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IVADAS

Retyjy Zemés elementy boratai yra geros liuminescencinés medziagos, kurios pasizymi
terminiu ir cheminiu stabilumu, iSskirtinémis optinémis savybémis bei aukStu liuminescenciniu
efektyvumu. Biitent pentaboratai, legiruoti su tam tikrais lantanoidais, pasizymi iSskirtinémis
liuminescencinémis savybémis. Liuminescencija, tai neSiluminis medziagos §vytéjimas, atsirandantis
po suzadinimo energijos sugérimo. Retyjy zemés elementy pentaboratus galima susintetinti keliais
budais: kietafazés reakcijos metodu; tirpalo sudeginimo metodu bei zoliy-geliy metodu. Kadangi
zoliy-geliy metodas yra paprastas, gana pigus, biidinga Zema sintezés temperatiira ir trumpas sintezés
laikas, todé¢l yra efektyviausias biidas paruoSiant aukstos kokybés raudonus fosforus su aktyvatoriaus
homogenisku pasiskirstymu bei geru kristaliSkumu ir morfologija.

Fosforiniy medziagy moksliniai tyrimai yra nepaprastai svarbiis dél jy panaudojimo naujoms
technologijoms. Sios medziagos yra pla¢iai naudojamos lempoms, emisijos ekrany srityje, televizijos,
kompiuteriy, mobiliyjy telefony ekranuose, optiniuose stiprintuvuose bei pluostuose, biocheminiuose
tyrimuose, medicinos diagnozéms, perspektyviems baltg $viesa spinduliuojantiems diodams ir kt.
Siekiant pagerinti fosfory liuminescencines savybes, | matricos struktiiras yra jtraukiami lantanoidai
(Eu®*, Sm®* ir Pr¥* jonai), kurie yra puikiis aktyvatoriai jvairioms matricoms, gaminant fosforines
medZiagas ir gali buti naudojami skirtingy tipy Sviesg spinduliuojanciuose prietaisuose.

Sio magistrinio darbo tikslas buvo susintetinti GdBsOs legiruota Eu®*, Sm®* ir Pr¥* jonais bei

iStirti gauty junginiy grynuma, morfologija ir optines savybes.

Darbo uzdaviniai:
e Zoliy-geliy metodu susintetinti GdBsOy bei ji legiruoti skirtingomis Eu*, Sm3* ir Pré*
jony koncentracijomis (1 %, 2,5 %, 5 %, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 100 %);
e [vertinti susintetinty junginiy fazinj grynumga ir morfologija, naudojantis XRD ir SEM
analize;

e Itirti GdBsOg: Eu®*, GdBsOg: Sm**, GdBsO: Pr¥* junginiy liuminescencines savybes.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Retieji Zemés elementai

Retyjy Zemés elementy (RE) pavadinimas yra senesnis nei terminas lantanoidai ir XIX amziuje
buvo naudojamas kaip sunkiai apibudinantis chemiky patirtj, atskiriant vieng nuo kito elementg. Tai
reiskia, kad RE yra labiau stabiliis kaip Zemés oksidai nei metalai. 1794 metais, Svedijoje, i§ mineralo
buvo atrastas pirmasis retasis zemés elementas, chemiko J. Gadolinio. Kiti elementai buvo rasti per
sekancius 153 metus, kol buvo rastas prometis (Pm). RE yra minksti, sidabro spalvos metalai, kurie
greitai pajuoduoja ore ir turi auk$tg virimo temperatiirg [1]. Retaisiais Zemés elementy jonais
legiruotos fosforinés medziagos, daznai zinomos kaip ,,RE fosforai®, yra labai jdomiis dél jy
i$siskirian¢iy liuminescenciniy savybiy ir jy plataus pritaikymo ekrany pramongéje bei apsvietime. RE
legiruoti fosforai spinduliuoja nuo ultravioletinés (UV) iki artimosios infraraudonosios (NIR)
spinduliuotés [2].

Bendra lantanoidy elektroniné konfigiiracija yra [Xe]4f"5d'6s?, kai n yra nuo 0 (La) iki 14 (Lu)
bei jy stabiliausias oksidacijos laipsnis, ypa¢ vandenyje, yra +3 su [Xe]4f" konfigiracija [3]. Butent
konfigiiracija sukelia magnetines ir spektroskopines savybes, kas padaro RE naudingu ir
panaudojamu daugelyje sri¢iy. Sie vidiniai elektronai yra ekranuoti ir todél iSlaiko ypatingas
elementines savybes [1].

Daugelis lantanoidy egzistuoja trivalentinéje biisenoje ir jy unikalios optinés savybés atsiranda
deél 4f sluoksnio arba 4f-5d peréjimy [2]. RE jonuose esanti spinduliuojanti 4f biisena yra gerai
apsaugota nuo supancios aplinkos (5s ir 5p elektrony), todél jonai turi daugiau nei vieng suzadintg
biiseng. Peréjimas tarp 4f biiseny yra paprastai draudziamas, todel emisijos greitis yra santykinai
mazas [4]. 4f konfigiiracijos energijos lygmeny pozicijos yra tik Siek tiek priklausomos nuo matricos,
legiruotos trivalenciu retuoju Zemés elementu ir yra mazdaug tokios pat kaip laisvy jony lygmeny.
Butent $ios unikalios savybés yra naujy medziagy plétros susidoméjimo pagrindas, gaminant
raudonus, zalius ir mélynus fosforus [5]. Naudojant fosforg RE elemento pagrindu, remiantis ,,linijos
tipo f-f peréjimais, galima susiaurinti emisijas j regimajj diapazong, visa to rezultate gaunamas

didelis liuminescencinis efektyvumas [6].

1.2. Retyjy Zemés elementy boratai
Retyjy Zemés elementy boratai yra geros liuminescencinés medziagos, pasizymincios terminiu
ir cheminiu stabilumu, iSskirtinémis optinémis savybémis [7-11]. Daug fosforiniy medziagy buvo
publikuota, iskaitant silikatus, boratus, aliuminatus, sulfidus, molibdatus [12]. Bitent boraty
medziagos sulauké daug démesio dél jy pranaSumo, Zemos sintetinimo temperatiiros, didelio

stabilumo bei aukstesnio liuminescencinio efektyvumo nei kitos medziagos [13].
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Pastaraisiais deSimtmeciais, dauguma hidratuoty RE boraty buvo paruosta naudojant
hidroterminius metodus, ta¢iau jy liuminescencinés savybés buvo mazai tiriamos. Manoma, kad -OH
virpesiai arba H20 gali sukelti emisijos slopinima, todél jos turi mazg liuminescencinj efektyvuma.
Yra labai nedaug RE boraty su hidroksilo arba kristalinio vandens molekulémis [7]. Daugelis boraty
yra skaidriis placiame spektre, pasizymi auksStu, netiesiniu, optiniu koeficientu d¢l stipraus
kovalentinio B-O rysio ir jvairiy strukttry [14]. Retyjy Zzemés elementy boratai yra vienas i$ tipiniy
pavyzdziy, kur tik trys junginiai (oksiboratai, ortoboratai ir metaboratai) buvo nustatyti
aukStatemperattrinémis reakcijomis Ln2O3-B203 sistemoje [9, 11, 14-16]. Visi RE oksiboratai
LnO(BO3)3 (Ln = RE) ir ortoboratai LnBO3z (Lh = Tm-Lu) yra stabilts aukstoje temperattroje.
Metaboraty LnBO, (Ln = Sm-Tb) stabilumas mazéja, mazéjant katijono dydziui.

Apibendrinant, poliboratai yra svarbiis funkciniy medziagy iStekliai netiesinéms optinéms ir

liuminescencinéms medziagoms [15].

1.3. Gadolinio pentaborato sintezés biidai

1.3.1. GdBsOg sintezé terminio skaidymo buidu
Straipsnyje [15] yra aprasomas dviejy etapy biidas, kaip susintetinti gadolinio pentaborata, t.y.
boro riigSties dehidratacija, esant RE oksidams Zemoje temperatiiroje. Atsargiai kaitinant 700 °C
pradeda susidaryti naujas gadolinio pentaboratas. Pirmiausia yra susintetinamas hidratuotas gadolinio
pentaboratas (HsGdBsO12), naudojant HzBO3 ir Gd203 (santykiu 20:1) uzdarytame tefloniniame
autoklave 260 °C temperatiiroje, 5 dienas. Po to, H3GdBeO12 kaitinant 700 °C temperatiiroje, 5 dienas
susidaro GdBsOs. Sintezé vyksta pagal dvi reakcijos lygtis:

260 °C
12H3B0O3 + Gd203 — 2H3GdBsO12 +15H20 1)
650—-700 °C
2H3GdBs012 — > GdBsOg + 3H20 + B203 2

Gautas produktas milteliy pavidalu analizuojamas Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
(XRD) tyrimu. Nustatyta, kad gautas vienfazis GdBsOy junginys, kurio erdviné grupé yra l41/acd ir
XRD duomenys pateikti 1 pav.
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1 pav. Gauty kristaly Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomenys: a) H3GdBsO12; b)
GdBsOy [15]

Taciau, GdBsOg néra stabilus aukStesnése temperatiirose; toliau kaitinant 900 °C temperatiiroje,
susidaro gadolinio metaboratai ir kitos nezinomos fazés. Tod¢l, $is junginys negali biiti sintetinamas
tradiciniu aukStos temperatiiros kietafazés reakcijos budu.

Taip pat, straipsnyje [8] apraSoma a-LnBsOg ir B-LnBsOg (izostruktiriné GdBsOy) sintezé:
atitinkamai kaitinant hidratuotus RE poliboratus 850 °C ir 700 °C temperatiiroje 2 dienas.

[9] straipsnyje, taip pat, minima sintezé terminio skaidymo badu, Smi-xEux[BeO13(OH)4]-H20
ir Gd1-xEux[BsO9-(OH)3] kaitinant 10 val.

1.3.2. Zoliy-geliy metodas

GdBsOy poliboraty, legiruoty skirtingomis Ce®* ir Th3" koncentracijomis, sintezé aprasoma
straipsnyje [9]. Sintezé vykdoma zoliy-geliy metodu, stechiometrikai atsveriant Gd203, Th4O- (arba
Ce(NOs3)3-6H20) ir istirpinant konc. HNO3 vandeniniame tirpale, pridedant atitinkama kiekj citrinos
rugsties bei distiliuoto vandens ir kaitinant kol iSgaruos visas vanduo ir susiformuos skaidrus,
homogeniskas zolis. Gautas zolis krosnyje kaitinamas 80, 120 ir 180 °C 5 val. Po to, gautas produktas
kaitinamas 550 °C 15 val. ir 670 °C 10 val. Remiantis XRD analizés duomenimis, buvo nustatyta,
kad susintetinti junginiai yra vienfaziai.

Pagal [7] straipsnj zoliy-geliy metodu taip pat buvo susintetintas a-Gdi-xEuxBsOs, pradinémis
medziagomis naudojant Ln2Oz ir H3BOs. Susintetintam junginiui buvo atlikti optiniy savybiy tyrimai.
2 pav. emisijos spektre matomos smailés, kurios priskiriamos elektrony peréjimui tarp lygmeny:
579 nm 2Dy — ‘Fo (vienguba smail¢), 582-605 nm 2Dy — F1 (trys astrios atskiros smailés),
610-630 nm 2Dy — 'F2 (taip pat trys smailés, savo intensyvumu panasios j Do — 'F1 peréjima) ir
685-710 nm Do — F4 (turi keturias pagrindines smailes).

8
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2 pav. a-Gd1.xEuxBsOg junginio emisijos spektras (Aex = 254 nm) [7]

1.3.3. LnBsOg sintezé tirpalo sudeginimo technika

Straipsnyje [10] apraSoma LnBsOg Sintezé tirpalo sudeginimo technika. Stechiometriskai
atsveriamos medziagos: H3BO3, NHsNOs3, uré¢ja (NH2-CO-NHy) ir La203, Gd203, Eu203, Pr20s3
oksidai. Medziagos sumaiSomos griistuvéje pridedant Siek tiek distiliuoto vandens. Vandeninis
tirpalas kaitinamas mazdaug 90 °C temperatiiroje, kol iSgaruoja vanduo ir po to kaitinamas
550+ 10 °C. Tirpalas uzverda, putoja ir uzsidega. Visas sudeginimo metodas trunka apie 5 min. Gauti
milteliai i§deginami 750 °C apie 90 min., atvésinami iki kambario temperatiros ir analizuojami XRD
tyrimu. Gautas vienfazis LnBsOg junginys, kurio erdviné grupé P21/c.

RE boratai paruosti §velniomis salygomis turi didelius poliboraty anijonus, kurie atskiria RE
katijonus [7]. Kaitinant hidratuotus poliboratus tam tikroje temperatiiroje, galima susintetinti
bevandenius boratus. Pvz.: a-LnBsOg (Ln = Pr-Eu) pirma kartg buvo paruosti H3LnBsO12 kaitinant
670-700 °C temperatiiroje 5 dienas. [7, 14] straipsniuose a-GdixEuxBsOg buvo susintetintas ne tik i$
Gd1-xEux[BsOg(OH)3] (x = 0-1) terminio skaidymo metodu, bet ir tiesiogiai zoliy-geliy metodu,
naudojant Ln20s ir H3BOs3 kaip pradines medziagas [7].

Ln203 — B203 (Ln = RE) sistemoje buvo identifikuoti tik trys boraty tipo junginiai: oksiboratai,
ortoboratai ir metaboratai, naudojant tradicines kietafazes aukstos temperatiiros reakcijas [8, 9, 11,
14, 16]. Viena i§ to priezasCiy galéjo buti, kad RE poliboratai, turtingi boru, gali biiti nestabilis
aukstoje temperatiiroje. Kita priezastis Siai situacijai — galimybé poliboratams formuoti stikliskasias
fazes aukstoje temperatiiroje [8].

Pastaruosius kelis deSimtmecius, norédami iSspresti §ig problema, mokslininkai sukiiré keletg
naujy sintezés metody, jskaitant kietafazés reakcijos, auksto slégio, hidroterminio bei zoliy-geliy

sintezés metodus [11]. Priesingai, hidratuoti RE poliboratai buvo paruosti hidroterminiu metodu.
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Hidratuoti poliboratai buvo naudojami kaip pradinés medziagos, kurios paver¢iamos j naujos rasies
bevandenius boratus terminiu skaidymu, atitinkamomis salygomis [9]. Sis biidas buvo taikomas kaip
nenutrikstamas bandymas plésti zinias apie naujus ir jdomius RE poliboratus [8, 16]. Nauji
pentaboratai, oktaboratai ir nonaboratai, susij¢ sluoksniuotomis struktiiromis, buvo gauti Siek tiek
skirtingomis reakcijos sglygomis [8]. Terminis skilimas $iy hidratuoty poliboraty davé dviejy
skirtingy tipy bevandenius pentaboratus, t.y. a ir f polimorfinius LnBsOg, atitinkamai priklausancius
nuo RE katijony dydzio [8, 9]. Buvo jrodyta, kad Sie pentaboratai, legiruoti su tam tikrais
aktyvatoriais (lantanoidais) pasizymi i$skirtinémis liuminescencinémis savybémis [16]. Taip pat
jrodyta, kad a-LnBsOg (Ln = Sm ar Gd) yra isskirtiné fosforiné medziaga, todél toliau buvo
analizuojamas ir kitas pentaboratas — 3-LnBsO, su dideliu RE katijonu. Nors ir su tuo pac¢iu santykiu
Ln/B formuléje, a ir B-LnBsOg duoda skirtingy tipy struktiiras, kuriy erdvinés grupés atitinkamai yra
l1/acd ir P21/c [8, 11].

Kietafazés reakcijos metodas turi keletg trikumy: didelé temperatira (>1200 °C); ilgas
reakcijos laikas; didelis energijos vartojimas; gaunamos nehomogeniskos fosforo dalelés bei
netolygus daleliy dydzio pasiskirstymas. Aisku, zoliy-geliy ir hidroterminis metodas taip pat turi
trokumy, pvz,: komplekso susidarymas bei ilgas paruosimo ciklas (kartais kelios dienos) [17]. Taciau,
zoliy-geliy sintezés metodas yra paprastas, gana pigus, universalus procesas paruoSti jvairiy
komponenty kristalinius metalo oksidus. Taip pat, $is metodas turi daug privalumy, tokiy kaip geras
homogeniSkumas, zema sintezés temperatiira, geresné ir tolygesné dalelés morfologija bei siauras

dalelés dydzio pasiskirstymas [18, 19].

1.4. GdBsOg kristaliné struktiira

Visi lantanoidai panasiis savo chemine sudétimi, todél yra gana sudétingas jy atskyrimas [3].
Nustatant cheming elgseng viena i§ svarbiausiy savybiy — katijono dydis. Didéjant atominiam
skaiciui, maz¢ja lantanoido katijono dydis [1].

Norint gauti aukstos kokybés prietaisus reikia sukurti vienodo dydzio ir formos fosforines
medziagas Su geru cheminiu stabilumu bei aukstu liuminescenciniu efektyvumu [20]. Struktiiriné
boraty chemija yra charakterizuojama kaip atskiry ir sujungty BO3z ir BO4 grupiy visuma. Didesné
galimybé suformuoti poliboratus, kai maZziname katijony valentingumg. Gali biiti paruosti stabilis,
jvairiy strukttiry poliboratai, turintys I ir Il valentingumo katijonus. Kita vertus RE boratai daznai
susideda i$ izoliuoty boraty anijony (BOs arba BOs) [15]. Boratai formuoja gerg skaiciy junginiy,
turin€iy skirtingas strukttras. Unikali boraty kristaliné strukttira nulemia jy padidintg UV skaidrumg
ir gerg nelinijiskuma.

RE poliboratai su B>O3 junginiais pasizymi savo puikiu cheminiu ir terminiu stabilumu bei
tvirtu boro-deguonies kovalentiniu rysiu [10]. BOs ir BO4 grupés yra pagrindiniai borato fragmentai
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gadolinio pentaborato struktiiroje. B4Og yra bendra strukturiné grupé daugelyje boraty, kurioje yra
dvigubas, trijy nariy ziedo mazgas, sudarytas i§ dviejy BOz ir dviejy BO4 grupiy [14, 15]. 3 pav.
galima pastebéti, kad B4Og elementai, GdBsOg struktiiroje, yra susieti per galinj deguonj, formuojant
viendimensing granding (apie BOas). Kiti du galiniai O atomai (apie BO3) yra toliau prijungti j
papildoma BOs grupg, formuojant tridimensing (3D) sistema.

3 pav. B4Og grupés suformuotas viendimensinis ry§ys GdBsOg struktiiroje [15]

4 pav. pavaizduota GdBsOg kristaliné struktiira. Trikampiai ir tetraedrai simbolizuoja BO3 ir
BOs grupes, kurios yra sujungtos, formuojant 3D sistemg. Rutuliukai simbolizuoja Gd atomus, kurie

uzima tuséias ertmes [14, 15].

\" 'FA “ "'
urﬂv‘ur‘ vu

l:“ ‘l
‘1"1.

4 pav. GdBsOg kristaliné strukttra [15]
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3D sistema negali biti labai stabili dél didelio RE (I11) valentingumo, 0 aukstoje temperatiiroje
jis gali skilti i pavienius arba mazesnius boratus.

Bevandenis pentaboratas (LnBsOg) kristalizuojasi tetragoninéje struktiiroje, kuri sudaryta is
B4Og ir BO3. Aukstesnéje temperatiiroje LnBsOg suyra j metaboratus (Ln = Sm-Tb) ir ortoboratus
(Ln = Dy-Er) [14]. Terminio skaidymo ir zoliy-geliy metodais paruosty méginiy Kristalai yra ploksti
lakstai su dazniausiai tokiu paciu daleliy dydziu.

Taigi, daleliy dydis yra nelemiamas veiksnys, bet yra labai tikétina, kad granuliy dydis labai
paveikia liuminescencijos efektyvuma. Zinoma, kad struktirinis defektas yra neigiamas veiksnys
gerai medziagy liuminescencijai. Apskritai, zoliy-geliy metodas yra efektyviausias budas paruosti
aukstos kokybés raudonus fosforus su aktyvatoriaus homogenisku pasiskirstymu, geru kristaliSkumu

ir morfologija [21].

1.5. Liuminescenciniy medziagy panaudojimas

Pastaraisiais metais, RE jonais legiruotos liuminescencinés medZziagos vis daZzniau tiriamos,
analizuojamos ir placiai pritaikomos praktiskai dél unikaliy fizikiniy ir cheminiy savybiy [13] bei dél
savo optiniy savybiy [22, 23].

Liuminescencinés medZiagos yra svarbios Siuolaikinéms technologijoms, dé¢l jy gebéjimo
elektromagneting spinduliuot¢ (UV ir IR Sviesa) paversti regimgja Sviesa. Neseniai RE jonais
legiruoty liuminescenciniy medziagy plétra, pritrauké daugiau démesio de¢l jy galimybés pritaikyti
skirtingose optiniy ekrany sistemose, nes RE jony 4f elektronai yra ekranuoti iSoriniais S5s ir 5p
elektronais, o vidiniams 4f emisijos spektrams yra budingos siauros linijos bei didelis spalvos
grynumas [24].

Medziagos legiruotos su trivalenciais RE jonais (RE: Eu®", Sm®", Y3 Dy*' ir t.t.) pritrauké
nemazai susidoméjimo dél jy fotoemisijos visame regimajame spektriniame intervale [25].
Liuminescencinés medziagos, kuriy sudétyje yra RE jony, yra taikomos konstruojant tranzistorius ir
fosforines medziagas. Be to, raudonojo spektro diapazono emisija praktiskai pritaikoma ir plazminiy
televizoriy (PDPs) produkcijai [22].

Ryski fosforiniy medziagy liuminescencija 1émé platy panaudojimg naujos kartos apSvietimui
ir ekrany prietaisams su geru terminiu ir cheminiu stabilumu bei naudojamy prietaisy sauguma [12,
25]. Taip pat, lantanoidy spektroskopija intensyviai tiriama dél siaury emisijos juosty, aukstos
kvantings iSeigos ir ilgos liuminescencijos gyvavimo trukmés [26]. Liuminescencinés medziagos gali
paversti foto, chemines ar elektrines energijas j elektromagnetinj spinduliavimg ultravioletiniame,
regimajame arba infraraudonajame diapazone [17].

RE pasizymi didele panaudojimo jvairove bei jie daznai naudojami mazais kiekiais [1].
Fosforiniy medziagy moksliniai tyrimai yra nepaprastai svarbiis dé¢l jy panaudojimo naujoms
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technologijoms. Taip pat, fosforinés medziagos yra naudojamos televizijos, kompiuteriy, mobiliyjy
telefony ekranuose, optiniuose stiprintuvuose bei pluostuose, biocheminiuose tyrimuose, medicinos
diagnozéms, skirtiems biomedicininiams tyrimams, perspektyviems balta Sviesa spinduliuojantiems
diodams ir kt. [13, 17, 24]. Kadangi, liuminescencija yra kilusi i§ vidiniy jony peréjimy, todél
lantanoidy jonai yra labai stabilts ir idealds lazeriy pritaikyme [27]. RE jonais legiruotos lazerinés
medziagos parodo stiprias perspektyvas kvantinés informacijos saugojimo ir perdirbimo srityje bei
biologiniam vaizdinimui [28].

Pastaraisiais metais, balta Sviesa skleidziantys diodai (LED) tampa jprasty kaitinamyjy ir

liuminescenciniy lempy pakaitalu, kadangi jie turi nemazai privalumy:
e Palyginus ekologiski;
e Taupantys energija;
e Turi geras elektrochemines savybes [12];
e llgas tarnavimo laikas;
e Patikimumas;
e Didelis liuminescencinis efektyvumas;
e Aukstas foto ir terminis stabilumas;
e Ryskumas.

Fosforinés medZiagos padaré¢ didele revoliucija apSvietimo srityje ir del iSvardyty privalumy
sulauké didelio susidoméjimo bei tapo puikiais kandidatais bendrame aps$vietimo pritaikyme [13].
UV fosforinés medZziagos pasizymi optiniu stabilumu ir aukstu konversijos efektyvumu, todél turi
placia pritaikymo galimybe [13, 29]. Vienfazés fosforinés medziagos suzadinus UV diodu geba
atlaikyti auksta temperatiira, tai leidzia vienu metu spinduliuoti raudong, Zalig ir mélyng $viesa, kurios
kombinacija sudaro baltg $viesg [13, 30]. Taigi, jdéta nemazai pastangy plétojant vienfazius baltg

Sviesg skleidziancius fosforinius baltus LED $viestukus [12].

1.6. Lantanoidy liuminescencinés savybés
15 elementy — nuo lantano iki lutecio yra vadinama lantanoidais [3]. Lantanoidai kartais
vadinami retaisiais Zemés elementais, toks pavadinimas atsirado dar XVIII amziuje. Siy elementy
grozis slypi tame, kad visi elementai panasiis savo cheminiu vaizdu, kiekvienas i§ jy turi labai
specifines fizikines savybes — spalva, liuminescencija ir atomo magnetinés savybés [31]. Jie i§ esmés
pasizymi geromis fotofizikinémis savybémis, kurios gali buiti dar labiau sustiprintos, organines ar

neorganines medziagas legiruojant lantanoidy jonais [32].

13



Siuo metu, §viesa yra viena i§ patogiausiy krypéiy, kuriomis akimirksniu juda signalai ir lengvai
pasiekia kompleksinius molekuliniy sistemy Vvietas, kurios néra pasiekiamos kity molekuliniy
perneséjy.

1888 m. vokieciy fizikas Eilhardt Wiedemann sugalvojo zodj ,,liuminescencija, apibadinantj
Sviesos emisijg, kuri nepriklauso nuo temperatiiros kilimo. Liuminescencija turi gilias Saknis
mitologijoje. Senovés Zzmonés grozéjosi, kartu ir bijojo reiskiniy, tokiy kaip Siaurés pasvaiste, jiiros
Sviesa, SvieCiantys gyviinai (skraidantys jonvabaliai, Svytintys kirminai) arba akmenys, zaibas beli
Svytincios akys [23].

RE®* liuminescencinés savybés labiausiai priklauso nuo jy nejprastos energijos lygmens
struktiiros. 4f vidinés konfigiiracijos peré¢jimai j pirma eil¢ yra draudziami pagal Laporte taisykle,
todél liuminescenciniai jutikliai yra naudojami absorbuoti ir efektyviai perduoti energija RE jonams.
Sis reidkinys yra raktas j ateities liuminescenciniy medziagy dizaing [33]. Kai RE jonai yra patalpinti
centro simetrisSkoje vietoje, tada remiantis Laporte taisykle, yra galimas tik magnetinio dipolio
peréjimas. Kitu atveju, jei RE** jonas okupuoja ne centro simetrine vieta — galimi abu: magnetinio
dipolio ir elektrinio dipolio peréjimai [34].

Lantanoidy jonai rodo trijy tipy elektroninius peréjimus: pirma — draudziami ir silpni vidinés
konfigiracijos f-f peréjimai, kuriy absorbcijos koeficientai yra gana mazi. Sie peréjimai yra gana
siauri ir centriné mas¢ ligandy lauko skilimo juostos nedaug priklauso nuo jony. Biitent tod¢l Sie
peréjimai yra lengvai atpazjstami ir dél to lantanoidy jonai yra geri kandidatai optiniams davikliams
gaminti [3]. Ln(II) jony absorbcijos ir emisijos spektrai susideda i§ smailiy, siaury juosty,
atitinkanéiy f-f metaly jony peréjimus [35]. Be to, dauguma jony yra liuminescenciniai arba
fluorescenciniai (pvz.: Pr3*, Nd*", Ho%*", Er®*, Tb®"), arba fosforescenciniai (pvz.: oranzinis Sm>";
raudonas Eu®*, Gd®*, kuris skleidzia UV spinduliuote; zalias Tb®"; geltonas Dy®" ir mélynas Tm?3").
Jy emisijos spalvos apima visg spektra, nuo UV iki regimosios ir NIR spinduliuotés. Taip pat, jie
paprastai yra labai gryni, todél gali biiti naudojami trichromatiniams fosforiniams apSvietimo
tikslams. I§ visy lantanoidy yra tik du jonai, La®" ir Lu®", kurie neturi f-f peréjimy ir néra
liuminescenciniai. Antrg rii§] peréjimy apima peréjimai j aukStesnj lygmenj, 1§ 4f elektrony j 5d
orbitale (f-d peréjimas). Sie peréjimai yra leidziami ir platesni nei f-f peréjimai bei jy energija
daugiausiai priklauso nuo metalo aplinkos, todél kad 5d orbitalés yra iSorinés ir tiesiogiai sgveikauja
su ligando orbitalémis. Trecios riiSies elektroninis peréjimas yra tiek ligando | metalg, tieck metalo |
ligandg kriivio perdavimas. Sis peréjimas yra leidZiamas, tadiau juy energija yra didelé, todél
dazniausiai pastebimi tik Eu3* ir Th®* (galbiit dar Sm®" ir Tm®"). Biitent sis tipas yra placiai paplites
[3]. Siekiant pagerinti fosfory liuminescencines savybes, j matricos struktiiras yra jtraukiami

lantanoidai [26].
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1.7. EU** jony liuminescencija

1970 ir 1980 metais europis (Eu) buvo vienas i§ pagrindiniy produkty, duodanciy raudong
spalvg spalvotuose televizoriuose [1]. Taip pat, europis buvo pirmasis lantanoidas tyrinétas tirpale
[36]. Papildomai Eu yra naudojamas jvairiame fosforiniy medziagy pritaikyme, jskaitant televizorius
ir kompiuteriy monitorius [1]. Europio jonai yra gerai zinomi ne tik dél jo ryskios raudonai oranzinés
Sviesos emisijos, bet taip pat ir dél optiniy savybiy priklausomybés nuo optiSkai aktyvios
legiruojamos matricos.

Gauti gryng raudong Sviesg yra ypa¢ svarbu baltos Sviesos diody srityje (WLEDSs) bei
spalvotuose ekranuose [26]. Trivalencio europio (Eu®*) jony fotofizikinés savybés yra bene labiausiai
tiriamos i8 visy lantanoidy jony [7].

Sm* ir Dy** energijos tarpai tarp emisijos suZadintos biisenos ir pagrindinés biisenos
atitinkamai yra 7400 cm™ ir 7850 cm™, taip pat gerokai maZesni nei Eu®* ir Tb3*. Todél $iy jony
emisija stebima artimojoje IR srityje, tiek i$ tiesiogiai suzadintos biisenos j emisijos biisena, tiek ir i$
tarpmolekuliniy energijos perdavimo biisenos nuo ligando tripletiniy nariy [35].

Kadangi, Eu®* jonai negali biiti efektyviai suzadinami UV §viesos, todél yra ieskoma tinkama
matrica, kuri Salia UV srities turi stiprig ir placig kriivio pernesimo juostg bei galimybe perduoti
energija Eu®* jonams [19].

Ypatinga svarba yra teikiama trivalené¢iams gadolinio jonams, kuriy suzadinimas j aukstos
energijos bivj gali paversti j efektyvy energijos perdavima i§ Gd®* j kitg lantanoido jona. Sie procesai
gali reikSmingai lemti emisijos efektyvumo padidéjima Sviesos regimojoje srityje, jskaitant raudonaja
liuminescencija. Vadinasi, Gd®* gali biiti sékmingai naudojami norint padidinti Eu** jony raudonos
spalvos emisijos charakteristikas. °G; — °P; emisija stebima matomojoje spektro dalyje ir ten yra
keletas jmanomy G; skilimo varianty suzadinty biiviy. Elektromagnetinis Gd* jony spinduliavimas
i$ suzadinto G;j lygmens, gaunamas oranziniame/raudoname diapazone (560-640 nm intervale). Be
to, Gd* jony °Gj — °Pj emisija yra sunkiai i$skiriama i§ Eu®* jony °Do — ’Fj peréjimy. Taip pat, Sie
peréjimai galimi ir NIR spektrinéje srityje apie 750 nm bangos ilgyje [22]. Gd** yra potencialus
fosforas fluorescuojanciose lempose [23]. Gd** néra placiai naudojamas kaip liuminescencinis zondas
bioanalizése, nes jo liuminescencija trukdo emisijai arba absorbcijos procesams molekuliniy
kompleksy organinése dalyse. Kita vertus, jis gali efektyviai perduoti energija Eu®* jonams. Vienas
i$ labiausiai nagrinéjamy energijos peréjimy yra Gd**/Eu®* dél puikiy persiklojimy tarp 4f energijos
lygmens i§ Gd®" ir Zymiai padidinty Eu** UV suzadinimo Do — F1 peréjime. Todél liuminescencijos
stiprinimas lantanoidy jonais dél suzadinimo kaitos yra akivaizdus pranaSumas platesniam praktiniam
pritaikymui [26].

Europis spinduliuoja §viesa, kurio emisija intensyviausia yra ties 595 ir 615 nm [36]. Eu®* jony
emisijos energijos lygmens °Do — Fj peréjimai (j = 0-4) stebimi 500-800 nm bangos ilgiy intervale

15



ir gali bati priskirti: Do — 'Fo (17195 cm?); ‘F1 (16875 cm?); “F» (16190 cm);
"F3 (15040 cm™) ir ’F4 (14215 cm™). 5 pav. pateiktas Eu®* emisijos spektras, kuriame stebimi visi

biidingi per¢jimai.
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5 pav. Eu®* emisijos spektras [18]

Geriausia praktiné reik§mé gali biiti priskirta oranzinei (Aem = 590 nm, °Do — ‘F1 peréjimas) ir
raudonai (Aem = 611 nm, Do — 'F2 peréjimas) liuminescencijai [30]. Eu®* jony liuminescencija
(°Do — 'F2 peréjimas) buvo naudojama kaip raudonos spinduliuotés Saltinis. Literatiiroje yra
apraSytos emisijos smailés 614-622 nm bangos ilgyje, dazniausiai apie 615 nm ir keletas autoriy tai
priskyré Eu®* jony °Do — 'F2 peréjimui [14, 19, 33].

Tarp lantanoidy jony, Eu®" jonais legiruotos liuminescenciniy medziagy optinés savybés, turi
keleta privalumy:

1) Intensyvi raudona emisija;

2) Eu®* jonai gali biiti naudojami kaip bendras fotoliuminescencinis zondas;

3) Biidingas magnetinio dipolio °Do — ’F1 peréjimas;

4) Padidéjes °Do — 'F2 peréjimo jautrumas, gali duoti informacijos apie Eu®* jony vietos
simetrijg matricoje bei RE ligandy rySiy kovalentines savybes [18].

Apskritai, jvairus intensyvumas °Do — 'Fj peréjimy remiasi vietine kristaly simetrija.
Atsizvelgus j Judd-Ofelt teorija, kai Eu* jonai uzima gardelés vieta su inversijos centru, yra
magnetinio dipolio peréjimas °Do — 'F1 (595 nm) su AJ = 1, biity vyraujantis ir nejautrus kristalinio
lauko aplinkai. Jei grieztai yra laikomasi $ios taisyklés, tai gali biiti stebima tik °Do — ’F1 peréjimas,

o kiti peréjimai bus silpni [19].
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1.8. Sm®* jony liuminescencija

Samario(Ill) jonai yra vieni i§ jdomiausiy retyjy Zemés elementy jonai analizuojant
liuminescencijos savybes [37]. Daugelis mokslininky nemazai démesio skyré kai kuriems RE
elementams, pvz.: terbiui ir europiui, ta¢iau zymiai maziau démesio skyré samariui, kuris gali
absorbuoti UV ir skleisti raudong Sviesg. D¢l Sios priezasties samaris yra naudojamas spalvy
konversijose, ,ilta* balta Sviesa spinduliuojanciuose dioduose ir spalvotuose ekranuose [38, 39].
Nors ir maZiau zinomi bei istirti Sm®" jonai, ta¢iau yra jdomiis spinduliuojantys lantanoidai, nes rodo
regimgja liuminescencija (raudona, oranzing spalva) skirtinguose bangos ilgiuose nei europio(III)
jonai (raudonos spalvos) arba terbio(III) (zalios spalvos) [40].

Sm*" jonai yra puikiai tinkantys tyrinéjant energijos perdavimo procesus nuo Zemiausio
skleidzian¢io lygmens *Gsy, bei turi santykinai auksta kvantinj efektyvuma [37]. Sm®" jonai pasizymi
labai stipria fluorescencija ir yra svarbiis daugelyje liuminescenciniy medziagy [41]. Yra gerai
zinoma, kad Sm®" yra kaip aktyvatoriai jvairiose matricose, tokiose kaip RE oksidai, silikatai,
volframatai, molibdatai ir fosfatai [30]. Sm®" yra oranzinés-raudonos spalvos emisijos aktyvatorius
daugeliui neorganiniy matricy dél jy *Gs — ®Hy (J=5/2, 7/2, 9/2 ir 11/2) peréjimy [29].

Legiruojant, Sm3* koncentracija neturi jokio efekto spektrinems savybéms, isskyrus,
liuminescencinius intensyvumo poky¢ius. Taigi, iy jony f-f peréjimai yra silpnai veikiami kristalinio
lauko [20, 30].

[20] straipsnyje pateiktame emisijos spektre yra stebimos emisijos smailés ties 563 nm
(*Gsz — BHsp), 600 nm (*Gsz — SH7), 645 nm (*Gs;z — ®Ho), 704 nm (*Gsz — ®Hiir), kai
Aex = 406 nm. 6 pav. pateiktoje energijos lygmeny diagramoje, matome kokiuose bangos ilgiuose

atitinka jiems biidingi peréjimai.
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6 pav. Sm®" jony energijos lygmeny diagrama [2]

Intensyviausios smailés emisijos spektruose stebimos ties 600 ir 645 nm. Emisijos linijos apie
560 nm atsiranda dél magnetinio dipolio (MD) peréjimy (*Gs;z — ®Hsp), Kai *Gs;z — ®Hoyz peréjimas
(apie 645 nm) atsiranda dél elektrinio dipolio (ED) per¢jimy. Lyginant $iuos peréjimus, elektrinio
dipolio liuminescencijos intensyvumas yra didesnis nei magnetinio dipolio peréjimo, kuris rodo Sm**
jony uzimta vieta matricoje be inversijos simetrijos [30]. Sie peréjimai yra jautras kristalinio lauko
simetrijai [20]. Kuo elektrinio dipolio peréjimo intensyvumas didesnis, tuo yra nesSimetriskesnis
kristalografinés gardelés mazgas, kurj uzima Sm®" jonai [37]. RE trivalen¢iy jony simetrijos vietos
gali bti rastos i§ ED ir MD intensyvumo santykio [20].

Taip pat, keliuose spektruose, stebimos tik trys emisijos juostos ties 560 nm, 600 nm ir 645 nm

bangos ilgiais, atitinkan¢ios *Gsiz — ®Hsy2, *Gsiz — SHap, ir *Gsiz — ®Hop peréjimus [37-39].
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Taigi, f-f peréjimy juostos atsiranda i *Gs, suzadintos biisenos j jvairius Zemesnius energijos

lygmenis ®H; (3 = 5/2, 7/2, 9/2 ir 11/2) ir visa tai atsispindi 7 pav. emisijos spektre [20].

1.9. Pr** jony liuminescencija

Periodinéje lenteléje trivalentis prazeodimio jonas (Pr**) yra antras lantanoidy serijoje. Jo
konfigiiracija yra [Xe]4f?, kuris turi du 4f elektronus [4]. Tarp RE jony, prazeodimio jonai turi daug
galimy pritaikymy, atsizvelgiant j jo didelj skai¢iy absorbcijos juosty UV, regimojoje ir NIR srityje
[42].

I§ jvairiy RE jony, Pr®" buvo naudojamas kaip stiprus aktyvatorius kietojo kiino lazeriuose,
apkonversijos pluosto lazeriuose, optiniuose stiprintuvuose, Svytéjimo detektoriuose, fosforuose,
hidrostatiniuose slégio jutikliuose ir optoelektronikos prietaisuose, ypac Sviesolaidzio optiniy rysiy
sistemose, veikiané¢iy su 1,3 um spinduliuote [42-44].

Pr®* naudojamas kaip aktyvatorius jvairioms matricoms gaminant fosforus ir gali biiti
naudojami skirtingy tipy Sviesg spinduliuojanciuose prietaisuose [5]. VUV suzadinti fosforai gali buiti
naudojami naujos kartos lempoms arba dujy plazmos prietaisuose, biitent prazeodimis yra tinkamas
Siam tikslui [45].

Pr3* jonai pasizymi unikaliomis savybémis, i3 kuriy viena i$ ju yra gebéjimas efektyviai skleisti

regimaja ir IR spinduliuote, priklausomai nuo matricos, kurig legiruojame ir jony koncentracijos [5].
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Taip pat, spinduliuoja tiek regimosios, tiek artimosios infraraudonosios spektro dalies diapazone ir
daznai yra kiety optiniy medziagy komponentai [23].

Pr3* jonais legiruotos fosforinés medziagos su pilna spalvos liuminescencija sukélé didelj
susidoméjima, kadangi Pr®* jonai parodo nemazai skirtingy emisijy, priklausan¢iy nuo matricos,
kurioje jie yra jtraukti, pvz.: raudona (i§ 1D, lygmens), Zalia (i3 3Po lygmens), mélyna (i§ 1So lygmens)
ir ultravioletiné (i 4f-5d biisenos) [6]. Pr* turi du elektronus savo 4f sluoksnyje, kurie leidzia pakilti
j termo simbolius (didéjan¢ia tvarka, atitinkamas energijas) *Has6; *F2.3.4; 1D2; *Po,1.2; Pe ir 1So [46].

Pagal [47] literatiiros duomenis, Pr®" liuminescencija susijusi su D, — *Hg ir *Pg — 3Ha
(20500-20800 cm't) peréjimais. Pr¥* emisija 1320 nm bangos ilgyje Zinoma dél G4 — *Hs peréjimy.
Taip pat, plati emisijos juosta yra stebima 1400-1550 nm intervale. Taciau yra sunku nustatyti
geriausig koncentracijg. Geriausias biidas gauti placios juostos emisijg, tai atskirai naudojant legiruota
sistemg tik su Pr** jonais [43].

Pr3* jonai, taip pat, pasizymi virs 100 % kvantinémis iseigomis UV ir regimojoje spektro dalyje.
Tai vyksta dél fotony emisijos ar kvanty suskaldymo, kai yra legiruotas j tinkamg matricg. D¢l to, Sie
jonai yra patrauklios legiruojancios medziagos termografiniams fosforams. Norint suzadinti Pr**
jonus j 4f5d lygmenj — naudojamas 266 nm suzadinimas [4].

Nuo 1960-yjy mety pabaigos, dél ankstyvo dazy lazeriy prieinamumo, *Hs —D2 peréjimo
spektroskopijos savybés buvo placiai iSnagrinétos, kuriy bangos ilgio intervalas Zinomas tarp 592 nm
ir 610 nm, priklausomai nuo pagrindinés matricos medziagos. 3Po lygmeny bangos ilgiai svyruoja
tarp 478 nm ir 495 nm [46]. Trys emisijos juostos yra stebimos ties 484 nm, 550 nm ir 611 nm.
Emisija 484 nm bangos ilgyje yra dél 3P; — *Hg peréjimy (J = 0, 1, 2); 550 nm — dél 3P; — 3Hs
peréjimy; raudonos emisijos smailés 610 nm — dél D2 — 3Ha peréjimy, tuo tarpu supanti emisija yra
deél 3Py — 3Hg ir 3P; — 3F2 peréjimy. Pradinis emisijos padidéjimas stebimas dél neradiacinés
relaksacijos proceso padidéjimo, kai temperatiira didéja nuo 4£5d ir 3Po lygmeny [4]. Visus Siuos

peréjimus galime pastebéti energijos lygmeny schemoje, pateiktoje 8 pav.
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8 pav. Skirtingy Pr®" jony 4f peréjimy energijos lygmenys [4]

Pagal [48] straipsnj, esant 454 nm suzadinimui 3P, lygmenyje, emisija atitinka 3P ir 3P;
lygmenis. Spektrai susideda i$ linijy, atitinkanciy Siuos per¢jimus: 3Py — 3Hase, 3P0 — 3F234 ir °P1
— 3Hys6, °P1 — 3F234. Kai suzadinama 590 nm stebima D2 — 3Hg ir D2 — 3Hs.

[43] straipsnyje tipiskos Pr®* jony emisijos linijos yra 523, 537, 604 ir 637 nm, kurios atitinka
3P1/tlg — 3Hs, *Po — 3Hs, 3Po — 3He ir 3Po — 3F2 peréjimus. Intensyviausia smailé emisijos spektre
stebima ties 604 nm.

Nors D2 — 3Ha peréjimui biidingas spektras kiles i Pr** jony f-f peréjimo, todél geltona-
oranzin¢ emisija yra silpnesné. Skirtingi peréjimai i§ skirtingy suzadinty biiseny ] Zemuting biiseng
gali duoti skirtingas emisijos juostas. Silpniausia raudona emisija yra D2 — 3Ha peréjimo [49].
Raudona ir NIR emisija stebima ties 477 nm, 612 nm, 652 nm, 711 nm ir 728 nm, kurios priklauso
nuo 3Py — *Ha, 1D2 — *Ha, 3Po — %F2, 1D2 — 3Hs ir 3Pg — 3F4 peréjimy [5]. Suzadinus 448 nm bangos
ilgyje, emisijos spektras susideda i§ 3Po blisenos peréjimy j ®Ha s ir 3F2 biisenas regimajame intervale
atitinkamai apie 487, 530, 610 ir 644 nm. Taip pat, papildoma silpna smailé pastebéta apie 600 nm,
atitinkantis 'D2 — *Ha peréjima [6]. Siuos peréjimus simbolizuoja emisijos spektras pateiktas 9 pav.,
kai Aex = 448 nm.
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9 pav. Emisijos spektras (hex = 448 nm) [6]

[34] literatiiros Saltinyje pateikiamas emisijos spektras, kuris simbolizuoja astriausias Pr*
emisijos smailes ties 489, 499, 532, 615 ir 653 nm, esant 238 nm suzadinimui. Smailé skyla j dvi
smailes: 489 nm ir 499 nm, dél kristalinio lauko sgveikos, kuri yra priskiriama 3Pg — 3Ha peréjimui.
Kitos trys smailés priskiriamos $iems peréjimams: *Po — 3Hs, *D2 — Ha arba 3P — 3Hg ir °Po — 3F2
[50]. [51] literataros Saltinyje stebimos 7 emisijos juostos, esancios ties 530, 594, 612, 645, 680, 703
ir 728 nm, kuriose fiksuojami $ie peréjimai: 3Po — 3Hs, 1Dz — 3Ha4,%Po — 3He, 3P0 — 3F2, *P1 — °F;,

3Py — 3F3 ir 3Pg — °Fa.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS
2.1. Reagentai

Azoto ragstis (Eurochemicals)

HNO3 (65 %), M, = 63,01 g/mol, Tvir = 83 °C, p = 1,51 g/cm?;

Boro riigstis (Eurochemicals)

HsBOs3 (an.gr.), M = 61,83 g/mol, Tiya = 170,9 °C, p = 1,44 g/cm®;
Citriny ragstis (Eurochemicals)

CeHsO7-H20 (an.gr.), M, = 210,14 g/mol, Ty = 356 — 367 °C, p = 1,5 g/cm?;
Europio(11) oksidas (Tailorlux)

Eu203 (99,99 %), M, = 351,93 g/mol, Tiya = 2350 °C, p = 7,40 g/cm?;
Gadolinio(l11) oksidas (Tailorlux)

Gd203 (99,99 %), M, = 362,50 g/mol, Tiyg = 2420 °C, p = 7,07 g/cm?,;
Prazeodimio(ll1,1V) oksidas (Tailorlux)

PreO11 (99,99 %), M, = 1021,43 g/mol, Tiys = 2183 °C, p = 6,5 g/cm?;
Samario(l11) oksidas (Tailorlux)

Sm,03 (99,99 %), M, = 348,72 g/mol, Tiyg = 2335 °C, p = 8,347 g/cm?;

Vyno riigstis (Eurochemicals)

C4HsOs (an.gr.), My = 150,09 g/mol, Tiya = 171 — 174 °C, p = 1,79 g/lcm?®.

2.2. GdBsOg zoliy-geliy sintezés metodas

Pasirinktieji GdBsOg, GdBsOg: Eu®*, GdBsOg: SM**, GdBsOq: Pr3* (1 %, 2,5 %, 5 %, 10 %,
25 %, 50 %, 75 %, 100 %) junginiai sintetinami zoliy-geliy metodu. Stechiometriskai atsveriamos
pradinés medziagos: Gd203/Eu203/Sm203/PreO11, H3BO3 (5 % perteklius, kad biity kompensuotas
iSgaraves boro oksidas aukStoje temperatiiroje) ir citriny rugsStis/vyno ragstis (Santykiu 1:2).
Kiekvienu atveju misinio masé 2 g. Pirmiausia, kaitinant ir maiSant, iStirpinamas Gd203 konc. HNO3
vandeniniame tirpale, po to suberiamos likusios medziagos ir maiSoma tol, kol iSgaruoja visas
vanduo. Skaidrus susiformaves homogeniskas zolis toliau dedamas j mufeling krosnj 150 °C — 10 val.
Gautas produktas sutrinamas agatiniame grustuvélyje ir kaitinamas mufelinéje Kkrosnyje

550 °C — 10 val. Po to, gautas produktas vél sutrinamas ir kaitinamas 670 °C — 10 val.
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2.3. Tyrimy aparatiira

2.3.1. Rentgeno spinduliy difraktometras
Rentgeno spinduliy difraktogramy tyrimai buvo atlikti Rigaku Miniflex II difraktometru,
jrengtu su vario anodu, naudojant Cu Ka spinduliuote. Sis difraktometras naudoja Bragg-Brentano
(6/20) konfigtiracijag. Duomenys buvo renkami 26 ruoze nuo 10° iki 80°. Matavimo zingsnio dydis

0,02°, matavimo greitis 5%min.

2.3.2. SEM analizé
Susintetinty pentaboraty morfologiniams tyrimams buvo naudojamas Hitachi TM 3000
skanuojantis mikroskopas, kurio greitinancioji jtampa 15 kV. Prie§ matavimg pentaboratas

sutrinamas j miltukus.

2.3.3. UVIVIS spektroskopija

Tyrimai buvo atlikti naudojant Edinburgh Instruments FLS980 spektrometra. Susintetinty
méginiy atspindzio spektrai tirti UV/VIS srityje. Spektrometro $viesos $altinis — 450 W Xe lempa,
taip pat, jrengti dvigubi suzadinimo ir emisijos monochromatoriai DTMD302. Atspindzio spektrai
buvo matuojami nuo 250 iki 800 nm, matavimo zingsnis 0,5 nm, integravimo laikas Eu®* ir Sm**
jonais legiruoty medziagy - 0,4 s, 0 Pr¥* - 0,1 s, Eu®": Akex =5 nm, Akem = 0,08 nm, 0 Sm3* ir Pré*:
Akex = 4,4 nm, Akem = 0,12 nm.

Eu®", Sm*" ir Pr** jonais legiruoty méginiy suzadinimo ir emisijos spektrai buvo tiriami UV/VIS
srityje. Spektrai buvo uzraSomi naudojant tg patj Edinburgh Instruments FLS980 spektrometra.

Eu®* jonais legiruoty méginiy prietaiso matavimy nustatymai: suzadinimo spektrai buvo
matuojami nuo 250 iki 610 nm, matavimo zingsnis 0,5 nm, integravimo laikas 0,20 s, Akex = 0,25 nm,
AXem = 0,75 nm. Emisijos spektrai buvo matuojami nuo 500 iki 800 nm, matavimo Zingsnis 0,5 nm,
integravimo laikas 0,20 s, Akex = 0,80 nm, Akem = 0,25 nm.

Sm3" jonais legiruoty méginiy prietaiso matavimy nustatymai: suzadinimo spektrai buvo
matuojami nuo 250 iki 610 nm, matavimo zingsnis 0,5 nm, integravimo laikas 0,20 s, Akex = 0,50 nm,
AXem = 5,0 nm. Emisijos spektrai buvo matuojami nuo 500 iki 800 nm, matavimo zingsnis 0,5 nm,
integravimo laikas 0,20 s, Akex = 5,0 nm, Akem = 0,50 nm.

Pr®* jonais legiruoty meéginiy prietaiso matavimy nustatymai: suzadinimo spektrai buvo
matuojami nuo 250 iki 610 nm, matavimo zingsnis 0,5 nm, integravimo laikas 0,40 s, Akex = 0,75 nm,
Akem = 6,0 nm. Emisijos spektrai buvo matuojami nuo 500 iki 800 nm, matavimo zingsnis 0,5 nm,
integravimo laikas 0,40 s, Akex = 6,0 nm, Akem = 0,75 nm.

Taip pat, buvo iStirtas susintetinty medziagy legiruoty europio ir samario jonais terminis

gesimas (TQ). Matavimai buvo atlikti panaudojant kriostata ,,MicrostatN* i§ ,,Oksford Instruments*
24



] spektrometro sistemg (skystas azotas buvo naudojamas kaip ausinimo skystis). Emisijos spektro
priklausomybé nuo temperatiiros buvo matuojama nuo 77 iki 500 K temperatiiry intervale, didinant
kas 50 K. Eu®" jonais legiruoty méginiy suzadinimo bangos ilgis naudotas Aex = 394,5 nm; Sm3* jonais
— dex = 400 nm. Buvo nustatyti tokie parametrai: emisijos spektras buvo uzrasomas nuo 500 iki
800 nm bangos ilgio intervale, Akex = 5,0 nm, Akem = 0,5 nm, matavimo zingsnis 0,5 nm, integravimo
laikas 0,4 s.

2.3.4. Liuminescencinés Kinetikos matavimai
Eu®*, Sm*, Pr¥* jonais legiruoto GdBsOy junginio liuminescencijos gesimo matavimai buvo
atlikti naudojant Edinburgh Instruments FLS980 spektrometra. Suzadinimo $altiniu naudota mikro-
impulsy lempa pF2. Susintetinti GdBsOs méginiai, legiruoti Eu®* jonais, buvo suzadinami
dex = 394,5 nm bangos ilgyje (Aem = 617,5 nm), legiruoti Sm3* jonais — suzadinami dex = 400 nm
bangos ilgyje (Aem = 597,5 nm), legiruoti Pr3* jonais — suzadinami Aex = 445 nm bangos ilgyje
(hem = 600 nm).

2.3.5. TQu2 skaifiavimai
TQu2 verte simbolizuoja temperatiirg, kai tiriamas meéginys praranda pus¢ savo emisijos

efektyvumo. Susintetinty meéginiy TQu/2 vertés yra apskaic¢iuojamos pagal Boltcmano pasiskirstymo

lygti:
y(X) = Az + H“(;A)d 1)
kur: y(x) — normalizuota emisijos integralo verté, duotame x;
X — temperatura,
A1 — pradiné verté (Siame darbe yra lygi 1);
Az — galutiné verté (Siame darbe yra lygi 0);
Xo — centrinis kreivés taskas, atitinkantis TQu/2 verte (xo = TQ1p);
dx — x vertés pokytis.
Boltcmano pasiskirstymas buvo apskaiciuotas naudojant normalizuotos emisijos integralo

vertés duomenis. Konstanta A; buvo nustatyta kaip Zemiausia matuojamos temperatiiros kinetiné

konstanta, 0 Az verté buvo nustatyta - 0.
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3. DARBO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. GdBsOg matricos sintezé ir tyrimas
Siame darbe GdBsOg buvo susintetintas zoliy-geliy metodu, parenkant optimaliausias salygas,
pagal apraSyta metodikg (2.2.). Gauti milteliai buvo analizuojami Rentgeno spinduliy difrakcine
analize (XRD). Kadangi naudojant citriny rigstj (CR) (santykiu 1:2) buvo gavesi juodi milteliai (iKi
galo nesudegusi CR) ir Gd(BO2)3, todél toliau buvo bandyta susintetinti GABsOg mazinant tik citriny
rugsties kiekj, nekeiciant kity saglygy. Buvo atliktos sintezés naudojant tokius citriny rugsties kiekius:

2,0;1,5; 1,0; 0,5 ir 0,25 g. Gauti rezultatai yra stebimi 10 pav. pateiktoje difraktogramoje.
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""""" RARARRARALS LAY RN AR RS LR MR
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20
10 pav. Susintetino GdBsOg Rentgeno spinduliy difraktogramos, naudojant skirtingus citriny

rugsties kiekius

Remiantis difraktogramomis visais atvejais gavosi vienfaziai Gd(BO2)s junginiai — nuo juodos
iki pilkos spalvos milteliai, isskyrus 10f pav. difraktogramoje, lyginant su Rentgeno spinduliy
difraktograma i§ GdBsOg standarto kristalografiniy duomeny bazés (10a pav.) — susiformavo
gadolinio pentaboratas, taciau, taip pat susidaré pilkos spalvos milteliai. Darant prielaida, kad citriny
ragstis turi per daug anglies atomy ir susidares junginys ne visiSkai sudega, buvo bandyta pakartoti

analogiskas sintezes, vietoj citriny riigsties naudojant vyno riagstj.
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11 pav. Susintetino GdBsOg Rentgeno spinduliy difraktogramos, naudojant skirtingas riigstis

I$ 11b pav. matome, kad naudojant citriny rtgstj susidaré kelios pasalinés smailés, kurios
pazymétos raudonomis Zzvaigzdutémis, o naudojant vyno rugstj — vienfazis GdBsOg junginys
(11c pav.). Be to, naudojant citriny rtigstj susidaré pilkos spalvos milteliai, o naudojant vyno riigstj —
baltos spalvos milteliai. Todél, toliau GdBsOg junginiai buvo sintetinami naudojant vyno ragstj.

Be to, tam, kad nustatytume kokig jtaka turi boro rugsties perteklius gadolinio pentaborato
susidarymui, buvo bandyta sintetinti junginj su skirtingais boro riigsties pertekliais (be pertekliaus —

0 %; 5 %; 10 %).
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12 pav. Susintetinto junginio Rentgeno spinduliy difraktogramos, esant skirtingiems HzBO3

pertekliams
27



I$ 12 pav. matyti, kad visais atvejais susiformuoja GdBsOe, lyginant su Rentgeno spinduliy
difraktograma i§ GdBsOg standarto kristalografiniy duomeny bazés. Gryniausias junginys
susiformuoja esant 5 % boro ragsties pertekliui.

Todél, apibendrinant, remiantis XRD analize buvo parinktos optimaliausios saglygos GdBsOg
sintezei. Nustatyta, kad tolimesnéms sintezéms bus naudojama 5 % boro riigSties perteklius bei
0,25 g vyno rugsties.

Skleidziamuoju elektroniniu mikroskopu (SEM) buvo tiriamas zoliy-geliy metodu susintetinto
pentaborato daleliy dydis bei pavirSiaus morfologija. Siekiant nustatyti susidariusiy daleliy dydj bei

forma nuotraukos darytos esant 1000, 2500 ir 5000 karty priartinimui, kurios pateikiamos 13 pav.

N D80 x25k 30um N D80 x50k  20um

13 pav. GdBsOg SEM nuotraukos esant skirtingiems didinimams: (a) x1000 karty; (b) x2500 karty;
(c) x5000 karty

IS 13 pav. SEM nuotrauky matome, kad GdBsOg kristalitai yra plokStuminiai, jy dydis yra
nevienodas ir svyruoja intervale ~1-20 um. IS 13a pav. nuotraukos galime pastebéti, kad dalelés yra
gana smulkios, taciau yra ir stambesniy daleliy, kuriy dydis gali siekti ~30-40 pm. Padidintoje

13c pav. nuotraukoje matome, kad dalelés yra lygios ir neturi pory.

3.2. GdBsOg: Eu®*

3.2.1. XRD ir SEM analizé

Parinkus optimaliausias sglygas ir susintetinus gadolinio pentaborata, toliau zoliy-geliy metodu
GdBs0sg buvo legiruojamas skirtingomis Eu®* jony koncentracijomis GdBsOg: Eu®" (1 %, 2,5 %,
5 %, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 100 % Eu®*). Atsvertos pradinés medziagos buvo istirpintos konc.
HNO3z vandeniniame tirpale ir kaitinamos 150 °C, 550 °C ir 670 °C po 10 val. pagal aprasyta metodika
(2.2.). Visais atvejais buvo gauti vienfaziai junginiai. Tai pastebime 14 pav. Rentgeno spinduliy
difraktogramose, kuriose yra pavaizduoti gauti gryno gadolinio pentaborato bei legiruoto su 10 %,
25 %, 50 % ir 100 % Eu®* jonais rezultatai, lyginant su Rentgeno spinduliy difraktograma i§ GdBsOog

standarto kristalografiniy duomeny bazés.
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14 pav. Legiruoto GdBsOg: Eu** Rentgeno spinduliy difraktogramos, naudojant skirtingas
Eu®* koncentracijas
GdBs0s: Eu** morfologija buvo istirta remiantis SEM nuotraukomis, kurios pavaizduotos
15 pav. Paveiksléliuose matome junginius, legiruotus su 50 % ir 100 % Eu®* jonais, esant 1000, 2500
ir 5000 karty padidinimui.

N D78 x1.0k 100um

N D80 x1.0k 100um N D81 x25k  30um

15 pav. GdBsOs: Eu®* SEM nuotraukos susintetinty su 50 % Eu®* jony koncentracija esant
skirtingiems padidinimams: (a) x1000 karty; (b) x2500 karty; (¢) x5000 karty ir susintetinty su
100 % Eu*" jony koncentracija (d) x1000 karty; (e) x2500 karty; (f) x5000 karty
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SEM nuotraukose matome, kad susidar¢ kristalitai yra taip pat plokStuminiai, kaip ir
nelegiruotame méginyje. 50 % ir 100 % europio jonais legiruoty méginiy kristality vaizdas labai
panaSus, tik 1§ 5000 karty padidinimo, Siek tiek matosi, kad susidaro didesnés ir taisyklingesnés

formos dalelés. Susidariusios dalelés yra gana smulkios ir jy dydis svyruoja ~1-50 pm.

3.2.2. Optinés savybés
Susintetinty GdBsOg junginiy legiruoty Eu®* jonais optiniy savybiy eksperimentiniai duomenys
yra pateikiami Sioje dalyje. Pirmiausia buvo istirti serijos junginiy atspindzio spektrai, kurie suteikia

informacijos apie gauty junginiy absorbuojamag $viesa.

100 H

Atspindys (%)

oV—7—"J7 7
300 400 500 600 700 800

Bangos ilgis (nm)

16 pav. GdBsOg, GdosEuU05B509 ir EuBsOg atspindzio spektrai

I 16 pav. matome, kad GdBsOy susintetinti junginiai legiruoti 50 % ir 100 % Eu®* jonais yra
labai panasiis ir beveik sutampa, i§skyrus 250-320 nm srityje. Si plati juosta priskiriama GdBsOg
matricos absorbcijai. 260-280 nm srityje yra stebima Gd** biidinga absorbcijos juosta (S — °P;). Kai
visi Gd** jonai yra pakei¢iami Eu®" jonais, yra stipriausiai sugeriama $viesa. Prie didesniy bangos
ilgiy yra stebimas beveik 100 % atspindys, tai rodo, kad susintetintos medziagos yra labai geros
kokybés. Taip pat kiekvienai smailei yra priskiriami energijos lygmenys, j kuriuos perSoka elektronas
$viesos srauto sugérimo metu. GdosEuosBsOg ir EuBsOg absorbcijos spektrai susideda i§ Eu®*
biidingy absorbcijos linijy, atsirandanéiy i§ ‘Fo — °Hy, "Fo — °Dy, 'Fo — L ir "Fo — °G; peréjimy.

17 pav. yra pateikiami 1 % ir 100 % europio(lll) jonais legiruoto GdBsOg junginio suzadinimo
(@) ir emisijos (b) spektrai. Suzadinimo spektrai buvo matuojami esant Aem = 617,5 nm emisijos

bangos ilgiui, kuris atitinka >Do — ’F peréjima. Linijos ties 275 ir 315 nm yra priskiriamos 8S — °l,
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ir 8 — %P, peré¢jimams, biidingiems Gd** jonams. Kitos suzadinimo smailés yra aptinkamos
350-600 nm intervale, kurios atitinka vidinius [Xe]4f® Eu®" jony elektrony peréjimus:
"Fo — °Da, "Fo — °Lzg; °Gy, "Fo — °Ls, 'Fo — °D3, 'Fo — °D2, 'Fo — °D1, 'F1 — °Dy1, "Fo — °Do ir

"F1 — °D,.
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17 pav. GdBsOq: Eu®* junginiy (a) suzadinimo (kem = 617,5 nm) ir (b) emisijos spektrai
(hex = 394,5 nm). Jterptas skirtingomis Eu®* koncentracijomis legiruoty GdBsOs junginiy

integruotas emisijos spektras (Aex = 394,5 nm)

GdBs0g: Eu® junginiy emisijos spektrai buvo uzrasomi nuo 500 iki 800 nm bangos ilgiy
intervale, juos suzadinant Aex = 394,5 nm artimgja ultravioletine spinduliuote. Stipriausia emisijos
smailé stebima 617,5 nm bangos ilgyje, kas atitinka °Do — ’F2 peréjimg. 17b pav. emisijos spektre
matoma kity, Eu®* jony emisijai biidingy smailiy, kurios priskiriamos elektrony peréjimui tarp
lygmeny, intensyvumas yra Siek tiek arba Zenkliai maZesnis: 579 nm 2Do — ‘Fo (vienguba smailé),
582-605 nm 2Dg — 'F1 (trys astrios atskiros smailés, intensyvumu panasios j Do — F2 peréjimg),
610-630 nm 2Dg — "F> (trys smailés) ir 685-710 nm ?Do — "F4 (keturios smailés).

Integruotas emisijos spektras, iSmatuotas skirtingoms Eu®* jony koncentracijoms (1 %, 2,5 %,
5%, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 100 %), esant Aex = 394,5 nm suzadinimui, yra jterptas 17b pav. deSinés
pusés virSuje. I$ Sio spektro matome, kad didéjant europio jony koncentracijai iki 75 %, palaipsniui
didéja ir intensyvumas. Méginys, legiruotas 100 % Eu®*, rodo $iek tiek mazesne emisija, todél yra
koncentracijos gesinimo galimybé.

1 %, 50 % ir 100 % Eu®* jonais legiruoty GdBsOg junginiy emisijos spektry priklausomybé nuo
temperatiiros (Aex = 394,5 nm) ir jy normalizuoti emisijos integralai su Boltcmano funkcijomis yra

vaizduojami 18 pav. Méginiai buvo matuojami nuo 77 iki 500 K temperatiros intervale. IS
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184, c, e pav. spektry matome, kad visais atvejais keliant temperattirg emisijos intensyvumas maz¢ja.

Tai yra dél to, kad temperatiiros padidéjimas skatina nespinduliniy Suoliy tikimybe.
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—100K| .
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18 pav. GdBsOq: Eu®* emisijos spektry priklausomybé nuo temperatiiros (Aex = 394,5 nm) ir
normalizuoti emisijos integralai su Boltcmano funkcijomis. (a) legiruoti su 1 % Eu®" ir jo (b) TQu
vertés jvertinimas; (c) legiruoti su 50 % Eu®" ir jo (d) TQu. vertés jvertinimas; (e) legiruoti su

100 % Eu®* ir jo (f) TQu.2 vertés jvertinimas

IS normalizuoto emisijos integralo grafiko, taip pat, matome maz¢jant] intensyvuma. TQu/2 verté
simbolizuoja temperatiirg, kai tiriamas meéginys praranda pus¢ savo emisijos efektyvumo.
Apskaiciuojant TQu2 verte buvo naudojama Boltcmano aproksimacija. Rezultatai parodé¢, kad 1 %,
50 %, 100 % Eu®" jonais legiruoti méginiai praranda puse savo emisijos efektyvumo, atitinkamai
526 K, 490 K ir 457 K. I§ to galima daryti i§vada, kad legiruojant 1 % Eu®* yra atspariausias §ilumai
ir yra tinkamiausias pritaikymui aplinkose, kuriose yra didelé temperatiira.

Tam, kad geriau suvoktume terminius gesimo procesus, yra atlickami gesimo kreiviy
priklausomybés nuo temperatiiros matavimai. 19a, ¢, e pav. yra pavaizduoti GdBsOg junginiy,
legiruoty atitinkamai 1 %, 50 % ir 100 % Eu®' jony koncentracijomis, liuminescencijos gesimo
kreiviy priklausomybé nuo temperatiiros, kai suzadinama Aex = 394,5 nm. IS Siy kreiviy pastebime,
kad didinant temperattirg mazéja gesimo trukme, todél trumpéja ir fotoliuminescencijos gyvavimo
trukmé. Be to, esant 1 % Eu®" jony koncentracijai yra maZiausias gesimo pokytis, kreivés skirtingose
temperatiirose beveik vienodos, o didéjant koncentracijai (50 % ir 100 % Eu®") pokytis didesnis. Taip
pat, i§ Boltcmano funkcijy buvo apskaiCiuotos TQuz vertés, naudojantis apskaiiuotomis
fotoliuminescencijos gesimo trukmeémis, skirtingose temperatiirose. Apskaiciuotos TQu2 vertés

1%, 50 % ir 100 % atitinkamai yra 1024+78 K, 754+83 K ir 784498 K. 1§ 19D, d, f pav. matome, kad
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keliant temperatiirg, gesimo trukmé mazéja. Lyginant gautas TQi2 vertes i§ emisijos spektry
priklausan¢iy nuo temperatiiros integraly ir gesimo kreiviy priklausomybés nuo temperatiiros

duomeny, $iuo atveju gauname zymiai didesnes vertes.
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19 pav. GdBsOq: Eu®* liuminescencijos gesimo kreiviy priklausomybé nuo temperatiiros ir
apskai¢iuotos gesimo konstantos (hex = 394,5 nm), (a) legiruoti su 1 % Eu" ir jo (b) TQu/ vertés
jvertinimas; (c) legiruoti su 50 % Eu®" ir jo (d) TQuz vertés jvertinimas; (e) legiruoti su 100 % Eu®"*

ir jo (f) TQuz2 vertés jvertinimas

Skirtingose temperatiirose apskai¢iuotos GdBsOq: Eu®* junginiy, esant 1 %, 50 % ir 100 % Eu®*
koncentracijai, vidutinés gesimo trukmeés yra pateiktos 1 lenteléje. IS Siy duomeny galime daryti

isvada, kad didéjant temperatiirai ir Eu®* koncentracijai, gesimo trukmés mazéja.

1 lentelé. GAdBsOq: Eu®* vidutinés gesimo trukmés, esant skirtingoms temperatiiroms ir 1 %,
50 % ir 100 % Eu®* koncentracijoms (kex = 394,5 nm)

T (K) Vidutinés gesimo trukmés tie (us)
1% Eu® | 50 % Eu®* | 100 % Eu®*
77 6160 5629 4527
100 6163 5494 4314
150 6114 5190 4019
200 6056 4915 3816
250 6007 4707 3708
300 5972 4599 3673
350 5908 4532 3662
400 5878 4442 3636
450 5831 4423 3537
500 5765 4256 3338
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Buvo istirta Eu®* emisijos gesimo trukmiy GdBsOs: EU* priklausomybés nuo koncentracijos,
naudojant 1 %, 25 %, 50 %, 75 % ir 100 % Eu®*" koncentracijas. Matavimai buvo atlikti esant
394,5 nm suzadinimui, kambario temperatiiroje. Kreivés yra pateiktos 20 pav. I§ jy matome, kad
didéjant Eu®* koncentracijai, gesimo trukmé mazéja, dél energijos perdavimy tarp Eu®* jony. Visos

gesimo kreivés gali bati bieksponentings, jei atitinka gesimo lygt;:

t

=) 1)

Cia:  I(t) — liuminescencijos intensyvumas laike t;

) (

t
1) = Are™ + Age
Az ir Az — konstantos;
T1 ir T2 — gesimo trukmeés.
IS bieksponentinés gesimo lygties galima nustatyti, jog matricoje yra dvi emisijos vietos,

kuriose liuminescencijos centras (Eu®") skirtingu metu atpalaiduoja energija.
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20 pav. GdBsOg: Eu®* liuminescencinio gesimo kreivés esant skirtingoms Eu®*

koncentracijoms (hex = 394,5 nm, Aem = 617,5 NmM)

Liuminescencinio gesimo gyvavimo trukmés buvo apskai¢iuotos esant Aex = 394,5 nm ir 1 %,
50 %, 100 % Eu®* koncentracijai, kurios yra pateiktos 21 pav. Juodi kvadra¢iukai simbolizuoja
gesimo trukme 11, 0 raudoni — 2. I3 grafiky galima pastebéti, kad didéjant Eu®* koncentracijai gesimo

trukmé mazéja.
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21 pav. GdBsOq: Eu®* méginiy liuminescencijos gesimo priklausomybé nuo temperatiiros

Taciau, remiantis 2 lentelés rezultatais, matome, kad visais atvejais keliant temperatiirg néra

vienodo gesimo trukmés didéjimo ar mazéjimo, todél abiem atvejais aisSkios tendencijos néra.

2 lentelé. Apskaiciuoty gesimo trukmiy konstanty priklausomybés nuo temperatiros (t1 ir 12)

rezultatai

T (K) 1% Eu®* 50 % Eud* 100 % Eu®*

TL,US | T2, NS | TLUS | T2, U8 | T, US | T2, US
77 3769 6933 3511 6135 2729 4836
100 3794 6987 3901 6179 2507 4581
150 3768 6976 3852 5892 2578 4376
200 3674 6807 3366 5407 2405 4150
250 3741 6850 3073 5063 2456 4145
300 3702 6833 3448 5180 2240 4094
350 3440 6563 3046 4917 2272 4171
400 3551 6609 2901 4934 2037 4142
450 3628 6600 2919 4925 1860 4055
500 3462 6520 2658 4768 1705 3857

I§ emisijos spektry buvo apskai¢iuoti susintetinty GdBsOg: Eu®" junginiy spalvinés koordinatés

CIE 1931 sistemoje. Gauti rezultatai pateikti 3 ir 4 lentel¢je. IS 3 lenteléje pateikty duomeny matome,

kad didinant Eu®* kiekj junginiuose x verté didéja, o y — mazéja.
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3 lentelé. GdBsOg: Eu®* spalviniy koordinadiy duomenys, esant skirtingoms Eu** koncentracijoms

GdBsOs: EU®*
Eu®* (%) X y

1 0,637 0,363
2,5 0,638 0,361
5 0,639 0,360
10 0,639 0,360
25 0,639 0,360
50 0,640 0,360
75 0,640 0,359
100 0,641 0,359

IS 4 lentelés duomeny matome, kad keliant temperatiirg skirtingy koncentracijy junginiams x,

y ver¢iy tendencija néra aiski.

4 lentelé. GdBsOg: Eu®* spalviniy koordina¢iy duomenys

T GdBsOq: 1 % Eud* | GdBsOq: 50 % Eud* | GdBsOg: 100 % Eudt
(K) X y X y X y

77 0,620 0,376 0,639 0,360 0,641 0,359
100 0,620 0,376 0,639 0,360 0,641 0,358
150 0,622 0,374 0,640 0,360 0,640 0,359
200 0,624 0,372 0,640 0,360 0,640 0,359
250 0,628 0,369 0,640 0,360 0,640 0,359
300 0,631 0,367 0,639 0,360 0,640 0,360
350 0,632 0,366 0,639 0,361 0,639 0,360
400 0,631 0,367 0,638 0,362 0,639 0,361
450 0,627 0,370 0,636 0,363 0,637 0,362
500 0,620 0,377 0,635 0,365 0,636 0,364

GdBs0s: Eu®* spalvinés koordinatés yra pateikiamos CIE 1931 spalviniy koordinaciy
diagramose, kurios pavaizduotos 22 pav. Spalviniai taSkai buvo nagrinégjami 77 K ir 100-500 K
temperatiiros intervale. Visais atvejais, atsizvelgiant j Eu®* koncentracijos didéjima, spalvinés
koordinatés yra labai stabilios. Tai reiskia, kad Sios fosforinés medziagos yra tinkamos praktiniam
panaudojimui. Kadangi, didinant Eu** kiekj junginiuose x verté didéja, o y — mazéja, vadinasi spektras
slenkasi j raudong spalvinés diagramos sritj. Be to, 50 % ir 100 % Eu®" koncentracijos junginiy

spalviniai taskai yra i$sidéste ant CIE 1931 spalvinés diagramos briaunos, tai rodo didelj spalvos

grynuma.
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22 pav. CIE 1931 spalviniy koordinaciy diagrama. (a) GdBsOg: Eu* priklausomybé nuo
koncentracijos ir nuo temperatiiros (b) 1 %, (c) 50 % ir (d) 100 % Eu®* jonais legiruoty méginiy

spalviniai taskai. Visi méginiai buvo suzadinti 394,5 nm bangos ilgyje

3.3. GdBsOg: Sm**

3.3.1. XRD ir SEM analizé
Serija GdBsOg méginiy buvo legiruoti skirtingomis Sm** jony koncentracijomis GdBsOg: Sm**
(1 %, 2,5 %, 5 %, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 100 % Sm®") tokiu pat zoliy-geliy metodu kaip ir
GdBs0g: Eu" - atsvertos pradinés medziagos buvo istirpintos konc. HNO3 vandeniniame tirpale ir
kaitinamos 150 °C, 550 °C ir 670 °C po 10 val. Visais atvejais buvo gauti vienfaziai junginiai. Tai
pastebime 23 pav. pavaizduotose difraktogramose, kuriose yra nelegiruoto GdBsOg bei GdBsOg

junginiai legiruoti su 10 %, 25 %, 50 % ir 100 % Sm®* jonais.
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23 pav. Legiruoto GdBsOs: Sm*" Rentgeno spinduliy difraktogramos, naudojant skirtingas

Sm3* koncentracijas

I§ SEM nuotrauky, pateikty 24 pav., matome, kad GdBsOg: Sm** susidaro labai smulkios
dalelés, kuriy dydis svyruoja nuo 1 iki 15 pm. Legiruoty méginiy, tiek 50 % Sm®*, tiek 100 % Sm?>"*
nuotraukos tarpusavyje yra labai panaSios, susidar¢ kristalitai yra plokStuminiai, lygts ir stipriai

susiaglomeravg.

N D85 x1.0k 100um N D85 x25k 30um N D84 x50k 20um

24 pav. GdBsOg: SM** SEM nuotraukos susintetinty su 50 % Sm®" jony koncentracija esant
skirtingam didinimui: (a) x1000 karty; (b) x2500 karty; (c) x5000 karty ir susintetinty su 100 %

Sm*" jony koncentracija (d) x1000 karty; (e) x2500 karty; (f) x5000 karty
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3.3.2. Optinés savybés
Susintetinty serijos GdBsOg legiruoty Sm** jonais junginiy buvo i§nagrinétos optinés savybés.
25 pav. pateiktame atspindzio spektre juoda linija simbolizuoja nelegiruotos GdBsOg medziagos

atspindj, o atitinkamai raudona ir mélyna linijos simbolizuoja 50 % ir 100 % Sm3" jonais legiruotas

medZiagas.
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25 pav. GdBs0g, Gdo,sSmosBsOg ir SmMBsOg atspindZzio spektrai

Gd®* keidiant tiek europio jonais, tiek ir samario jonais — didéjant Sm®* jony koncentracijai,
absorbcijos intensyvumas didéja. Siuo atveju, sutampa 50 % ir 100 % legiruoty medziagy
intensyvumas bei elektrony peréjimai tarp energijos lygmeny, suzadinimo metu. Absorbcijos linijos
atsiranda dél vidiniy f-f elektrony peréjimy, kuriuos jtakoja vidiniai lantanoidy jonai. 5 lentel¢je yra

pateikiami Sm®" absorbcijos smailéms priskiriami vidiniai peréjimai tarp energijos lygmeny.
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5 lentelé. Optiniai Suoliai, atitinkantys sugerties smailes [52]

Numeris Bangos ilgis (nm) Peréjimas
1 ~ 280 S — 015 (Gd*)
2 300-320 85 — 6P, (Gd*)
3 ~ 340 ®Hsj2 — “Drs2; *Dar
4 ~ 360 ®Hsi2 — “Day; *Par
5 ~ 380 ®Hsiz — *Duawrz; *Laviz; *Prr2
6 390-410 ®Hsj2 — “Laar; ®Par; *Fre
7 ~420 ®Hsiz — *Magi; *Psye
8 430-440 ®Hsiz — *lis2; “Gerz; *“Murz
9 450-490 ®Hsiz — *liziz; Mz Ylorz; *Masiz
10 ~ 500 ®Hs, — ‘Grre
11 530-540 ®Hs/2 — *Far
12 550-570 ®Hs/2 — “Gs2

26 pav. yra pateikiami 1 %, 10 % ir 100 % Sm?3* jonais legiruoto GdBsOs junginio suzadinimo

(@) ir emisijos (b) spektrai. Suzadinimo spektre i§matuotame esant Aem = 597,5 nm, 275-315 nm

bangos ilgio juostos yra priskiriamos 8S — 1, ir 8S — ®P; peréjimams, badingiems Gd®* jonams, o

tai rodo Gd* — Sm®* energijos pernasa. Likusios smailés (320-600 nm ) yra priskiriamos vidiniams

f-f peréjimams: ®He;z — *D712; *Dorz, ®°Herz — *Darz; *Parz, ®Herz — *Dusz; *La7i2; ®Pazr, *Heiz — *Laaz;

®P3s2; 4F 712, SHerz — *lisrz; *Garz; *Muzrz it ®Herz — 4liziz; *luas; *lorz; “Mispa.
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26 pav. GdBsOy: Sm** junginiy (a) suzadinimo (Aem = 597,5 nm) ir (b) emisijos spektrai
(hex = 400 nm)
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26b pav. emisijos spektre, esant Aex = 400 nm suzadinimui, nuo 510 iki 750 nm bangy ilgiy
intervale yra matomos keturios smailés. Sios smailés atsiranda dél f-f peréjimy i3 *Gs; suzadintos
biisenos j jvairius Zemesnius energijos lygmenis °H; (J = 5/2, 7/2, 9/2 ir 11/2). Intensyviausia smailé
stebima 597,5 nm bangos ilgyje, kuri yra priskiriama “Gsjz — ®Hz2 peréjimui. Didéjant Sm** jony
koncentracijai, aiSkiai matome, kad emisijos intensyvumas maz¢ja.

Integruotas emisijos spektras (Aex = 400 nm) yra jterptas 26b pav. deSinés pusés virSuje.
Matuojant skirtingy Sm3* jony koncentracijy (1 %, 2,5 %, 5 %, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 100 %)
medziagas buvo nustatyta kokig jtakg koncentracija turi intensyvumui. IS Sio spektro matome, kad
didéjant koncentracijai intensyvumas mazgja.

Taip pat, buvo istirta 1 % Sm®" jonais legiruoty GdBsOg junginiy emisijos spektry
priklausomybé nuo temperatiiros, kurie yra pateikiami 27a pav. Emisijos spektrai buvo matuojami
(Aex =400 nm) nuo 77 iki 500 K temperatiiros intervale. IS spektry akivaizdu, kad keliant temperatiirg
emisijos intensyvumas maz¢ja. Normalizuoty emisijos integraly priklausomybé nuo temperatiiros yra
pateikiama 27b pav., i$ kurio, taip pat, yra stebimas intensyvumo maz¢jimas. Panaudojant Boltcmano
aproksimacijg buvo apskaiciuota TQuz verté, kuri kaip ir buvo minéta anksciau, simbolizuoja
temperatiirg, kai tiriamas méginys praranda pus¢ savo emisijos efektyvumo. Rezultatai parode, kad
Gdo,990SmMo,01B509 méginio TQu2 verté yra 538 K (£29 K). Kadangi, §i verté yra gana auksta, todél
galima daryti i§vada, kad GdBsOy legiruojant 1 % Sm>' jonais yra tinkamas naudoti aukstos
temperatiiros prietaisams gaminti. Be to, gautus rezultatus lyginant su Eu®" jonais, Sm*' yra

atsparesnis Silumai.

@ Gdg g9SMg 01B50q
— 100K
—500 K

Aey =394,5nm

{ G g9SMg 01B50g

Santykinis intensyvumas

= Eksperimentiniai duomenys
|~ Boltcmano aproksimacija
TQ,,, =538 K (+29K)

Normalizuotas emisijos integralas

L DL I AL I B LA B T L L L
500 550 600 650 700 750 800 100 200 300 400 500

Bangos ilgis (nm) Temperatiira (K)
27 pav. (a) Gdo,20Smo,01B509 emisijos spektry priklausomybé nuo temperatiiros (Aex = 400 nm) ir (b)

JOo TQup vertés jvertinimas

GdBsOs junginio, legiruoto su 1 % Sm3* jonais liuminescencijos gesimo kreiviy priklausomybé

nuo temperattros (Aex = 400 nm) yra pavaizduoti 28a pav. I§ kreiviy matyti, kad didinant temperatiirg
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mazeja gesimo trukmé, todel trumpéja fotoliuminescencijos gyvavimo trukmé. Taciau, pokytis tarp
gesimo kreiviy skirtingose temperatiirose yra labai mazas, beveik persikloja viena su kita. IS 28b pav.
matome, kad keliant temperatiira, gesimo trukmé mazéja. Remiantis Boltcmano funkcija buvo
apskaiciuota TQu verté, naudojantis apskai¢iuotomis fotoliuminescencijos gyvavimo trukmémis,
skirtingose temperatiirose. Apskaiciuota TQu verté yra 1116123 K. Didesnes vertes gauname i$
temperatiiros gyvavimo trukmés duomeny lyginant TQu» vertes gautas i§ emisijos spektry

priklausanciy nuo temperatiros integraly.

5000

(a) (b)

Gd, ooSM

0,01B50g
77K

500K
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1000 o
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1-+ T T T ——T T 1 11— 4000
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28 pav. (a) Gdo,990SmMo,01Bs09 gesimo kreiviy priklausomybé nuo temperatiiros (Aex = 400 nm) ir (b)

Jo TQus2 vertés jvertinimas
6 lenteléje yra pateiktos vidutinés gesimo trukmés apskai¢iuotos GdBsOg: Sm** junginio, esant
1 % Sm*" koncentracijai, skirtingose temperatiirose. I§ §iy duomeny galime daryti tokia pat ivada,

kaip ir legiruojant Eu®* jonais, kad keliant temperatiirg gesimo trukmés mazéja.

6 lentelé. GdBsOg: 1 % Sm3* vidutinés gesimo trukmés skirtingose temperatiirose (Aex = 400 nm)

T (K) Vidutiné gesimo trukmé ti/e (us)
77 4835
100 4909
150 4854
200 4816
250 4767
300 4702
350 4676
400 4606
450 4606
500 4598
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29 pav. pateikiamas liuminescencijos gesimo kreivés GdBsOg: Sm3* junginiuose, esant 1 %,

2,5 %, 5 %, 10 % it 25 % Sm*" jony koncentracijoms. Matavimai atlikti suzadinus Aex = 400 nm

bangos ilgiu (kem = 597,5 nm), kambario temperatiroje. IS kreiviy pastebima, kad didéjant

koncentracijai, liuminescencijos gesimo trukmé zymiai sutrumpéja. Kreivés buvo priskiriamos

bieksponentinéms, apskaic¢iuojant pagal anksciau minéta (1) lygt;.

Intensyvumas (impulsai)

10000

1000

100 +

[y
o
il

1%
2,5%
5%
10%

GdB04:SM**
Agy =400 nm
Aem =597,5nm

20 30 40
Laikas (ms)

29 pav. GdBsOg: Sm*" liuminescencijos gesimo kreivés esant skirtingoms Sm®* koncentracijoms

(hex = 400 nm, Aem = 597,5 Nm)

Taip pat, buvo apskai¢iuotos GdogaSmo,01BsO9 liuminescencijos gesimo trukmés esant

hex = 400 nm suZadinimui, kuriy priklausomybés nuo temperatiiros ir gauti rezultatai yra pateikti

30 pav. Juodi kvadraciukai simbolizuoja gesimo trukme t1, 0 raudoni — 2. I§ pateikty duomeny, kaip

ir Eu* atveju, taip ir Sm®* - aigkios tendencijos néra.
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Temperatiira (K)
30 pav. Gdo.eeSMo01Bs09 méginiy liuminescencijos gesimo priklausomybé nuo temperatiiros. Salia
jterpta lentelé su gesimo trukmiy konstanty priklausomybés nuo temperatiiros (t1 ir 12)

apskaiCiuotais rezultatais
I§ emisijos spektry buvo apskai¢iuoti susintetinty GdBsOg: Sm** junginiy spalvinés koordinatés
CIE 1931 sistemoje. Gauti rezultatai pateikti 7 lentel¢je. IS gauty duomeny matome, kad didinant

Sm®" kiekj junginiuose x verté mazéja, o y — didéja.

7 lentelé. GdBsOy: Sm®* spalvinés koordinatés

GdBs0g: Sm?* GdBsOq: 1 % Sm?d*
3+
o | X y [T | x y
1 0,604 0,395 77 0,604 0,394
2,5 0,604 0,395 100 0,603 0,394
5 0,604 0,395 150 0,603 0,395
10 0,604 0,395 200 0,602 0,396

25 0,602 0,397 250 0,603 0,395
50 0,599 0,399 300 0,603 0,395
75 0,596 0,402 350 0,603 0,396
100 0,548 0,439 400 0,602 0,397
450 0,601 0,398
500 0,598 0,401

GdBsOo: SM** junginiy spalvinés koordinatés yra pateikiamos CIE 1931 spalviniy koordinagiy
diagramose, kurios pavaizduotos 31 pav. Spalviniai taskai buvo nagrin¢jami 77 K ir 100-500 K
temperatiiros intervale. Pagal spalviniy taSky iSsidéstyma diagramoje galima daryti iSvada, kad
spalviniai taskai yra iSsidést¢ oranzinéje srityje. Be to, junginio spalviniai taskai yra iSsibarste toliau

nuo spalvinés diagramos briaunos, todél susintetinto GdBsOg: 1 % Sm** junginio spalva néra gryna.
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31 pav. CIE 1931 spalviniy koordinaéiy diagrama. (a) GdBsOg: Sm** priklausomybé nuo

koncentracijos ir nuo temperatiiros (b) 1 % Sm3* jonais legiruoto junginio spalviniai tagkai

3.4. GdBsOg: Pr*

3.4.1. XRD ir SEM analizé
GdBsOg: Pr¥* méginiai legiruoti su skirtingomis Pr3* jony koncentracijomis (1 %, 2,5 %, 5 %,
10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 100 % Pr3+) buvo susintetinti tokiu pat zoliy-geliy metodu kaip ir GdBsOg:
Eu* ir GdBsOg: Sm*, pagal apradyta metodika (2.2.). Gauty milteliy kristaliné struktiira buvo
analizuojama Rentgeno spinduliy difrakcine analize (XRD). Visais atvejais buvo gauti vienfaziai
junginiai, ta¢iau legiruojant 100 % Pr** jonais (32f pav.) pradeda formuotis kitos fazés junginys,

lyginant su GdBsOg standartu i$ kristalografiniy duomeny bazés.
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32 pav. Legiruoto GdBsOq: Pr¥* Rentgeno spinduliy difraktogramos, naudojant skirtingas Pr*
koncentracijas

I§ 33 pav. SEM nuotrauky matome, kad GdBsOs: Pr®* kristalitai yra Sick tick didesni nei

GdBs0g: SM®*, tagiau savo dydziu labai panasiis  GdBsOg: EU* susintetintus junginius. Jy dydis yra

nevienodas ir svyruoja intervale ~1-50 um. Tarpusavyje, junginiai legiruoti 50 % ir 100 % Pr3* jonais,

taip pat, yra panasis, taciau i§ 33a-c pav. nuotrauky matome, kad kristalitai yra plokStuminiai ir lygts,

0 33d-f pav. — poréti ir nelygis. Be to, $ios dalelés yra linkusios aglomeruotis.

N D85 x25k 30um N D85 x50k 20um

33 pav. GdBsOy: Pr¥* SEM nuotraukos susintetinty su 50 % Pr** jony koncentracija esant
skirtingam didinimui: (a) x1000 karty; (b) x2500 karty; (c) x5000 karty ir susintetinty su 100 % Pr3*
jony koncentracija (d) x1000 karty; (e) x2500 karty; (f) x5000 karty
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3.4.2. Optinés savybés

Siame poskyryje pateikiami Pr®* legiruoty GdBsOg junginiy optiniy savybiy eksperimentiniai
duomenys. 34 pav. matome, nelegiruoty (juoda linija), 50 % Pr®* jonais legiruoty (raudona linija) ir
75 % Pr* jonais legiruoty (mélyna linija) junginiy atspindzio spektrus. Skirtingai nei visy kity
spektry, minéty ank3¢iau, yra vaizduojamas atspindZzio spektras su 75 % Pr®, kadangi visiskai
pakei¢iant Gd** pradeda formuotis kita fazé. 275-280 nm srityje yra stebima Gd** biidinga absorbcijos
juosta (3S — °Py), o kitos smailés priskiriamos Pr** jony absorbcijai. Biitent $iame intervale skiriasi
$iy junginiy absorbcijos intensyvumai. Kaip ir anksc¢iau aprasSytais atvejais, didéjant prazeodimio(III)
jony koncentracijai - intensyvumas didéja. Beveik visoje spektro dalyje matomas 100 % atspindys.
Dél f-f peréjimy atsiranda tipiskos Pr®" biidingos absorbcijos linijos: apie 440-500 nm atitinka

3H4 — 3P; (J = 0-2) peréjimus, o plati juosta apie 600 nm atitinka *Hs — D> peréjima.

S
wn
>
5
£
o
2]
<

20._ GdBSOQ .

I Gd,ProsBsOy ]

I Gdj ,5Prg 75850,

r---7———T——
300 400 500 600 700 800

Bangos ilgis (nm)

34 pav. GdBsOg, GdosProsBs0g ir Gdo,25Pro,75Bs0g atspindzio spektrai

GdBs0q: Pr¥* suzadinimo (a) ir emisijos (b) spektrai yra pateiki 35 pav. Suzadinimo spektrai
buvo matuojami esant Aem = 621,5 nm emisijos bangos ilgiui. Spektrg galima padalinti | dvi dalis:
275-320 nm intervala, kuris priskiriamas 88 — 1 ir 88 — ®P; peréjimams, bidingiems Gd** jonams
ir 300-750 nm intervalg, kuriame esancios smailés yra priskiriamos f-f peréjimams: *Hs — 3P,

3H4 — 3P1: g, 3Ha — 3Pg, ®Hs — 1Do.
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35 pav. GdBsOg: Pr* junginiy (a) suzadinimo (kem = 621,5 nm) ir (b) emisijos spektrai
(hex = 445 nm)

GdBsOg: Pr¥* junginiy emisijos spektrai buvo uzraomi nuo 500 iki 800 nm bangos ilgiy
intervale, juos suzadinant Aex = 445 nm spinduliuote. Stipriausios emisijos smailés stebimos
590-625 nm bangos ilgyje, kurios atitinka 3Py — 3He peré¢jima. Taip pat yra stebimos silpnos smailés:
1Dy — 3Hy, 3Po — 3F2, %P1 — 3Fs, 3Po — %Fs ir °Po — °F4.

Integruotas emisijos spektras, ismatuotas skirtingoms Pr** jony koncentracijoms (1 %, 2,5 %,
5%, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 100 %), esant Aex = 445 nm suzadinimui, yra jterptas 35b pav. deSinés
pusés virsuje. I§ $io spektro matome, kad didéjant Pr** jony koncentracijai iki 50 %, palaipsniui
intensyvumas mazéja.

36 pav. pateikiamas liuminescencijos gesimo kreivés GdBsOg: Pré* junginiuose, esant 1 %,
2,5 %, 5 %, 10 % it 25 % Pr®* jony koncentracijoms bei palygimui yra pateiktas instrumento atsakas,
kuris beveik sutampa su 25 % koncentracija. Matavimai atlikti suzadinus Aex = 445 nm bangos ilgiu
(kem = 600 nm), kambario temperatiroje. 1§ kreiviy pastebima, kad didéjant koncentracijai,
liuminescencijos gesimo trukmé zymiai sutrumpéja. Kreivés buvo priskiriamos bieksponentinéms,

apskaiciuojant pagal anks¢iau minétg (1) lygtj.
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36 pav. GdBsOg: Pré* liuminescencijos gesimo kreivés esant skirtingoms Pr*

koncentracijoms (Aex = 445 nm, Aem = 600 nm)

Taip pat, buvo apskaiGiuotos GdBsOs: Pr3* liuminescencijos gesimo trukmés esant
hex = 445 nm suzadinimui, kuriy priklausomybés nuo koncentracijos ir gauti rezultatai yra pateikti
37 pav. Juodi kvadraciukai simbolizuoja gesimo trukme t1, 0 raudoni — t2. IS pateikty duomeny,

matome, kad abejais atvejais didéjant Pr3* koncentracijai gesimo trukmé staigiai sumazéja.

[ = ] _ Pr3* (%) | Ti,us | T2, s
20000 ] Ges!mo trukm(.a T, 1 15253 21226
= Gesimo trukmé T, 25 4924 12406
B oo ] = 5 2138 7146
2 ] 10 853 3303
-qE, []
£ ]
£ 10000
= ]
E .
b4 |
O 5000 A "
0 - T :

2AI, 6
Pr (%)

10

o -

37 pav. Liuminescencijos gesimo priklausomybé nuo Pr¥* koncentracijos. Salia jterpta lentelé su

gesimo trukmiy konstanty priklausomybés nuo koncentracijos (t1 ir t2) apskaiciuotais rezultatais
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ISVADOS

1. I§ Gd203, H3BO3 ir vyno rugsties, zoliy-geliy metodu, susintetinti vienfaziai GdBsOg
pentaboratai, kurie legiruoti serija (1 %, 2,5 %, 5 %, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 100 %) Eu®", Sm3* ir
Pré* jonais. XRD analize nustatytas susintetinty junginiy fazinis grynumas.

2. Remiantis SEM nuotraukomis, nustatyta, kad visy legiruoty pentaboraty dalelés yra
tarpusavyje panasios, nevienodo dydzio ir formos.

3. I§ atspindzio spektry nustatyta, kad gauti junginiai yra labai gryni ir aukStos kokybés.

4. GdBsOg: Eu®* fosforai suzadinti ultravioletine spinduliuote (Aex = 394,5 nm), pasiZymi
raudona emisija. GdBsOq: SM®* junginiy emisija stebima oranzinéje srityje, suzadinus Aex = 400 nm
bangos ilgyje. GdBsOq: Pr3* fosforai suzadinti mélyna spinduliuote (Aex = 445 nm), pasizymi raudona-
oranzine emisija.

5. I$nagrinéjus GdBsOg: EU*, GdBsOs: Sm®*" emisijos spektry priklausomybe nuo
temperatiros, nustatyta, kad keliant temperatiirg emisijos intensyvumas maze¢ja.

6. Apskai¢iuotos legiruoty junginiy TQus vertés: didéjant Eu* koncentracijai, GdBsOg: Eu®*
yra nuo 526 K + 29 K iki 457 K £ 14 K; GdBsOg: Sm*" - 538 K + 29 K. Tai rodo, kad §iy junginiy
liuminescencija yra stabili.

7. Remiantis liuminescencinio gesimo kreivémis ir gyvavimo trukmés matavimais, nustatyta,
kad Eu®*, Sm* ir Pr** jonais legiruoty junginiy gesimo kreivés yra bieksponentinés. Atlikus
liuminescencijos gesimo priklausomybés nuo temperatiiros matavimus 77-500 K temperatiiros

intervale, nustatyta, kad keliant temperatiirg gesimo trukmés mazéja.
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Synthesis and characterization of rare earth doped GdBsOg

Aisté Kruopyte

Graduation thesis carried out in Department of Analytical and Enviroment Chemistry of

Vilnius University

SUMMARY

GdBsOy doped with Eu®*, Sm®" and Pr®* ions were prepared by sol-gel synthesis method. The
concentration of dopants in compounds was 1,0 %, 2,5 %, 5 %, 10 %, 25 %, 50 %, 75 % and 100 %.
XRD of synthesized materials showed that all the investigated compounds are of single phase. SEM
microscopy was used to determine the particle size and morphology, which photos gives information
that all samples particle are similar of each other, small and have different size.

Using Edinburgh Instruments FLS980 spectrometer reflection, excitation and emission spectra
were recorded in UV/VIS range. GdBsOg: Eu®" phosphors showed emission in red region under
ultraviolet excitation (Aex = 394,5 nm), GdBsOs: Sm** phosphors exhibit emission in orange region
under excitation Aex = 400 nm, GdBsOq: Pré* phosphors showed emission in red-orange region under
Lex = 445 nm excitation.

Emission measurements were investigated in temperature range from 77 to 500 K, when
excitation for Eu®" doped samples was Aex = 394,5 nm, for Sm®" samples was Aex = 400 nm.
Temperature impact on emission intensity results showed that emission intensity decreases with the
increasing temperature. Moreover, was calculated TQu. value for GdBsOg doped with lanthanides,
which for Eu** doped samples is from 526 K + 29 K to 457 K £ 14 K and for Sm** doped samples is
538 K + 29 K. The results obtained shows that these compounds are resistant to high temperatures.
In temperature range from 77 to 500 K, temperature dependent lifetime measurements of

luminescence decay revealed that temperature had significant impact on decay time.
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