VILNIAUS UNIVERSITETAS
FIZINIU IR TECHNOLOGIJOS MOKSLU CENTRO
CHEMIJOS INSTITUTAS

Simas Sakirzanovas

MODERNIEJI Sm*”** FOSFORAI ARTIMOSIOS ULTRAVIOLETINES
SPINDULIUOTES KEITIKLIAMS

Daktaro disertacijos santrauka

Fiziniai mokslai, chemija (03P)

Vilnius, 2011



Disertacija rengta 2006—2010 metais Vilniaus universiteto Chemijos fakultete.

Mokslinis vadovas:
prof. habil. dr. Aivaras Kareiva (Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, chemija —
03P);

Mokslinis konsultantas:
prof. dr. Thomas Juestel (Miunsterio taikomyjy moksly universitetas, fiziniai
mokslai, chemija — 03P).

Disertacija ginama Vilniaus universiteto Chemijos mokslo krypties taryboje.

Pirmininkas:
prof. dr. Jurgis Barkauskas (Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, chemija —
03P);

Nariai:
prof. habil. dr. Vitalijus Janickis (Kauno technologijos universitetas, fiziniai
mokslai, chemija — 03P);
dr. Konstantinas Leinartas (Fiziniy ir technologijos moksly centro Chemijos
institutas, fiziniai mokslai, chemija — 03P);
dr. Gediminas Raciukaitis (Fiziniy ir technologijos moksly centro Fizikos institutas,
fiziniai mokslai, fizika — 02P);
prof. habil. dr. Arinas Ramanavicius (Vilnius universitetas, fiziniai mokslai,
chemija — 03P).

Oponentai:
prof. dr. Aldona Beganskiené (Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, chemija —
03P).
prof. habil. dr. Sigitas Tamulevi¢ius (Kauno technologijos universitetas,
technologijos mokslai, medZiagy inZinerija — 08T).

Disertacija bus ginama viesame Chemijos mokslo krypties tarybos posédyje 2011 m.
rugséjo 30 d. 14 val. Vilniaus universiteto Chemijos fakulteto Neorganinés chemijos
auditorijoje.

Adresas: Naugarduko 24, LT-03225 Vilnius, Lietuva.

Disertacijos santrauka iSsiuntinéta 2011 m. rugpjicio 30 d.
Disertacija galima perzitréti Vilniaus universiteto ir FTMC Chemijos instituto
bibliotekose.



VILNIUS UNIVERSITY
CENTER FOR PHYSICAL SCIENCES AND TECHNOLOGY
INSTITUTE OF CHEMISTRY

Simas Sakirzanovas

NOVEL Sm*”*" PHOSPHORS AS LUMINESCENCE CONVERTER
FOR NEAR UV RADIATION

Summary of doctoral dissertation

Physical sciences, Chemistry (03P)

Vilnius, 2011
3



The dissertation was prepared in Vilnius University, Faculty of Chemistry in the period

0f 2006-2010.

Scientific supervisor:
Prof. habil. Dr. Aivaras Kareiva (Vilnius University, Physical Sciences, Chemistry
—03P)

Scientific consultant:
Prof. Dr. Thomas Juestel (Muenster University of Applied Sciences, Physical
Sciences, Chemistry — 03P)

Doctoral dissertation will be defended at the Chemical Science Council of Vilnius

University

Chairman:
Prof. Dr. Jurgis Barkauskas (Vilnius University, Physical Sciences, Chemistry —
03P)

Members:
Prof. habil. Dr. Vitalijus Janickis (Kaunas University of Technology, Physical
Sciences, Chemistry — 03P)
Dr. Konstantinas Leinartas (Center for Physical Sciences and Technology, Institute
of Chemistry, Physical Sciences, Chemistry — 03P)
Dr. Gediminas Raciukaitis (Center for Physical Sciences and Technology, Institute
of Physics, Physical Sciences, Physics — 02P)
Prof. habil. Dr. Arunas Ramanavicius (Vilnius University, Physical Sciences,
Chemistry — 03P)

Official opponents:
Prof. Dr. Aldona Beganskiene (Vilnius University, Physical Sciences, Chemistry —
03P)
Prof. habil. Dr. Sigitas Tamulevicius (Kaunas University of Technology,
Technological Sciences, Materials Engineering —08T)

The official discussion will be held at 2.00 p.m. on the 30" of September, 2011 in the
Auditorium of Inorganic Chemistry, Faculty of Chemistry, Vilnius University.
Address: Naugarduko 24, LT-03225 Vilnius, Lithuania.

Summary of the doctoral thesis has been distributed on the 30™ of August, 2011,
The dissertation is available at the Library of Vilnius University and at the Library of
Institute of Chemistry.



Ivadas

Retyjy Zemiy metalai vis placiau pritaikomi Siuolaikingje optoelektronikos pramonéje,
ypaC labai sparciai auga poreikis specifinémis savybémis pasiZymintiems optiniams
komponentams. Technologiniu poziiiriu, neorganiniai junginiai, legiruoti lantanoidais,
pasizymi aukSta liuminescencijos kvantine iSeiga bei cheminiu stabilumu. Platus
lantanoidy taikymas néra atsitiktinis, kadangi tai optiSkai aktyviis elementai, kuriy
savybés kildinamos i§ savitos elektroninés sandaros, kur vidinis f elektrony sluoksnis
néra pilnai uzpildytas. Puslaidininkiniy Sviestuky paklausa Siuolaikinése technologijose
tik didéja ir néra abejoniy, kad tokia tendencija iSsilaikys artimiausius deSimtmecius.
Kaip ir kiekviena naujove, Sviestuky taikymas susiduria su sunkumais, tokiais kaip
nepakankamas spalvy atkiirimo indeksas baltos Sviesos elementuose ar per Zemas
efektyvumas komponenty, naudojamy raudonoje matomos S$viesos spektre. Todél,
technologiSkai tinkamo, raudonai Svie€iancio fosforo paieska vis dar iSlieka svarbiu
tiek 3+, tiek 2+ oksidacinés biisenos. Tatiau Eu®" taikymas yra apribotas dél sunkumu,
susijusiy su junginiy cheminiu stabilumu. Raudona emisija budinga tik stipriai
kovalentiniams junginiams, kurie néra atspariis drégmei. Teoriniu poziiiriu europio jonai
gali biti kei¢iami samariu, kadangi Sm*" stipriai sgveikauja su struktiiros kristaliniu
lauku 1r, atitinkamai, galima reguliuoti optines savybes. Tod¢l buvo pasirinkti tokie Sio
disertacinio darbo tikslai:

e I3analizuoti bendrus désningumus, norint susintetinti Sm*>" legiruotus jvairius

neorganinius junginius.

e [vertinti kristalinés  struktiiros jtaka samario liuminescencijai (arba

liuminescencinéms savybéms).
Bendrieji tikslai susideda 1§ keliy uzduoéiy, kurias galima suformuluoti taip:
1. Susintetinti ir iStirti stroncio tetraborato optines savybes, kai dalis stroncio pakeista
samariu.
2. Susintetinti ir istirti LnMgBsO,o (Ln = La, Gd) optines savybes, kai dalis
lantanoido pakeista samariu.

3. Susintetinti Sr;_,Sm,Al;,O;9 bei La; , SmMgAl; ;O ir iStirti optines savybes.



4. Susintetinti ir i8tirti Sr;Al;4,O,5 optines savybes, kai dalis stroncio pakeista samariu.

Siekiant jvykdyti uzsibréztas uzduotis buvo pasirinkta keletas sintezés metody ir

patikrinta kaitinimo sglygy jtaka tiriamoms sistemomes.
Ginamieji disertacijos teiginiai

Remiantis darbo rezultatais galima pagristi Siuos teiginius:

1. Parinkus tinkamg sintezés metoda galima susintetinti samariu legiruotg stroncio
tetraboratg ir jvairius aliuminatus (SrAl;;O, LaMgAl;;Oy9 ir Sr,Al140,5). Gauti
tyrimy duomenys parodo, kad sintezés temperatiira yra viena i§ pagrindiniy salygy,
turinCiy didziausig jtaka pavyzdziy fazés grynumui ir iSmatuotoms optinéms
savybeéms.

2. Kietafaziy reakcijy metodas yra tinkamas samariu pakeisto stroncio tetraborato
sintezei. Nepaisant aukStos sintezés temperatiiros, samaris yra redukuojamas
oksiduojan¢iose salygose. Aukstesnéje nei kambario temperatiira fiksuotas Sm”" d—
f peréjimas, kuris atsiranda dél mazo 4£°5d" ir °D, energetiniy lygmeny skirtumo.
Didinant junginyje samario koncentracija liuminescencijos gesinimas, biidingas
sistemoms su efektyvia energijos pernasa, nestebimas.

3. Samariu pakeistus lantano magnio ir gadolinio magnio pentaboratus, emituojancius
raudonoje spektro srityje, galima susintetinti 1020 °C temperatiiroje kietafaziy
reakcijy metodu. La; ,Sm,MgBs0,, junginio tinkamiausias suzadinimas yra su 402
nm spinduliuote, kai Gd;,Sm,MgBs0O;, junginiui tinka ir 274 nm suZadinimas,
parodantis efektyvia energijos pernasa Gd**—Sm’" jony poroje.

4. Grynas SrAl;;0O9 junginys gautas savaiminio uzsiliepsnojimo metodu, kuru
naudojant EDTA. LaMgO,,0;9 atveju nenustatyta sintezés metodo jtaka fazés
grynumui. Magnetopliumbito tipo strukttira netinkama samario redukcijai.

5. Parinkus sintezés metoda ir kaitinimo sglygas galima visiSkai ar dalinai redukuoti
samarj SrsSm,Al;40,5 junginyje. Sm®” ir Sm’" atvejais buvo fiksuotas emisijos
gesimo trukmiy skirtumas, atsirandantis dél skirtingo optiniy peréjimy
mechanizmo. Duomenys, gauti i§ Sm*" emisijos spektro, parodo kad Sm*" uzima

zemos simetrijos kristalografinius mazgus SryAl 40,5 struktiiroje.
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Disertacijos sandara

Disertacijg (angly kalba) sudaro dvylika skyriy. [zangoje (pirmasis skyrius) pateiktas
darbo aktualumas bei naujumas ir suformuluoti pagrindiniai darbo tikslai. DeSimtajame
skyriuje yra suformuluotos pagrindinés darbo iSvados. Vienuoliktasis skyrius skirtas
autoriaus publikacijy sgrasui, o paskutiniajame dvyliktajame skyriuje yra naudotos

literatiiros sarasas.

Antrajame skyriuje pateikta jzanga ] teorinius pagrindus, apraSancius lantanoidy
liuminescencijg. Trumpai aptartas retyjy Zemiy metaly fundamentalus skirtumas nuo kity
periodinés lentelés metaly, kuris yra pagrindiné priezastis lantanoidus taikyti
optoelektronikoje. Taip pat detaliau jsigilinta ] optiniy peréjimy skirtumus,
atsirandancius deél elementy skirtingo oksidacijos laipsnio. Skyriaus pabaiga skirta
procesams, vykstantiems realiose sistemose, nuo kuriy priklauso liuminescencijos

efektyvumas bei seékmingas tiriamy sistemy taikymas.

Treciajame skyriuje iSnagrinétos samario jony optiné€s savybeés ir jy priklausomybeé
nuo kristalografinés bei cheminés aplinkos. Taip pat pateikta detalesné analize, skirta
Sm*" optiniy savybiy kaitai, atsirandandiai dél skirtingos uzimto kristalografinio mazgo
simetrijos. Parodyta, kad diskretis optiniy per¢jimy skirtumai gali biti naudojami

konkreciai legiruojamo jono pozicijai struktiiroje nustatyti.

Ketvirtajame skyriuje duota tirty junginiy kristalografiné sandara bei jy
temperatirinis stabilumas. ApraSyta ortorombin¢ stroncio tetraborato (SrB4O;)
kristalografiné struktiira, priklausanti Pmn2; (31) erdvinei grupei. Parodyta, kad SrB,O,
struktiira turi savity bruozy: tetraedriSkai koordinuotas boro jonas bei deguonies atomas,
kurio koordinacijos skai¢ius yra 3. Stroncio jonas struktiiroje yra koordinuotas 9
deguonies jonais, kuriy atstumai svyruoja nuo 0,253 — 0,284 nm, bei dar trimis
papildomais deguonies anijonais 0,304 — 0,305 nm atstumu. Akivaizdziai patvirtinta, jog
stroncio tustuma struktiiroje yra pakankamai didelé, kas biitina Ln*" pakaitui.

Lantanoido magnio meta-boratas priklauso monoklininei kristalografinei sistemai
(P124/c1 (14) erdviné grup¢). Duotos struktiiros savitas bruozas yra Ln—Ln grandinés,

kur jony sgveika grandinés viduje yra Zymiai didesné nei sgveika tarp metalo katijony
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tarp grandiniy. (BsO,0)”, sandaros sluoksniai susideda i§ BO, tetraedry ir BOs
jungiamyjy trikampiy. Reikia paminéti, kad BO, tetraedrai boratuose yra retai sutinkami.
Lantanoido jonai uzima vieno tipo kristalografing tuStumg (KS = 10). AStuoni Ln—O
atstumai yra panasis, o 18 likusiy dviejy vienas yra ilgesnis, o kitas trumpesnis. Aptartos
kristalografinés tuStumos simetrija yra ne aukstesné nei C;.

Sr,Al140,5 kristalografing struktiira yra ortorombing, priklausanti Pmma (51) erdvinei
grupei. Sluoksniuotg struktiirg sudaro AlOg oktaedrai, atskirti dvigubu AlO, tetraedry
sluoksniu. Parodyta, kad stroncio katijonai i$sidésto tarpsluoksniuose, kuriuose galimos
dvi skirtingos katijono koordinacijos: 7 ir 10. D¢l paminéty struktiiriniy ypatumy, stroncj
pakeitus samariu, galima tikétis junginyje ir Sm®" skirtingos koordinacijos. Ta&iau
santykis tarp tuStumy su koordinacijos skai¢iumi 7 ir 10 turéty likti maZzas, kadangi Sm*"
yra linkes uzimti didesnés koordinacijos tustumas.

Yra Zinoma, kad magnetopliumbito struktiiros stroncio aliuminatai (SrAl;;Oy9)
kristalizuojasi heksagoninéje strukttiroje, kurios erdviné¢ grupé yra P63y/mmc (194).
Struktiiros elementarioji gardelé yra sudaryta i§ Spinelio bloky, atskirty plokStumomis,
kuriose telpa Sr*" ir trys deguonies anijonai. Sioje struktiiroje stroncio koordinacijos

skaiGius yra 12, kuris yra tinkamas Ln*" pakaitui.

Penktajame skyriuje pateiktas detalus matavimams naudotos jrangos apraSymas.
Fazinis susintetinty pavyzdziy grynumas buvo nustatytas Rentgeno spinduliy difrakcijos
metodu. Gautos difraktogramos (Cu K, spinduliuoté) buvo lyginamos su neorganiniy
struktiiry duomeny banko rentgenogramomis. Matavimai atlikti 10—60° 20 intervale, kai
matavimo zingsnis buvo 0.02° o signalo fiksavimo laikas — 1s. Liuminescencijos spektrai
uzrasyti Edinburgh Instruments FSL900 spektrofotometru, kur suzadinimo Saltinis — Xe
elektros lanko iSlydZzio lempa. Atspindzio, suzadinimo ir emisijos spektrai iSmatuoti
250-900 nm intervale (zingsnis 0.25-0.5 nm, fiksavimo laikas 0.2-1.0 s). Emisijos
gesimo trukmés nustatytos pavyzdj suzadinus Xe mikro-blykstés lempa. Matavimams
skirtingose nei kambario temperatira buvo naudojamas skystu azotu auSinamas

kriostatas.



REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Sestajame skyriuje (Sm*>" fotoliuminescencinés savybés SrB4O, matricoje) pateikti
Sm®" legiruoto SrB,O; pavyzdziy tyrimo eksperimentiniai duomenys. Junginiai
susintetinti kietafaziy reakcijy metodu i§ Sm,0;, SrCO; ir H3BOs. Boro rugsties imtas 5
% (maseés procentai) perteklius, norint kompensuoti tam tikrg iSgaruojant; jos kiek].
Buvo paruosta Sesiy Sr;_,Sm,B40O; pavydziy, turin¢iy skirtingas samario koncentracijas,
serija (x = 0,001; 0,005; 0,010; 0,025; 0,050; 0,100. Tai atitinka 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 ir
10,0 % Sm”*" koncentracija). Stroncio tetraborato pavyzdziai kaitinti 900°C
temperatiiroje, apytiksliai 80° mazesn¢je nei lydymosi. Gauty junginiy spalva kito nuo
silpnai roZinés iki intensyviai raudonos, priklausomai nuo samario koncentracijos.

Pavyzdzio, atkaitinto pirma karta 900°C (8 h), rentgenogramoje matyti pagrindiné
stroncio tetraborato ir dvi Salutinés fazes: SrB,O; (ICDD#04-006-8398), SrB,0,
(ICDD#04-010-0838) ir SrB¢O,,. Pakartojus kaitinimg, vis dar aptinkamos paSalinés
fazes, taciau po trecio kaitinimo pavyzdziuose nustatoma gryna stroncio tetraborato faze.
6.1 paveiksle pateiktos rentgenogramos, parodancios samario koncentracijos jtakg fazés
grynumui. Pakeitus 2,5 % stroncio samariu vis dar gaunama gryna tetraborato fazé (6.1a
pav.), taCiau koncentracijg padidinus iki 5,0 %, jau matomas SmB;0O¢ (ICDD#04-010-

0838) junginys (6.1b pav.), kurio smailiy intensyvumas didéja didinant samario

koncentracijg.
(c) — SrB,0, ICDD#04-006-8398 sr,.Sm_B.O,
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6.1 pav. SI’(),975Sm(),()25B407 (a), SI’(),QjSm(),05B407 (b) ir SI’(),QSI’I’I(),]B407 (C) pavyzdéit;,
atkaitinty tris kartus 900 °C 8h ore, Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés

duomenys.



Samariu pakeisto stroncio tetraborato liuminescencijos duomenys pateikti 6.2
paveiksle. Emisijos spektras susideda i§ aiSkiai matomy smailiy 680—-830 nm intervale.
Visos smailés priskirtos vidiniams Sm*" f-f elektrony peréjimams Dy — 'F, J=0,1,2,
3 ir 4). Intensyviausia smailé ties 685.5 nm priskirta Dy — 'F, peréjimui. Tik viena §ito
peréjimo smailé parodo, kad Sm*" uzima tik vieno tipo kristalografines tustumas. Kitos
trys smailés ties 695.3, 698.8, 704.8 nm priskirtos D, — 'F; peréjimui. Sito peréjimo
i¥plitimas j tris Stark polygmenis nurodo, kad Sm*" uZimtos tutumos simetrija yra ne
aukstesné nei C,,. Kitos keturios smailés ties 722.0, 724.0, 727.0 ir 733.5 nm priklauso
Dy — 'F, peréjimui. Norint nustatyti tikslia uzimtos plokstumos simetrija reikalingi
tikslesni emisijos matavimai Zemesnéje temperatiiroje su geresne skiriamaja geba,
kadangi penktos smailés intensyvumas gali biiti maZas, ir smailé neiSskiriama 1§
triuk§mo. Likusios smailés ties 761.5 ir 766.5 nm priskirtos Dy, — 'F3 peréjimui, o ties

802.3, 811.0, 813.8, 817.3 ir 820.8 nm — "Dy, — 'F, peréjimui.
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6.2 pav. Sr;SmB,O; (x = 0,001, 0,010 ir 0,100), atkaitinty tris kartus 900 °C 8 h

ore, liuminescencijos kambario temperatiiroje duomenys.

Nustatyta tiesiné emisijos intensyvumo priklausomybé nuo samario koncentracijos.
ISmatuoti pavyzdziai nerodo koncentracinio liuminescencijos gesimo. Taip pat néra

aikaus smailiy formos ar padéties skirtumy, tiek keiiant Sm>" koncentracija, tiek
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matavimo temperatiirg. Keliant matavimo temperatiirg nuo 100 iki 500 K visy smailiy,
igskyrus pagrinding Dy — 'F,, plotis ties puse maksimumo svyruoja tarp 10—15 cm™.
Vos matomos smailés i§ abiejy Dy — 'F, peréjimo pusiy yra priskirtos virpesiams,
kurios yra ties 680.8 ir 690.0 nm (14690 ir 14493 cm™) ir paveiksle 6.2 pazymétos v ir
v’. Keliant matavimo temperatiirg virpesiy intensyvumas did¢ja. Tai biidingas reiSkinys
per¢jimams, kuriuose dalyvauja gardelés fononai. Atspindzio duomenys pateikti 6.2
paveiksle atkartoja suzadinimo spektra, kuriame fiksuojamos dvi placios juostos ties
550—450 ir 440-350 nm. Suzadinimo spektro forma parodo leistinus Sm>" jone f-d
elektrony per¢jimus. Plaios juostos atsiranda dél stiprios d orbitaliy sgveikos su
gardelés virpesiais. Dviguba spektro struktiira kildinama 1§ d orbitaliy pokycio,
atsirandancio jonui sgveikaujant su junginio kristaliniu lauku. Taip pat suZadinimo
kreivése galima iSskirti smailes ties 19000 cm'l, kuriy forma nurodo, kad tai
draudZiamieji f-f peréjimai. Sitos smailés priskirtos peréjimams, atsirandantiems
suzadinus elektrong j aukstesnj *D; energetinj lygmenj.

Energija, cm™
6
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6.3 pav. Srg.99Smg.0;B407, atkaitinto tris kartus 900 °C 8 h ore, emisijos (g = 360

nm) temperatiriné priklausomybé.

Sm®" emisijos priklausomybé nuo matavimo temperatiiros pateikta 6.3 paveiksle.
Keliant matavimo temperatiira idry$kéja tam tikri emisijos skirtumai, baidingi Sm*

jonams. VirSijus 350 K temperatiira didesnés energijos spektro dalyje atsiranda
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papildomos smailés ir plati emisijos juosta. Juosta priskirta d-f peréjimui, o smailés
atitinkamai peréjimams i3 aukstesnio °D; energetinio lygmens. Siy papildomy emisijos
dariniy atsiradimas aiskinamas mazu skirtumu tarp °D, ir °D; energetiniy lygmeny (AE ~
1300 cm™), kuris sutampa su BO, virpesiy energija (= 1300 cm™), o skirtumas tarp
7emiausio d lygmens ir "Dy yra apie 2600 cm™. Taigi, stebima $iy lygmeny emisija
aukStesnéje nei kambario temperatiiroje atsiranda dél terminio aukStesniy lygmeny
suzadinimo, kai suintensyvéjus gardelés virpesiams yra dalinai uZpildomi Dy ir d

lygmenys.
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2500+

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatira, K

6.4 pav. Sr; . .SmB407 kai x = 0,001, 0,005, 0,010, 0,025, 0,050 ir 0.100, emisijos
gesimo verciy, iSmatuoty prie gy, = 0685.0 nm su 360 nm suzadinimu,

temperatiriné priklausomybe.

Sm®" jony emisijos gesimo trukmés matuotos pagrindiniam ’D, — F, peréjimui
(685.5 nm) naudojant 360 nm suZadinimg. Visos iSmatuotos reikSmeés yra mono-
eksponentings, kai vertés svyruoja tarp 2 ir 4 ms. 6.4 paveiksle pateiktos Sri,SmB4O-
emisijos gesimo trukmés skirtingose temperatiirose. Staigus verCiy maz¢jimas
aukstesnéje nei 400 K temperatiiroje parodo iSryskéjusi Siluminj liuminescencijos
gesinimo procesg. Didinant samario koncentracijg gesimo trukmés taip pat mazéja.
Taciau kai koncentracija didesné nei 2.5 %, gesimo trukmé nusistovi ties 3.5 ms. Viena
i§ $io reiskinio priezaséiy gali buti nepakankama saveika tarp Sm”" jony stroncio
tetraborato struktiiroje.

Septintajame skyriuje (Sm’" fotoliuminescencinés savybés LnMgBsO;, matricoje)
pateikti Lagg9oSmgoMgBsOyo ir GdggeSmg 0 MgBsOy junginiy tyrimo eksperimentiniai

duomenys. Pavyzdziai susintetinti kietafaziy reakcijy metodu i§ Sm,0;, La,0;, Gd,0;,
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MgO ir H;BO;. Boro rugsties veél imtas 5% perteklius. Kaitinimas vykdytas ne
aukstesnéje nei 1020 °C, kadangi auksStesnéje temperatiiroje pavyzdziai jau iSsilydydavo.
Junginiai buvo kaitinti jvairiose atmosferose: oras, CO ar Hy(10%)/N,(90%).

7.1 paveiksle pateiktos junginiy, kaitinty 1020 °C 8 h ore, difraktogramos. Jau po
pirmo kaitinimo difraktogramose matomos pagrindinés LnMgBsO,, fazés smailés
(LaMgB;s0;, ICDD#04-010-0668 ir GdAMgBs0,, ICDD#04-010-0674). Lantano magnio
meta-borato atveju dar aptinkami monoklininio LaB;Og4 pédsakai, kurie iSlikdavo net ir
pakartojus kaitinimg. Gadolinio junginio atveju smailés yra Siek tiek pasislinkusios link

didesniy 20 reik§miy dél mazesnio kristalinés struktiiros gardelés parametro.

(b) —GdolsgSmolmMngow 1020°C 8h ore

——GdMgB,0,,

PDF-4+ (ICDD) [04-010-0674]

o
I

.,.||‘, i

La, Sm,  MgBO, 1020°C 8h ore

LaMgB O,
PDF-4+ (ICDD) [04-010-0668]

Normalizuotas intensyvumas

«|
(N

I'I || '| 1 |||'| 1 : [
10 15 20 25 30 20 35 40 45 50 55 60

7.1 pav. LaM, B5010:Smj+ (a) ir GAM; B501().'Sn¢3+ (b) pavyzdziy, kaitinty 1020 °C
p g 4 p

8 h ore, Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomenys.

Sm’" energetiniy lygmeny diagrama pateikta 7.2 paveiksle. Kristalinio lauko poveikis
4f elektronams lantanoiduose yra minimalus, kadangi 4f sluoksnis yra ekranuotas
iSoriniais 5s ir 5p sluoksniais. D¢l $ios priezasties Sm’  optinés savybés beveik
nesikeiGia, nepriklausomai nuo analizuojamo junginio. Sm’" su f° nesuporuotais
elektronais turi nepilnai uzpildytas orbitales, kurioms galioja dvigubas Kramers
iSsiskaidymas zemesnéje nei kubiné simetrija. Kadangi f elektrony skaifius yra
nelyginis, maksimalus Stark polygmeniy skai¢ius Sm®" jonui su **"'L; multipletais yra

(2] + 1)/2. Jeigu vadovautis prielaida, kad samaris kei¢ia lantang ar gadolinj
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kristalografinése tuStumose su C; simetrija, tai turéty buti fiksuojamos (Pav. 7.2)
atitinkamai 3, 4, 5 ir 6 smailés (J = 5/2, 7/2, 9/2 ir 11/2 per¢jimams). Papildomy smailiy
atsiradimg (2*, 4*, 6* ir 8*) galima sieti su uZimtomis skirtingo tipo kristalografinémis
tuStumomis ar emisija, kurioje dalyvauja gardelés virpesiai. Taip pat matomos smailés,
pazymétos 1%, 3* 5% ir 7*, kurios priskirtos ‘F 3 — 6Hj per¢jimams. Tai parodo, kad

*F5, energetinis lygmuo taip pat yra dalinai uzpildytas.

313} (@)

3331

556

333nm
345nm
360nm
375nm
382nm
398nm
401nm
416nm
436nm
461nm
478nm
487nm
500nm
526nm

-

| 12 L1,0 0,104
10,8
log 005t

i
BN

1.
o

152 A

]

12 [ 0’4
0,00+
Lo,2

0,0

H

T O LA

T
N

7.2 pav. Sm®" peréjimy energetiniy lygmeny diagrama suzadinimo spektrui (a) ir
emisijos spektrui (b). Papildomai pateikti LaMgBs0,0:Sm> pavydzio atitinkami

eksperimentiniai duomenys.

Sm’" suzadinimo kreivés i§matuotos ties 597 nm emisija (Pav. 7.3). Lantano magnio
meta-borato pavyzdyje matomos tik Sm’>* peréjimai i3 pagrindinio °Hs, lygmens, tadiau
gadolinio meta-borato atveju fiksuojami papildomi peré¢jimai ties 253, 274 ir 312 nm,
kurie priskirti Gd** jono 8S7/2 — 6D9/2, 6IJ/2 J=17,9; 11; 13; 15; 17) 1r 6P7/2;5/2;3/2
per¢jimams. Emisijos spektro suzadinimui pasirinkti intensyviausi peréjimai ties 402 ir
274 nm. Kadangi energijos skirtumas tarp *Gs, lygmens ir sekan&io zemesnio °F;; yra
apie 7000 cm™, tai tikimybeé, kad peréjimas vyks emituojant fotona, yra didelé. Emisijos
spektre, registruotame 460 — 800 nm ruoze, matomos keturios grupés smailiy (560, 600,
650 ir 710 nm), kurios priskirtos 4G5/2 — ®Hs),, 6H7/2, 6H9/2 ir 6H11/2 f-f peréjimams.
Norint jvertinti bent jau apytikslj energijos pernasos tarp Gd*" ir Sm®" efektyvuma, buvo
paimtas suzadinimo ir emisijos integraly santykis, kurio verteé yra apie 60 %.
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wemrTTER 100
Gdo.sssmo.mMngom 80
— A, = 274nm 60
— A, =402nm
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> - = 40
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©
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Z’ Lao,sssmn,mMngom 80 N3
c
3 02
%- Ag, =402nm 60
»n — A, = 597nm
m
40
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250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Bangos ilgis, nm
7.3 pav. Lag.oeSmgoMgBsO;y (a) ir Gdy.goSmg.9:MgBsO; (b) pavyzdziy, po pirmo

kaitinimo 1020 °C 8 h ore, liuminescencijos kambario temperatiiroje duomenys.

[vertinus emisijos kinetikos duomenis (Pav. 7.4) galima patvirtinti energijos pernasos
iSvadg. Suzadinus tiesiogiai Sm** Gdy.99Smy o;MgBs0;¢ pavyzdyje gaunamos mazdaug
0.1 ms trumpesnés emisijos gesimo trukmeés, nei iSmatuotos vertés, kai suzadinamas
tiesiogiai Gd’* jonas. Taip pat gesimo laikas pastebimai maZéja pakartotinai
atkaitintuose pavyzdziuose dé¢l galimai intensyvesnio defekty susidarymo struktiiroje.
Tokia pacia jtaka turi ir redukciné atmosfera. Emisijos gesimo dél Sm®" koncentracijos
nenustatyta, kadangi eksperimentiniams emisijos gesimo duomenims apskaiciuoti

pakako mono-eksponentés.

La, . .Sm_ _MgB.O 11 1020°C, 8h, CO AEx) | AMEm) T Durbin
'0.99>Mo,01 5910 m gl e e A A

La,,Sm, MgBO.

0,01 510

— Gesimas 0
——Exp Fit [11] 1020°C, 8h, ore 402 - | 2415 [ 10,6| 724 | 3,7 | 0,383 | 1,371 | 1,478

478 597 | 2385 |10,1| 726 | 3,7 | 0,415| 1,355 1,546

R e 478 | - | 2411 | 10,3] 702 | 3,6 0,389 | 1,243 | 1,646
a1 o »Oh,ore 0o - [2439 101 732 | 3,7 0,360 1,350 | 1,680
8
g > 478 | - | 2392 |10.2] 721 | 3,7 | 0.449| 1,192 | 1456
H [1] 1020°C, 8h, CO 402 | - | 2415 | 96 | 774 | 3,8 | 0,438 | 1,462 | 1,276
2
@ S 478 | - | 2462|103 768 | 3,8 | 0,249| 1,203 | 1,570
k3 [111020°C, 8h, ore oo [ 2447 | 9.2 | 849 | 4.0 | 0454 1,264 | 1.464
£

0] Gd, ,,Sm, ,,MgB,0,,
478 | 597 | 2265 | 11.0| 603 | 35| 0520| 1,253 | 1,608
[111020°C, 8h, H,/N, | 402 | - | 2255 | 87 | 816 | 40 | 0372 1,153 | 1,543

Ag,(NM) = 402 A, (nm) = 597

. 274 | - | 2452 86 | 960 | 4,2 | 0,877 1,077 | 1,887

o 4
2415 | 96 | 774 o 478 | - | 2288 96 | 807 [ 400471 1,250 | 1,766
op. [11 1020°C, 8h, CO 402 -l 2296 | 86 870 | 4,1 0,241| 1,196 | 1,638

x’ - 1462 DW= 1,276
274 | - | 2413 | 86 | 923 | 4,1/ 0,704 | 1,144 | 1,801
o 478 - | 2322 9.6 | 796 | 40| 0,117 1,190 | 1,660
So Ly il . AL LA AN AP ot b A i [1] 1020°C, 8h, ore 202 | - | 2321 | 86 | 855 | 40 0158 1,494 | 1,603
3 274 | - | 2433 84 | 978] 42[0640] 1,051 | 1,772
e Laikas, ms10 =

7.4 pav. Sm’* emisijos gesimo kreivé ir verciy duomenys Lag99SmgiMgBsO;y bei

Gdy.99Smg.01MgBs0 9 pavyzdziams.
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Aftuntajame  skyriuje (Sm’" fotoliuminescencinés savybés SrAl;,Op9 ir
LaMgAl,,0;9 matricose) pateikti samariu legiruoty SrAl;;O,9 ir LaMgAl;;0;9 junginiy
tyrimo eksperimentiniai duomenys. Siy junginiy sintezei buvo taikytos dvi sintezés
metodikos — kietafaziy reakcijy ir savaiminio zoliy-geliy uZzsiliepsnojimo metodai.
Pradinémis medziagomis buvo naudoti Sm,03, La,Os3, SrCOs; ir nano-Al,O; kietafazei
reakcijai, o uzsiliepsnojimo metodui atitinkamai Sm(NO;);-6H,0, Sr(NOs), ir
AI(NO3);-9H,0, bei La,0;, istirpintas HNO;. Kuru buvo pasirinktas tris(hidroksimetil)-
aminometanas (tris-aminas) ir etilendiamintetraacto riigStis (EDTA). Pavydziai po
pirminio i18deginimo 1000 °C 4 h buvo kaitinami 1400-1700 °C temperatiirose nuo 4 iki

12 valandy jvairiose atmosferose.

(c) — SrAl_O,. ICDD#04-009-5514 [11] 1700°C 8h ore

we {EDTA 0.5:1}
LJV/-M A «1\'1\)

[11] 1500°C 8h ore
{EDTA 0.5:1}

(b)

Normalizuotas Intensyvumas
=

iy 2 1 2 2
(a) [ 1500°C 4h ore
{EDTA 0.5:1}
MUM DJ U_\ pa A .
10 15 20 25 30 20 35 40 45 50 55 60

8.1 pav. Sry.998Sm.91A1120,19+s pavyzdziy, paruosty savaiminio uzsidegimo metodu ir
atkaitinty 1500 °C 4h (a), 1500 °C 8h (b) ir 1700 °C 8h (c) temperatirose,

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomenys.

SrAl,0;9 pavyzdziai, paruosSti savaiminio uzsiliepsnojimo metodu, kai kuru buvo
naudotas tris-aminas, po iSkaitinimo 1500 °C 8 wval. yra trijy faziy miSiniai.
Intensyviausios smailés priklauso SrAl,0,9 (ICDD#04-009-5514) fazei, taip pat matomi
pédsakai SrAl,O,4 ir AL,Os3. Kaitinimas 1700 °C temperatiiroje fazés grynumui didelés
jtakos neturi, iilicka beveik ta pati sintezés produkto faziné sudétis. Zymesne jtaka turi
kuro ir katijony santykio padidinimas. Tokius pavyzdzius atkaitinus 1700 °C
temperatiiroje 8 val., registruojami tik Al,O5 priemaiSos pédsakai. 8.1 paveiksle pateiktos
SrAl,0,9 pavydziy, sintetinty su EDTA, Rentgeno spinduliy difraktogramos. Skirtingai

nei sintez¢je su tris-aminu, vienfazis SrAl;;Oy9 jau gaunamas po atkaitinimo 4 val. 1500
16



°C temperatiiroje. Kaitinimo temperatiiros didinimas ar trukmés ilginimas esmingés
jitakos fazés grynumui neturi, tik did¢ja smailiy intensyvumai dél padidéjusio fazés
kristaliSkumo. PavyzdZiuose, susintetintuose kietafaziy reakcijy metodu, taip pat yra

aptinkamos pasSalinés fazés, tik jy cheminé sudétis kiek kitokia (SrAl,O, ir SrAl,O5).

= s e w0 vmwo
Lao,aesmo,n1MgA|11o19 ->"H, — A, =403 nm
[I1] 1700°C, 8h, ore — 2, =594 nm 18°

{Trisaminas 0.5:1}
160

H
o

{EDTA 0.5:1}

>

*

g

g N 6 4120

3 G, > > Hy. 5::
> T
2 ~ i N 1oo§_
E N > 8 @
2 Sro,sssmo,mAluom-a > H,, — A, =404 nm e
£ [l1] 1700°C, 8h, ore —A__ =594 nm 80

3‘ Em

c

©

(7]

6,

0
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Bangos ilgis, nm

8.2 pav. Sr0.00Smg 01Al12019+s (a) ir La()_ggSmO.()]MgAl”O]g (b) pavyzdéiy, sintetinty

1700 °C 8h ore, liuminescencijos kambario temperatiiroje duomenys.

SrAl;019:Sm ir LaMgAl;10,9:Sm liuminescencijos duomenys pateikti 8.2 paveiksle.
Visuose junginiuose nustatyti tik Sm’" priklausantys peréjimai, nerasta jokiy Sm**
pédsaky. SrAl;,01,:Sm’" suzadinimo spektre (emisija ties 594 nm) 300—500 nm srityje
aiskiai matomos smailiy grupés. Intensyviausia grupé ties 404 nm priskirta °Hsp, —
*Li3p; °Psp; *Fr peréjimams, o like atitinkamai: 305 (°Hsj, — *Ps), 317 (*Hsp, — *Lisp),
345 (*Hs, — °Pyp), 362 (*Hsp — *Dsp; “Fon; “Psi), 376 (*Hsp, — °Prp; Kisn), 389 (*Hspo
— *Kiin), 416 (*Hsp — *Migp), 469 (*Hsp — ‘11 ir 479 nm (*Hsp — “Top; “Misp).
SrAl;,0;9:Sm>" emisijos spektruose, kai suzadinimas 404 nm, registruojamos penkios
intensyviausios smailiy grupés ties 560, 591, 639, 702 ir 776 nm, kurios atitinkamai
priskirtos ‘Gs, — °H, (J=15/2,7/2,9/2, 11/2, 13/2) peré¢jimams. Peréjimy ties 560 nm
(4G5/2 — 6H5/2) ir 639 nm (4G5/2 — 6H9/2) intensyvumy santykio vert¢ nusako Sm**
uzimamos kristalografinés tustumos simetrija. Kuo Zzemesné tustumos simetrija tuo
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intensyvesnis *Gs, — °®Hyp, peréjimas. Tadiau duotuose pavyzdziuose nepastebéta jokia
aiSki tendencija. Didinant samario koncentracijg ar kaitinimo temperatiira nenustatyta

jokiy nukrypimy, tiek vienu tiek kitu atveju emisijos intensyvumai didé¢ja.

(b) La,,,Sm, ,MgAl O —AX,, =403 nm

[I1] 1700°C, 8h, (20%)H,/N, A, =594 nm
{Trisaminas 0.5:1}

=
"]
&
©
E JL/
3
>
>
7]
< . . : : : . e
-t — =
ﬁ (a) ossssmooosAluow 5 XE" e
2 [I1] 1700°C, 12h, (20%)H,/N, A, =594 nm
) {Kietafazé}
s
(2]
X L_/\\ \\,Av)
250 300 350 400 500 550 600 650 700 750 800

Bangos ilgis, nm

8.3 pav. SVO_995SI’I10_005A1]2019+5 (a) ir La0_995Sm0,005MgA111019 (b) pavyzdéiz;,
atkaitinty 1700 °C 12h H>(20 %)/N2(80 %) atmosferoje, suzadinimo ir emisijos

duomenys.

8.3 paveiksle pateikti pavyzdziy, kaitinty stipriose redukcinése salygose (20% H,/N,)
ir 1700 °C temperatiiroje, liuminescencijos duomenys. Verta paminéti, kad nepaisant
tinkamos Sm®"  tuStumos SrAl;,09 junginyje, neuzZregistruota jokiy Sm?*

liuminescencijos pédsaky.

2+/3+ .. .. . .
3" fotoliuminescencinés savybeés SryAl;4,0,5 matricoje)

Devintajame skyriuje (Sm
pateikti samariu pakeisto Sr;Al;4O,s junginio tyrimy eksperimentiniai duomenys. Sio
junginio sintezei buvo taikytos tos pacios metodikos, bei pradinés medziagos kaip ir
paminétos prie§ tai esan¢iame skyriuje. Norint pagreitinti fazés formavimasi papildomai
buvo naudoti H;BO;, NH,Cl ir AlF; fliusai. Daugumai Sr;Al 40,5 pavyzdziy sintetinti
buvo pasirinkta trijy Zingsniy kaitinimo eiga: pirmasis zingsnis [I] 4 val. 1000 °C ore,

antrasis [II] 8 val. 1300 °C (ar 1400 °C) CO ir treciasis [I1I] 8 val. 1300 °C (ar 1400 °C)
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H,(10%)/N,(90%). AukStesnéje temperatiroje nebuvo kaitinta, kadangi 1450-1500 °C

temperatiiroje SryAl;4,0,5 fazeé skyla j paprastesnius aliuminatus.

[11] 1300°C, 8h, H,/N,

{2 wt% AIO, pakeista AIF }
SrAlLO,

PDF-4+ (ICDD) [04-010-5403]
s SrAl O

1.0
PDF-4+ (ICDD) [04-009-5514]

o SrAl O,

o PDF-4+ (ICDD) [01-089-8206]
0 so

(d)

s

L,

—— [} 1300°C, 8h, H,/N,
{Kietafaze, 2.5 wt% NH,CI}

SrAlLO,
PDF-4+ (ICDD) [04-010-5403]
s SrAlL0

PDF-4+ (ICDD) [04-009-5514]
w SraLO,

PDF-4+ (ICDD) [04-007-5368]
w s

s

——[lI] 1300°C, 4h, H/N,
{Kietafaze, 2.5 wt% H,BO}
SrJAI“OZE

PDF-4+ (ICDD) [01-089-8206]

Normalizuotas intensyvumas

[ ETINT TN

[1] 1000°C, 4h, air
{Kietafaze, 2.5 wt% H,BO,}
SrALO,
PDF-4+ (ICDD) [04-007-5368]
X SrALO,

PDF-4+ (ICDD) [04-010-5403]
o SrAl 0O

NM1as

PDF-4+ (ICDD) [01-089-8206]

A : . . i s
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

9.1 pav. Sr Al;,055:Sm pavyzdZiy, susintetinty kietafaziy reakcijy metodu ir
kaitinty: [I] 1000 °C 4 h (2,5 masés% H3;BOj3) (a), [1I] 1300 °C 4 h (2,5 masés%o
H;BO3) (b), [1II] 1300 °C 8 h (2,5 masés% NH,CI) (c) ir [1II] 1300 °C 8 h (2
maseés% AlF’;) (d), Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomenys.

9.1 paveiksle pateiktos SryAl;40,5:Sm pavyzdziy Rentgeno spinduliy difraktogramos,
kai sintezéje buvo naudojami skirtingi fliusai. Aiskiai matomas boro riigsties, kaip fliuso,
pranaSumas, kadangi jau po antro kaitinimo 1300 °C temperatiiroje gaunama vienfazis
Sr,Al 40,5 junginys. Patenkinamy rezultaty negauta nei su amonio chloridu nei su
altuminio fluoridu. Pirmu atveju gaunamas trijy faziy miSinys: SrAl,O4, SrAl,Oq9 ir
SrAl40, o antru — Salia SrAl,O,, ir SrAl;;O9 nustatyti pédsakai ir SryAl;4,0,5 fazés.
Taigi, aliuminio fluoridas turi jtakos reikiamai fazei susidaryti, taciau norint susintetinti
vienfazj aliuminatg tikriausiai reikalinga didesné fliuso koncentracija. Reikia paminéti,
kad Siy fliusy atveju net pakartotiniai kaitinimai neturi pastebimos jtakos gauto produkto

fazinei sudéciai. Savaiminio uZzsiliepsnojimo metodas yra netinkamas Sr,Al4O,5 fazei
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sintetinti, kadangi vykstant degimui sékmingam struktiros susidarymui reikalingas

fliusas yra prarandamas.

100

(b) Srs.sesmo.o4AI14ozs > 7F0 - 7“Ex =335nm
[1I] 1300°C, 4h, H2/N2 — A = 399nm 80

— A, = 599nm
D, > 2'F,—3_=691nm {60

7 1
F, -> 4f'5d (t,)

; 40
@ 'F, -> 4f’5d'(e )
£ 2 2
2 2
> 2
3 =y T T g =~ e 1003
£|@ E 2
P Sr,065M0 Al O s " — A, =399nm b0l
-E [11] 1300°C, 8h, CO — Ay, = 599nm
> {Kiet., 2.5 wt% H,BO.} 60
3
n 4 6 6

Gy, > > 'H,, > Hy, 40

20
>°H
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—_— 0
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9.2 pav. Sr4Al;4,055:5m pavyzdziy, kaitinty: [1I] 1300 °C 8 h CO (a) ir [1I] 1300

°C 4 h Hy/N, (b) atmosferose, suzadinimo, emisijos ir atspindzio spektrai.

Kaitinimo atmosfera turi neabejoting jtaka samario oksidacijos laipsniui SryAl;40,5
junginyje. IS pateikty 8.2 paveiksle duomeny aiskiai matyti, kad CO redukciniy savybiy
nepakanka Sm*" susidaryti, ta¢iau vandenilio ir azoto miSinio jau pakanka visiskai
samario redukcijai i§ Sm>" j Sm®". Kaip ir 8 skyriuje minéto aliuminato atveju, Sm’"
emisijos savybes nelabai jtakoja kristalinis laukas, todél peréjimai suZyméti atitinkamai:
ties 561, 599, 646 ir 705 nm (suzadinimas 399 nm) kaip 4G5/2 — °Hs), 6H7/2, 6H9/2 ir
%H,,. Suzadinimo duomenys irgi nepateikia jokiy Zymiy skirtumy. Absorbcijos juosta,
prasidedanti ties 260 nm, priskirta krtivio pernasai Sm-O jony poroje.

9.2b paveiksle pateikti Sm>" liuminescencijos spektrai. Intensyviausia smailé emisijos
kreivéje priskirta Dy — 'F, peréjimui. Poslinkis j mazesnés energijos puse, t.y. 691 nm
(14472 cm™) atsiranda dél maZesnio sistemos joniskumo, kadangi fluoriduose ar
halogeniduose Sitas per¢jimas yra ties 685 nm. Taip pat svarbig jtakg smailés padéciai
turi ir koordinacijos skai¢ius, todél smailé esanti ties 695 nm (14409 cm™) yra priskirta

kitam (IT) °Dy — 'F, peréjimui, parodanéiam, kad maza Sm** jony dalis uzima skirtingo
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tipo kristalografing tuStumg. Pastebimai mazesnis pastarosios smailés intensyvumas
sicjamas su lengvesniu didesnio koordinacijos skaiGiaus Sr*" pakeitimu. Kaip ir stroncio
tetraborato atveju, yra stebimi *Dy, — 'F,, peréjimo virpesiai. Likusios smailiy grupés ties
705, 733, 770 ir 813 nm atitinkamai priskirtos Dy — 7F1, Dy — 7F2, Dy — 'Fs ir °Dy —
F,. Santykinis Dy — 'F, ir Dy — 'F, smailiy intensyvumas yra Sm”" uZimtos tustumos
simetrijos rodiklis. Zemesnés simetrijos atveju D, — 'F; peréjimo intensyvumas bus

aiSkiai mazesnis (9.2b pav.).

1,0 (c)
(a) ® Norm. Sm** emisijos integralas
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9.3 pav. SrAl1,055:Sm** pavyzdZiy, paruosty su H3BOs fliusu, emisijos
priklausomybé nuo temperatiiros: emisija su 399 nm suzadinimu (a), Sm’" emisijos

integralai(b) ir Sm** emisijos TQ . verté (c).

Sm®" emisijos intensyvumo priklausomybé nuo temperatiiros pateikta 9.3 paveiksle.
TQ,, verté yra 275 K. Ties §ia temperatira Sm”>" emisijos intensyvumas sumazéja
dvigubai. Dazniausiai Sm>" emisijos spektre aukstesnéje nei kambario temperatiiroje yra
stebima plati juosta 600-800 nm intervale, kuri atsiranda dél leistino 4f°5d' — F,
peréjimo. Tokios juostos nebuvimas leidzia manyti, kad Zemutinio 4f°5d' ir °D,
energetiniy lygmeny skirtumas yra per didelis termiskai aktyvuotiems elektrony
peréjimams. Ta&iau tokiu atveju turéty biti fiksuojami °D; — F; peréjimai 600—700 nm

intervale, ko matuotuose emisijos spektruose néra. Tai gali biiti paaiSkinta efektyvia

21



fonony saveika, kai aukS$tesni suzadinti energetiniai lygmenys yra gesinami dél mazo
skirtumo tarp 5D1,2,3 ir °D, lygmeny.

9.1 lentelé. Sm’™ ir Sm>" emisijos gesimo laiko priklausomybé nuo temperatiiros.
jos g p Y D

Pavadinimas e Memy TK ™ & B o Rel%|| @ o B, o Rel%| y? pubin w
nm nm ps us us
S4A7:Sm** 399 599 100 226 86 238 63 63 3027 151 263 1,5 937 || 1,174 1,828 0,135 2850
[11] 1300°C, 8h, CO -l -II- 150 240 92 227 59 66 2981 158 258 16 934 1,247 1,868 0258 2799
Kietafazé, 2.5 wt% H,BO, -II- -II- 200 214 84 221 61 63 2908 157 241 15 937 || 1,161 1,793 0,365 2738
-1l- -1l- 250 245 94 219 58 7, 2881 157 244 16 929 || 1,176 1,843 0202 2694
-1I- -1I- 300 253 90 226 55 83 2844 164 221 16 917 || 1,225 1,796 0223 2628
- -1- 350 216 81 211 57 77 2833 172 193 14 923 || 1,332 1,529 0,095 2632
11 -1I- 400 214 88 18 54 74 2761 191 182 14 926 || 1,200 1,827 0077 2573
-lI- -II- 450 182 77 198 61 67 2697 169 186 1,3 933 || 1,201 1,768 0212 2529
-1l -1I- 500 229 100 166 50 78 2721 18,9 167 14 923 || 1,152 1,849 0,166 2528
S4A7:Sm** 399 691 100 389 136 366 7.3 132 1744 107 537 62 868 || 1,185 1,888 1,040 1565
[I1] 1300°C, 4h, H,/N, -1I- -1l 150 375 125 384 74 136 1704 103 535 61 864 || 1,68 1,878 1201 1523
Kietafazé, 2.5 wt% H,BO, -lI- -II- 200 397 125 397 73 157 1702 112 496 64 843 || 1,166 1,800 0901 1497
-1l- -1l- 250 373 129 372 75 150 1573 102 499 65 850 || 1,175 1,886 0904 1393
-II- -1I- 300 154 43 718 132 471 497 106 250 133 529 ([ 1,122 1,820 1789 335
Vertés vidurkis 335 -1/- 100 428 194 293 77 99 1777 97 644 7,1 9041 || 1,064 1,947 -0,006 1644
Y .| - -II- 150 353 166 285 76 84 1723 86 637 59 916 || 1,900 1,961 0059 1608
(1) = B, I+ Bz Ts 11 -1I- 200 418 192 294 79 103 1716 10,1 623 73 897 || 1,103 1,898 -0,015 1582
B, 7, +B,1, -1l- -1l- 250 360 167 204 7,7 96 1597 84 621 65 904 || 1,010 1853 0095 1478
-II- -1I- 300 142 91 474 252 242 401 82 526 279 758 || 1,022 2070 0328 338

Taip pat buvo i§matuotos Sm>" ir Sm’" emisijos gesimo trukmés (9.1 lentelé)
Tinkamas matematinio modelio sutapimas su eksperimentiniais duomenimis pasiektas
tik bi-eksponentés pagalba. Tai patvirtina stroncio keitimg skirtingose kristalografinése
tu§tumose. Taip pat stebimas trukmiy tarp Sm®" ir Sm®" emisijos skirtumas parodo
skirtinga iy procesy mechanizma. Sm®" atveju tai yra tik draustiniai f-f peréjimai (2,5—
2,8 ms), kai suzadinimas Sm®', yra leistinas f-d ir f-f grjZimas j pagrinding biisena (1,4—
1,5 ms). Kaip ir galima tikétis, kylant temperatiirai Sm®" nerodo jokio staigaus poky¢io,
kadangi susije peréjimai yra vidiniame f sluoksnyje, o Sm*>" atveju priklausomybé yra

aiSkiai matoma — ties 250 K fiksuojamas staigus pokytis.
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ISvados

1.

Samariu pakeisti Sr;,Sm,B,O; pavyzdZziai susintetinti kietafaziy reakcijy metodu
900°C temperatiiroje. Samario redukcijai netrukdo auksta sintezés temperatiira ir
oksiduojancios oro sglygos. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé patvirtino gauty
junginiy grynumg. Norint i§vengti priemaiSiniy faziy susidarymo, atkaitinimg reikia
kartoti maZiausiai tris kartus.

Islickamoji Sm’" liuminescencija fiksuojama visuose stroncio tetraborato
pavyzdziuose, nepriklausomai nuo kaitinimo trukmés ar samario koncentracijos.
Taip pat nustatyta, kad Sm>" emisijos intensyvumui jokios jtakos neturi pasalinés
SmB;0q fazés koncentracija.

Pagrindinis Sm®" emisijos peré¢jimas fiksuotas ties 685.5 nm (14588 cm™).
Vienintelé §io peréjimo smailé nurodo, kad Sm*" jonai §ioje struktiiroje uzima to
paties tipo kristalografines tuStumas. Atitinkama energetiniy lygmeny sklaida
kristaliniame lauke nurodo, kad samario uzimtos tuStumos simetrija yra ne
aukstesné nei Ca,. Sm”>" d-f peréjimo Stokes poslinkis SrB4O- struktiirai yra ties
1600 cm™. Taip pat uZfiksuoti pagrindinio "Dy — 'F, peréjimo virpesiai su
apytiksliu 98 cm™ energijos skirtumu, kurie licka aktyvis ir 100 K temperatiiroje.
Sm®" emisijos gesimo kreivés yra mono-eksponentinés visame matuoty
temperatiry intervale (100-500 K). Gesimo ver¢iy jsotinimas didesnése nei 2,5 %
samario koncentracijose parodo nezymia Sm”" tarpusavio saveika.

Raudonai $vieGiantys LagoeSmg o MgBsOy ir GdygoSmgyoMgBsO,o junginiai
susintetinti kietafaziy reakcijy metodu. Optimali sintezés temperatiira yra 1020 °C,
kai kaitinimo laikas yra 8 h. Fazinis grynumas patvirtintas Rentgeno spinduliy
difrakcijos analize.

Lantanoidy magnio meta-boratuose nustatyta tik Sm’" emisija, susidedanti i3
keturiy peréjimy: *Gs,—°Hsp, *Hyp, ®Hp, it °Hy ) atitinkamai ties 560, 600, 650 ir
710 nm, kai suzadinimui pasirinkta intensyviausia absorbcija ties 402 nm
(6H5/2—>4L13/2+6P3/2+4F7/2). Taip pat uzfiksuoti papildomi 4F3/2—>6Hj peréjimai,
priskirti *Fs, energetiniam lygmeniui. Sie rezultatai parodo dalinj $io lygmens

uzpildyma elektronais.
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10.

11.

12.

Tiesiogiai suzadinus Gd®" jona (274 nm), fiksuojama intensyvi Sm’" emisija. Tai
parodo vykstantj energijos pernasos procesa. Sm’>" emisijos gesimo vertés yra
mono-eksponentinés (2,2-2,4 ms). Gesimo trukmeés vidutiniSkai 0.1 ms ilgesnés,
kai suzadinamas Gd’* jonas, o tai patvirtina energijos pernagos reiskinj.

Vienfaziui SrAl,O;9 formuotis lemiamg jtakg turi pasirinktas sintezés metodas.
Eksperimentiskai patvirtinta, kad savaiminio uZzsiliepsnojimo metodas, kai kuru
naudojama EDTA, yra tinkamas vienfaziam SrAl;;O;¢ junginiui gauti 1500 °C
temperatiiroje.

SrAl,09:Sm*" ir LaMgAlHOlg:Sm3+ junginiuose neaptikta Sm** pédsaky, net juos
kaitinat stipriose redukcinése salygose (H»(20 %)/N,(80 %) ir aukStoje
temperatiiroje (1700 °C).

Nustatyta boro rugsties, kaip fliuso, jtaka SryAl140,5 fazés susidarymui. Sintezei
naudojant 2,5 mases % fliuso vienfazis junginys gaunamas 1300 °C temperatiiroje
kaitinat 4 h. Savaiminio uzsiliepsnojimo metodas netinkamas Sr;Al 40,5 sintezei,
kadangi faz¢ nesusidaro dél degimo metu sumazéjusio fliuso kiekio. Kai pavyzdziai
ruoSiami kietafaziy reakcijy metodu, redukcinéje H,/N, atmosferoje samaris pilnai
redukuojamas iki Sm*".

Samario emisijos spektruose aiSkiai matomos atskiros smailés; Sm*” 4G5/2 — 6HJ J
=5/2,7/2,9/2 ir 11/2) per¢jimai priskirti 550-725 nm intervale, o Sm*"? Dy — 7F0_4
peréjimai priskirti 690—-840 nm srityje. Sm>" emisijos spektro forma parodo, kad
samaris uzima zemos simetrijos kristalografines tuStumas.

Nustatytos abiejy oksidacijos laipsniy samario jonams SrsAlj4O,5 struktiiroje
temperatiirinés emisijos intensyvumo gesimo vertés. Sm’>" puse savo intensyvumo
praranda ties 650 K, kai Sm”" verté yra Zymiai maZesné (apie 270 K). Emisijos
gesimo trukmeés taip pat iSmatuotos jvairiose temperatiirose: Sm’" vertés kinta nuo

2,5 iki 2,8 ms, 0 Sm*" — nuo 1,45 iki 1,65 ms.
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Summary

2+/3+

Novel Sm Phosphors as Luminescence Converter for Near UV Radiation

This thesis presents a detailed study of various samarium substituted inorganic
compounds. The goal of the research was to prepare hosts which stabilize divalent
samarium state; particular interest was focused for research of possible systems with
allowed f-d transition in Sm*" ion. Four systems were investigated in this work, two
boron containing compounds and two strontium aluminate phases.

Samarium substituted Sr;.,Sm,B,O; samples were prepared by solid state synthesis
route. The preparation gives Sm’" reduction to divalent state even after annealing in air
at high temperature. Substitution of strontium up to 10 % have no substantial influence
on the residual Sm®" emission despite significant amount of SmB;0O¢ phase formation.
Due to the thermal population, the D, — 'F, transitions were observed at temperatures
higher than 350 K even though the vibration of borate is a high-frequency one. The d-f
transitions of Sm*>" in SrB4O- appear at high temperature due to the low enough energy
position of the 4£°5d' level and the small energy difference between 4f°5d' and °D,
levels. The observed saturation of decay time values for higher than 2.5 % samarium
substitution indicate absence of Sm®" concentration quenching, due to negligible
interaction between optically active ions.

Orange-red emitting Lagg9Smg g MgBs0y and Gdy.99Smg o1 MgBs01
photoluminescent materials were synthesized by a solid state reaction method. Four
emission bands corresponding to the *Gsp—°Hsp, *Hyp, *Hop and ®Hyyp, transitions
peaking at 560, 600, 650 and 710 nm, respectively, upon excitation at
6H5/2—>4L13/2+6P3/2+4F7/2 (402 nm) have been observed. 4F3/2—>6Hj transitions are also
detected indicating that the *F5, level of Sm®" is also populated to some extent. By direct
excitation of Gd*" at 274 nm intense Sm®" emission was measured indicating an efficient
energy transfer from Gd** to Sm*". The decay lifetimes for Sm>" emission upon direct
excitation of Gd*" is around 0.1 ms longer, confirming the energy transfer phenomena.

It was found that the best suitable synthesis technique to get phase pure SrAl;;Oy is
combustion with EDTA as fuel. The same structure LaMgAl;;O,9 pure phase can be
synthesized via same method regardless the fuel used. No obvious conclusion about
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Sm®" occupied site symmetry could be made due to insufficient clarity of the shape and
intensity of observed transitions. Annealing under highly reducing conditions at high
temperature revealed that examined magnetoplumbite hosts are not suitable for
samarium reduction to divalent state. The measured emission decay values fall into the
range of 2.1 — 2.7 ms for LaMgA111019:Sm3+ and 2.5 — 3.0 ms for SrA112019:Sm3+.

It was determined that the synthesis route has a crucial influence on the formation of
Sr4Al 40,5 (S4A7) phase. The solid-state method with addition of H;BO; flux leads to
monophasic S4A7 compound at 1300 °C for 4 h. The samarium emission spectra
presented sharp and well resolved peaks; for Sm®" G5, — 6HJ (J=15/2,7/2, 9/2 and
11/2) transitions were detected in the 550 — 725 nm range, for Sm?>* 5D0 — 7F0_4
transitions were assigned in the 690 — 840 nm range. The spectral feature of Sm*>"
emission spectrum indicated the low symmetry site occupation in S4A7. Excitation
spectra in the range of 250 — 640 nm resulted in sharp 4f°-4f° transitions for Sm®" and
broad 'F, — 4f°5d' absorption bands for Sm*". Difference of estimated emission thermal
quenching (TQ,,,) values was defined for both samarium oxidation states. Sm®" loses
half of its integrated emission intensity at around 650 K while for Sm*" temperature
influence is more pronounced (TQ;, = 270 K). However, some of observed phenomena
still require more detailed studies. The crystal-field splitting of Sm*>* emission rise some
discrepancies, because there are fewer transitions detected as theory predicts. Besides, it
is not clear broad emission band absence at higher temperature, which is typical for Sm**

due to lower 4f°5d' state thermal population.
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