9,Ero,02, B — NaGdo goFa:Ybo,18,Ero,02,
C — NaGdo,71F4:Ybo27,Er0,02, D — NaGdo,e2F4:Ybo 36,Er0,02, didinimas 200000 karty.

Norint iSsiaiskinti aukStynvertés emisijos priklausomybé nuo matricos legiravimo skirtingu
iterbio jony kiekiu, buvo iSmatuoti liuminescencijos emisijos spektrai. Remiantis liuminescencijos
emisijos grafikais (22 pav) pastebéta, skirtinga emisijos priklausomybé matuojant temperatiry
intervale nuo 77 K iki 500 K.
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22 pav. Aaukstynvertés emisijos spektrai, esant skirtingai temperatiirai: A — NaGdo gaF4:Y bo,09,Ero,02
, B —NaGdogoF4:Yho,18,Ero,02, C — NaGdo,71F4:Ybo27,Ero02,, D — NaGdo goF4:Ybo,18,Ero,02.
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Siekiant aiSkiau iSnagrinéti liuminescencijos emisijos pokycius, esant trims skirtingiems
energetiniams peréjimams, gauti duomenys buvo suintegruoti. Junginiy, kuriy NaGdFs matricoje
esantys gadolinio jonai buvo pakeic¢iami skirtingu kiekiu iterbio jonais, suintegruoti aukstyvertés
emisijos duomenys pateikiami 23 paveiksle.
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23 pav. Aukstynvertés emisijos priklausomybé nuo temperatiiros, esant peréjimams i§ 2Hau, *Sap2 ir
“Far2j *l1s2 energetinj lygmenij: A — NaGdo,ssFa:Ybo,09,Ero02, B — NaGdo goF4:Ybo 18,Ero,02,
C — NaGdo,71F4:Ybo 27,Er0,02, D — NaGdo,62F4:Yo,36Er0 2.

Nagrinéjant méginius, kuriy NaGdF4 matrica buvo pakeista 18, 27 ir 36 mol % iterbio jonais,
ir matuojant energetinj peréjima ties 539 nm (*Sz;z — *l1s12) pastebéta, kad keliant temperatiira nuo
77K iki 150 K emisijos intensyvumas didéja. Junginiy legiruoty maZesniu Yb®* jony kiekiu
(9 mol %) nustatyta, kad emisijos intensyvumas didéjo intervale nuo 77 K tik iki 100 K. Toliau
didinant matavimo temperatiirg nuo 100 K iki 300 K pastebimas Sios emisijoS juostos intensyvumo
mazgjimas, kai iterbio jony kiekis santykinai mazas, siekia 9 ir 18 mol %. Nagrinéjant atvejj, kai
junginio matrica buvo legiruota 27 % Yb** jony koncentracija, nustatytas intensyvumo mazéjimas iki
350 K, o analizuojant matrica, kuri buvo legiruojama didziausia Yb%* jony moline koncentracija,
intensyvumas mazg¢ja iki 500 K. Intensyvumo padidéjimas, kai iterbio jony koncentracija siekia 9 ir
18 mol %, fiksuojamas temperatiiry intervale nuo 300 K iki 400 K, o kai junginys buvo legiruojamas
27 mol %, pastebétas emisijos didéjimas keliant temperatirg nuo 350 K iki 450 K. Po to keliant
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matavimo temperatirg iki 500 K, kiekvienu atveju stebimas liuminescencijos intensyvumo
mazejimas.

Analizuojant energetinio peréjimo intensyvumo poky¢ius i§ suzadintos biisenos 2Hiiz i
nesuzadintg energeting biiseng “lis;2, Kiekvienam junginiui, kurie buvo legiruojami nuo 9 iki
36 mol %, nustatytas santykinis intensyvumo didéjimas keliant temperatiirg iki 450 K, lyginant su
539 nm emisijos sritimi. Kaip ir anks¢iau buvo paminéta, kad Er®* jonas pasiekty 2Hi1/2 energetinj
lygmenj, turi biiti suzadinamas termiskai i§ *Ssz lygmens. Nagrin¢jant 23 paveiksle pateiktais
duomenimis, aiSkiai galima jvertinti, kad didinant sistemos temperatiirg didéja Sio energetinio
peréjimo tikimybé, nepriklausomai nuo iterbio jony koncentracijos.

Tiriant Er** jony emisijos sritj ties 638-681 nm pastebimi ryskiis skirtumai, kurie priklauso nuo
iterbio jony molinés koncentracijos. Nagrinéjant atveji, kai junginyje 9 ir 18 mol % gadolinio jony
pakeiciami iterbio jonais, pastebéta, kad intensyvumas visame temperatiiros matavimo intervale
maz¢ja, iSskyrus iSmatuotas nerySkus emisijos intensyvumoO padidéjimas nuo 300 K iki 400 K.
Didinant junginyje sensibilizatoriaus jony koncentracijg iki 27 %, pastebima, kad integruotas
intensyvumas didéja, skirtinguose temperatiry intervaluose: nuo 77 K iki 150 K ir nuo 350 K iKi
500 K, 0 mazéjimas uzfiksuotas temperatiry intervale nuo 150 K iki 350 K. Nagrinéjant atvejj, kai
NaGdF. matrica legiruojama didziausiu Yb** kiekiu, nustatyta kad emisijos intensyvumas mazéja nuo
77 K iki 350 K, o toliau keliant matavimo temperatirg iki 500 K, pastebimas intensyvumo didéjimas.

Siekiant i$siaiSkinti §iuos aukStynvertés emisijos intensyvumo pokycius, priklausancius nuo
iterbio jony molinés koncentracijos, buvo atliekami liuminescencijos kinetikos matavimai (24 pav).
Analizé buvo atlickama fiksuojant emisija ties 539 nm, suzadinant bandinius 980 nm bangos ilgio
lazerio spinduliuote.
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24 pav. Terminio skilimo sintezés metodu gauty méginiy fiksuojant emisijg ties 539,5 nm, o
suzadinama 980 nm gesimo kreivés: A — NaGdogaF4:Ybo09,Ero02, B — NaGdo,goF4:Ybo,18,Ero02, C —
NaGdo,71F4:Ybo,27,Ero,02, D — NaGdo,soF4:Ybo,18,Ero,02.

Nagrinéjant energetinio peréjimo i§ “Ssz j “lis laikines charakteristikas, nustatyta, kad
aukstynvertés emisijos procesas, keliant matavimo temperatirg, priklauso nuo iterbio jony
koncentracijos NaGdF4 matricoje. Gautos liuminescencijos gesimo kreivés buvo modeliuojamos
,Edinburgh Instrument FLS980“ programinés jrangos pagalba, pritaikant daugiaeksponentine
modeline funkcija (1) formule. Naudojant programing jrangg buvo gauta, kad proceso gesimo kreives
yra apraSomos su dvejomis eksponentémis dedamosiomis, nepriklausomai nuo iterbio jony molinés
koncentracijos ir kriostato temperatiiros. Tai parodo, kad bendra vidutiné gesimo trukmé santykinai
susideda i$ dviejy atskiry vykstanc¢iy aukStynvertés emisijos mechanizmy — SBA ir EPA.

Vidutiné aukstynvvertés emisijos gesimo trukmé apsiskaic¢iuojama pagal (2) arba (3) formules
priklausomai nuo turimy duomeny. Norint i$siaiskinti kiekvieno vykstan¢io proceso indelj i bendra
viduting gesimo trukmg, i§ (2) ir (3) formulés buvo isvestos (4) ir (5) lygtys. Pagal Sias lygtis
nustatomas kiekvienos eksponentinés procentiné dalis. Visi gauti duomenys pateikiami 1 lenteléje.
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1 Lentelé. Liuminescencijos kinetikos duomenys keiciant iterbio jony moling koncentracijg

T, K | Tvid, us | t1, us | 72, us | w1, % | w2, % | Ba1 B> 2

77 | 305,8 | 2239|4275 | 59,8 | 40,2 | 3817 | 1342 | 1,080

100 | 307,2 |234,7 | 4349 | 63,8 | 36,2 | 4043 | 1237 | 1,104

150 | 281,8 | 238,4 | 422,1 | 76,4 | 23,6 | 4498 | 785 | 1,101

200 | 231,7 |208,5| 360,9 | 84,8 | 152 | 4866 | 503 | 1,101

9% 250 | 1895 |173,1| 3121 | 88,2 | 11,8 | 4771 | 354 | 1,180
300 | 169,6 | 1579|3164 | 926 | 7,4 |4889| 193 | 1,003

350 | 158,3 | 150,6 | 314,9 | 953 | 4,7 |4273 | 100 | 1,067

400 | 153,1 | 146,7| 3340 | 966 | 3,4 |3817| 59 |1,113

450 | 148,3 | 1419|3623 | 97,1 | 29 |3775| 44 |1,091

500 | 144,2 |138,5| 316,1 | 96,8 | 3,2 |3772| 55 |1,154

77 | 217,1 |131,8 | 285,5 | 445 | 555 | 3237 | 1867 | 0,781

100 | 215,1 |128,8 | 2756 | 41,2 | 58,8 | 3144 | 2093 | 1,061

150 | 199,0 | 134,3 | 266,7 | 51,1 | 48,9 | 3429 | 1654 | 1,065

200 | 166,2 | 119,8 | 227,7 | 57 43 | 3611 | 1434 | 1,158

< | 18% 250 | 153,1 1059|1994 | 70,8 | 39,2 | 4336 | 949 | 1,097
= 300 | 108,7 | 86,4 | 166,2 | 72,1 | 27,9 | 4062 | 817 | 1,104
£ 350 | 871 | 77,1 | 169,0 | 89,1 | 10,9 | 5227 | 290 | 1,192
§ 400 | 704 | 646 | 1711 | 946 | 54 |5414| 117 | 1,035
E 450 | 636 | 60,9 | 1675 | 975 | 2,5 | 5318 | 50 | 1,059
Q 500 | 60,2 | 584 | 207,7 | 988 | 1,2 |5179| 18 | 0,889
= 77 | 2315 | 127,6 | 300,1 | 39,8 | 60,2 | 2966 | 1910 | 0,995
= 100 | 228,9 |131,1| 299,7 | 42,0 | 58,0 | 3146 | 1901 | 0,886
:ﬂ: 150 | 203,8 | 126,5| 271,2 | 46,6 | 53,4 | 3441 | 1840 | 0,894
4 200 | 164,7 |1125| 2279 | 54,8 | 45,2 | 3557 | 1448 | 0,916
S 2704 250 | 128,9 | 96,1 | 190,2 | 65,2 | 34,8 | 4231 | 1139 | 1,136
300 | 1009 | 78,8 | 171,3 | 76,1 | 23,9 | 4793 | 692 | 1,078

350 | 73,1 | 557 | 1319 | 77,2 | 22,8 | 4332 | 539 | 1,119

400 | 54,8 | 44,3 | 125,1 | 87,0 | 13,0 | 4328 | 228 | 1,173

450 | 458 | 37,5 | 1164 | 89,5 | 10,5 | 3340 | 19 |1,252

500 | 40,8 | 36,8 | 136,7 | 96,0 | 4,0 |5011 | 10,6 | 1,136

77 | 22752 | 84,4 | 279,0 | 26,5 | 73,5 | 2374 | 1994 | 1,098

100 | 227,7 | 96,0 | 282,0 | 29,2 | 70,8 | 2456 | 2031 | 1,053

150 | 204,2 | 113,0 | 266,8 | 40,7 | 59,3 | 2845 | 1752 | 0,949

200 | 159,2 | 88,8 | 2046 | 39,2 | 60,8 | 2805 | 1891 | 1,135

36% 250 | 123,8 | 815 | 1764 | 554 | 44,6 | 3184 | 1870 | 1,186
300 | 90,7 | 58,3 | 129,9 | 54,8 | 45,2 | 2967 | 1101 | 1,171

350 | 60,8 | 42,1 | 104,7 | 70,2 | 29,8 | 3445 | 587 | 1,136

400 | 430 | 274 | 824 | 71,7 | 28,3 | 2639 | 346 | 1,227

450 | 295 | 210 | 80,3 | 857 | 14,3 | 3935 | 172 | 1,196

500 | 24,7 | 184 | 80,4 | 834 | 11,6 | 3870 | 116 | 1,156

Ivertinus gautus rezultatus, kurie pateikiami 1 lenteléje, galima pastebéti, jog lygiagreciai
vykstantys du procesai (SBA ir EPA), keliant temperatiirg greitéja. Remiantis literatiiros apzvalga,
nustatyta, jog 11 yra salyginai greitesnis procesas ir atitinka SBA proceso trukme, o EPA procesas,
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kuris apraSomas antra T verte, yra sglyginai létesnis (apytiksliai nuo 2 iki 4 karty, priklausomai nuo
legiruojamos iterbio jony molinés koncentracijos ir matavimo temperatiiros).

Nagrinéjant atvejj, kai junginys legiruojamas 9 mol % Yb**, pastebéta, kad SBA proceso
trukme, keliant temperatiirg nuo 77K iki 150K ilgéja, o keliant temperatirg nuo 150 K iki 500 K
trumpéja. ISmatuota EPA proceso trukmé greitéja temperatiry intervaluose nuo 100 K iki 350 K ir
nuo 450 K iki 500 K, o Iétéja keliant temperatiirg nuo 77 K iki 100 K ir nuo 350 K iki 450 K. EPA
procesas santykinai yra du kartus ilgesnis uz SBA, o tai reiskia, kad indélis j vidutiné gesimo trukme
yra apie du kartus didesnis. 25 paveiksle pateikiama vidutinés gesimo trukmés priklausomybé nuo
skirtingy aukstynvertés mechanizmy, kurie Zymimi T Ir t2.
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25 pav. Terminio skilimo sintezés metodu gauty méginiy fiksuojant emisija ties 539 nm vidutinés
gesimo trukmeés priklausomybé nuo atskiry vykstanciy procesy keliant temperatiirg:
A — NaGdo s9F4:Ybo 09,Ero02, B — NaGdo soFa4:Ybo 18,Ero02, C — NaGdo 71F4:Ybo27,Ero.02,
D — NaGdo 62F4:Ybo 36Er0,02.

25 paveiksle pavaizduota vidutinés gesimo trukmés priklausomybé nuo dviejy lygiagreciai
vykstan¢iy procesy, keliant bandinio temperatiirg. Remiantis, 25 pav, A grafiku nustatyta, kad
salyginai didesnj indelj apsprendzia EPA procesas temperatiiry intervale (nuo 77 K iki 100 K), tac¢iau
keliant matavimo temperatirg nuo 100 K iki 500 K pastebéta, kad pradeda dominuoti SBA procesas.
Norinti i8siaiSkinti procentinj indél} j bendrg gesimo trukme, 26 paveiksle A dalyje pateikiamos
procentinés eksponentiniy dedamyjy dalys. Remiantis (26 pav A) grafiku nustatyta, kad 80 %
vidutinés gesimo trukmés sudaro SBA procesas, kai bandinio temperatiira pakeliama iki 250 K.
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26 pav. Terminio skilimo sintezés metodu gauty meéginiy vidutinés gesimo trukmeés procentinis
indélis nuo atskiry vykstanciy procesy keliant temperatiirg: A — NaGdo,goF4:Ybo,09,Er0,02,
B — NaGdo,goF4:Ybo,18,Ero,02, C — NaGdo,71F4:Ybo27,Er0,02, D — NaGdo,s0F4:Y bo,18,Ero,02.

Nagrinéjant junginio, kai sensibilizatoriaus jony moliné koncentracija siekia 18 %, laikines
charakteristikas, nustatyta, kad vidutiné gesimo trukmé yra trumpesné visame temperatiiry matavimo
ruoze, lyginant su i$nagrinétu atveju. Remiantis 25 paveikslo B grafiku pastebéta, kad EPA proceso
indélis | viduting gesimo trukme turi didesne jtaka uz SBA procesa, keliant temperatiirg nuo 77 K iki
250 K. SBA proceso dedamoji visame temperatiiros ruoze yra apytiksliai vienoda (25 pav. B).
Remiantis 26 paveikslo B grafike pateiktais duomenimis, matoma, kad 80 % vidutinés gesimo
trukmés apsprendzia SBA mechanizmas, temperatiry intervale nuo 350 K iki 500 K.

Analizuojant nanodaleles, kai 27 mol % Gd** pakei¢iami Yb®', energetinio peréjimo
(*Ssrz — *l1s2) gyvavimo trukme ties 539 nm nustatyta, kad lygiagre¢iy vykstanéiy procesy indélis
susilygina prie 250 K matavimo temperattros (25 pav. C). O po to keliant sistemos temperatiirg iKi
500 K, pastebéta, kad SBA proceso indélis tolygiai auga. Galima teigti, kad 80 % bendros emisijos
gesimo trukmés SBA procesas pasiekia ties apie 475 K (26 pav. C).

Aiskinantis SBA ir EPA procesy indélj j bendra viduting gesimo trukme, kai sensibilizatoriaus
koncentracija junginyje yra 36 moliniai procentai, pastebéta atvirkstiné priklausomybé, lyginant su
junginiu, kai gadolinio jonai pakei¢iami 9 mol % iterbio jonais. Atlikus matavimus esant 77 K
temperattrai nustatyta, kad 90 % vidutinés gesimo trukmés apsprendzia EPA mechanizmas. SBA ir
EPA procesy dedamosios vidutinei gesimo trukmei susilygina tik esant 420 K, o keliant temperatiirg
iki 500 K, pastebéta, jog pradeda neZymiai dominuoti SBA procesas.
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Remiantis gautais duomenimis (1 lentelé) aiskiai galima pastebéti, kad didinant iterbio jony
moling koncentracija legiruojamoje matricoje nuo 9 % iki 36 %, vidutiné gesimo trukmé trumpéja,
keliant temperatiirg. Pastebéta, kad nepriklausomai nuo sensibilizatoriaus koncentracijos, Visais
nagrinéjamais atvejais, SBA proceso vyksmo trukmé mazéjo, nejskaitant saglyginai mazo trukmés
padidéjimo nuo 77 K iki 150 K. Svarbu paminéti, kad kai iterbio jony koncentracija siekia 18, 27 ir
36 mol %, EPA gesimo trukmé yra sglyginai vienoda ir greitéjimas yra tolygus iki 250 K. Toliau
keliant sistemos temperatiirg ir atlikus kinetikos matavimus, nustatytas proceso greitéjimas iki 450 K
atitinkamai kiekvienai koncentracijai: nuo 199,4 iki 167,5 us, nuo 190,2 iki 116,4 us ir nuo 176,4 iKi
80,3 us. Galima teigti, kad iterbio jony moliné koncentracija ir temperatiiros pokytis turi reik§mingg
jtaka EPA proceso vyksmui.

Verta paminéti ir ank$¢iau aprasytus désningumus ties raudona sritimi. Remiantis 23 paveiksle
pateiktais duomenimis nustatyta, kad iterbio jony moliné koncentracija tiesiogiai lemia raudonos
emisijos intensyvumo pokytj. Todél galima daryti i§vadg, kad emisijai ties 653 nm sritimi turi
reik§minga poveikj EPA mechanizmo vyksmo tikimybei. Magistrinio darbo metu taip pat buvo
planuota iSmatuoti kinetikg ties 653 nm, esant 980 nm bangos ilgio Zadinimo spinduliuotei, ta¢iau dél
silpno gaunamo signalo matavimai buvo neatliekami.
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ISVADOS

1.

Atliekant terminio skilimo sintezes keciant laikg (80-100 min) ir temperatiirg (300-310°C),
gautos grynos B-fazés 10 ir 15 nm nanodalelés.

Keiciant aktyvatoriaus ir sensibilizatoriaus koncentracijas, gautos dalelés yra sferinés, 10 nm
dydzio ir grynos fazés.

Nepriklausomai nuo daleliy dydzio, architektiiros ir legiruojamy jony koncentracijos
detektuojama intensyviausia emisija ties 539 nm sritimi. I$skyrus kai buvo naudojama 2 %
Er¥* ir 36 % Yb®* jony molinés koncentracijos, nustatyta, kad intensyviausia emisija yra ties
653 nm sritimi.

Remiantis gautais aukStynvertés emisijos spektry rezultatais, nepriklausomai nuo daleliy
dydzio architektiiros ir jony koncentracijy, nustatyta, kad keliant matavimo temperatiira didéja
emisijos intensyvumas 519 nm srityje, kas atitinka (*Hi12 — “l1s12), energetinj peréjima.
Naudojantis aukstyvertés emisijos integruoto intensyvumo rezultatais, nustatyta, kad 10 nm
dalelés legiruotos 2 % Er3* ir 27 % Yb3* pasizyméjo salyginai didZiausiu bendru intensyvumo
did¢jimu, temperatiiry intervale nuo 350 K iki 450 K, neigiamo terminio liuminescencijos
gesimo efektu.

IS gauty aukstynvertés emisijos gesimo kreiviy, keiiant iterbio jony moling koncentracija,
nustatyta, kad vidutiné gesimo trukmé trumpéja didinant Yb3* kiekj, fiksuojant emisija ties
539 nm, kuris atitinka energetinj peréjima: *Ssiz — *lisp.

Keliant matavimo temperatiirg nuo 77 K iki 500 K, nustatyta, kad salyginai trumpéja gesimo
trukmé, nepriklausomai nuo iterbio jony kiekio legiruojamoje matricoje.

Remiantis liuminescencijos gesimo trukmiy matavimy gautais rezultatais, nustatyta, kad
didinat iterbio jony koncentracija didéja EPA mechanizmo tikimybé.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS
CHEMIJOS INSTITUTAS

ROKAS VARGALIS

Erbiu ir iterbiu legiruoty NaGdFs nanodaleliy sintezé ir neigiamo terminio liuminescencijos
gesimo efekto tyrimas

Siame darbe tiriamos NaGdF4:Yb,Er matricos nanodaleliy sintez¢ ir optinés savybés. Sio darbo
tikslas yra susintetinti NaGdF4 nanodaleles, legiruotas Yb®* ir Er®* jony pora ir istirti daleliy neigiamo
terminio liuminescencijos efekto priezastis.

Tyrimo metu, terminio skilimo metodu buvo susintetintos 10, 15 nm branduoliy dalelés, atlikta
branduolio luksto modifikacija uZauginant epitaksinj NaGdF4 sluoksnj, naudojant 10 nm aktyvius
branduolius ir sintetinamos 10 nm sferos keiGiant aktyvatoriaus (Er®"), sensibilizatoriaus (Yb%*)
koncentracijas. Magistrinio darbe pristatomi ir aptariami tokie tyrimo metodai: Rentgeno spinduliy
difrakcija (XRD), Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM), liuminescencijos emisijos ir gesimo
trukmiy matavimai, temperattry intervale 77 K ir nuo 100 K iki 500 K didinant temperatiirg kas 50
K. Pateikiami nanodaleliy liuminescencijos gesimo trukmiy matavimai, keiciant iterbio jony moling
koncentracija, nagrinéjant energetinj peréjima ties 539 nm, kas atitinka Sz, — *l15/2 peréjima.

Magistrinio darbo metu, nustatyta, kad 10 nm dalelés legiruotos 2 % Er®" ir 27 % Yb%*
pasizymejo salyginai didziausiu bendru intensyvumo didé¢jimu, temperatiiry intervale nuo 350 K iki
450 K. Visi sintetinti junginiai pasizymi liuminescencijos emisijos ties 519 nm, kas atitinka
(®°Hi12z — *l1s;2) energetinj peréjima, intensyvumo didéjimu, keliant temperatiira. Remiantis
nanadaleliy, keiciant iterbio jony moling koncentracijg, liuminescencijos gesimo trukmiy matavimais,
nustatyta, kad didinant Yb3+ kiekj, padid¢ja energijos perdavos aukStynvertés (EPA) mechanizmo
tikimybeé, be to keliant temperatiirg vidutiné gesimo trukmé mazeéja.

IS padaryty darbo i§vady galima teigti, kad susintetinti junginiai gali buti pritaikomi bioZymenuy,
saugos pigmenty arba temperatiiros jutikliy gamyboje.
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Synthesis of Erbium and Ytterbium Doped NaGdFs Nanoparticles for Negative Thermal
Quenching Effect Investigation

In this work, the synthesis and optical properties of NaGdF4: Yb, Er matrix nanoparticles are
investigated. The aim of this work is to synthesize NaGdF4 nanoparticles doped with Yb** and Er*
ion pair and to investigate the cause of the negative thermal luminescence effect.

During the study, 10, 15 nm core nanoparticles were synthesized by thermal decomposition
method, core-shell modification was performed by growing an epitaxial NaGdF4 layer using 10 nm
active core particles, and 10 nm spheres were synthesized by changing the concentrations of activator
(Er®"), sensitizer (Yb®"). The following research methods are presented and discussed in the master's
thesis: X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), measurements of
luminescence emission and life-time, in the temperature range 77 K and from 100 K to 500 K
increasing the temperature every 50 K. The luminescence of nanoparticles is presented. lifetime
measurements by varying the molar concentration of ytterbium ions by examining the energy
transition at 539 nm, which corresponds to the *Sz;z — *l15:2 transition.

In the master's thesis, it was found that 10 nm particles doped with 2% Er®* and 27% Yb®* had
relatively the largest total luminescence intensity increase in the temperature range from 350 K to
450 K. All synthesized compounds have luminescence emissions at 519 nm, which corresponds to
(*Hi12 — *lisp) energy transition, with increasing intensity, raising the temperature. Based on
measurements of the luminescence lifetime of nanoparticles by changing the molar concentration of
ytterbium ions, it has been found that increasing the Yb3* content increases the probability of the
energy transfer upconversion (ETU) mechanism, and decreases the lifetime with increasing
temperature.

From the conclusions of the work it can be stated that the synthesized compounds can be used
in the production of biomarkers, safety pigments or temperature sensors.
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