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TEKSTE NAUDOJAMU TRUMPINIU SARASAS

XRD (angl. X-ray powder diffraction) — milteliy Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

SEM (angl. scanning electron microscopy) — skenuojanti elektroniné mikroskopija

TPA (angl. two-photon absorbtion) — dviejy fotony absorbcija

SHG (angl. second harmonic generation) —antrinés harmonikos generacija

ESA (angl. exited state absorbtion) — suzadintosios biisenos absorbcija

ETU (angl. energy transfer upconversion or sensitized energy transfer upconversion) — energijos
perdavos apkonversija araba sensibilizuota energijos perdavos apkonversija

PA (angl. photon avalanche) — fotony grititis

CR (angl. corss-relaxation) — kryzminé relaksacija



IVADAS

Lazeriuose, Sviestukuose naudojamoms liuminescencinéms medziagoms yra keliami tam
tikri reikalavimai. IeSkoma dideliu stabilumu pasizyminéiy junginiy, turin¢iy unikaliy savybiy,
pavyzdziui, siekiama gauti didele liuminescencijos iSeiga, esant didéléms priemaiSy
koncentracijoms. Jvairiems boraty klasés Kkristalams budinga savybé, t.y. stabilizuoti retyjy zemiy
elementus. Labai jdomia sluoksnine struktiira pasizymi retyjy zemiy magnio pentaboratai
(LnMgBsOgo, kur Ln = La, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) [1], lantanoidy elementai
tarp sluoksniy sudaro izoliuotg zigzaging struktiirg. Jau yra susintetinti ir apraSyti artimgja
ultravioletine spinduliuote suzadinami fosforai i§ lantano magnio pentaborato ir gadolinio magnio
pentaborato, legiruoto samariu (Sm) [2] ar artimgja infraraudongja spinduliuote suZadinamas
lantano magnio pentaborato fosforas, legiruotas iterbiu (Yb) [3], taip pat yra duomeny apie kitais
lantanoidais legiruotas sistemas — europiu (Eu), neodimiu (Nd) ar terbiu (Tb) [4-6].

Lantano magnio pentaboratas, legiruotas disproziu (Dy), holmiu (Ho), erbiu (Er) ar tuliu
(Tm) yra mazai iStyrinétas ir apraSytas, todel yra jdomus objektas tyrimams. Dél unikalios
sluoksninés struktiros S$iuose pentaboratuose, tarp lantanoidy, iSsidésCiusiy toje pacioje
plokstumoje, yra stipri sgveika ir galima energijos pernasa tarp metalo katijony, todél legiruotas
retyjy Zemiy metalais lantano pentaboratas gali turéti jdomiy optiniy savybiy [1, 7].

LaMgBs03p matrica, legiruota keliais lantanoidy eilés elementais, gali buti naujos kartos
fosforas — apkonverteris, kuris turéty pasizyméti savybe konvertuoti artimgja infraraudonaja
spinduliuote j regimaja spinduliuote. Si§ reiskinys vadinamas apkonversija (angl. upconversion).
Jau yra susintetinti ir aprasyti jvairtis neorganiniai fosforai, legiruoti tuliu, erbiu ir iterbiu, kurie
pasizymi apkonversija [15-16].

Neorganing matricg legiruojant iterbiu yra padidinama suzadinimo spinduliuotés absorbcija,
todél daugiau energijos perduodama emituojanc¢iam jonui. [11-13, 15-16].

Sio darbo tikslas yra susintetinti vienfazio lantano magnio pentaborato (LaMgBsO10)
méginius, legiruotus jvairiomis trivalenciy erbio (Er*") ir iterbio (Yb*") jony koncentracijomis ir
iStirti gauty meéginiy optines savybes. Darbo uzdaviniai:

1. Nustatyti optimalig kaitinimo temperatiirg, kaitinimy skaic¢iy ir jy laikg vienfazio lantano
pentaborato sintezei kietafaziy reakcijy metodu.

2. Pakartoti sinteze kietafaziy reakcijy metodu legiruojant LaMgBsO;¢ matricag uzduotomis
Er®" ir Yb®* jony koncentracijomis.

3. Atlikti gauty medziagy milteliy Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés (XRD)

skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) ir liuminescencijos tyrimus.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Neorganiniai fosforai

1.1.1. Izanga — naudojamos medzZiagos.

Zmonéms visada buvo jdomios medziagos ir reiskiniai, Kurie skleidzia $viesa, nes kélé
susizavéjima, zadino smalsumg ir norg $iuos reiskinius valdyti. Dabar jau zinoma, kad $viesa, kurig
mes matome, yra tik siauras (400 — 800 nm) elektromagnetiniy bangy spektro intervalas ir sudaro
maziau nei 1 % viso elektromagnetiniy bangy spektro, bet mes vis dar apie ja neZinome visko, Vis
dar aktyviai ieSkoma naujy medziagy, jvairiy jau zinomy medziagy modifikacijy ar budy sukelti
tam tikruose junginiuose reiskinius, kurie galéty efektyviau ir patogiau iSgauti tam tikro bangos
ilgio ar bangos ilgiy miSinio Sviesos kvantus. Vienas i§ pirmyjy atrasty cheminiy elementy (atrastas
13-asis pagal eile, kartais vadinamas ,,Velnio elementu) buvo pavadintas ,,Fosforu“ (graikiskai —
,»Sviesos atnéséjas®) bitent dél vienos Sio elemento alotropinés atmainos savybés — skleisti §viesa.
Baltojo fosforo molekulés P4, reaguodamos su ore esan¢iu deguonimi, emituoja zalios spalvos
Sviesos kvantus, Sis procesas vadinamas chemiliuminescencija, tai yra viena i$ liuminescencijos
rasiy. Medziagos, kurios esant specifinéms salygoms pasizymi savybe skleisti $viesa, vadinamos
fosforais. Tai nepilnas apibrézimas, nes kalbama tik apie regimaja elektromagnetiniy bangy spektro
dalj. Tiksliau yra — fosforai medziagos, pasizymingios liuminescencija. Siuo metu labai placiai
tyrinéjami jvairis neorganiniai fosforai, galintys skleisti ne tik regimaja, bet ir ultravioleting (< 400
nm) ar infraraudonaja (> 800 nm) spinduliuotes [10].

Svarbi dalis neorganiniy fosfory yra jvairiy pereinamyjy ar retyjy zemés elementy
(lantanoidy) junginiai, legiruoti pereinamaisiais ar retaisiais Zemes elementais. Placiai tyrinéjamos
jvairios neorganinés matricos, kurios gali biti legiruotos lantanoidais. Lantanoidy elementams
budingi vieni i§ didziausiy atominiy spinduliy visoje periodingje elementy lenteléje (didziausias
europio — 2,04 A, maZiausias tulio 1,75 A), kurie atsiranda dél unikalios elektroninés struktiiros —
Siuose elementuose uzpildytos 6s® orbitalés, tadiau 4f orbitalés uZpildytos nepilnai, todél
junginiuose taip pat stebimos unikalios magnetinés ir optinés savybés. Kita vertus, lantanoidy
trivalen¢iy jony spinduliai yra nedideli, lyginant su pereinamyjy elementy atominiais spinduliais
(didziausias lantano La®** — 1,06 A, maZiausias iterbio Yb®* — 0,86 A, stebima tiesiné
priklausomybé — mazéjat jono spinduliui nuo lantano iki iterbio), tod¢l junginiuose jie nesunkiai
gali jsiterpti ar pakeisti kitus elementus, o dél 4f sluoksnyje skirtinguose lantanoiduose esanc¢iy nuo

vieno iki keturiolikos elektrony, junginiuose egzistuoja sudétinga energijos lygmeny sistema [14],
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dél kuriy lantanoidais legiruoti junginiai gali buti suzadinami placia elektromagnetinés
spinduliuotés sritimi — nuo ultravioletinés iki artimosios infraraudonosios spinduliuotés (1,5 um),
taip pat, tame tarpe ir regimaja elektromagnetine spinduliuote. D¢l Siy savybiy ieSkoma naujy
matricy legiravimui trivalenciais lantanoidy jonais. Dél draustiniy peréjimy tarp skirtingy 4f
energetiniy lygmeny lantanoidy absorbcijos juostos yra siauros, o0 suzadintosios biisenos gyvavimo
laikas trunka ne nanosekundes, kaip jprasta liuminescescijos atvejais, 0 milisekundes.

Daznai legiravimui naudojamas vienas lantanoidy jonas, dél kurio spinduliuoté atsiranda
sugeriant mazesnio bangos ilgio Sviesos kvantg ir iSspinduliuojant didesnio bangos ilgio Sviesos
kvantg (energijos skirtumas tarp suzadinimui naudoto fotono ir iSspinduliuoto fotono teigiamas —
Stokso poslinkis). Galimi ir tokie atvejai, kai sugeriamas didesnio bangos ilgio §viesos kvantas, o
i$spindulivojamas mazesnio bangos ilgio Sviesos kvantas (energijos skirtumas tarp suzadinimui
naudoto fotono ir i$spinduliuoto fotono neigiamas — anti-Stokso poslinkis), tokiame procese
dalyvauja daugiau nei vienas suzadinimo fotonas.

N. Blombergenas 1959 m. numaté Siuo metu placiai tyrinéjamg procesa — fotony
apkonversija, kurj 1966 m praktiskai stebéjo F. Auzelis. Tai netiesinés optikos reiskinys, kurio metu
maziausiai du fotonai vienas po kito absorbuojami per tarpinius energijos lygmenis j auksStesnj
energijos lygmenj, i§ kurio ir vyksta emisija — i§spinduliuojamas fotonas. Procesas unikalus tuo, kad
ilgesnio bangos ilgio fotonai konvertuojami j trumpesnio bangos ilgio fotonus (anti-Stokso

procesas) [16].

1.1.2. Anti-Stokso procesai neorganiniuose fosforuose

Galima i$skirti astuonis pagrindinius fizikinius procesus, kuriy metu sugeriama energija Ej,
i$spinduliuojama energija E;, 0 skirtumas tarp Siy energijy yra neigiamas (E, > E;). Pagal tai, kiek
fotony dalyvauja procese, jie skirstomi j dvi grupes: mono-fotoninis arba multi-fotoniniai procesai.
Pagrindinis mono-fotoninis procesas yra anti-Stokso emisija, $io proceso metu sugeriamas vienas
mazesnés energijos fotonas ir paskui iSspinduliuvojamas vienas didesnés energijos fotonas,
papildoma energija emisijai atsiranda deél gardelés virpesiy, anihilijuojant vienam ar daugiau
fonony. anti-Stokso emisijos juostos turi labai specifines energijas ir labai priklauso nuo matricos
fonony spektro, taip pat, emisija daZniausiai neefektyvi dé¢l to, kad tik dalis absorbcijos procesy
baigiasi didesnio daznio fotony emisija [15].

Vykstant multi-fotoniniams procesams du ar daugiau fotony sugeriami ir iSspinduliuojamas
vienas zymiai didesnés energijos fotonas. Mono-fotoniniy ir multi-fotoniniy procesy schemos

pateiktos 1 pav.:



<

S f g h

1 pav. Astuoni pagrindinia fizikiniai procesai, kuriy metu suzadinimui reikalingas (-1) ilgesnio
bangos ilgio fotonas( -ai), o emisija vyksta isspinduliuojant trumpesnio bangos ilgio fotong (-Us).
a — anti-Stokso emisija, b — dviejy fotony lygiagretus suzadinimas, ¢ — antrinés harmonikos
generacija, d — kooperaciné liuminescencija, e — kooperaciné sensibilizacija, ' — suZadintosios
biisenos absorbcija, g — energijos perdavos apkonversija, h — sensibilizuota energijos perdavos
apkonversija. Briksniné horizantali linija Zymi virtualius energijos lygmenis, vientisa horizantali
linija — realius energijos lygmenis. Rodyklé nukreipta j virsy — sugerties procesas, rodyklé
nukreipta j apaciq — suzadintosios biisenos peréjimas j nesuzadintgjq. Taskiné linija Zymi energijos

perdavos procesus, kuriy metu nevyksta emisija. [15]

1 pav. a: anti-Stokso Ramano emisija. Medziaga, esanti vibracinéje suzadintojoje bisenoje,
absorbuoja vieng fotong j virtualy energijos lygmenj, i$ kurio, elektronui pereinant j nesuzadintajj
vibracinj lygmenj, vyksta didesnio daznio fotono emisija. Energijos skirtumas (AE) dazniausiai yra
ribose nuo 100 iki 1000 cm™. Kadangi suzadinta biisena yra virtuali, emisija vyksta i§ karto,
suzadintoji buisena gyvuoja nanosekundes. Silicio kristalai yra tipinis anti-Stokso Ramano emisijos
pavyzdys, suzadinto lazeriu emisijos efektyvumas yra apie 10™ cm? W,

1 pav. b: iliustruoja dviejy fotony lygiagreciag absorbcijg (angl. two-photon absorbtion, TPA).
Tarpiné pereinamoji biisena yra virtualiame energijos lygmenyje, bet nesuzadinta ir suzadinta

biisenos yra realiuose energijos lygmenyse, Sis procesas atsiranda tada, kai vieno fotono energijos
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neuztenka medziagos suzadinimui, bet dviejy fotony energija yra pakankama elektrono Suoliui
medziagoje tarp realiy energijos lygmeny. Suzadinimui reikalingi fotonai gali buti skirtingy bangos
ilgiy (gali buti nekoherentiniai), bet spinduliuoté turi buti intensyvi, todél procesas maziau
efektyvus uz vieno fotono absorbcija, pvz., CaF,: Eu®* fosforas emituoja mélyng spinduliuote
suzadintas rubino lazeriu, suzadinimo efektyvumas yra apie 102 ecm? W,

1 pav. c: antrinés harmonikos generacijos (angl. second harmonic generation, SHG) proceso metu
sugeriami du vienodo bangos ilgio fotonai (butina saglyga — sugeriami fotonai koherentiniai), o
1Sspinduliuojama dvigubai didesnio bangos ilgio ir dvigubai mazesnio daznio fotonai, pvz., 532 nm
zalios spalvos emisija stebima KH,PO, kristalus suzadinus 1064 nm bangos ilgio infraraudongja
spinduliuote, emisijos efektyvumas 10" cm* W, Kadangi suzadintoji ir pereinamoji biisenos yra
virtualios, suzadintosios biisenos gyvavimo laikas lygus nuliui.

1 pav. d: kooperatyviosios liuminescencijos metu du fotonai nuosekliai absorbuojami dviejy
skirtingy jony (jonai gali biiti ir tokie pat), tuomet abu jonai pereina | dvi realias ty jony
suzadintgsias blisenas (jonai gali biiti toje pacioje arba skirtingose suzadintose biisenose), abiems
jonams vienu metu pereinant j nesuzadintgsias biisenas jvyksta vieno fotono emisija i§ virtualios
suzadintosios blisenos, 0 emituojamas fotonas turi kombinuota dviejy absorbuoty fotony energija.
Kadangi emisija vyksta i§ virtualios suzadintosios biisenos, tikimybé jai jvykti yra gana maza.
Kooperatyvios emisijos suzadintosios biisenos gyvavimo laikas lygus absorbuojanciy jony
suzadintyjy biiseny gyvavimo trukmiy sumos pusei, kadangi uztenka tik vienam jonui grizti ]
nesuzadintgja biseng ir emisija nustoja vykti. YbPOu: Yb** fosforas pasizymi kooperatyviaja
liuminescencija, kurios aktyvumas apytiksliai lygus 10® cm? W™, du suzadinti Yb*" jonai generuoja
vieng zalios spalvos fotonag.

1 pav. e: schema vaizduoja kooperatyviaja sensibilizacijg, procesas panaSus ] kooperatyviaja
liuminescencija, tik ¢ia emisija vyksta i§ realaus suzadintojo lygmens: du suZadinti jonai energija
perduoda treiam jonui, kuris tada i§ nesuzadintosios biisenos pereina j suzadintaja, tre¢iojo jono
suzadinimui reikalinga energija turi biiti lygi sensibilizuojanciy jony sugerty fotony energijy sumai.
Kaip ir kooperatyvios liuminescencijos atveju, pradiniai absorbuojantys jonai gali biiti skirtingi arba
tos pacios rusies bei biiti tose paciose arba skirtingose suzadintose biisenose. Kooperatyviosios
sensibilizacijos fosforas — YF3:Yb®*, Tm®*, kur Tm** jonui savo energija perduoda du suzadinti Yb**
jonai, Sio fosforo emisijos efektyvumas yra 10° cm? w. Kadangi emisija vyksta i§ realaus
energijos lygmens, §iuo atveju — tulio suzadintosios biisenos, tokia emisija — kooperatyviosios
sensibilizacijos — yra efektyvesné uz kooperatyviosios liuminescencijos proceso metu vykstancig

emisija.



1 pav. f-h: schemos atitinkamai vaizduoja suzadintosios busenos absorbcijg (angl. exited state
absorbtion, ESA), energijos perdavos apkonversija (angl. energy transfer upconversion, ETU) ir
sensibilizuotg energijos perdavos apkonversijg (angl. sensitized energy transfer upconversion,
ETU), Sie trys procesai skiriasi nuo 1 pav. a-e dalyse pavaizduoty procesy tuo, kad visi pereinamieji
energijos lygmenys yra realiis: kad vykty apkonversijos procesas jony suzadintosios biisenos turi
turéti baigting gyvavimo trukme, kurios pakakty jvykti kitai fotono absorcijai ar energijos per¢jimui
toliau suzadinant fosforg j dar auksStesnj energijos lygmenj, daznai $is laikas yra bent apie 1 ps.
Kadangi energijos lygmenys yra realus, t.y. zadinami jonai, tokios emisijos (1 pav. f-h)
efektyvumas yra daug didesnis, negu 1 pav. a-e dalyse aptarty emisijos procesy, be to,
apkonversijos procesy suZadinimui reikalingos daug maZesnés energijos —10°-10° karty. 1 pav. f
atveju apkonversijoje dalyvauja vienas, jau esantis suzadintoje biisenoje, jonas, kuris didesnio
daznio fotong emituoja po mazesnio daznio fotono absorbcijos. 1 pav. g atveju apkonversijos
procese dalyvauja du jonai, kurie gali bati skirtingi, ar tos pacios raies, butina emisijai sglyga —
vienas i§ ty jony jau turi biiti aukStesniame energijos lygmenyje. 1 pav. h atveju apkonversijos
procese dalyvauja keletas jony, du ar daugiau tos pacios riisies jonai — sensibilizatoriai — absorbuoja
ilgesniyjy bangy spektro fotonus (absorbuojanciy jony kiekis priklauso nuo energijos kiekio,
reikalingo suzadinti emituojanciam Sviesa jonui), per¢j¢ | aukStesnj energijos lygmenj savo energija
perduoda kitos riiSies jonui — aktyvatoriui, kuris ir liuminescuoja. Tipiniai pavyzdziai:

a) SrF;: Er¥" kristaluose stebima suzadintosios biisenos absorbcijos apkonversija, kurios
efektyvumas yra apie 10° cm? W, 1 um bangos ilgio fotonai sugeriami Er** jony, kurie pereidami j
nesuzadintajg biisena, gali emituoti raudona, zalig ar mélyng Sviesa.

b) YFs: Er** fosfore stebima energijos perdavos apkonversija, jos efektyvumas apie 10 cm? W,
Cia Er** jonas perduoda energija kitam, jau suZadintam, Er®* jonui, ko pasekoje 1,5 um bangos ilgio
fotonai apkonvertuojami j zalig Sviesa.

c) NaYFs: Tm*, Yb®" fosfore vyksta sensibilizuota energijos perdavos apkonversija, efektyvumas
yra apie 10" cm?® W™, Trys arba keturi Yb** jonai, suzadinti artimaja infraraudonaja spinduliuote,
savo energija perduoda vienam Tm®' jonui, kuris emituoja regimaja (violetinés spalvos) arba
ultravioleting spinduliuote.

Auksciau apraSyty procesy (1 pav. a-h) efektyvumai palyginami 1 leteléje.

1 lent. 1 pav. pateikty procesy efektyvumy palyginimas [15]

Paveikslélio 5 Junaini d Efektyvumas,
_ rocesas unginio pavyzdys
dalis cm2 Wt
a anti-Stokso Ramano emisija Silicio kristalas 10
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b dviejy fotony lygiagreti absorbcija CaF,: Eu®* 107"
c antrinés harmonikos generacija KH,PO, kristalas 10
d kooperatyvioji liuminescencija YbPO,4: Yb** 10°®
e kooperatyvioji sensibilizacija YF3:Yb¥, Tm** 10°
f suzadintosios buisenos absorbcija SrFy: Er* 10”
g energijos perdavos apkonversija YF3: Er? 10
h sensibilizuota energijos perdavos apkonversija | NaYF4: Tm*, Yb** 101

Apibendrinant procesus, vykstan¢ius neorganiniuose fosforuose, kuriy metu suzadinimui
reikalinga energija yra mazesné uz emituojamy fotony energija, galima teigti, kad sensibilizacija
smarkiai padidina emisijos tikimybe, nes padidéja absorbcijos tikimybé, taigi, tuo paciu padidéja ir
emisijos efektyvumas. Kadangi sensibilizacijai reikalingas jonas, kurio suzadintosios biisenos
gyvavimo trukmé bty pakankamai ilga, kad laiko uztekty energijos perdavai jonui, galin¢iam
emituoti apkonvertuotos energijos fotong — aktyvatoriui, sensibilizuojantis jonas turi pasizyméti
gera sugertimi ilgesniyjy bangy spektro srityje bei turéti paprasta energijos diagramg. O
aktyvuojantis emisijg jonas turi turéti keletg realiy stabiliy suzadintyjy buviy. Taigi, efektyviausia
emisija, suzadinimui naudojant ilgesniyjy bangy spektro dalj, gaunama apkonversijos procesy metu
fosforuose, legiruotuose aktyvatoriaus ir sensibilizatoriaus jonais. Sensibilizuotai energijos
perdavos apkonversijos liuminescencijai gauti jvairios neorganinés matricos legiruojamos

skirtingais trivalenciais lantanoidy eilés elementais [15].

1.2. Apkonversija

1.2.1. Apkonversijos procesai

Apkonversijos procesus galima suskirstyti j dvi grupes: tai procesai kuriuose dalyvauja
vienas arba keli jonai. Abiem atvejais fosforas turi nuosekliai absorbuoti ne maziau, kaip du
suzadinancius fotonus, kad jvykty trumpesnio bangos ilgio fotono emisija. Taciau, tai dar nereiskia,
kad fosforui absorbavus du suzadinancius fotonus iskart jvyks fotono emisija, daznai tarp
absorbcijos ir emisijos yra energijos perdava tarp tarpiniy energetiniy jono lygmeny, i§ kuriy
nevyksta emisija. Taip pat, be jau minéty anti-Stokso procesy — suzadintosios biisenos absorbcijos,
energijos perdavos apkonversijos ir sensibilizuotos energijos perdavos, apkonversijos metu gali
vykti ir fotony grittis (angl. photon avalanche, PA) bei kryzminé relaksacija (angl. corss-relaxation,

CR), pastarasis procesas dazniausiai laikomas nepageidautinu apkonversijos metu.
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Kryzmings relakcacijos procesas gali sukelti stipry koncentracinj gesinimg neorganiniame
fosfore. Procesas pasireiskia tarp dviejy Salia esanciy jony, kurie gali biiti tos pacios ar skirtingy
rusiy. AukStesniame energetiniame lygmenyje esantis jonas perduoda dalj savo energijos kitam,
Zzemesniame energetiniame lygmenyje esanCiam jonui, taip pats grjizdamas j zemesnj energetinj
lygmenj ir suzadindamas Zemesniame energetiniame lygmenyje buvusj jong. Suzadintas jonas
pereina | aukStesnj energetinj lygmenj, bet Zemesnj, uz ta energetinj lygmenj, kuriame buvo ji
suzadings jonas. Jei suzadintas jonas pereina | aukStesnj energijos lygmenj, negu buvo energija

perdaves jonas — gali jvykti energijos perdavos apkonversija (2 pav.).

2 pav. energijos perdavos apkonversija (a) ir kryzminé relaksacija (b). Vientisa horizantali linija
zymi realius energijos lygmenis. Rodyklé nukreipta j virsy — sugerties procesas, rodyklé nukreipta j
apaciq — suzadintosios biisenos peréjimas j nesuzadintgjq. Britksniné linija Zymi energijos

perdavos procesus, kuriy metu nevyksta emisija.

Fotony gritities procesui atsirasti bitinas intensyvus suzadinimo $altinis. Jis gali pasireiksti
fosfore, kuris pasiZymi suZadintosios biisenos absorbcijos apkonversija, esant efektyviai kryZminei
relaksacijai. Reikalingos trys salygos fotony gritities apkonversijos atsiradimui (3 pav.):

1) vienas apkonversijos procese dalyvaujantis jonas turi absorbuoti Siek tick daugiau energijos, nei
jam reikia pereiti ] tarping suZadintaja biisena;

2) turi nuosekliai vykti antrojo jono suzadintosios biisenos absorbcijos procesas ir nevykti fotony
emisija;

3) tarp pirmojo ir antrojo jony turi vykti kryzminé relaksacija, pirmajam ir antrajam jonams
pereinant j tarpines suzadintgsias biisenas.

Esant Sioms salygoms labai sustiprinama kryzminé relaksacija ir, dél suzadintosios biisenos
absorbcijos proceso, eksponentiSskai padidéja jony skaiCius, esantis auk$¢iausiame suzadintame

lygmenyje, 1§ kurio pradeda vykti fotony emisija — fotony griiities procesas.
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3 pav. Fotony griiities procesas. Vientisa horizantali linija Zymi realius energijos lygmenis. Rodyklé
nukreipta j virsy — sugerties procesas, rodyklé nukreipta j apaciq — suzadintosios biisenos

peréjimas j nesuzadintgjq. Rodyklé su taskine linija Zymi kryzming relaksacijq.
1.2.2. Apkonversijos sensibilizatoriai ir aktyvatoriai

Dauguma jau Zinomy apkonvertuojanéiy fosfory yra legiruoti trivalendiais Pr**, Nd*" Er**,
Tm*" ar Yb** lantanoidy jonais (taip pat Zinoma ir tokiy, kuriuose naudojami aktinoidai — U%" ir
U*) [15], i§ visos periodinés elementy lentelés, daug démesio skiriama Siems retyjy Zemiy
elementy jonams biitent dél spektroskopiskai patogiy peréjimy tarp jy dalinai uzpildyty vidiniy 4f
elektroniy energetiniy lygmeny, tarp kuriy yra nedideli energijos skirtumai. ISoriniai Siy elementy
5s ir 6p elektrony sluoksniai dalyvauja cheminio rySio susidaryme, todél 4f elektronai mazai jautrts
kristalinés gardelés poveikiui. Taip pat, didelé dalis $iy jony turi suzadintuosius bavius, kuriy
pakankamai ilga gyvavimo trukmé (iki 0,1 s), pakankama apkonversijos procesui jvykti.

Aktyvatoriais apkonversijoje gali buti tie lantanoidai, kurie turi sudétingas energetines
diagramas, o labiausiai tinkami butent tie elementai, tarp kuriy nesuzadintojo ir tarp kiekvieno
suzadintojo biivio yra panaSus energijos skirtumas, todél aktyvatoriais nenaudojami La®*", Yb*,
ce* ir Lu3+.Vienq geriausio ir Siuo metu labai placiai naudojamo apkonversijos aktyvatoriaus —
Er®* jono energetiné diagrama, kartu su Yb** jono energetine diagrama, pateikta 4 pav.

Norint fosfore gauti sensibilizuota energijos perdavos apkonversija, fosforas daznai
legiruojamas kartu ir sensibilizatoriaus jonais, kurie jautrina fosforg, todél jis gali biiti suzadinamas
visai kita elektromagnetiniy bangy sritimi, negu yra zadinamas aktyvatorius. Tam naudojami jonai,
turintys paprasta energijos diagrama, t.y. gerai sugeriantys siaurg elektromagnetiniy bangy sritj, kuri
gali zadinti aktyvatoriaus tarpinius energijos lygmenis. Kai energijos skirtumai tarp aktyvatoriaus
energijos lygmeny yra panasis, padidéja liuminescencijos tikimybé, nes suzadinti aktyvatoriaus

tarpiniai energijos lygmenys vél gali buti suzadinti sensibilizatoriaus jonais, vykstant energijos
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pernasos procesams. Pavyzdziui, Yb** jono 4f energetinis lygmuo 2F7, suZadintas apie 980 nm
bangos ilgio spinduliuote pereina j °Fs; energetinj lygmenyj, §i energetiniy lygmeny pora atitinkamai
sutampa su Er®* jono energetiniais lygmenimis *lss, ir *l11/2, 0 skirtumas tarp $iy lygmeny sutampa
su skirtumu tarp *F7 ir *l11, bei skirtumu tarp *Gi1 ir *Fos» energetiniy lygmeny, kuriems energija
gali biiti perduodama per tarpinius energetinius lygmenis (4 pav.).

Efektyvus energijos perdavimas taip pat labai priklauso nuo matricos, kuri legiruojama
aktyvatoriaus ir sensibilizatoriaus jony pora, kuo mazesni gardelés pakitimai po legiravimo bei

gardelés fonony energija (300-600 cm™), tuo efektyvesne liuminescencija galima gauti [16].
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4 pav. Er** ir Yo** jony energetiniai lygmenys [15]
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1.3. LaMgB;s0,q matrica

1.3.1. Struktiira ir savybés

Veisenbergas [1] ir kiti 1980 m. nustaté, kad LaMgBsO;9 monokristalas priklauso
monoklininei kristalografinei sistemai (5 pav.), pasiZzymi Laue simetrija 2/m ir priklauso P2;/c
erdvinei grupei. Siai erdvinei grupei badinga periodiné ir tam tikra Milerio indeksy konfigiracija
visame kristale: hOl, kur I = 2n + 1, arba OkO, kur k = 2n + 1. LaMgBs01, elementariojo narvelio
parametrai pateikti 2 lenteléje, kur jie palyginami su kita, tai paciai boraty klasei priklausancia,
matrica — GAMgB5O1o.

2 lent. LaMgBs01 bei GAMgBsO kristaliniy gardeliy parametry palyginimas

Ln a, A b, A c, A B,° v, A°
La 8,807 7,611 12,731 131,52 638,93
Gd 8,798 7,612 12,653 131,50 634,65

LaMgBs0yp ir GAMgBs0;0 matricos labai panasios, jose dalis La jony galéty bati pakeistos
Gd jonais ir atvirki&iai, todél jos idealiai tinka legiravimui kitais lantanoidais. Sioje matricoje
kiekvienas lantanoido atomas yra apsuptas deSimties deguonies atomy — koordinacijos skaiCius
desimt. LaMgBs01q kristale astuoni i§ deSimties atstumy tarp lantano ir deguonies atomy yra nuo
2,493 A iki 2,655 A, du atstumai issiskiria i§ $io intervalo — ilgiausias 2,961 A ir trumpiausias
2,398 A. Koordinacinis poliedras tarp lantano ir deguonies atomy yra netaisyklinga kvadratiné
antiprizmé su netaisyklingomis dvejomis kvadratinémis piramidémis (angl. bicapped square
antiprism) (6 pav.). Kiekvienas lantano atomas apsuptas trimis ploks¢iais BO3 trikampiais ir trimis

BO, tetraedrais.
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90°, B> 90°

y:

5 pav. Monoklininé LaMgBsO1g gardelé: a £b # ¢, a

6 pav. Atstumai ir koordinacinis poliedras tarp lantano ir deguoniés atomy LaMgBsO1o gardeléje
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Vienas pagrindiniy LaMgBsOqg kristalo struktiiros elementy yra begaliniai dvidimensiniai
deguonies-boro sluoksniai, ir juos jungiantys lantano ir magnio atomai. Borato anijona (BsO10)™
sudaro du BO; ploksti trikampiai ir trys BO, teatraedrai, kurie tarpusavyje dalinasi deguonies

atomais (7 pav.), periodinis pasikartojimas erdvéje suteikia unikalig boratams buidingg struktiirg.

@ triangle

G tetrahedral
80

7 pav. Boraty tinklas LaMgBsO1 gardeléje

Magnio atomai tarp sluoksniy, kaip ir lantano atomai, yra lygiagreCiose plok§tumose, o
esantys tame paciame sluoksnyje — toje pacioje plokStumoje. Magnio atomg supa $esi deguonies
16



atomai — koordinacinis skai¢ius $esi, dél skirtingy atstumy, kurie yra nuo 2,066 A iki 2,312 A, tarp
deguonis atomy. Koordinacinis poliedras magnio atomui yra netaisyklingas oktaedras (8 pav.).
Magnj supantys deguonies atomai yra i§ trijy BO, teatraedry ir dviejy ploksciyjy BO; trikampiy.
Taip pat, galima sakyti, kad du gretimi Mg atomai suformuoja tam tikrg dimerg Mg-Mg, tarp kuriy

atstumas yra 3,220 A, bei dalinasi du deguonies atomus.

c b
‘ \( b
a 2,066 A
2312 A

S 2.070A .
2,074 Au

2289 A
2097 A

. .

8pav. Atstumai ir koordinacinis poliedras tarp magnio ir deguoniés atomy LaMgBsO1g gardeléje

Lantano atomai isilgai b asiai suformuoja tam tikra zigzaga, kuriame tarp gretimy lantano
atomy atstumas pastovus visoje grandinéje ir yra 3,994 A, o tarp grandiniy lygiagretiis lantano
atomai nutole per 6,430 A. I§ to galima daryti i$vada, kad tarp lantano atomy, esanciy vienoje
zigzaginéje grandinéje, saveika yra stipri ir toje grandinéje egzistuoja tik tarp tos grandinés atomy, o
ne tarp grandiniy. Atstumas tarp lantano ir magnio atomy yra 3,644 arba 3,833 A (9 pav.).

Tokios struktiiros fosforas, legiruotas kitais lantanoidais, dél kovalentinéje matricoje
izoliuoty zigzaginiy (10 pav.) lantano grandiniy, tarp kuriy galima salyginai lengva kriivio pernasa,

turéty pasizyméti mazu koncentraciniu gesinimu [1]

9 pav. Atstumai tarp gretimy lantano atomy ir kity lantang supanciy elementy atomy

17



v g T
|

C
b
a
10 pav. lzoliuotos zigzaginés lantano grandininés LaMgBs01o gardeléje

1.3.2. Sintezé kietafaziy reakcijy metodu

Daug neorganiniy medziagy galima gauti kietafaziy reakcijy metodu, tame tarpe ir dauguma
neorganiniy fosfory. Tai sintezés metodas be skysto tirpiklio, daznai vykdomas aukstoje
temperatiiroje. Kietafazei sintezei naudojami oksidai arba medziagos, kurios esant auks$toms
temperatiroms skyla, pavyzdziui, karbonatai ar nitratai. Daznai gautas produktas néra vienfazis,
gautos dalelés biina polidispersinés ir jvairiy formy.

Lantano magnio pentaboratas kietafaziy reakcijy metodu gali bati sintetinamas i§ lantano
oksido (La;O3) hidromagnezito (Mgs(CO3)4(OH),-4H,0) ir boro rugsties (HsBO3), terminio skilimo
reakcijy metu gaunami oksidai (MgO ir B,03), i8 kuriy ir susidaro galutinis grynos fazés produktas,
taip pat Sie reagentai pasirenkami ir dél kainos: boro riigstis ir hidromagnezitas yra pigesni uz
grynus boro oksidg ir magnio oksidg, reagentus, kurie teoriSkai taip pat galéty biiti naudojami
sintezei. Pradiniy medZiagy milteliai trinami griistuveje, taip padidinamas jy saly€io pavirsius ir
homogenizuojamas misinys, i§ kurio sintezés temperatiiroje iSsiskiria vanduo ir anglies dioksidas,
kurie iSgaruoja j aplinka. Gaunami jvairiy matmeny LaMgBsO;o Kristalai, kurie reakcijos metu
suauga tarpusavyje, o gauty, i§ daugybés LaMgBsOqo kristaly suaugusiy, daleliy dydis priklauso

nuo kaitimo laiko ir kaitimy skai¢iaus. Reakcijos lygtis:

5La,03 + 2Mg5(C03)4(OH)2~4H20 + 50H;BO3; — 10LaMgB5010 + 8CO, + 85H,0 (1)
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Naudotos medziagos ir jranga

Naudotos medziagos: lantano (III) oksidas (LayOsz, 99 %, Tailorlux) erbio (I11) oksidas
(Er203, 99,9 %), iterbio (I11) oksidas (Yb,03, 99,9 %) boro rugstis (H3BO3, >99% Riedel de-Haen),
hidromagnezitas (Mgs(CO3)4(OH),-4H,0, 99% Eurochemicals). acetonas (C3HgO, 99%
Eurochemicals).

Milteliai buvo ruoSiami agatingje gristuvéje su agatiniu gristuvéliu. Medziagy sintezei
naudotos mufelinés aukS$tatemperatiirinés krosnys SNOL (maksimali kaitinimo temperatara
1150 °C). Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD) atlikta Rigaku MiniFlex Il Rentgeno
spinduliy difraktometru (Cu anodas, K, = 1,54 A). Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM)
Hitachi TM 3000 buvo tirta milteliy pavyzdziy pavirSiaus morfologija. AtspindZio, suzadinimo ir
emisijos spektrai buvo matuoti su Edinburgh Instruments FLS980 spektrofluorimetru. Milteliai sverti

analitinémis svarstyklémis KERN (tikslumas 0,0001 g).
2.2. LaMgB;sO1o: Er**, Yb*" fosforo sintezé kietafaziy reakciju metodu

Nors $iuo metu jau zinomi badai LaMgBsOip matricai gauti savaiminio uzsiliepsnojimo
metodu [8], lantano magnio pentaboratas, legiruotas trivalenéiais erbio ir iterbio jonais, kietafaziy
reakcijy metodu sintetintas i§ boro riigsties, hidromagnezito, lantano (111), erbio (I11) bei iterbio (111)
oksidy. Medziagy kiekiai imti stechiometriniai, pagal reakcijos lygti (1). Atsizvelgiant j tai, kad
erbio ir iterbio jonai kei¢ia lantano jonus, sintezei naudotas lantano oksido kiekis atitinkamai
sumazintas pagal jdedamus erbio ir iterbio oksidy kiekius.

Keturiy reikSminiy po kablelio skaitmeny tikslumu pasverti pradiniai reagentai buvo
suberiami ] agating griistuve ir uzpilami acetonu. MiSinys trinamas siekiant padidinti pradiniy
medziagy salyCio pavirSiy ir daleliy pavirSiaus plotg (milteliy miSinio laisvajg pavirSiaus energija).
Smulkinimo procesas vykdomas traukos spintoje apie 45 — 60 min. intensyviai maiSant, kol
iSgaruoja visas uzpiltas acetonas, iSgaravus acetonui milteliai toliau trinami, tada vél uzpilama
acetonu. Procesas kartojamas 2-3 kartus, kol gautas miSinys pasidaro labai birus. Tada iSmaisytas ir
homogenizuotas pradiniy milteliy miSinys perkeliamas j glaziiruotg porcelianinj tiglj ir kaitinamas
uzdengus porcelianiniu dangteliu.

Siekiant gauti gryng LaMgBsOso: Er¥, Yb* faze, legiruota tam tikromis erbio ir iterbio
koncentracijomis, buvo vykdomi keturi kaitinimai ore. Sutrinty reagenty milteliai pirmiausia
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atkaitinami 600 ‘C (temp. kélimo greitis 5 °C-min'1) temperataroje 2 val., Sio kaitinimo metu
sudega organiniy medziagy likuciai (acetonas). Praéjus kaitinimo laikui, tiglis savaime atvésinamas
krosnyje. Atkaitinti milteliai sukietéja, kartais papilkéja dél miSinyje likusios nesudegusios anglies.
Dar kartg trinama agatinéje griistuvéje, paimamas nedidelis kiekis milteliy tyrimams. Like milteliai
toliau kaitinami ore, tame paciame porcelianiniame tiglyje 970 °C temperatiroje (temp. kélimo
greitis 3 °C-min™) 6 val., miltelius tvirtai prispaudziant prie tiglio dugno. Antro kaitinimo metu
vyksta kietafazé reakcija in situ, susidaro pirminiai lantano magnio metaborato fazés, legiruotos
erbiu ir iterbiu, kristalizacijos centrai. Norint palengvinti jony difuzijg per susidariusio produkto
sluoksnius, atvésinti milteliai vél sutrinami ir kaitinimas kartojamas 980 °C temperattroje 6 val.
Kaitinimas 980 °C temperatiiroje i$ viso atlickamas du kartus, po kiekvieno kaitinimo pakartojant
sutrynimo (homohenizavimo) procediirg. Po paskutinio kaitinimo gaunami balti polidispersiniai
lantano magnio pentaborato, legiruoto erbiu ir iterbiu, milteliai, priklausomai nuo jdéto erbio oksido
kiekio, turintys arba neturintys nedidelj rausvos spalvos atspalvij, taip pat, dalis milteliy gali prikepti
prie sintezei naudoto tiglio. Neprikepg prie tiglio milteliai sutrinami ir paruo$iami tolesniems

tyrimams. 11 pav. pateikta sintezés schema:

2val 600 °C 6val. 970 °C 6 val. 980 °C 6 val. 980 °C

~La;03
—EI‘203 ‘
~Yby05
~H3;BO;
—Mgs(C03)4(OH)2'4H20

LaMgBs01p: Er™*, Yb**

11 pav. LaMgBsO1o: Er**, Yb** fosforo sintezés schema kietafaziy reakcijy metodu
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Sio darbo metu buvo sintetinti LaMgBs01o milteliai kietafaziy reakcijy metodu. Vykdant
kietafazes reakcijas keista kaitinimo temperatira ir laikas, nustatytos optimalios sglygos vienfazio
lantano magnio pantaborato sintezei, taip pat sintezé kietafaziy reakcijy metodu pakartota
legiruojant junginj tam tikrais kiekiais trivalencéiy erbio ir iterbio jonais. Tirta kaip legiravimas daro
jtaka fazés grynumui, pavirSiaus morfologijai. IStirtos LaMgBs019 méginiy, legiruoty tam tikromis

erbio ir iterbio koncentracijomis, optinés savybés.

3.1. Optimaliy salyguy vienfazio LaMgBsO,, sintezei nustatymas

Visiskai  normalu, kad laboratorijose, kurios sintetina  jvairius  junginius
auksStatemperatiirinése  krosnyse, naudojamos skirtingy gamintojy ir nevienody galingumy
aukStatemperatiirinés krosnys bei skirtingos kokybés reagentai, todél sintetinant tokius pacius
junginius, esant nustatytai tai paciai temperatiirai, galima gauti skirtingus rezultatus, skirtingos
kokybés galutinj produktg. Taip pat, net ir kaitinimus atliekant tos pacios riiSies krosnyse, kaitinant
aukstose temperatirose galimos keliy kelviny paklaidos. Lantano magnio pentaboratas formuojasi
temperatiiroje, kuri yra arti jo lydymosi temperatiiros, todél buvo nustatyta, kada kepinami milteliai
iSsilydo ir kokiose temperatiirose formuojasi lantano magnio pentaborato fazé. Buvo pagamintas
homogenizuotas pradiniy reagenty misinys, kurio dalys vieng kartg Kaitintos skirtingose
temperaturose.

Atlikus  gauty méginiy analizg, nustatyta, kad laboratorijoje = naudojamomis
austatemperatiirinémis krosnimis SNOL galima pradiniy medziagy miSinj kaitinti 950-1010°C
temperatiiry intervale, norint gauti lantano magnio pentaborato faze¢ (LaMgBsO;y, PDF-4+
ICDD [01-073-0944]). Temperatiira pakélus auksc¢iau 1010 °C, milteliai visiskai prikepa ir issilydo,
gaunamas sutankéjusios lantano pentaborato keramikos ir lantano magnio pentaborato stikliSkosios
fazés miSinys, kur] sudétinga sutrinti arba iSkrapStyti i§ sintezei naudojamy tigliy. Pradiniy reagenty
miSinj kaitinant 950-980 °C temperatiiry intervale, milteliai neprikepa, bet gaunama ne tokia gryna faze,
kaip kaitinant 980-1010 °C temperatiiry intervale, taciau, gaunama geresné milteliy iSeiga, nes milteliai
mazai prisilydo prie tiglio Sony ir dugno, kaip kaitinimg atlickant 980-1010 °C temperatiiry intervale.
Kaitinant Zemesnéje negu 950 °C temperatiiroje lantano magnio pentaborato fazé formuojasi sunkiai.
Dalis gauty méginiy difraktogramy pateikta 12 pav. (B ir C dalyse matomas fonas nuo 10° iki 30° 26

reikSmiy intervale yra nuo XRD matavimams naudoty stikliniy padékly).
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¢ po 1 kait. 1000 °C
Ml LaMgB O, PDF-4+ ICDD [01-073-0944]

— po 1 kait. 950 °C
[l LaMgB O PDF-4+ ICDD [01-073-0944]

. |‘,| Il

— po 1 kait. 900 °C
B Lavg B,O,, PDF-4+ICDD [01-073-0944]

10 20 30 40 50 60
20

12 pav. LaMgBsO1o fazés formavimasis esant skirtingoms temperatiiroms, kaitinimo laikas 8 val.

Nustacius optimalig sintez€s temperatiirg, buvo nustatytas optimalus kaitinimy skaiius ir
kaitinimo laikas LaMgBs0;o fazei gauti, sintez¢ atlickant 1010 °C temperataroje. 12 pav. pateiktos dvi
difraktoframos, kurios gautos atlikus milteliy XRD analiz¢ po pirmojo kaitinimo (12 pav. A dalis) ir po
antrojo kaitinimo 1010 °C temperatiiroje.

IS 13 pav. esanciy dviejy difraktogramy matyti, kad vienfazj lantano magnio pentaboratg
galima gauti atlikus po antrojo kaitinimo (kaitinimai atliekami ore), 1010 °C temperatiroje.
Kiekvienas kaitinimas vykdomas po astuonias valandas. Atlikus vieng kaitinimg (13 pav. A dalis)
susiformuoja  monoklininei  kristalografinei  sistemai priklausanti La(BO,); fazé (PDF-4+
ICCD [04-009-4235], kuri i§nyksta po antrojo atuoniy valandy kaitinimo 1010 °C temperatiiroje. Siy
dviejy kaitinimy metu, temperatiira iki 1010 °C buvo pakeliama per 5 valandas 40 minuciy —
temperatiros kélimo greitis 3 “C-min™.

Norint optimizuoti sintezés salygas ir patikrinti, kiek laiko reikia LaMgBs0;q fazei susiformuoti,
kaitinimo laikas sutrumpintas, i$laikant tokj pati temperatiiros kilimo greitj. Nustatyta, kad sutrumpinus
sintezés laikg iki Sesiy valandy ir kaitinimg 1010 °C temperatiiroje kartojant du kartus, fazinis grynumas
iSlieka panaSus, kaip ir kaitinimg kartojant du kartus po astuonias valandas 1010 °C temperatiroje.
Milteliy, atkaitinty du kartus po astuonias valandas 1010 °C temperatiiroje, ir milteliy, atkaitinty du

kartus po SeSias valandas 1010 °C temperatiiroje, difraktogramos pateiktos 14 pav.
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B — 2 kait, 1010 °C, 8 val.
-— 1 kait, 1010 °C, 8 val.
[l LaMgB_ O, PDF-4+ ICDD [01-073-0944]

510

* La(BO,), PDF-4+ ICDD [04-009-4235]

10

13 pav. LaMgBs010 fazés formavimasis po pirmojo (A) ir antrojo (B) kaitinimy 1010 °C temperatiroje,

kiekvieng atliekant 8 val.
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|
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14 pav. LaMgBsOu1o fazés susiformavimas po dviejy kaitinimy, esant skirtingiems kaitinimo laikams
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Nors ir atliekant du kaitinimus po SeSias valandas 1010 °C temperatiiroje gaunamas
vienfazis LaMgBsO;o, kaitinant Sioje temperatiiroje pernelyg didelé milteliy dalis prikepa prie
sintezei naudojamo tiglio, todél gaunama maza iSeiga. 15 pav. pateikta tiglio, atkaitinto du kartus po
SeSias valandas 1010 °C temperatiiroje, nuotrauka. Joje matyti, kad dalis tiglyje buvusiy milteliy
prikepé ir suaugo i poréta keramika — nedidel¢ dalis liko galutinio produkto.

Norint gauti didesn¢ sintetinamy milteliy iSeiga, t.y. iSvengti jy prikepimo prie vidiniy
sintezei naudojamy tigliy pavirSiy, eksperimentiSkai buvo nustatyta, kad sintez¢ atliekant 970-
980 °C temperatiiry intervale, milteliai mazai prikepa ir, po 3-4 kaitinimy ore, priemaiSinés

La(BO,); fazés LaM@B5s01 milteliuose lieka nezymus kiekis.

15 pav. po dviejy kaitinimy 1010 °C temperatiiroje prie porcelianinio glaziiruoto tiglio dugno

prikepe milteliai
3.2. LaMgBsOy, legiruoto Er**ir Yb** jonais, sintezé

Tomis paciomis salygomis kietafaziy reakcijy metodu buvo sintetinamos trys serijos
LaMgBsOso milteliy méginiy, legiruoty tam tikromis Er®* ir Yb®*" jony koncentracijomis. Dviejy
serijy sintezés metu buvo keiiama Er* jony koncentracija, nekei¢iant Yb3* jony koncentracijos,
paskutine serija méginiy buvo sintetinama keiciant Yb* jony koncentracija, iSlaikant pastovig Er**

jony koncentracija, duomenys pateikti 3 lentel¢je.
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3 lent. Erbio ir iterbio jony koncentracijos sintetintuose LaMgBs50o: Er3+,

+ e .
Yb* méginiuose

N Erbio jony (Er) Iterbio jony (Yb*")
Serija Méginiy skaicius
konc., mol, % konc., mol , %
1 6 05(3|6|9]12]|15 2
2 3 1 2 4 5
3 2 2 2 10

Visi 3 lenteléje. pateiktomis koncentracijomis legiruoti LaMgBsO;o méginiai buvo ruosti

atliekant keturis kaitinimus ore: pirmojo kaitinimo 600 °C pasiSalino organiniy medziagy likucius,

trijy tolesniy kaitinimy metu 970-980 °C temperatiiry intervale susiformavo LaMgBs0j¢ fazé.

Difraktogramos gautos po paskutiniy trijy kaitinimy pateiktos 16 pav.

02 Y00 0,18, 6sMIB.O

5710

g A

— po 3 Kkait., 980 °C, 6 val.
LaMgB, O, PDF-4+ICDD [01-073-0944]

*La(BO,) PDF 4+ |CDD [04-009-4235]

s Ao

— po 2 kait., 980 °C 6 val.
LaMgB O PDF 4+ |CDD [01-073-0944]

*La(BO,) PDF 4+ ICDD [04-009-4235]

Normalizuotas intensyvumas
S ——
*
*
*

— po 1 kait., 970 °C 6 val.
LaMgB O PDF-4+ ICDD [01-073-0944]

*La(BO,), PDF 4+ |CDD [04-009-4235]

10

\W\Mww

60
20

16 pav. LaMgBsOy fazés formavimasis po pirmojo (A), antrojo (B) ir treciojo (C) kaitinimy, kai

4 mol ;% La3+jom4 pakeista 2 mol 4 % Er¥*

ir 2 mol_ ;% Yb3+j0nz4
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3.3. LaMgB;s0;, méginiu, legiruoty Er¥’ir Yb®* jonais, tyrimas
3.3.1. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Visi LaMgBsOy méginiai, legiruoti 3 lenteléje pateiktomis Er¥'ir Yb** jony
koncentracijomis, buvo iStirti Rigaku MiniFlex 1l staliniu difraktometru, kuriame Rentgeno
spinduliy Saltinis turi fiksuotg padétj, o Bragg-Brentano geometrija iSlaikoma judant detektoriui
(20) ir padéklui su analizuojamu méginiu (0). Dalis gauty difraktogramy pateikta 17 pav.

Analizei pasirinkti legiruoti LaMgBsO;p méginiai, po trijy kaitinimy 970-980 °C
temperatiirose, kuriuose dalis La®" jony pakeista 1 mola % Er** jony ir 5 molz % Yb* jony
(17 pav. B), 6 moly, % Er** jony ir 2 moli, % Yb** jony (17 pav. C) bei 15 mol_, % Er** jony ir 2
mol.a % Yb®* jony (17 pav. D). Difraktogramos palygintos tarpusavyje ir su nelegiruoto
LaMgBs019 méginio, gauto po trijy kaitinimy 970-980 °C temperatiirose, difraktograma.

IS 13 pav. pateikty difraktogramy, uzrasyty 10-60° 20 intervale, matyti, kad visy sinteziy
metu susiformavo LaMgBs0s, fazé. Difraktogramose nematyti smailiy, kurios priklausyty Er,O3 ar
Yb,0;3 fazéms, todél galima teigti, kad LaMgBsO1 matrica gerai stabilizuoja retyjy zemés elementy
jonus, §iuo atveju, Er** ir Yb** jonus. Tai sutampa su literatiiroje pateiktais duomenimis [1,7].

Apdorojant duomenis, kiekvienoje gautoje difraktogramoje santykiniai smailiy
intensyvumai buvo padalinti i§ didZiausios toje difraktogramoje (intensyviausios) smailés reikSmés
— normalizuoti. Lyginant smailes tarpusavyje, matyti, kad ties tokiomis paciomis 20 reikSmémis
esan¢iy normalizuoty smailiy auksciai ir plo€iai nevisiSkai sutampa. Taip yra dél to, kad vykdant
kietafaze sinteze LaMgBs01 kristalai formuojasi dél difuzijos judant pradiniy medziagy miSiniui
per jau susidariusig produkto — LaMgBsO;g fazg. Sintezés metu gaunamos 1§ daugybés kristaly
suaugusios dalelés, kuriy pavirSius yra nevienodai tekstiiruotas, o Rentgeno spinduliai, apsviesti |
meégin] kampy 0, difraguoja ir interferuoja nuo skirtingy kristalografiniy plokStumy. Atliekant
sintezes, LaMgBs0;o fazei blidingy kristalografiniy plok$tumy pasiskirstymas susintetinty daleliy
pavirSiuje gaunamas nevienodas, tod¢l ties tam tikromis 20 stebimos intensyvesnés smailés. O
smailiy iSplaté¢jimas difraktogramose kinta (atmetus iSplaté¢jimg dél polichromatiniy Rentgeno
spinduliy, fokusavimo, detektoriaus paklaidy bei gardelés jtempimy) dél skirtingo daleliy dydzio,
gaunamo po kiekvienos sintezés. Tai priklauso nuo medziagy sutrynimo ir homogenizavimo, bet
nepriklauso nuo priemaisiniy Er®" ir Yb** jony koncentracijy.

Lyginant nelegiruoto LaMgBsO;p méginio difraktogramg su legiruoty méginiy
difraktogramomis, matyti, kad legiruoty méginiy difraktogramos nepasislinkusios nei j mazesniy

20, nei | didesniy 20 sritj. Taigi, LaMgBsO1o gardelés parametrai po legiravimo pasikeité¢ nezymiai.
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20
17 pav. Legiruoty LaMgBsO1y méginiy difraktogramy palyginimas su nelegiruoto LaMgBsO1g

méginio difraktograma
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3.3.2. PavirSiaus morfologijos tyrimas

NL D7.7 x500 200 um NL D7.7 x5.0k 20um

NL D78 x500  200um NL D76 x5.0k  20um

18 pav. Ergo2YbooolaoesMgBsO1g fazés formavimas. B — po pirmojo kaitinimo, C — antrojo
kaitinimo, D — po treciojo kaitinimo. A — nelegiruotas méginys po treciojo kaitinimo. Didinimas

kairéje — 500 karty, desinéje 5000 karty
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NL D7.8 x500 200 um NL D7.7 5.0k

Y &
p

NL D81 x500 200 um NL D80 x5.0k 20um

19 pav. Legiruoty LaMgBs01y méginiy miteliy pavirsiaus morfologijy (B, C ir D) palyginimas su
nelegiruoto LaMgBsOiy méginio (A) pavirsiaus morfologija. Didinimas — kairéje 500 karty,
desinéje 5000 karty

29



Siekiant nustatyti, kaip legiravimas daro jtakg LaMgBs0;9 milteliy pavirSiaus morfologijai,
buvo atlikta legiruoty ir nelegiruoty méginiy analizé.

Pirmiausia, buvo nustatyta kaip kinta pavirSiaus morfologija formuojantis LaMgBsO;, fazei
legiruotame méginyje, t.y. tarpiniy kaitinimy metu. 18 pav. palygintos SEM nuotraukos nelegiruoto
LaMgBs01p milteliy méginio po trijy kaitinimy su legiruotu méginiu, kuriame 4 mol_, % La®* jony
buvo pakeista 2 moli, % Er®*" ir 2 mol, % Yb* jonais, (18 pav. B po pirmojo kaitinimo, C po
antrojo kaitinimo, D — po treCio kaitinimo). IS SEM nuotrauky matyti, kad kiekvienu atveju
susiformuoja jvairiy formy ir dydziy aglomeruotos dalelés, kuriy forma ir dydis kinta kaitinimy
metu. Legiruotame ir nelegiruotame méginyje po treciojo kaitinimo kietafaziy reakcijy metodu
susintetintos LaMgBs01p dalelés gaunamos panasaus dydzio.

Nustatyta, kaip kinta pavir§iaus morfologija didéjant priemaisiniy Er** ir Yb** jony
koncentracijoms LaMgBsOso gardeléje. Siai analizei pasirinkti legiruoti LaMgBsO19 méginiai, gauti
kietafaziy reakcijy metodu po trijy kaitinimy 970-980 °C temperatirose, kuriuose dalis La** jony
pakeista 1 moly, % Er** jony ir 5 mol, % Yb** jony (19 pav. B dalis), 6 mol, % Er** jony ir 2
mol.a % Yb* jony (19 pav. C dalis) bei 15 moli, % Er** jony ir 2 molis % Yb** jony (19 pav. D
dalis). Gautos nuotraukos palygintos tarpusavyje ir su nelegiruoto, kietafaziy reakcijy metodu gauto
LaMgBs01p po trijy kaitinimy 970-980 °C temperatiirose, méginio SEM nuotraukomis. 19 pav. B,
C ir D dalyse matyti, kad legiruoty méginiy pavirsiaus morfologija panasi ir Er*" ar Yb®* kiekis
nedaro jtakos daleliy dydziui ar formai. Nors legiruojant neZymiai turi keistis gardelés parametrai,
to nesimato SEM nuotraukose. Visais atvejais kietafaziy reakcijy metodu susintetintos, jvairiais
Er® ar Yb®* kiekiais legiruotos, LaMgBsOso dalelés gaunamos jvairiy formy ir dydziy, panagios
tarpusavyje, kurios Siek tiek skiriasi nuo nelegiruoto, kietafaziy reakcijy metodu gauty LaMgBsO1g
daleliy, méginio SEM nuotrauky. Daleliy dydis priklauso nuo pradiniy medziagy milteliy

sutrynimo, homogenizavimo bei jy kaitinimy laiko ir kaitinimy skaiciaus.
3.3.3. Optiniy savybiy tyrimas

Norint patikrinti, ar gautuose LaMgBsO1o milteliuose, legiruotuose tam tikromis Er** ar
Yb* jony koncentracijomis, i§ tikryjy i LaMgBsOs matrica yra jsiterpe Er** ar Yb** jonai, buvo
atlikti elektromagnetiniy bangy atspindZio matavimai nuo viduriniosios ultravioletinés srities
(250 nm) iki artimosios infraraudonosios srities pradzios (800 nm), kurie buvo padalinti i$
standartinés medziagos (BaSQ,) atspindzio spektro minétame elektromagnetiniy bangy intervale.

Taip pat, buvo atliktas nelegiruoty LaMgBs0;o milteliy méginio atspindzio spektro matavimas
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(250-800 nm intervale), kuris, apdorojus visus duomenis, buvo sulygintas su legiruoty milteliy
atspindzio spektrais.

Pirmiausia, buvo nustatyta kaip keiCiasi atspindzio spektrai tarpiniy kaitinimy metu,
vykstant LaMgBsO1o milteliy, legiruoty tam tikromis Er** ar Yb®* jony koncentracijomis, sintezei.
Tyrimui pasirinktas méginys, kuriame 4 mol . % La®>" pakeista 2 mol.. % Er®* ir 2 mol., % Yb**
jony. 20 pav. A, B ir C dalyse atitinkamai pateikti atspindzio spektrai tu paciy milteliy, vieng kartg
kaitinty 6 val. 970 °C temperattiroje, du kartus kaitinty po 6 val. 970-980 °C temperatiirose ar tris
kartus kaitinty po 6 val. 970-980 °C temperatiirose (20 pav., juodos kreivés). AtspindZio spektrai
palyginti su nelegiruoty LaMgBsO;0 milteliy, tris kartus kaitinty po 6 val. 970-980 °C
temperatiirose, atspindzio spektru (20 pav., pilka kreive).

IS 20 pav. (taip pat, 21 pav.) esanciy nelegiruoty LaMgBsO;9 milteliy méginio atspindzio
spektry matyti, kad susintetinti nelegiruoti LaMgBsO;0 milteliai sugeria dalj ultravioletinés bei
regimosios spinduliuotés elektromagnetiniy bangy, ribose nuo 250 nm iki 425 nm, didZiausia
sugertis stebima ties 250 nm. (y aSyje — atspindys, nuo 50 iki 100 %). Toliau, nuo 425 nm iKki
800 nm intervale, stebima nezymi sugertis — atspindys $ioje srityje stebimas didesnis negu 90 % ir
kinta iki 100 %. Taigi, nelegiruoti LaMgBsO1p milteliai (baltos spalvos) gerai atspindi regimaja

spinduliuotg.

Er,,Yb,,La, ,,MgB O
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20 pav. Legiruoty 2 mol ., % Er®* ir 2 mola % Yb®* jony LaMgBsO1o milteliy atspindzio spekirai
(juoda kreivé) po pirmojo — A, antrojo — B ir treciojo — C kaitinimy, kurie palyginti su nelegiruoty
LaMgBsOqg (po trijy kaitinimy) milteliy atspindzio spektru (pilka kreiveé)
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I§ 20 pav. taip pat matoma, kad LaMgBsOso milteliy, legiruoty 2 mol s % Er®* ir 2 mol . %
Yb** jonais, kurie gauti po pirmojo 6 val. kaitinimo 970 °C temperatiiroje, atspindZio spektras
pakito. Atspindzio spektruose, pateiktuose 20 pav. A, B ir C dalyse, ribose nuo 500 nm iki 550 nm,
matomi absorbcijos suintensyvéjimai, kurie parodo, kad j LaMgBsOio yra jsiterpe Er** jonai —
stebimi tam tikri Er’* jony elektrony peréjimy tarp energetiniy lygmeny (4 pav.) [17]. Sie
absorbcijos suintensyvéjimai, 20 pav. esan¢iuose atspindzio spektruose, taip pat stebimi ir po
antrojo bei treciojo kaitinimy 6 val. 970-980 °C temperatiirose, kurie beveik nepakinta po pirmojo
kaitinimo. Taip pat, legiruotas méginys geriau atspindi elektromagnetiniy bangy sritj intervale nuo
250 iki 375 nm, lyginant su nelegiruotu méginiu.

21 pav. pateikti atspindZio spektrai LaMgBsO1 méginiy, legiruoty 1 moly, % Er** jony ir 5
mol s % Yb** jony (21 pav. A dalis), 4 mol ., % Er** jony ir 5 mol., % Yb** jony (21 pav. B dalis)
bei 15 mol., % Er** jony ir 2 moli, % Yb** jony (21 pav. C dalis), kaitinty 3 kartus po 6 val.
970-980 °C temperatiirose, kurie palyginti su nelegiruoto LaMgBs0O19 méginio, kaitinto 3 kartus po
6 val. 970-980 °C temperatiirose, atspindzio spektru. I§ jy matyti, kad sugerties intensyvumai didéja
ir tiesiogiai priklauso nuo Er** jony koncentracijos méginyje. MaZiausias atspindys stebimas
LaMgBs019 méginyje, legiruotame 15 mol, % Er®* jony.

Norint nustatyti, ar gauti LaMgBsO1p méginiai, legiruoti jvairiomis Er** ir Yb*
koncentracijomis, pasizymi liuminescencinémis savybémis ir tinkami naudoti kaip neorganiniai
fosforai, buvo atlikti emisijos spektry matavimai, suzadinimui pasirinkus 380 nm artimaja
ultravioleting spinduliuote ir 980 nm artimaja infraraudonaja spinduliuotg. Nustatyta, kad visuose
LaMgBs010 méginiuose, legiruotuose 3 lenteléje pateiktomis Er®* ir Yb** koncentracijomis,
pasireiskia stiprus liuminescencijos gesinimas. Todél LaMgBsO;9 matrica yra netinkama legiruoti

Er®* ir Yb** lantanoidy jonais.
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21 pav. Skirtingomis Er®* ir Yb*" jony koncentracijomis legiruoty LaMgBsO1o méginiy atspindzio

spektrai
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ISVADOS

1. Vienfazio LaMgBs01 miltelius kietafaziy reakcijy metodu galima gauti oro atmosferoje,
atlikus tris kaitinimus po 6 val. 970-980°C temperatiiry intervale.

2. Legiruotus jvairiomis Er*" ir Yb*" jony koncentracijomis LaMgBsO1o miltelius galima gauti
oro atmosferoje atlikus tris kaitinimus po 6 val. 970-980°C temperatiiry intervale.

3. LaMgBsO;0 matrica gerai stabilizuoja Er** ir Yb** jonus, todél LaMgBs01q matrica galima
legiruoti jvairiomis jy koncentracijomis.

4. LaMgBsOyo milteliai, legiruoti tam tikromis Er** ir Yb** jony koncentracijomis, ir,
suzadinti 380 arba 980 nm bangos ilgiy spinduliuote, fotoliuminescencinémis savybémis

nepasizymi, todél yra netinkami naudoti kaip neorganinis fosforas ar apkonverteris.
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SUMMARY

High quality powders of Er** and Yb®* co-doped lanthanum magnesium pentaborate
(LaMgBs010) have been synthesized by the solid state reaction. Phase purity and morphology of
obtained powders were measured with XRD and SEM methods, emission and reflectance spectra
were measured with an Edinburgh FLS980 fluorescence spectrometer. The results showed, that

these Er** and Yb** codoped LaMgBsO1, powders are not suitable as upconversion phosphors.
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