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IVADAS

Zmonija nuolat stengiasi prailginti dieng dirbtiniais $viesos $altiniais, kuriy evoliucija
gali buti suskirstyta j keturis etapus. Pirmasis — organinio kuro deginimas. Tai
neefektyvus metodas, nes didzioji dauguma energijos issiskiria Silumos pavidalu. Beje,
Sis Sviesos Saltinis tebéra pagrindinis besivystanciose Salyse, kuriose jauciamas elektros
energijos stygius. Antrasis etapas prasideda 1879 m. T. A. Edisono iSrasta kaitrine
lempute, kuri, beje, taip pat vos kelis procentus elektros energijos konvertuoja i Sviesa.
Likusi energijos dalis konvertuojama j Silumg. TrecCiasis etapas — tai 1939 m. ,,General
Electrics® kompanijos pradéta gaminti fluorescenciné lempa (nors patentas buvos
uZpildytas dar 1927 m.). Fluorescencinés lempos kelis deSimtmecius buvo naSiausias
Sviesos Saltinis. Ketvirtasis etapas — tai S. Nakamuros 1991 m. pagamintas mélyna $viesa
emituojantis InGaN puslaidininkis diodas, kuris dabar yra balty Sviestuky pagrindas. Vis
daugiau démesio buvo pradéta skirti medziagoms, gebanc¢ioms melyng InGaN
emituojamg spinduliuote konvertuoti | kitas regimojo spektro spalvas (pvz., Zalia,
geltong, oranZing ir raudong), kuriy miSinys duoty baltg spalva. Pirmoji liuminescenciné
medziaga panaudota balty Sviestuky gamyboje buvo itrio aliuminio granatas, legiruotas
cerio jonais (Y3Al;01,:Ce*"). Deja, pirmieji balti §viestukai pasizyméjo melsva §viesa,
nes Y3Als0:,:Ce® liuminescencijos intensyvumas raudonoje regimojo spektro dalyje
buvo mazas. D¢l Sios priezasties tokiy Sviestuky spalvy atkiirimo indeksas buvo menkas,
ir pirmieji produktai nesusilauké didelio populiarumo. Norint pagerinti baltos Sviesos
kokybe, reikia padidinti Sviestuko intensyvumg raudonoje regimojo spektro dalyje. Be
to, ultravioleting spinduliuote emituojantys puslaidininkiai diodai taip pat buvo pradéti
naudoti baltuose Sviestukuose. Tokiy Sviestuky pranaSumas yra tas, kad yra daug
daugiau liuminescenciniy medziagy, kurios gali biiti suzadinamos ultravioletine
spinduliuote. Kol kas ultravioleting spinduliuote emituojantys puslaidininkiai dar néra
tokie nasis kaip melyni, taciau jy naSumas kas met vis did¢ja.

Sio darbo tikslas buvo surasti naujy ir nasiy neorganiniy liuminescneciniy medziagu,
kurios galéty biti panaudotos balty $viestuky gamyboje. Siam tikslui jgyvendinti buvo
suformuluoti tokie disertacijos uzdaviniai:

1. Susintetinti ir istirti bario cirkonio/hafnio silikato, legiruoto Eu® jonais,

liuminescencines savybes.



2. Susintetinti ir istirti LisBa,Las(M0QO,)s optines savybes, kai dalis arba visas
lantanas pakeistas Eu** jonais.

3. Susintetinti ir istirti (Y,Lu)3Al3MgSiO;,:Ce* junginiy liuminescencines savybes.

4. Susitetinti ir istirti CaLu,Al4SiO4; junginiy, legiruoty Ce* jonais, optines savybes.

5. Susintetinti ir istirti CaY,Al,SiO1,:Ce** junginiy liuminescencines savybes.

Ginamieji disertacijos teiginiali

Remiantis darbo metu gautais rezultatais galima pagrjsti Siuos teiginius:

1.

Kietafaziy reakcijy metodas yra tinkamas Bay(Zr,Hf),SisO1:Eu®" junginiy sintezei.
Vienfazial jungniai gaunami esant bet kokiam cirkonio ir hafnio jony santykiui.
Junginiai, suzadinti ultravioletine spinduliuote, emituoja mélyng Sviesg. Emisija yra
kildinama i$§ Eu®* jony [Xe]4f°5d" — [Xe]4f" optiniy Suoliy. Keigiant Zr** jonus Hf**

jonais, Eu®* emisijos maksimumas slenkasi j trumpesniy bangos ilgiy puse.

. LisBayLag(MoO,)g:Eu®" junginius, emituojanéius raudonoje regimojo spektro dalyje,

galima susintetinti 800 °C temperatiroje kietafaziy reakcijy metodu. Medziagos,
turin¢ios 70%, 80% ir 90% Eu®* jony, suzadintos 465 nm spinduliuote, pasizymi
kvantiniu nasumu, artimu 100%. Be to, susintetinty junginiy liuminescencinés

savybes mazai priklauso nuo temperatiiros.

. (Y,Lu)3AlsMgSiOy, junginiai, legiruoti Ce®** jonais bei emituojantys Zaliame-

oranziniame regimojo spektro ruoze, gali buti susintetinti vandeniniu zoliy-geliy
metodu, kompleksonu naudojant etilenglikolj. Kei&iant itrio jonus liutecio jonais, Ce**
emisijos maksimumas slenka i§ oranzinés regimojo spektro dalies link Zalios. Sis
reiSkinys aiSkinamas sumazéjusiu kristalinio lauko stiprumu dodekaedrinése granato
strukttiros kristalinés gardelés padétyse.

Zalig $viesa emituojandius CaLu,Al,SiO1,:Ce** junginius galima susintetinti zoliy-
geliy savaiminio uzsiliepsnojimo metodu, kuru naudojant THMAM. Palyginus su
LusAls0;,:Ce**, CalLu,Al,SiO,:Ce* junginiy emisija yra Siek tiek pasislinkusi link
trumpesniy bangos ilgiy. Sis poslinkis ai$kinamas sumaZéjusiu kristalinio lauko
stiprumu dodekaedriniame granato struktiiros kristalinés gardelés mazge, kai dalis

Lu**jony yra pakeista Ca®* jonais.

. Vienfaziai CaY,Al,SiO,:Ce* junginiai gali buti susintetinti zoliy-geliy savaiminio

uzsiliepsnojimo metodu, kuru naudojant THMAM. Lyginant su Y3Als0y,:Ce®,
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CaY,Al,SiO,:Ce* junginiy emisija yra pasislinkusi j trumpesniy bangos ilgiy puse.
Pastebétas poslinkis yra aiSkinamas sumaz¢jusiu kristalinio lauko stiprumu
dodekaedriniame granato struktiiros kristalinés gardelés mazge, kai dalis Y** jony yra
pakeista Ca®" jonais. Emisijos poslinkis j trumpesniy bangos ilgiy puse buvo taip pat

patebétas suzadinant junginius diesnés energijos (trumpesniy bangos ilgiy) fotonais.

1. EKSPERIMENTO METODIKA

Eksperimento metodikos skyrius sudarytas i$ trijy poskyriy, skirtas eksperimentinei
disertacijos daliai apraSyti. Detalus disertacijoje nagrinéty junginiy sintezés apraSymas
yra pateiktas pirmame poskyryje. Antrame poskyryje yra iSvardintos visos sintezei
naudotos medZiagos, nurodant jy grynuma bei gamintojg. TreCiame poskyryje yra
iSsamiai apraSyta susintetinty junginiy savybiy matavimams naudota jranga: terminés
analizés jranga (Thermoanalyser Netzsch STA 409), Rentgeno spinduliy difraktometras
(Rigaku MiniFlex Il), SEM mikroskopai (FE-SEM Hitachi SU-70 ir Jeol JSM 6300F),
VUV spektrometras (Edinburgh Instruments FS920), fluorescencijos bei atspindzio
spektrometrai (atitnkamai Edinburgh Instruments FLS920 ir FS920). Poskyryje taip pat
aprasSyti kvantinio naSumo, S$viesinio veiksmingumo ir Boltcmano (Boltzmann)

sigmoidinio pasiskirstymo skai¢iavimo metodai.

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
2.1. Mélynai emituojancios Bay(Zr,Hf),Si3010:EU?* liuminescencinés medziagos

Siame skyriuje pateikti Eu®* legiruoty Bay(Zr,Hf),SizO1, junginiy, susintetinty
kietafaziy reakcijy metodu, tyrimo eksperimentiniai duomenys. Buvo paruostos trys
junginiy, kuriy bendra formule galima iSreiksti Ba, (Eu,Zr, (HfySi;04,, serijos: (1) (y =
0; x =0,01; 0,02; 0,04; 0,08 ir 0,16); (2) (y = 2; x =0,01; 0,02; 0,04; 0,08 ir 0,16); (3) (y
=0;0,4;0,8;1,2; 1,6 ir 2; x = 0,04). Gerai sumaisytos pradinés medziagos buvo kaitintos
8 val. 1450 °C temperatiiroje CO atmosferoje. Reakcijos miSinys kaitintas antrg kartg
5val. 1200 °C temperatiiroje N»(95%)/H,(5%) atmosferoje. Gauty junginiy spalva kito
nuo baltos iki gelsvos, priklausomai nuo Eu®* koncentracijos. Rentgeno spinduliy
difrakcinés analizés rezultatai parodé, kad vienfaziai junginiai susidaro esant bet kokiam,

tirtam Zr**/Hf** santykiui.



AtspindZio spektrai parodé, kad Eu®* legiruoti junginiai absorbuoja spinduliuote nuo
250 iki 450 nm. Nustatyta, kad absorbcija intensyvéja didéjant Eu®* koncentracijai.
Ba,Zr,Si;012:2%Eu?" junginio atspindzio, suzadinimo ir emisijos spektrai yra pateikti 1a

paveiksle.
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1 pav. (a) Ba,Zr,SisO12:2%Eu®" atspindzio, suzadinimo ir emisijos spektrai; (b)
Ba,Zr,Sis01,:2%Eu" ir Ba,Hf,Sis01,:1%EU>" emisijos integralo priklausomybé nuo
temperatiiros.

Absorbcija kildinama i§ Eu** [Xe]4f’ — [Xe]4f®5d" optinio $uolio, o emisija - i
[Xe]4f°5d' — [Xe]4f". Emisijos spektra galima keisti kei¢iant cirkonio ir hafnio jony
santykj bei Eu®* koncentracija. Didéjant Hf*" koncentracijai Eu** emisija slenka j
trumpesniy bangos ilgiy pus¢, o didinant europio koncentracijg — j ilgesniy. Hafnio
junginiai taip pat pasizymi maZesne Eu?* emisijos priklausomybe nuo temperatiiros (1b
paveikslas). Nors sintezé¢ buvo atlieckama redukcinémis sglygomis, junginiuose vis tiek
buvo patebimi ir Eu®* peédsakai, ypa& iSry§kéjantys, medZiagas suZadinus didelés
energijos spinduliuote. Tokio suzadinimo metu taip pat buvo stebima energijos nuo
[HfOg]*™ grupiy pernasa Eu?* jonams.

Kvantinis na§umas didéja didinant Hf** bei maZinant Eu** koncentracijas. DidZiausiu
(62%) kvantiniu nafumu pasizyméjo Ba,Hf,Si301,:0,5%Eu®* junginys. Hafnio jony
turinCiy junginiy spalvinés koordinatés taip pat rodé mazesn¢ priklausomybe nuo
temperatiros. Tai yra labai svarbu praktiniam taikymui, nes didelés galios
puslaidininkiai diodai gali jkaisti iki 150—200 °C temperatiiros.

2.2. Raudonai emituojancios Li3BazLa3(MOO4)8:EU3+ liuminescencinés medziagos
Sioje dalyje yra pateikti Eu** legiruoty LizBa,Las(M0O,)s junginiy tyrimo

eksperimentiniai duomenys. Vienuolika junginiy, kuriuose Eu®* koncentracija buvo



kei¢iama kas 10%, buvo susintetinti kietafaziy reakcijy metodu. Rentgeno spinduliy
difrakcinés analizés rezultatai patvirtino, kad esant bet kokiam La®*" ir Eu** jony
santykiui susidaro vienfaziai junginiai.

Junginiy spalva kito nuo baltos iki rausvos, priklausomai nuo Eu®" koncentracijos.
AtspindZio spektrai parodé, kad keiGiant La®* jonus Eu®" jonais, junginiy draustinés
juostos energija mazé&ja. AtspindZio spektruose buvo stebimos tipiskos Eu® absorbcijos
linijos, kurios kildinamos i§ ‘Fy — °D;, 'Fo — °L; ir 'Fg — °G; optiniy $uoliy. Kaip ir
buvo tikétasi, absorbcijos linijy intensyvumas didéjo didéjant Eu®* koncentracijai.

Pavyzdziy suzadinimo ir emisijos spektrai yra pateikti 2 paveiksle.
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2 pav. 10% ir 100% Eu*" legiruoty junginiy suzadinimo (dem = 615,5 nm)(a) ir emisijos
(Zex = 465 nm) (b) spektrai.

Suzadinus junginius ultravioletine arba mélyna spinduliuote buvo stebima Eu**
emisija raudonoje regimojo spektro dalyje. Intensyviausios emisijos linijos ties 612,5 ir
615,5 nm priskiriamos elektrinio dipolio *Dy — 'F, peréjimui. Junginys, turintis 90%
Eu**, pasizyméjo didZiausiu emisijos intensyvumu. Toliau didinant Eu** koncentracija
emisijos intensyvumas pradéjo mazéti dél koncentracinio gesinimo.

Tiriant emisijos priklausomyb¢ nuo temperatiiros buvo nustatyta, kad temperatiirinis
gesinimas pasireiSkia gana aukStose temperatiirose. Pastaroji savybé yra didelis
privalumas. Beje, 100% Eu®* legiruotas pavyzdys pasizyméjo didziausia TQy;, verte,
kuri yra lygi 242 °C. Taip pat buvo tirta Eu®* liuminescencijos gesimo trukmiy
priklausomybé nuo temperatiiros. Nustatyta, kad temperatiira gesimo trukmes jtakoja dar
maziau nei emisijag. Remiantis Siais rezultatais, buvo padaryta iSvada, kad Siy

liuminescenciniy medziagy vidinis naSumas, keliant temperatiira maz¢ja 1éCiau nei



iSorinis nafumas. Buvo apskaiGiuota, kad junginiai, legiruoti 70%, 80% ir 90% Eu**,
pasizymi artimu 100% kvantiniu naSumu.

Buvo pastebéta, kad spalvinés koordinatés praktiSkai nepriklauso nuo temperatiiros,
taCiau slenka ] gilesnés raudonos spalvos sritj didinant europio koncentracija
junginiuose. Sis poslinkis buvo priskirtas suintensyvéjusiam *Dy — 'F4 optiniam $uoliui
(= 705 nm).

Norint padidinti LisBa,Eu3(M00O,)g junginiy absorbcija, i§ jy milteliy buvo pagaminti
dviejy storiy keraminiai diskai, kurie buvos suzadinti 380 ir 455 nm puslaidininkiais
diodais. Gauti rezultatai (zr. 3 pav.) parodé, kad LisBa,Eus(Mo0O,)s keramika labai
efektyviai absorbuoja 380 nm spinduliuote.
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3 pav. Mélyno diodo emisijos spektras (a). Mélyno diodo ir skirtingy storiy
LisBayEus(MoQO,)s keramikos emisijos spektrai (b). Ultravioletinio diodo emisijos
spektras (c). Ultravioletinio diodo ir skirtingy storiy LizBa,Eus(M0O,)g keramikos
emisijos spektrai (d).

Todel 81 keramika gali buti taikoma raudonuose konversijos Sviestukuose arba
raudona komponente baltuose Sviestukuose, kuriy pagrindg sudaro ultravioleting
spinduliuote emituojantis diodas. 380 nm spinduliuoté yra intensyviai absorbuojama, nes

$ios energijos ruoze yra daug Eu** optiniy $uoliy, pvz. 'Fy — °Ly; °G;. O ties 455 nm téra
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vienas Eu** 'Fy — °D, optinis Suolis, todél didZioji dauguma mélynos 3viesos licka

neabsorbuota.

2.3. Ce** liuminescencinés savybeés (Y,Lu)3AlsMgSiO;, matricose

Sioje dalyje pateikti Ce** legiruoty (Y,Lu);AlsMgSiO;, junginiy tyrimo
eksperimentiniai duomenys. Vandeniniu zoliy-geliy metodu buvo susintetintos keturios
junginiy, kuriy bendra formule galima iSreiksti Y3,XLUXAI3MgSi012:Ce3+ x=0,1,2ir3;
kiekvienas junginys su iSvardintomis , X" reikSmémis buvo legiruotas 0,25%, 0,5%,
0,75% ir 1,0% Ce*"), serijos. Gauti geliai buvo pirmiausia kaitinti 1000 °C temperatiiroje
2 val. ore. Gauti gelsvi milteliai buvo dar kartg kaitinti 1600 °C temperatiiroje 4 val. CO
atmosferoje. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai patvirtino, kad esant bet
kokiam Y*" ir Lu** jony santykiui susidaro vienfaziai junginiai.

Susintetinty junginiy spalva kito nuo Zalios iki oranzinés, priklausomai nuo Y>*/Lu**
santykio. Spalva intensyvéjo didinant Ce®* koncentracija. Atspindzio spektruose buvo
stebimos placios absorbcijos juostos, charakteringos Ce® jonams. Kaip ir buvo tikétasi,
absorbcijos juosty intensyvumas didéjo didinant Ce®* koncentracija. Emisijos spektre
buvo stebima plati asimetriska juosta, kildinama i§ Ce** [Xe]5d" — [Xe]4f* optinio
Suolio. Juostos asimetriSkumas yra orbitos ir sukinio sgveikos pasekmé, dél kurios
[Xe]4f' konfiguracijos termas (°F) suskyla i du polygmenis (*Fgp ir 2Fs). Todél
gaunamos dvi emisijos juostos, pasizymincios Siek tiek skirtingomis energijomis (apie
2000 cm ™). Juosty intensyvumas skiriasi, dél ko $iy juosty suma yra asimetriika.
Keiciant itrj liutecio jonais, emisijos juostos slinkosi j trumpesniy bangos ilgiy puse dél
silpn¢jancio kristalinio lauko stiprumo.

Tiriant susintetinty junginiy emisijos spektry priklausomybg nuo temperatiiros
(4 pav.), buvo nustatyta, kad medziagos, kuriy emisijos spektrai yra pasislinke j didesniy
bangos ilgiy pusg, yra labiau jautrios terminiam gesinimui, t.y. jy emisijos intensyvumas
mazéja greiiau keliant temperatiirg. Kadangi visy junginiy Stoukso (Stokes) poslinkis
buvo beveik toks pats (= 3100 cm ™), stipréjantis terminis gesinimas didéjant itrio daliai
junginiuose buvo priskirtas fotojonizacijai. Didéjant itrio kiekiui junginiuose, medziagy
draustinés juostos plotis maz¢&ja, o kristalinio lauko stiprumas didéja, todél Ce®* didesnés
energijos 5d orbitalés atsiduria arti (arba viduj) laidumo juostos ir fotojonizacija

pasireiSkia Zemesn€je temperatiroje. IS emisijos spektry apskaiCiuotos spalvinés
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koordinatés yra pateiktos 5 paveiksle. Didinant irio bei cerio koncentracijg junginiuose,
spalvinés koordinatés slenka j oranzing sritj. Tuo paciu metu Sviesinis efektyvumas
mazéja, nes emisijos spektrui slenkant j didesniy bangos ilgiy sritj, jo persiklojimas su
zmogaus akies jautrumo kreive (maksimumas ties 555 nm) mazéja. Taip pat buvo
nustatyta, kad LusAl;MgSiO;,:Ce** junginiy spalvinés koordinatés maZiau priklauso nuo
temperatiiros nei Y3AI3MgSi012:Ce3+.

Energija (eV) Energija (eV)
2.6 2.4 2.2 2 1.8 1.6 2.6 2.4 2.2 2 1.8 1.6
T T T T T T T T T T T T T T T T T
7K (b) Rl - ) (e) 1™
———150K e
200K ‘-‘!
= - - WK *\"\\
= 00K e ;
s LN
& 0K Lah
g - = 400K Lu,AlMgSIO :0.25% Ce » k
; - = 450 K YLu Al MgSIO :0.25% Ce L “ \x 0. =
g Sl ¥ LuAl MgSi_:0.25% Ca™ \,._"-‘._ '
2 . p A ¥ Al MgSi0_:0.25% Ca™ ~ ‘}\
= . . .
4 A3 Boltzmann fit of Lu Al MgSi0_:0.26% Ce” T 1
12 : -\_'.; Jex = 450 nm ~ Boltzmann fit of YLu ALMgSID, :0.25% Co™
] by . Boltzmann fit of ¥,LuAl,MgSi0, :0.28% Co™
J Lu Al MgSiO, :0.25%Ce™ \. N 4 ¥ Al MgSI0,:0.25%Ce™ - Boltzmann fit of Y ALMGSIO, :0.25% Ce” -
r T T r T T r T T r T T T T T T — 0
500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800 100 200 300 400 500

Banges ilgis (nm) Bangoes ilgis (nm) Temperatara (K)

4 pav. LusAlsMgSiO;2:0,25%Ce*" (@) ir YsAlsMgSiO1:0,25%Ce*" (b) emisijos spektry
priklausomybé nuo temperatiiros. Normalizuoti emisijos integralai su Boltcmano funkcijomis

().

0.8 T T T T T T 0.6
O LuAlMgSi0_:0.25% Ce” W A Lu AL MgSIO,:0.25% Ce™ 77K W
O YLu,Al MgSiO, ,:0.25% Ce™ A Lu Al MgSiO, ,:0.25% Ce™ 500 K
0.5f . . Jo.
1 A\ Y,LuAlL MgSiO,:0.25% Ce® €3 Y,Al MgSiO,,:0.26% Ce™ 77 K 0.5
E 7 Y,AlLMgSiO,:0.25% Ce”™* ® Y,AMgSiO,,:0.25% Ce™ 500 K
04F ¥ Al MgSiO_:1% Ce™ M LuAG:Ce 5 0.4
MR @ YAG:Ce 00,
B LuAG:Ce A
@® YAG:Ce Yr 448nm LED
> 0.3 4908 ¥ 448nm LED Jk 4e5nm LED 22 Joa>
9 % 485nm LED ¥, Lu Al MgSID, :0.25% Ce™
1 . T(K) x y  LE(mW_)
0.2F 3 77T 0413 0548 449 402
E z Ce’(%) x y LE(ImW,J)Em,, (nm} 3 500 0405 0532 447
3 025 0429 0538 431 555 2 7T 0438 0533 426
M 430 2 025 0452 0524 408 564 ; T [eg o fome| as ]
e = 77 455 .5 & 4.
r 1 0.25 0.471 0.511 388 571 1 500 0436 0519 305
470 0 025 0488 0499 369 575 o 7 oara | 081 389
1 46 0 1 0512 048 337 585 E 0 500 0448 0513 383
o'u 1 4 T T T 1 T T L} 1 T 0‘0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
X X

5 pav. Spalviniy koordinaciy priklausomybé nuo Y/Lu santykio bei Ce*" koncentracijos (a)
ir temperatiiros (jterptose lentelése pateiktos tikslios spalviniy koordinaciy ir $viesinio
efektyvumo reiksmés) (b).

DidZiausiu kvantinio nasumu pasizymi junginiai, kuriuose Ce** koncentracija yra
0,25%. Didinant Ce** kiekj junginiuose naumas palaipsniui mazéjo. Nasumas taip pat
maz¢jo didinant itrio kiekj medziagose, t.y. stumiant emisijos spektrg i didesniy bangos

ilgiy puse. I§ visy serijos junginiy nagiausias buvo LuzAl;MgSiO1,:0,25%Ce*" — 86%.
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2.4. Zaliai emituojancios CaLu2A|4Si012:Ce3+ liuminescencinés medziagos

Sioje dalyje pateikti Ce** legiruoty CaLu,Al,SiO;, junginiy tyrimo eksperimentiniai
duomenys. CalLu,Al,SiO;»:Ce** junginiai buvo susintetinti zoliy-geliy savaiminio
uzsiliepsnojimo metodu. Serija sudaré desimt junginiy, kuriuose Ce** koncentracija
dodekaedringje ,,Calu,* kristalinés gardelés padétyje buvo 0; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0;
1,5; 2,0; 2,5 ir 3,0%. Gauti geliai buvo Skaitinti 2 val. 1000 °C temperatiiroje ore.
Susidarg zalsvi milteliai (iSskyrus nelegiruotg junginj, kuris buvo baltas) buvo sutrinti ir
kaitinti 4 val. 1400, 1450 arba 1500 °C temperatiroje CO atmosferoje. Kaitinant
aukStesnése temperatiirose junginiai iSsilydé. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
rezultatai patvirtino, kad 1400—1500 °C temperatiiroje susidaro vienfaziai junginiai.

Po kaitinimo CO atmosferoje junginiy spalva labai suintensyvéjo. Tas rodo
padidéjusia meélynos spinduliuotés absorbceijga. Junginiy atspindzio spektruose buvo
stebimos dvi intensyvios Ce** jony absorbcijos juostos, kildinamos i§ [Xe]4f* — [Xe]5d*
optiniy Suoliy. Absorbcija stipréjo didinant Ce®* koncentracija. Junginiai, suZadinti
mélyna spinduliuote (400—480 nm), emitavo Zalioje regimojo spektro dalyje (~520 nm).
Didinant Ce*" koncentracija emisijos spektras Siek tiek slinko j didesniy bangos ilgiy
puse. Sis reiskinys buvo priskirtas reabsorbcijai. 6 paveiksle pateikti CaLu,Al,SiO;,:Ce**

emisijos priklausomybés nuo temperatiiros tyrimo rezultatai.

Energija (eV)
2.2

28 26 2.4 1.8
L T T T T T T T T T T T T T T
L J1.0
77K 8
200 K ©
250 K 2
7 ——- 300K £
) —-—. 350K g
e 400 K =
£ - - - 450K £
H - = - 500K | 600 {—m—o1%ce* |05 @
> T o, Ce®* | pu
2 hex=420nm | [ o 05%Ce | &
g 2 sl 1- & 1.0%cCe e
= 1.5% Ce™ &N
I —»—20%Ce”{ E
CaLu_ Al SiO_:0.5%Ce™* L 5% o5 7o 15 2o 25 30 & 5% ce” S
alLu i0__:0. e 0 05 10 15 2 . i " >
2 s ’ Ce” koncentracija (%) 3.0% Ce 0.0
500 550 600 650 700 100 200 300 400 500

Bangos ilgis (nm) Temperatiira (K)

6 pav. CaLu,Al,Si015:0,25%Ce*" emisijos spektro priklausomybé nuo temperatiiros (a)
ir emisijos integralo priklausomybé nuo temperatiros (jterptas grafikas rodo TQij
priklausomybe nuo Ce** koncentracijos) (b).

Zemose temperatiirose (77 K) matuoti emisijos spektrai turi petj ties ~510 nm, kuris
iSnyksta keliant temperatira. Sis reiskinys aiskinamas energijos pernasa i§ didesnés

energijos emisijos juostos mazesnés energijos emisijos juostai. Kylant temperatiirai
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energijos pernaSos efektyvumas didéja, todél didesnés energijos emisijos juostos
intensyvumas mazéja. Tai pat buvo nustatyta, kad didéjant Ce**  koncentracijai
junginiuose emisijos temperatirinis gesinimas prasideda Zemesnéje temperatiiroje. TQq/,
vertés mazéjo tiesiskai didéjant Ce®* koncentracijai.

IS emisijos spektry apskai¢iuotos spalvinés koordinatés yra pateiktos 7 paveiksle.

0.6

77 K—a,

T
Yr 448nm LED 0.1% Cet* Y¢ 448nm LED
Y 465nm LED 7 Y 465nm LED

0.5 @ LuAG:Ce 7 @ LuAG:Ce
B YAG:Ce ’ B YAG:Ce

O CalLu,AlSiO,:Ce™

O Calu,AlSiO,,:0.5% Ce™

04F & ﬂ
Op O‘r

£ R y
0.2F PR 0.549
E : 0.554

LE (ImW,_) Em__ (nm)

434

440

0.558 444 524
E 0.56 447 528

01k 1 0343 056 448 s0 1 F
£ o 0.56 448 533

0.559 448 536

0.557 446 538
E " 0.554 442 542 |

O'D T T T T T

0.4 0.5

520 4 F
522

0.0

7 pav. Spalviniy koordinaciy priklausomybé nuo Ce** koncentracijos (a) ir temperatiiros
(iterptose lentelése pateiktos tikslios spalviniy koordinaciy ir $viesinio efektyvumo reiksmés)

(b).

Didinant cerio koncentracija, spalvinés koordinatés slenka i§ gelsvai zalio |
zalig—geltong sritj. Didinant temperatiirg spalviniy koordinaciy y reik§me kito neZymiai,
0 X vertés stipriai mazéjo. IS pateikty duomeny matyti, kad kombinuojant mélyno
puslaidininkio diodo ir CaLu,Al,SiO,:Ce** emisijos spektrus, nejmanoma gauti baltos
Sviesos, nes linija, jungianti atitinkamas spalvines koordinates, nekerta juodo kiino
kreivés pavaizduotos 7 paveiksle. Todé¢l norint iSgauti balta Sviesa, buty reikalinga
papildoma liuminescenciné medziaga, emituojanti oranzinéje arba raudonoje regimojo
spektro dalyje.

Kvantinio naSumo duomenys leidzia teigti, kad naSiausi yra junginiai, legiruoti 0,25 ir
0,5% Ce** (%80-86%). Didinant Ce®* koncentracija, kvantinis naSumas palaipsniui
maze¢jo. Beje, reikia pazyméti, kad Siy junginiy optinés savybés nebuvo iki galo
optimizuotos, tod¢l kvantiniai naSumai dar gali biiti pagerinti, pvz. pasirinkus kitg

sintezés metoda, optimizavus Ce®* koncentracija, daleliy morfologija ir t.t.
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2.5. Ce* liuminescencinés savybés CaY,Al,SiO1, matricose

Sioje dalyje pateikti Ce** legiruoty CaY,Al,SiO;, medziagy tyrimo eksperimentiniai
duomenys. CaY,Al,SiO;,:Ce®" junginiai sintetinti zoliy-geliy savaiminio uZsiliepsnojimo
metodu. Serija sudaré¢ desimt junginiy, kuriuose Ce** koncentracija buvo 0; 0,1; 0,25;
0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ir 3,0%. Gauti geliai buvo kaitinti 2 val. 1000 °C
temperatiiroje ore. Gelsvi milteliai (iSskyrus nelegiruota junginj, kuris buvo baltas) buvo
sutrinti ir kaitinti 4 val. 1400 arba 1450 °C temperatiiroje CO atmosferoje. Kaitinant
aukStesnése temperatirose junginiai i$silydé. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
rezultatai patvirtino, kad 1400—1450 °C temperatiiroje susidaro vienfaziai junginiai.
CaY,Al,Si0,:Ce* junginiy suzadinimo ir emisijos spektry priklausomybé nuo Ce®*

koncentracijos yra pavaizduota 8 paveiksle.

Energija (eV) Energija (eV)
4.5 4 3.5 3 2.5 26 24 2.2 2 1.8 1.6
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8 pav. CaY,AlSiO12:Ce® junginiy suzadinimo (a) ir emisijos (b) spektrai.

Suzadinimo spektre buvo stebimos dvi placios absorbcijos juostos, kurios kildinamos
i§ Ce®* optiniy Suoliy i§ Zemutinés bisenos j skirtingy energijy 5d orbitales. Didesnés
energijos absorbcijos juostos intensyvumas yra keliskart maZesnis nei mazesneés
energijos. Sis intensyvumy skirtumas buvo priskirtas fotojonizacijai. Intensyviausia
absorbcijos juosta yra ties 450 nm, kur naSiai veikia InGaN pagrindu gaminami
puslaidininkiai Sviestukai. Todél susintetintos medziagos gali buti pritaikytos balty
Sviestuky gamyboje. Emisijos spektrg sudaré viena plati asimetriSka juosta, kildinama is
Ce® optiniy Suoliy tarp Zemiausios energijos 5d orbitalés ir Zemutinés biisenos, kuri dél
sukinio ir orbitos sgveikos yra suskilusi | du lygmenis. Be to, susintetinti junginiai
emituoja Siek tiek trumpesniy bangos ilgiy Sviesg, todél galima teigti, kad CaY,Al;SiOq

junginiuose kristalinio lauko stiprumas dodekaedriniame kristalnés gardelés mazge yra
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maZesnis nei YAG. Didinant Ce®" koncentracija emisijos juosta Siek tiek slinko j
didesniy bangos ilgiy puse. Tai pat buvo nustatyta, kad emisijos spektro maksimumas
priklauso nuo suzadinimo bangos ilgio. Kai suzadinimui naudojama trumpesniy bangos
ilgiy spindulivote, emisijos spektras slenkasi i trumpesniy bangos ilgiy puse ir
atvirk$ciai.

Buvo tirtos Ce®* emisijos gesimo trukmiy CaY,Al,SiO;; junginiuose priklausomybés
nuo koncentracijos ir temperatiiros. Dalis rezultaty pateikta 9 paveiksle. Kambario
temperatiiroje Ce>* liuminescencijos gesimo kreivés yra beveik identiskos, kas rodo, kad
cerio jony nasumas yra vienodas esant skirtingoms koncentracijoms. Taciau iSmatavus
§iy junginiy gesimo kreiviy priklausomybe nuo temperatiiros paaiSkéjo, kad kylant
temperatiirai gesimo trukmé labiausiai maZéja junginiuose, turingiuose didele Ce®*
koncentracija, o tai reiskia, kad kvantinis nasumas taip pat mazéja. Sis reiskinys gali bati

paaiskintas termiskai aktyvuotu koncentraciniu gesinimu bei didesne defekty

koncentracija.
(a) (b) (c)
» 0.1% Ce* = 77K CaY Al SiO_:3%Ce™
~F 30/ C 3+ e 400 K 2 4 12 4
- o Ce
8 S00 K Aex = 445.6 nm
0
g Aem = 550 nm
3|
>
0
§ Aex = 445.6 nm Aex = 445.6 nm L]
£t : .
Aem = 550 nm " %em =550 nm _
L . P . . 3+ v
. CaY,ALSiO, :Ce : CaY,AlSiO,;:0.1%Ce T RSO e
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Laikas (ns) Laikas (ns) Laikas (ns)

9 pav. Liuminescencijos gesimo kreivés esant skirtingoms Ce** koncentracijoms (kambario

temperatiira) (a), skirtingoms temperatiiroms (0,1%Ce*") (b) ir skirtingoms temperatiiroms
(3%Ce*") (c).

Didziausiu kvantiniu na$umu (= 86%) pasiZzymi junginys, legiruotas 0,25% Ce** ir
kaitintas 1450 °C temperatiiroje. Toliau didinant cerio koncentracijg naSumas palaipsniui
mazéja ir lygu 59%, kai Ce® koncentracija lygi 3%. Junginiy kvantinis na§umas dar gali
buti keliamas parinkus kitg sintezés metoda, kaitinimo laika, atmosfera, cerio

koncentracijg.
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ISVADOS

1.

Vienfaziai Ba,(Zr,Hf),Sis01,:Eu?" junginiai, esant bet kokiam cirkonio ir hafnio jony

santykiui, buvo susintetinti kietafaziy reakcijy metodu.

. Bay(Zr,Hf),Sis0:2:Eu?* junginiai, suZadinti ultravioletine spinduliuote, pasizymi

mélyna emisija. Emisija kildinama i§ divalenéio europio [Xe]4£°5d" — [Xe]4f’ optinio
Suolio ir gali buti reguliuojama keiGiant Zr/Hf santykj bei Eu®* jony koncentracija
junginyje. Junginiuose buvo aptikta Eu** jony, nors sintezé buvo atlickama
redukcingje atmosferoje.

Ba,Zr,Si3012:2%Eu” ir Ba,Hf,Sis012:1%Eu?* junginiai puse kvantinio na$umo
praranda atitinkamai -13°C ir 172 °C temperatiirose. IS Sios serijos junginiy

didziausiu kvantiniu naSumu (62%) pasizymi Ba,Hf,Si301,:0,5%Eu?".

. Vienfaziai raudonai emituojantys LisBa,Las(MoO,)s:Eu®" junginiai, esant bet kokiam

La®**/Eu®* santykiui, buvo susintetinti 800 °C temperatiiroje.

. Intensyviausios linijos LisBa,Las(M0O,)g:Eu** emisijos spektre kildinamos i§ Eu®*

elektrinio dipolio °Dy — F, optinio 3uolio. Junginiai, kuriuose 70%, 80% ir 90%
lantano jony buvo pakeista europio jonais, pasizyméjo kvantiniu naSumu, artimu
100%, kai suzadinimui buvo naudojama 465 nm spinduliuoté. Buvo apskaiciuota, kad

LizBa,Eus(M0Q,)g praranda puse kvantinio naSumo tik 242 °C temperatiiroje.

. LisBayEus(M00,)s keramika gali buti efektyviai suzadinta 380 nm emituojanciu

puslaidininkiu diodu ir todél gali buti naudojama bangos ilgio keitikliu ultravioleting

spinduliuote emituojanciuose dioduose.

. Vienfaziai granato struktiiros (Y,LU)3AI3MgSiO]_2:Ce3+ junginiai, esant bet kokiam

Y¥*/Lu** jony santykiui, buvo susintetinti vandeniniu zoliy-geliy metodu 1600 °C

temperatiiroje, kompleksus sudaranéiu reagentu naudojant etilenglokol;.

. Sios liuminescencinés medziagos pasizymi intensyvia Ce** jony emisija, kuri gali biiti

pastumta nuo Zalios iki oranZinés regimojo spektro dalies kei¢iant Y**/Lu** santykj ir
Ce** koncentracija. Keliant temperatiira emisijos intensyvumas labiausiai maZéjo
junginiuose, kuriuose Ce®*" emisija buvo pasislinkusi j didesniy bangos ilgiy puse.

LusAl;MgSiO;,, legiruotas 0,25% Ce**, pasizyméjo 86% kvantiniu nasumu.

. Vienfaziai granato struktiiros CaLu2A|48i012:Ce3+ junginiai buvo susintetinti zoliy-

geliy savaiminio uzsiliepsnojimo metodu 1500 °C temperatiiroje, kuru naudojant

THMAM.
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10.

11.

12.

Suzadinus 450 nm spinduliuote, Sios medziagos emituoja Zalioje regimojo spektro
dalyje. Keigiant Lu®" jonus Ca”* jonais dodekaedrinése padétyse mazéja kristalinio
lauko stiprumas, todél CalLu,Al,SiO;:Ce** medZiagy emisija yra Siek tiek
pasislinkusi link trumpesniy bangos ilgiy nei LuzAls0,,:Ce*". DidZiausiu kvantiniu
nasumu pasizyméjo CaLu,Al,SiO;,:0,25%Ce** junginys (86%).

Vienfaziai granato struktiiros CaYzAIA,SiOlz:Ce3+ junginiai buvo susintetinti zoliy-
geliy savaiminio uzsiliepsnojimo metodu 1450 °C temperatiiroje, kuru naudojant
THMAM.

Suzadinus 450 nm spinduliuote, Sios medziagos emituoja geltonoje regimojo spektro
dalyje. Dél dalies Y** jony pakeitimo Ca** jonais, dodekaedrinése padétyse sumazéja
kristalinio lauko stiprumas, todél CaY,Al,SiO;,:Ce** medziagy emisija yra Siek tiek
pasislinkusi j trumpesniy bangy ilgiy puse nei YsAlsO1,:Ce**. Didinant Ce*
koncentracija buvo pastebétas emisijos intensyvumo mazéjimas —didéjant
temperatirai. Be to, apskai¢iuotos spalvinés koordinatés did¢jant temperatiirai kito
nezymiai, tadiau stipriai kito didéjant Ce** koncentracijai. DidZiausiu kvantiniu

nasumu pasizyméjo CaY,Al,SiO;,:0,25%Ce** junginys (86%).
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LUMINESCENT MATERIALS
FOR SOLID STATE LIGHT SOURCES
SUMMARY

This thesis present the detailed study of zirconates/hafnates, molybdates and garnet
type inorganic materials doped with Eu*, Eu®*, and Ce®**, respectively. The main aim of
this work was to find new luminescent materials with potential for application in solid
state light sources. In total five systems were investigated: one zirconate/hafnate, one
molybdate, and three garnet structures. Europium doped Ba,(Zr,Hf),Siz01, samples were
prepared by high temperature two step solid state synthesis from metal oxides or
carbonates employing 0.5 wt-% of H3BO; as flux. After the annealing under N,/H,
atmosphere the europium was reduced to Eu?*. However, VUV measurements also
revealed the presence of Eu®" traces in the materials. The powder XRD measurements
revealed that single phase materials were obtained at any Zr**/Hf*" ratio. Phosphors
showed luminescence in the blue-cyan spectral region upon near-UV excitation. The
emission originates from the [Xe]4f°5d" — [Xe]4f’ transition of divalent europium and
can be tuned by selecting the appropriate Zr/Hf ratio and/or Eu?* concentration. The Zr
derivative suffers more from TQ (TQ, = —13 °C) in comparison with Hf counterpart
(TQy = 172 °C). The highest QE value was obtained for the Ba,Hf,Si301,:0.5%Eu*"
sample (62%). Moreover, the colour points of both Zr and Hf derivatives are highly
sensitive to the temperature. The red emitting LizBa,Lag(MoO,)g:Eu®" phosphors were
synthesized by solid state reaction from metal oxides and carbonates at 800 °C. The
samples with high Eu®*" concentration possessed moderate reddish body colour. Few sets
of emission lines originating from the Dy — ’F; transitions of Eu** were observed in the
emission spectra. The electric-dipole *Dy, — 'F, transition was the dominant one. The
emission intensity increased with increasing Eu** concentration and reached maximum at
90%. The QE of the phosphors also followed the same trend and samples doped with
70%, 80%, and 90% of Eu®" showed QE values close to 100%. The prepared samples
showed little TQ (TQy, =515 K (242 °C) for LisBa,Euz(M0QO,)s specimen (calculated
from emission integrals)) and high colour point stability in the temperature range of
100500 K. The green to orange emitting (Y,Lu)sAl;MgSiO;,:Ce** phosphors were

prepared by aqueous sol-gel method with 1,2-ethanediol as complexing agent. The
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powder XRD confirmed that sintering gels at 1600 °C yielded single phase garnet
structure materials with any Y/Lu ratio in the structure. The Ce** emission spectra
contained one broad band originating from the spin and parity allowed
[Xe]5d" — [Xe]4f' transition. The maximum of emission band was tuned by differing
the Y/Lu ratio and/or Ce®" concentration in the structure. The temperature dependent PL
measurements revealed that TQ sets in at lower temperatures if the emission of Ce®" is
red-shifted. The 0.25% and 0.5% Ce** doped LusAlsMgSiO;, possessed QE values
~ 85%. The efficiency decreased with the red shift of emission (with increasing Y and/or
Ce®* content). CalLu,Al,SiO;,:Ce** phosphors were prepared by aqueous sol-gel
combustion method. Annealing gels at 1500 °C vyielded single phase materials. The
samples showed green emission upon 450 nm excitation. The emission shifted to the
longer wavelengths if Ce®" concentration was increased. The PL measurements revealed
that CaLu,Al,SiO;,:Ce®" emission is shifted towards shorted wavelengths if compared to
LUAG:Ce. The shift is assigned to the reduced crystal field splitting onto dodecahedral
garnet site due to substitution of Lu** by Ca?*. The TQ sets in at lower temperature if
Ce*" concentration is increased (TQ,~655 K (382 °C) for 0.1% doped sample and
TQ1» =510 K (237 °C) for 3% doped sample (calculated from emission integrals)). The
highest obtained QE value was 86% for the sample doped with 0.25% of Ce*".
Phosphors with the composition of CaY,Al,SiO;,:Ce** were prepared by aqueous sol-gel
method employing THMAM as both complexing agent and fuel. Sintering gels under
CO atmosphere at 1450 °C resulted in single phase garnet materials with yellow body
colour. The synthesized phosphors shows emission in the yellow spectral region under
450 nm excitation, however, at slightly shorter wavelengths than YAG:Ce due to lover
crystal field strength onto dodecahedral lattice site where Ce®* is located. Emission band
shifted to the longer wavelengths with increasing Ce®" concentration accompanied by
stronger TQ. Moreover, the emission shift to shorter wavelengths was observed when
phosphors were excited at higher energies (shorter wavelengths). The highest QE value
of 86% was achieved for the sample doped with 0.25% of Ce**. The calculated colour

points showed good stability in the temperature range 77—500 K.
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