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JVADAS

Siuolaikinése technologijose naujy pazangiy liuminescenciniy medziagy
paieska vis dar iSlieka aktuali problema. Tokiy medziagy optinés savybés yra
jautrios cheminei bei fazinei sudéciai, priemaiSoms, stechiometrijai, kas priklauso
nuo sintezés salygy. Stroncio aliuminatai yra placiai tiriam0S neorganinés
liuminescencinés medziagos. Misriy SrO-Al203 oksidy grupéje yra zinomos $ios
fazés: SraAl20s, SrAI20s, SrAl4O7, SrAl12019, Sr2AlsO11, Sr7Al12025, SraAl14Ozs,
Sr12Al14033 bei SrioAlsO19. EU?* legiruotas stechiometrinis SrAl,Oa, pasizymintis
rySkia zalios spalvos emisija (~530 nm) tiriamas intensyviausiai. Labai jdomus ir
SrsAl14025:Eu?*,Dy®* junginys, kurio $viesos emisija stebima mélynojoje srityje ties
490 nm. Pastariesiems junginiams biidingas reiSkinys, vadinamas iSlickancigja
liuminescencija (angl. pesistent luminescence), o posvycio (angl. afterglow) trukmé
sickia keleta wvalandy. Per porg paskutiniyjy deSimtmeciy iSliekancioji
liuminescencija placiai tiriama, taCiau praktikoje taikomi tik keli junginiai,
pasizymintys intensyvia emisija. Be to, labai triiksta medziagy, pasizyminciy ilgu
ir rySkiu posvy¢iu ilgesniyjy regimosios Sviesos bangy srityje (geltonos, oranzinés

bei raudonos spalvy). Sio reiskinio mechanizmas taip pat nepilnai istirtas.

Siuo disertaciniu darbu siekiama praplésti Zinias apie stroncio aliuminaty
sinteze, struktiirg ir jy vaidmen; iSliekanciojoje liuminescencijoje. Yra manoma,
kad kristalinés struktiiros defektai yra glaudZziai susij¢ su posvycio trukme. Taigi,
sintezés metodas nulemia galutines fosfory optines savybes. Dazniausiai, tokios
medziagos gaminamos jprastiniu kietafaziy reakcijy metodu. Mes Siame darbe
daugumag stroncio aliuminaty sintetinome vandeniniu zoliy-geliy metodu. Taip pat
pirmg kartg kietafaziy reakcijy metodu buvo susintetintas vienfazis SrAl4Os.
Aktyvatoriumi buvo pasirinktas Ce®", nes jis yra vienas perspektyviausiy elementy
(i8skyrus Eu?") isliekanciuosiuose fosforuose. Lyginant su europiu ceris yra

pigesnis bei redukuojamas $velnesnémis sglygomis.



Sios daktaro disertacijos tikslas buvo susintetinti vienfazius stroncio
aliuminatus, patikslinti jy struktiirg ir iStirti optines savybes.
Disertacijos tikslui jgyvendinti iSkelti pagrindiniai uzdaviniai:
1. Vandeniniu zoliy-geliy sintezés metodu susintetinti ir iStirti nelegiruotus bei
ceriu legiruotus vienfazius SrAl204, Sr3Al20s, SrAl12019 ir SraAl1402s,
2. Kietafaziy reakcijy metodu susintetinti ir istirti dalinai kalciu arba bariu
pakeistg vienfazj SraAl140zs.
3. Vandeniniu zoliy-geliy ir kietafaziy reakcijy sintezés metodais susintetinti ir
istirti nelegiruotus, europiu legiruotus bei disproziu papildomai legiruotus

vienfazius SrAl4O7 pavyzdzius.



1. LITERATUROS APZVALGA

Literatiiros apzvalgos skyrius sudarytas 18 trijy poskyriy. Pirmajame poskyryje
apzvelgiami mokslingje literatiiroje publikuoti stroncio aliuminatai, jy strukttros,
naudojamos sintezés metodikos, savybés. Aptariami disertacijoje nagrinéjami
junginiai (SrAl204, Sr3Al;0s, SrAl12019, SrsAl14025 bei SrAlsO7). Antrajame
poskyryje glaustai apibuidinti neorganiniai fosforai — liuminescencinés medziagos,
pats liuminescencijos reiskinys, iSliekancioji liuminescencija bei jos mechanizmas.
TreCioji literatiros apzvalgos dalis skirta kristaliniy struktiry patikslinimui
Rietveld‘o metodu. Trumpai aptariama rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
metu gaunamy difraktogramy prigimtis, difraktogramy isvaizda lemiantys faktoriai

bei Rietveld o patikslinimo metodo esmé.

2. EKSPERIMENTO METODIKA

Eksperimento metodikos skyrius sudarytas i trijy poskyriy, skirty
eksperimentinei disertacijos daliai aprasyti. Pirmajame poskyryje yra iSvardintos
visos sintezei naudotos medziagos. Disertacijos metu ruoSty junginiy sinteziy
metodikos (zoliy-geliy bei kietafaziy reakcijy) yra pateiktos antrajame poskyryje.
Treciajame poskyryje aprasyta susintetinty junginiy savybiy matavimams naudota

jranga.

3. REZULTATAI IR JJ APTARIMAS

Siame skyriuje pateikiami nelegiruoty bei ceriu legiruoty SrAl,04, Sr3Al2Oe,
SrAl12019 ir SrsAl14025 junginiy, gauty zoliy-geliy sintezés metodu; kietafaziy
reakcijy biidu gauto nepakeisto ir dalinai pakeisto Ca?* arba Ba?* jonais SraAl1402s
bei zoliy-geliy ir kietafaziy reakcijy metodais gauto nelegiruoto ir legiruoto Eu?*

arba Eu?*,Dy**SrAl4O7 stroncio aliuminaty tyrimy rezultatai.



3.1. Nelegiruoto bei ceriu legiruoto SrAl,O4 sinteze zoliy-geliu metodu
Zoliy-geliy metodu susintetinto stroncio aliuminato SrAl.Os patikslinta

Rytveldo metodu Rentgeno spinduliy difraktograma (XRD) pateikta 1 pav.
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1 pav. Rytveldo metodu patikslinta SrAl204 Rentgeno spinduliy difraktograma. Pilki
apskritimai — matuota difraktograma, juoda linija — teoriskai paskai¢iuota difraktograma,

pilka linija apacioje — skirtumas tarp pamatuotos ir paskaic¢iuotos difraktogramy.

Susintetinto aliuminato kristalinés strukttiros patikslinimui Rytveldo metodu
buvo skai¢iuojamas pradinis struktiros modelis. Tam buvo panaudota
kristalografiniy duomeny bazése esantys SrAl.Os struktiros duomenys
(ICSD#160296). Gauti atitikimo faktoriai — x> = 0,45; Rwp = 7,05.

2 pav. pateikiami stroncio aliuminato, legiruoto Ce** jonais (SrAl,O4:Ce),
UV-regimosios Sviesos atspindzio spektrai. Legiruoty ceriu junginiy atspindzio
kreivés akivaizdziai skiriasi nuo nelegiruoto junginio. Kaip matyti, cerio jonai
padidina sugert; 200-400 nm srityje, taciau liuminescencijos uzfiksuoti nepavyko.

3.2. Nelegiruoto bei ceriu legiruoto Sr3Al,Os sintezé zoliy-geliu metodu

Zoliy-geliy metodu susintetinto stroncio aliuminato Sr3Al.Os Rentgeno

spinduliy difraktograma (XRD) pateikta 3 pav.



difraktogramy.
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2 pav. SrAl204 ir SrAl204:Ce junginiy atspindzio spektrai.
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3 pav. Rytveldo metodu patikslinta Sra3Al.Os Rentgeno spinduliy difraktograma.
Pilki apskritimai — pamatuota difraktograma, juoda linija — teoriskai paskaifiuota

difraktograma, pilka linija apacioje — skirtumas tarp pamatuotos ir paskaiCiuotos

Pradiniam struktiiros modeliui skai¢iuoti panaudoti kristalografiniy duomeny
bazése esantys Sr3Al2Oe struktiiros duomenys (ICSD#71860). Patikslinimo metu
vélgi buvo pastebéta, kad ne visos susintetinto SrsAl>Os difrakcinés smailés yra

padengtos teoriskai paskaiCiuota difraktograma. Lieka trys greta esancios smailés
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ties 20 = 28-29°, budingos SrAlO4 fazei, bei smailé ties 20 = 25°, charakteringa
SrAl;O7 fazei. Todél prie modelio dar pridéti ir SrAl,Os (ICSD#160296) bei
SrAl;O7 (ICSD#2817) faziy struktiiriniai parametrai. Atlikus pakartoting
patikslinimg, struktiiriniai parametrai nuosekliai konvergavo iki struktiiros,
panasios j pradinj modelj. Gauti atitikimo faktoriai —y? = 0,40; Rwp = 10,81. Norima
fazé (Sra3Al206) miSinyje sudaro apie 60%, o likusi dalis — kity faziy misinys. Taigi,
norint gauti vienfazj SrzAl>Oe, reikia patobulinti sintezés metodika.

4 pav. pateikta stroncio aliumnato, legiruoto Ce®* jonais (SrsAl.Os:Ce), UV-

regimosios Sviesos atspindzio spektrai bei liuminescencijos tyrimy rezultatai.
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4 pav. Sr3Alx0¢ ir Sr3Al206:Ce junginiy atspindzio, suzadinimo (Aem= 480 nm) ir
emisijos (Aex= 268 nm) spektrai.

Legiruoty ceriu junginiy atspindzio kreivés akivaizdziai skiriasi nuo
nelegiruoto junginio, o cerio jonai padidina sugertj ~300 nm srityje. Suzadinimo
spektruose maksimumai yra stebimi ties 268 nm, o emisijos — ties 480 nm. IS
suzadinimo ir emisijos spektry matome, kad didéjant cerio koncentracijai iki 3 %,
suzadinimo ir emisijos intensyvumai didé¢ja. Be to, galime teigti, kad 3 % cerio jony
koncentracija néra ribine, nes emisijos spektruose dar néra stebimas koncentracinis

gesinimas.
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3.3. Nelegiruoto bei ceriu legiruoto SrAl12019 sintezeé zoliy-geliu metodu
Zoliy-geliy metodu susintetinty 1200-1600 °C temperatiiry intervale stroncio

aliuminaty SrAli12019 Rentgeno spinduliy difraktogramos pateikiamos 5 pav.
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5 pav. SrAl12O19 méginiy, kaitinty skirtingose temperatiirose, difraktogramos.
Briik$niai apacioje — SrAl12019 (PDF#00-080-1195), * - SrAl,O4 (PDF#00-046-1212), °© —
Al>;O3 (PDF#00-088-0826).

1200-1400 °C temperatiirose kaitintuose méginiuose aiSkiai matomos SrAl,04
(PDF#00-046-1212) bei Al>O3s (PDF#00-088-0826) budingos smailés (atitinkamai
pazymétos * bei © simboliais). ISkaitinus pavyzdzius aukstesnéje temperatiiroje Sios
smailés iSnyksta ir gaunamas vienfazis SrAli2O19. Susintetinto aliuminato
kristalinei struktiirai patikslinti Rytveldo metodu buvo skaiCiuojamas pradinis
struktiiros modelis. Atlikus pakartoting patikslinima, struktiiriniai parametrai
nuosekliai konvergavo iki struktiiros, panaSios j pradinj modelj. Gauti atitikimo
faktoriai —x2 = 0,30; Rwp = 5,58. Misinyje esanti antra fazé (SrAl204) sudaro maZiau

kaip 1 masés proc. Taigi, gautas junginys yra pakankamai grynas.

11



Optinéms savybéms tirti zoliy-geliy metodu buvo susintetinta ceriu legiruoty
junginiy serija (SrAl12019:Ce). Siy junginiy UV-regimosios $viesos atspindZio,

suzadinimo bei emisijos spektrai pateikiami 6 paveiksle.

Wi

(1) sk puduy

Infensysnes (s

6 pav. SrAl12019 ir SrAl12019:Ce junginiy atspindZzio, suzadinimo (Aem= 317 nm) ir

emisijos (Aex= 260 nm) spektrai.

Ce® jonais legiruoty pavyzdziy atspindZio spektruose atsiranda smailés ties
~226 nm, ~244 nm bei ~274 nm. Suzadinimo spektruose maksimumai yra stebimi
ties 260 nm, o emisijos — ties 317 nm bei 602 nm. I§ suzadinimo ir emisijos spektry
matome, kad didziausi intensyvumai stebimi, kai cerio koncentracija yra 2 %. Esant
didesnéms koncentracijoms emisijos spektruose stebimas koncentracinis

gesinimas.

3.4, Nelegiruoto bei ceriu legiruoto SrsAl14025 sintezé zoliy-geliu metodu
Zoliy-geliy metodu sintetinty 1000-1600 °C temperatiry intervale stroncio
aliuminaty SrsAl14025 nenaudojant fliuso Rentgeno spinduliy difraktogramose
vyraujanti fazé, nepriklausomai nuo temperatiros, buvo SrAlOs. Be to, buvo
aptiktos ir kitos priemaiSinés fazés — Sra3Al.Os, SrAl12019 bei SrAl:O7. Kai sintezés

metu buvo naudojamas fliusas (boro riigstis), gauti visiskai kitokie rezultatai (7

pav.).

12
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7 pav. SrsAl14025 méginiy, kaitinty skirtingose temperattrose ir fliusu naudojant
boro rigsti Rentgeno spinduliy difraktogramos. Vertikalios linijos apacioje Zymi

standartinius SrsAl14025 fazés duomenis.

1000 °C laipsniy temperattiroje gautas produktas yra Zemo kristaliSkumo, o
vyraujanti fazé yra kubinis Sr3Al20s. Keliant sintezés temperatiirg didéja junginiy
kristaliSkumas, ir pradeda formuotis SrsAli4O25 fazé. 1300 °C laipsniy
temperatiiroje susidaro vienfazis junginys. Toliau keliant sintezés temperatiira, i
fazé dalinai skyla j SrAl,O4 bei SrAl12019 fazes. Buvo atlikta 1300 °C laipsniy
temperatiiroje susintetinto méginio detalesné struktiiriné analizé. Gauti patikslinimo
rezultatai (8 pav.) patvirtino, kad $is junginys yra vienfazis. Gauti atitikimo faktoriai
— % = 3,07; Rwp = 6,87 %. Buvo paruosta serija ceriu legiruoty SraAl14025:Cex
méginiy. Nustatyta, jog esant mazoms Ce koncentracijoms (iki X = 0,05) gaunami
vienfaziai junginiai. Didinant cerio koncentracijg sintezés produktuose atsiranda

priemaiSiné CeOz2 faze.
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8 pav. Rytveldo metodu patikslinta SrAl12019 difraktograma. Pilki apskritimai —
pamatuota rentgenograma, juoda linija — teoriSkai paskaiciuota rentgenograma, pilka

linija apacioje — skirtumas tarp pamatuotos ir paskaiciuotos rentgenogramy.

Fotoliuminescencijos tyrimai parodé, kad visy SraxAl14025:Cex méginiy
suzadinimo maksimumai yra ties 330 nm, o emisijos spektruose stebimos

dvigubos smailés, kuriy maksimumai yra ties 360 nm ir 380 nm (9 pav.).
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9 pav. SrsxAl14025:Cex junginiy suzadinimo (Aem = 385 nm) bei emisijos (Aex =
330 nm) spektrai.
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Plati emisijos juosta yra priskiriama Ce*" jono 5d* — 5f' peréjimams.
Nustatyta, kad emisijos intensyvumas pamazu did¢ja, didinat cerio koncentracija
iIki x = 0,0025. Toliau didinant cerio kiekj, pavyzdziy liuminescencijos

intensyvumai sumazgéja, t. y. stebimas koncentracinis gesinimas.

3.5. SrsAl14075 sintezeé kietafaziy reakcijy metodu
Norint susintetinti vienfazj SrsAl14O2s kietafaziy reakcijy metodu buvo

iSbandyti skirtingi fliusai. Gauti rezultatai yra pateikti 10 paveiksle.
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10 pav. SrsAl14025 méginiy, susintetinty naudojant skirtingus fliusus, Rentgeno
spinduliy difraktogramos. Vertikal@is briksniai vaizduoja SrsAl14O2s faze (PDF#00-074-
1810); * — SrAlL04 faze (PDF#00-046-1212); ° — SrAl4O7 faze (PDF#00-072-1252).
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Visy méginiy difraktogramose matomos SrsAl14025 fazei biidingos smailés,
taCiau nei vienas i$ §iy méginiy néra vienfazis junginys. Naudojant fliusu stroncio
chlorida, sintezés produkte vyrauja SrAl,O4 fazé. Méginio, paruosto naudojant
fliusu AlFs, difraktograma rodo, kad pagrindiné susidariusi fazé yra SrAliO-.
Taciau galima identifikuoti SrAl2O4 bei SrsAl14025 fazes. Méginiai, paruosti fliusu
naudojant boro rugstj, yra gryniausi. Taciau atlickant struktiiros patikslinimg
Rytveldo metodu pastebéta, kad yra susiformavusiy ir kity faziy (daugiausiai —
SrAlLO4). Méginyje, kaitintame 1400 °C temperatiiroje, matomos intensyvesnés
SrAl,O4 budingos smailés nei analogiSkame méginyje, kaitintame 1300 °C
temperatiiroje. Taigi, aukStesné temperatiira yra palankesné SrAl,Os fazei
formuotis. Panaudojus didesnj boro rugsties kiekj (2,5 % masés), gana netikétai
pavyko gauti vienfazius SrsAli14025 méginius. Patikslinta Rentgeno spinduliy

difraktograma pateikiama 11 paveiksle.
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20 30 4

0 50 60
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11 pav. SrsAl14O25 pavyzdzio, struktirg patikslinus Rytveldo metodu, Rentgeno

spinduliy difraktograma. Méginys susintetintas fliusu naudojant H3BO3 (2,5 masés %).

Optinéms savybéms tirti kictafazés reakcijos metodu buvo susintetinta ceriu
legiruoty junginiy serija (SrsxAl14025:Cex). Atlikty liuminescencijos tyrimy

rezultatai pateikiami 12 paveiksle.
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12 pav. SrsxAl14025:Cex suzadinimo (Aem = 385 nm) ir emisijos (Aex = 330 nm)

spektrai.

SuZadinimo spektruose matomos smailés ties 330 nm, o emisijos spektruose
stebimos dvi placios smailés ties 387 nm bei 358 nm. IS §iy duomeny matome, kad
intensyviausia emisija stebima junginyje, kuriame Xce = 0,1. Toliau didéjant cerio
koncentracijai, emisijos intensyvumas pradeda mazéti.

Buvo paruosta kalciu pakeisty bandiniy Sr-x)CaxAl14O25 serija, kur Xca = nuo
0 iki 2,2. IS Rentgeno spinduliy struktiirinés analizés duomeny nustatyta, kad
vienfaziai pavyzdziai gaunami iki xca = 1,4. Esant didesnei kalcio koncentracijai
susidaro antroji CaAl4O7 fazé. AnksCiau patikslintos SrsAl14O25 struktiiros
duomenys buvo naudojami pradiniu modeliu tolimesniems patikslinimams. Ca?*
jonai buvo jterpti j teorinj kristalo struktiiros modelj ir susieti su Sr?* jonais.
CaAl4O7 (ICDS#14270) kristalografiniai duomenys buvo naudojami patikslinant
pavyzdzius, kuriuose stebima antra fazé (pavyzdziai su xca > 1,4). Apibendrinti

patikslinti kristalinés gardelés duomenys pateikiami 13 paveiksle.
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13 pav. SrsxCaxAl1sO2s pavyzdziy, kur xca= nuo 0 iki 2,2 (vaizduojama x aSyje),

patikslinti kristalinés gardelés parametrai.

Kaip tikeétasi, kei€iant stroncj kalciu (joniniai spinduliai atitinkamai 117 ir 99
pm), gardelés parametrai bei tiiris mazéja. Pasiekus kritinge Ca?* koncentracija, kai
jau nebegaunami vienfaziai méginiai, gardelés parametry pokytis sumazeéja.

Taip pat buvo susintetinta analogiska bariu pakeisty SraxBaxAl14025 méginiy
serija, kur xga = nuo 0 iki 1. Nustatyta, kad maksimalus bario kiekis, kurj jvedus
gaunami vienfaziai méginiai, yra Zymiai mazesnis nei kalcio atveju. Pradedant xgsa
= 0,2 difraktogramose galima matyti SrAl,O4 bei SrAl12019 fazéms priskiriamy
smailiy. Dar didéjant bario koncentracijai Sios fazés tampa dominuojancios.
Strukttiros patikslinimui Rytveldo metodu Ba?* jonai buvo pridéti prie teorinio
struktiiros modelio ir susieti su stronciu. SrAl>Os (ICDS#160296) bei SrAl12019
(ICSD#43155) strukttiry kristalografiniai duomenys buvo naudojami patikslinimo
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metu pavyzdziams, kurie nebuvo vienfaziai (nuo xga > 0,1). Apibendrinti patikslinti

gardelés parametrai pateikiami 14 paveiksle.
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14 pav. SrsxBaxAl14025 pavyzdziy, kur x = nuo 0 iki 0,4 (vaizduojama x asyje),

patikslinti kristalinés gardelés parametrai.

Kaip tikétasi, keiciant stroncj bariu (joniniai spinduliai atitinkamai 117 ir 135
pm) gardelés parametrai ir toris didéjo. Pradedant xsa = 0,4 (rezultatai
nepavaizduoti), SrsAl14O2s fazés struktiiros patikslinimas tapo labai komplikuotas,

nes §i faz¢ meéginiuose vos aptinkama.
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3.6. SrAl4O7 sintezé zoliy-geliu bei kietafaziy reakcijy metodais

SrAl:O7 junginiy sintezés kietafaziy reakcijy metodu, naudojant skirtingus

boro riigsties kiekius, XRD analizés rezultatai pateikiami 15 paveiksle.
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15 pav. SrAl,O7 méginiy, sintetinty kietafaziy reakcijy metodu ir naudojant skirtingg fliuso (boro
rugsties) kiekj, difraktogramos. Vertikalais briksniai virSutingje difraktogramoje zymi SrAl,O,
(PDF#00-034-0379), 0 apatinése —SrAl;O; (PDF#00-072-1252).
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Kaip matome, sintezés metu nenaudojant fliuso, difraktogramose yra stebimos
placios smailés, budingos SrAl.O4 fazei. Panaudojus fliusg, sintezés produktuose
SrAl;O7 jau yra vyraujanti fazé, o kai boro riigSties buvo paimta 5%, susidaré
vienfazis junginys.

Zoliy-geliy metodu vienfazj SrAl;O7 junginj gauti pavyko, kai kompleksus
sudarantis junginys buvo glicerolis, 0 sintezés metu pridéto fliuso kiekis buvo 1,5%
(16 pav.) .
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16 pav. Zoliy-geliy metodu gauty SrAlsO; junginiy, naudojant skirtingg fliuso (boro
rugsties) kiekj, difraktogramos. Juodi briik$niai Zzymi SrAl4O7 (PDF#00-072-1252). PriemaiSinés
fazés pazymétos: * SrAl,O4 (PDF#00-034-0379), & — SrAl:B,O; (PDF#00-047-0182) bei + —
SrAl12019 (PDF#OO-070-0947).

Naudojant mazesnius boro riigsties kiekius susidaré SrAl.O4 fazé, o esant

fliuso pertekliui, formavosi SrAl.B,O; fazé.

Europiu legiruoti SrogsAlsO7:Euno2 méginiai buvo susintetinti kietafaziy

reakcijy metodu, o jy liuminescencijos tyrimy rezultatai pateikiami 17 paveiksle.
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17 pav. SrAl4O7:Euoo2 junginiy, susintetinty kietafaziy reakcijy metodu su skirtingais boro
rugsties kiekiais, liuminescencijos spektrai.

Akivaizdu, kad Sro9sAlsO7:Euoo2 pavyzdzio, susintetinto su 5% fliuso,
liuminescencijos intensyvumas yra didziausias. Taip pat matome, kad junginio,
paruosto nenaudojant fliuso, emisijos spektras gerokai skiriasi nuo kity, nes Siuo
atveju gaunama SrAl>O4 fazé.

Kaip zinoma i$ literatiros, disprozis padidina europio liuminescencijos
intensyvuma bei posSvycio trukme. Buvo paruosta serija SrAl4O7:Eu,Dy junginiy,
kuriuose skirtingas Eu:Dy santykis. Kaip matome i§ liuminescencijos matavimy (18
pav.), intensyviausia emisija stebima, kai santykis Eu:Dy = 1:2.

Buvo paruosta ir Kita serija bandiniy, kuriuose jvedamy elementy
koncentracija didesné, bet santykis fiksuotas (Eu:Dy = 1:2). I§ liuminescencijos
matavimy (19 pav.) matome, kad didéjant koncentracijai emisijos intensyvumas

mazeja del koncentracinio gesinimo.
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18 pav. SrAl4O7:Euo02,Dyx junginiy su skirtingu Eu:Dy santykiu liuminescencijos

spektrai.
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19 pav. SrAl4sO7:Eux,Dyy junginiy su skirtingomis Eu:Dy koncentracijomis

liuminescencijos spektrai.

Apibendrinant galima teigti, jog kietafaziy reakcijy metodu susintetinto

Sro.94Al1407:EU0.02,DY0.04 junginio liuminescencijos intensyvumas yra didZiausias.
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Taip pat, visi Eu bei Eu,Dy legiruoti SrAl4O7 méginiai pasizymi plika akimi stebimu

posvyciu.

ISVADOS

1. Vandeniniu zoliy-geliy sintezés metodu 1200 °C temperatiiroje susintetintas
vienfazis SrAl,O4. SEM analizé parodé, kad susiformavo ploksteliy formos
SrAl>O4 dalelés.

2. Nustatyta, kad sintetinant zoliy geliy sintezés metodu ceriu legiruotg SrAl2Oa,
esant mazoms Ce koncentracijoms (0,25-1,00 mol%) formuojasi nezymus
kiekis neatpazintos fazés, o esant didesnéms cerio koncentracijoms (2,00-3,00
mol%) susidaro CeO- fazé. SrAl,04:Cex méginiai pasizyméjo Sviesos absorbcija
UV srityje, taciau liuminescencijos uzfiksuoti nepavyko.

3. Taip pat vandeniniu zoliy-geliy sintezés metodu gautas SrzAl.Os. Detalesné
XRD analiz¢ pasitelkus Rytveldo metoda parode, kad méginys néra vienfazis.
Ceriu legiruoti Sr3Al.Os méginiai pasizyméjo placiajuoste fotoliuminescencija
ties 480 nm bei suzadinimo maksimumais ties 268 nm.

4. Vandeniniu zoliy-geliy sintezés metodu 1500 °C temperatiiroje gautas vienfazis
SrAl12019. Fotoliuminescencijos tyrimai parodé SrAli2019:Ce junginiy
suzadinimo ir emisijos maksimumus atitinkamai yra ties 260 nm ir 317 nm.

5. Vienfazis SrisAl14025 buvo gautas zoliy-geliy sintezés metodu 1300 °C
temperatiroje, taciau tik tuo atveju, kai buvo naudojamas fliusas (boro rugstis).
Taip pat susintetinti vienfaziai SrsAl14025:Cex méginiai, kur x = 0,00-0,05.
Esant didesnéms Ce koncentracijoms formavosi CeO- fazé.

6. SrsAls025:Cex emisijos spektruose matoma dviguba smailé, kurios
maksimumai ties 360 ir 380 nm, o suzadinimo maksimumas stebimas ties 330

nm. Didziausias emisijos intensyvumas buvo stebimas kai x = 0,0025. Didinant
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jvedamo cerio kiekj, emisijos intensyvumas maZzé¢jo dél koncentracinio
gesinimo.

7. Vienfazis SrsAl14025 buvo gautas kietafaziy reakcijy metodu, pradinj misinj
kaitinant 8 h 1300 °C temperatiiroje bei j jj pridéjus 5% fliuso — boro ragsties.

8. Parodyta, kad vienfazius SrsxCaxAl14O2s ir SrsxBaxAl14O2s taip pat galima
susintetinti kietafazés reakcijos metodu 1300°C temperatiiroje. Maksimali
kalcio koncentracija, kuriai esant dar gaunami vienfaziai SrixCaxAl1402s
junginiai, yra Xca= 1,4, 0 bario — xga= 0,1. Struktiiriniai tyrimai parodé, kad Ca
yra labiau linkes uzimti Sr2 padétj nei Srl, o bario atveju stebimas atvirkstinis
variantas. Didéjant pakeitimo laipsniui SrsxCaxAl14O2s junginivose gardelés
parametrai maz¢jo, o SrsxBaxAl14025 junginiuose — didéjo.

9. Vandeniniu zoliy-geliy sintezés metodu 950 °C temperattiroje gautas vienfazis
SrAl4O7 (naudojant 1éta temperatiiros kélimo greitj 0,5 °C/min). Sintezés metu
naudota kompleksus sudarantis junginys glicerolis ir fliusas boro raigstis (1,5
%). Vienfazj SrAl4sO7 pavyko gauti ir kietafaziy reakcijy sintezés metodu 950
°C temperaturoje, pridedant 5% boro riigsties.

10.Eu?* bei Eu?",Dy** jonais legiruoti SrAl:O; susintetinti kietafaziy reakcijy
metodu redukuojancioje CO atmosferoje. Junginiy fotoliuminescencijos
spektruose emisijos maksimumas buvo ties 470 nm. Didziausias emisijos
intensyvumas buvo stebimas, kai jvesto Eu kiekis buvo 0,02 molinés dalys, o

Eu:Dy kiekiy santykis buvo 1:2.
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SUMMARY

Monophasic SrAl>O4 was successfully synthesized using aqueous sol-gel synthesis
route after annealing of Sr-Al-O precursor gel at 1200 °C for 10 h. SEM analysis
revealed the formation of plate-like SrAl>O4 particles. During the sol-gel synthesis
of cerium-doped SrAl2O4 a negligible amount of unknown impurity phases has
formed when low concentration of Ce (0.25-1.00 mol%) was used, and formation
of CeO2 phase was determined with increasing concentration of cerium (2.00-3.00
mol%). The SrAl>04:Cex samples showed absorption of light in UV region,
however, no any photoluminescence was detected. Sr3Al.Os phase was also
successfully synthesized using aqueous sol-gel synthesis route. However, the closer
XRD analysis employing Rietveld method revealed the formation of additional
phases. Cerium-doped SrsAl>20s samples exhibited photoluminescence with broad
band emission at around 480 nm with excitation maxima at 268 nm. Monophasic
SrAl12019 samples were successfully synthesized using aqueous sol-gel synthesis
route after annealing of Sr-Al-O precursor gel at 1500 °C. SrAl12019:Ce specimens
showed photoluminescence in UV range with excitation and emission maximums
peaking around 260 nm and 317 nm, respectively. Monophasic SrsAl14025 was
fabricated by sol-gel synthesis at 1300 °C but only using a flux (boric acid).
Monophasic SrsAl14025:Cex samples with x = 0.00-0.05 were also prepared using
the same sol-gel synthesis route. At higher concentrations of cerium the side phase
of ceria has formed. Photoluminescence measurements revealed that emission
spectra of SraAl14025:Cex samples shows double peak with maxima around 360 and
380 nm, while excitation maxima is centred around 330 nm. The highest intensity
of emission was observed at x = 0.0025. With increasing amount of cerium, the
intensity decreased due to concentration quenching. Monophasic SrsAl14025 was
prepared via conventional solid state reaction route after annealing starting mixture
at 1300 °C for 8 h and 5 wt.% of boric acid as fluxing agent. Partial substitution of
Sr by Ca in SrsxCaxAl14025 and by Ba in SrsxBaxAl14025 was possible uptox =1.4
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and x = 0.1, respectively. While at higher concentrations the mixtures of different
phases were formed. Structural samples revealed that Sr2 site is more likely to be
substituted by Ca than Srl site, however, in Ba case the observation was opposite.
The unit cell parameters decreased in SrsxCaxAl1sO2s and increased in Sra
xBaxAl14025 with increasing the substitutional level. An aqueous sol-gel synthesis
of SrAl4O7 resulted in monophasic compound after annealing of Sr-Al-O precursor
gel at 950 °C. In the sol-gel processing glycerol was used as complexing agent and
1.5 % of boric acid was added as fluxing agent. The monophasic SrAlsO7 was
prepared at the same temperature and by solid state synthesis when slow heating
rate (0.5 °C/min) and 5 wt.% of boric acid were used. Eu?*-doped and Eu?*,Dy?*-
co-doped SrAlsO7 samples prepared using solid state synthesis were annealed in
reducing CO atmosphere. Photoluminescence measurements showed emission
maxima at around 470 nm. The highest intensity was achieved when concentration

of Eu was 0.02 molar parts and Eu:Dy ratio was 1:2.
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