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1. [VADAS

Nuo 1926-yjy mety, kai pirmg kartg buvo istirta preliminari nattraliy silikatiniy
mineraly, turin¢iy kubing kristaling gardele, struktiira, granaty Seimai priskiriami junginiai
tapo viena labiausiai tyriné¢jamy medziagy grupiy. MiSrios oksidy sistemos sudomino
mokslininkus savo stabilumu. Be to, Siy oksidy jvairios fizikinés savybés lengvai
kei¢iamos keiciant katijonus kitais junginyje. Granatai, kuriuose yra pereinamyjy metaly
bei retyjy zemiy metaly, pasizymi ypatingu technologiniu pritaikymu. Kaip Svie¢iancios
medziagos jie naudojami kietafaziuose lazeriuose, televizoriy ekranuose ar dioduose. Dél
unikaliy magnetiniy ir optiniy savybiy granatai yra svarbiis komponentai kompiuterinése
atminties laikmenose, silicio saulés elementuose ar mikrobangy krosnelése. Misriy oksidy
sistemy kristalai turi stulbinantj panaSumg j deimanta, todél iki kubinio cirkonio oksido
pritaikymo, granatai buvo naudojami ir kaip brangakmeniai.

Itrio aliuminio granatas (Y3AlsO12, YAG) yra populiariausias dirbtinis granatas,
pasiZymintis itin dideliu terminiu ir cheminiu atsparumu, todél placiai taikomas
liuminescencijoje. Ce®*, Th%, Er®*, Eu®* ar Cr3" legiruotas YAG panaudojamas kaip
jvairiaspalvis fosforas. Atitinkamai parenkant lantanoidus gaunama raudona, Zalia ir
mélyna $viesos (RGB), kurios yra baltos $viesos pagrindinés sudedamosios dalys. Be to,
Sie fosforai yra potencialtis junginiai tolimosios raudonos spalvos diodams, kurie galéty
biiti panaudoti augaly auginimui. Nors Zmogaus akis néra jautri tolimajai raudonai $viesal,
taCiau butent Sio bangos ilgio spinduliai giliai prasiskverbia j zmoniy audinius. Todél
europiu ar chromu legiruoti junginiai galéty buti pritaikyti optiniam vaizdavimui
medicinoje, kas iki Siol nebuvo daryta. Galimybé pagerinti granaty optines ir mechanines
savybes bei naujos pritaikymo sritys suteikia stiprig motyvacijg tyrinéjimams.

Gerai zinoma, kad fizikinés savybés priklauso nuo medziagos sudéties, fazinio
grynumo, homogeniSkumo ir daleliy dydzio. YAG visi aliuminio jonai gali biiti pakeisti
galio ar geleZies jonais, taciau itrio indZio ar itrio skandzio granatai nebuvo susintetinti iki
siol. Skandzio riba itrio aliuminio-skandzio ar itrio galio-skandzio granatuose jau yra tirta,
taciau ty duomeny nepakanka padaryti iSvadai, ar yra kazkokia bendra elementy jvedimo
riba misriy metaly granatuose. Be to, literatiiroje yra aptartos aliuminio ir galio, aliuminio

ir gelezies bei galio ir gelezies vyraujancios padétys miSriy metaly granatuose, taciau



katijony pasiskirstymo tetraedrinése ir oktaedrinése padétyse poveikis optinéms savybéms
vis dar yra atviras klausimas.

Katijony stechiometrinis santykis bei pasirinktas sintezés metodas tiesiogiai daro
itaka produkty susidarymui. TradiciSkai YAG milteliai ruoSiami kietafazés reakcijos
metodu, kur pradiniais reagentais naudojami metaly oksidai. Sintetinant Siuo metodu
reikalingas tarpinis mechaninis produkty homogenizavimas, o kaitinimo temperatiiros yra
labai aukstos (iki 1700 °C). Dél nepakankamo iSmaiSymo ir mazo pradiniy medZziagy
reaktingumo, sintezés metu be pagrindinés YAG fazés daznai susidaro tarpiniai
monoklininés ir/ar perovskito struktiiros itrio aliuminatai. Tuo tarpu, geras produkty
homogeniSkumas, didelis pradiniy medziagy reaktingumas, lengvesné fazinés sudéties
kontrolé, mazesné sintezés temperatiira bei kaina lemia, jog zoliy-geliy sintezés metodas
yra vienas labiausiai taikomy metody nanostruktiirintoms medziagoms sintetinti.

Naujy misriy metaly oksidy sintezé zoliy—geliy metodu bei jy ribinio spindulio
paieska yra pagrindiné Sio darbo motyvacija. Legiruoty naujy misriy metaly granaty
liuminescenciniy savybiy tyrimas taip pat yra labai dominanti sritis. Galiausiai, pastangos
buvo sutelktos j europiu legiruoty junginiy liuminescenciniy savybiy ir granato struktiiros
sasajos tyrimg, nes yra galimybé Sias medziagas pritaikyti artimosios IR spinduliuotés
lazeriy gamybai ar optiniam vaizdavimui medicinoje.

Disertacinio darbo pagrindiniai tikslai:

1. Zoliy-geliy metodu susintetinti ir apibiidinti misriy metaly Y3(Al,M)sO1. granatus
(M =Ga, In, Cr, Mn, Fe, Co, Ni arba Cu) ir istirti jvedamo metalo ribg junginyje.

2. Susintetinti ir iStirti liuminescencines savybes YAG, kur dalis itrio ir/arba aliuminio
pakeista lantanoidu (Ln = Ce®*, Eu®*, Th® ir Er®") bei indZiu arba lantanoidu bei
chromu (Y3(Al,In)sOw2:Ln ir Y3(Al,Cr)sO12:Ln).

3. Istirti emisijos, atsirandancios dél °Do — F4 elektrony peréjimy, priklausomybe
nuo Eu®* vietinés aplinkos skirtinguose granatuose.

4. Uzauginti ir apibidinti YAG:EU¥*, YGG:EW*, VYs(AlIn)sO12:Eu®" bei
Y3(Ga,In)s012:Eu* kristalus.



2. EKSPERIMENTO METODIKA

Visi milteliy pavidalo junginiai buvo sintetinti zoliy—geliy metodu. Kietafazés
reakcijos metodu paruosti milteliai, kurie buvo naudoti kristaly auginimui keliaujancio

lydalo slankioje zonoje metodu.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Misriy metaly granaty ribinis spindulys

Ribinis katijony spindulys — tai katijony, uzimanciy tetraedrines ir oktaedrines
tuStumas kristalin¢je gardeléje, vidutinis joninis spindulys, kurj pasiekus pradedama ardyti

granato struktiira.

3.1.1. Fazinés sudéties kitimas Y3Als.xInxO12 ir YzGasxInxO12 junginiuose

Itrio aliuminio bei itrio indzio geliy, atkaitinty 1000 °C temperattroje, Rentgeno

spinduliy difraktogramos pateikiamos 1 paveiksle.

B \ YAG Y-In-O gelis, iskaitintas 1000 °C
v YAG, PDF2 (ICSD) 04-006-3686 | v (Yu‘slnu_‘r,]zoa- PDF2 (ICSD) 00-025-1172
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1 pav. Y-Al-O (kairéje) ir Y-In-O (desinéje) geliy, atkaitinty 1000 °C temperatiiroje, Rentgeno

spinduliy difraktogramos.

1 paveikslas patvirtina, jog 1000 °C temperatiiroje gaunamas Vienfazis itrio
aliuminio granatas. Itrio indZio granato fazé nesiformuoja. Vietoje jos gaunamas indzio-
itrio oksido ir indzio oksido miSinys. Gautus rezultatus patvirtina standartiniai duomeny

bazés duomenys.



Kitas tyrimo Zingsnis — nustatyti indzio ribg Y3(Al,In)sO12 sistemoje. Y3AlsxInkO12
junginiy su skirtingu indzio kiekiu (x = 0,75, 1,0, 1,25, 1,5, 1,75, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5
ir 5,0) difraktogramos pateikiamos 2 paveiksle.

X junginyje Y Al In O,

20 (°)

2 pav. Y3AlsxInkO12 junginiy, turinéiy skirtinga indzio kiekj, Rentgeno spinduliy
difraktogramos.

2 paveikslas suskirstytas j keturias sritis (pazyméta raidémis A-D). A srityje
(0,75 < x < 2,0) jvedant didesnj indzio kiekj smailés, priskiriamos granato fazei,
palaipsniui slenkasi j kair¢ pusg¢. Tai rodo, jog kristaline gardelé Siek tiek padidéja.
Rezultatai sutampa su ribinio spindulio teorija, kuri teigia, jog indzio jono spindulys yra
per didelis uzimti tetraedrines padétis. Taigi, smailiy poslinkis stebimas iki indis uzima
visas oktaedrines padétis (x = 2,0). Gryno Y3(AlIn)sO12 formavimasis kiek
problematiskas jvedant ir mazesnius indzio Kiekius. Kai indzio kiekis junginyje x > 1,25,
stebimi atspindziai ties 23,8° ir 36,0°, priskiriami paSalinei indzio oksido fazei. Verta
pazyméti, kad granato struktiirai priskiriamy smailiy intensyvumas pradeda mazéti, kai
misriy metaly granato junginio formulé yra Y3Alz2s5In175012. Tad 1,75 < x < 2 yra indZio
riba Y3(Al,In)sO12 sistemoje.

B srityje (2 < x < 3) smailés priskiriamos ne tik granato fazei, bet ir In,O3 (PDF2
(ICSD) 00-006-0416) bei Al,Y40s (PDF2 (ICSD) 00-034-368) junginiams. Siy dvejy
produkty smailés dominuoja C srityje (3 < X < 4), o D srityje (4 < x < 5) vyrauja
(Yo,51n05)203 (PDF (ICSD) 00-025-1172) ir In.O3 (PDF (ICSD) 00-006-0416) misinys.

3 paveikslas parodo Y-Al-In-O sistemos, kai indzio kiekis yra x = 1, fazinés sudéties

priklausomybg¢ nuo temperatiiros.
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3 pav. Y3AlIn101, iskaitinto skirtingose temperatiirose, Rentgeno spinduliy difraktogramos.

Visose difraktogramose stebimi platininio méginio laikiklio smailés ties 46,4°, 54,1°
ir 80,2°. Granato struktiirai buidingy smailiy ties 33,8°,22,8°,41,7°,20,5° ir t.t. atsiradimas
stebimas, kai temperatiira pasiekia 850 °C. Keliant temperatiira nuo 850 °C iki 1050 °C,
fazinés sudétis nesikeicia, taciau padidéja kristaliSkumo laipsnis (smailiy intensyvumas
auga, siauré¢ja plotis pusiniame aukstyje).

IndZio riba Y-Ga-In-O sistemoje rasta analogisku biidu. Y3Gas.xInxO12 (x = 1,25, 1,5,
1,75, 2,0, 2,25, 2,5, 3,0 ir 3,5) junginiy, 10 val. iskaitinty 1000 °C temperatiroje,

difraktogramos pateikiamos 4 paveiksle.
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4 pav. Y3GasxInxO12 junginiy, turinciy skirtingg indzio kieki, Rentgeno spinduliy

difraktogramos.



Kai indzio kiekis junginyje 1,25, intensyviausios smailés priskiriamos Kkubinei
granato strukttirai. Tiesa, stebima ir smailé ties 30,31°, buidinga In2O3 (PDF2 (ICSD) 00-
006-0416). Sio atspindZio intensyvumas didéja jvedant didesnj indZio kiekj. Taip pat Kai
indzio kiekis padidinamas nuo 2,25 iki 3,5 atsiranda ir naujos Siai fazei buidingos smailés
ties 21,25°, 35,33° ir 60,33°. Be to, atsiranda smailés, biidingos itrio oksidui, ties 29,42°,
32,27° ir 61,50°, rodancios jog indzio riba Y-Ga-In-O sistemoje virSyta (B sritis 4
paveiksle).

Smailés, esancios 28-36° srityje, pateikiamos 5 paveiksle. Intensyviausiy smailiy
poslinkis j kair¢ Y-Ga-In-O sistemoje néra taip stipriai isreikStas kaip Y-Al-In-O
sistemoje, matyt, dél to, jog Ga®* ir In®* spinduliai yra artimesniu dydziu nei AP ir In®*
spinduliai.
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5 pav. Trys intensyviausios granato struktiiros junginiy smailés 28—-36° srityje.

Trys juodos linijos ties 28,4°, 31,8° ir 34,9° padeda vizualiai pamatyti, jog
intensyviausiy smailiy poslinkis, kai indzio kiekis junginyje yra 2 < x < 2,25, baigiasi.
Taigi, Si sritis galéty buti priskirta ir indzio ribai, kurig pasiekus ar virSijus, granato
strukttira pradeda irti. Verta pazyméti, kad tuomet dalis indzio jony teoriskai turéty uzimti

jam per mazas tetraedrines padétis.

3.1.2. Fazinés sudéties kitimas Y3AsxBxO12 (A = Al arba Fe; B = Cr, Mn, Co, Ni arba Cu)
junginiuose

Y-A-B-O (A = Al arba Fe; B = Cr, Mn, Co, Ni arba Cu) geliy, atkaitinty 1000 °C
temperattiroje, rentgenogramos pateikiamos 6 paveiksle. Atitinkamy elementy ribos
6



misriy metaly granatuose, nustatytos analogiSku btdu kaip ir Y-Al-In—O bei Y-Ga-In-
O sistemose, yra lygios: 1,00 < Cr < 1,25, 1,00 < Mn < 1,25, 0,25 < Co < 0,50,
0,5 < Ni <1,00ir 0,10 < Cu < 0,25. Vienfazis Y3(Fe,C0)sO12 granatas nesusidaro net ir

jvedant nedidelj Co kiekj vietoje Fe itrio gelezies granate.
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6 pav. Y3AsxBxO12 (A = Al arba Fe; B = Cr,
Rentgeno spinduliy difraktogramos.

Mn, Co, Ni arba Cu) misriy metaly granaty

3.1.3. Sintezés produkty morfologija
Y3As5.xBxO12 (A = Al, Ga arba Fe; B = Cr, Mn, Co, Ni, Cu arba In) milteliy pavirSius
tirtas skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM). Kristality forma ir dydis panaSus

7



visose SEM nuotraukose, todél kaip pavyzdys pateikiamos tik Y3Gaz7sIng 25012 ir
Y3Gazln2012 granaty skenuojancios elektroninés mikroskopijos nuotraukos (7 pav.).
Matyti, kad ovalios ~200 nm dydzio dalelés sudaro ~1-50 pum dydzio porétus

aglomeratus.

7 pav. Y3Gaz7sIni 5012 (A), (B) ir Y3Gazln2O12 (C), (D) junginiy SEM nuotraukos esant

skirtingam didinimui.

3.1.4. Ribinis Y3As5.xBxO1. (A = Al, Ga arba Fe; B = Cr, Mn, Co, Ni, Cu arba In) spindulys

Bet kurio Y3AsxBxO12 granato spindulys gali biiti apskai¢iuotas pagal formulg (1):

RYp = (5—x)><R5A+x><RB (1)
Ra ir Rg yra vidutiniai joniniai spinduliai. Atsizvelgus j tai, jog Ra ir Re gali uzimti tiek
tetraedrines, tiek oktaedrines padétis, granato bendroji formulé Y3AsxBxO12 gali buti
iSreiksta taip:

{Y}5[A1-pBpl2(A—x+2p/3Bx-2p)/3)3012
kur p ir x yra atitinkamai B** katijony kiekis oktaedrinése padétyse bei bendras jvesto B
elemento kiekis. Tuomet formulé (1) gali bati modifikuota j formule (2):

Rx.P _ 2(1_p)RAoct.+2pRBoct.+(3_x+2p)RAtetr.+(x_2p)RBtetr. (2)
Alpit — 5




Naudojant 1 lentelés duomenis apskaiciuoti ribiniai spinduliai, kuriy vertés pateiktos
2 lenteléje, kur pirmame stulpelyje pateikiama B3* kiekio riba, antrame — ribinis jono
spindulys apskaiciuotas pagal formule (1) ir treGiame — ribinis jono spindulys
apskaiciuotas pagal formule (2). Skai¢iuojant pagal formulg (2), padaryta prielaida, jog

jvedami katijonai pirmiausiai uzima tik oktaedrines padétis.

1 lentelé. Jvairiy katijony ir deguonies joninis elektroneigiamumas (EN), Ahrens’o joninis
spindulys (A-IR) ir efektyvusis joninis spindulys pagal Shannon’s (SH-IR). Skliausteliuose
nurodytas koordinacinis skaic¢ius (CN) ir/arba elektrono sukinio biisena (auksto sukinio bisena —

HS, Zemo sukinio biisena LS.

Katijonas / Anijonas Joninis EN (CN) A-IR SH-IR, A (CN)
A\ 1,691 (V) 0,51 0,39 (1V)
1,513 (VI) 0,535 (VI)
Ga’* 1,755 (V) 0,62 0,47 (1V)
1,579 (VI) 0,62 (VI)
In®* 1,627 (1V) 0,81 0,620 (IV)
1,480 (VI) 0,800 (VI)
Cré* 1,587 (V1) 0,63 0,615 (VI)
Mn3* - 0,66 0,58 (VI, LS)
0,65 (VI, HS)
Fe® 1,726 (1V) 0,64 0,49 (1V)
1,651 (VI, LS) 0,55 (VI, LS)
1,556 (VI, HS) 0,645 (VI, HS)
Co®* 1,693 (VI, LS) 0,63 0,545 (VI, LS)
1,621 (VI1, HS) 0,61 (VI, HS)
Ni®* 1,695 (VI, LS) 0,60 0,56 (VI, LS)
1,650 (VI, HS) 0,60 (VI, HS)
Y3 1,291 (VIII) 1,22 1,019 (VIII)
La®* 1,281 (VI1II) 1,10 1,16 (VIII)
Eu®* 1,337 (VIII) 1,20 1,066 (VII1)
Gad** 1,336 (VI1II) 1,20 1,056 (VI1II)
Lu® 1,372 (V1II) 1,27 0,977 (VIII)
0% - - 1.378(4) (IV)

1.396(9) (V1)

Vidutinis ribinis katijony, esan¢iy tetracdrinése ir oktaedrinése padétyse, spindulys,
priklausomai atsizvelgiama j uzimamas padétis ar ne, svyruoja nuo 0,516 A iki 0,706 A
arba nuo 0,452 A iki 0,610 A. Galima daryti i§vada, kad granato struktiiros junginiams
néra grieztos ribinio spindulio vertés, ta¢iau jvedamo elemento riba galéty buti apytiksliai
nuspéjama atsizvelgus 1 katijono spindulj, pagrindinj oksidacijos laipsnj bei biidinga

koordinacinj skaiciy.



2 lentelé. Y3AlsxBxO12 (B = In, Cr, Mn, Co arba Ni) ir Y3GasxInxO12 junginiy ribinis

spindulys.
B3* kiekis }f\,B, A RZPBiia A
1,75 <In < 2,00 (Y3(Al,In)sO12) 0,615-0,630 0,541-0,554
1,00<Cr<1,25 0,534-0,540 0,464-0,468
1,00<Mn<1,25 0,540-0,548 0,471-0,477
0,25<Co0<0,50 0,516-0,522 0,452-0,456
0,50 < Ni<1,00 0,519-0,528 0,455-0,461
2,00 < In < 2,25 (Y3(Ga,In)s012) 0,696-0,706 0,602-0,610

3.2. Pakeisto itrio aliuminio granato liuminescencinés savybés

Remiantis literatiros analize bei eksperimentiniais rezultatais, Y-Al-In-O ir Y-Al-
Cr—O matricos buvo pasirinktos cerio, europio, terbio ir erbio liuminescencinéms
savybéms plétoti ir tirti. Itrio aliuminio granate aliuminis (kei¢iamas indziu arba chromu)
uzima tetraedrines ir/arba oktaedrines padétis, 0 itris, esantis dodekaedrinése padétyse,

pakeiciamas lantanoidu.

3.2.1. Pakeisto YAG sintezé ir faziy atpazinimas

Y3Al35In15012, Y3Al3251n175012, Y3Al3IN2012 ir Y3Als 75Cro 25012 granatai, kuriuose
1%, 2%, 3%, 4% arba 5% itrio pakeista Ln®" susintetinti zoliy-geliy metodu bei tirti
Rentgeno spinduliy difrakcija. Y3Als5In15012:3%Ln%" ir  Y3Als75Cro25012:3%Ln%"
junginiy difraktogramos pateikiamos 8 paveiksle. Difraktogramos parodé, kad itrio
aliuminio—indzio granatai turi indzZio oksido priemai$a. In2O3z priskiriamos smailés
intensyvéja jvedant didesn] indzio kiekj. Y3Als75Cro25012 junginiy, kuriuose dalis itrio
pakeista europiu, terbiu arba erbiu, visos Rentgeno difraktogramy smailés priskiriamos
granato struktiiros junginiui. Ta¢iau junginiuose Y3Als75Cro25012:Ce®" situacija kiek
kitokia. Kai Ce3* dalis junginyje 2 mol-%, gaunamas vienfazis produktas, taciau jvedus
didesnj cerio kiekj Rentgeno spinduliy difraktogramose stebimos CeO: junginiui biidingos

smailés.
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8 pav. Y3Als5In15012:3%LNn%" ir Y3Als75Cro25012:3%LNn%" junginiy, atkaitinty 10 val. 1000 °C
temperatiroje, Rentgeno  spinduliy  difraktogramos: a)  YsAlssing5012:Th*,
b) Y3Al35In1 5012:EU%", c) Y3Alsz5In15012:Er3, d) Y3Al35In1 5012:Ce%",
e)  Y3Aly75Cro2s012:Th*, ) Y3Als75Cro25012:Eu%*, @) Y3Ala75Cro2s012:Er*  ir
h) Y3Al475Cro25012:Ce®".

3.2.2. Y3(Al,In)s012:Ce** fosforali

9 paveikslas rodo atspindzio, suzadinimo ir emisijos spektry priklausomybe nuo
cerio koncentracijos itrio aliuminio—indZzio granate. Kai Ce®" kiekis junginyje yra 3 mol—
%, sugerties maksimumas stebimas ties 440 nm bangos ilgiu. Atspindzio minimumas
visiSkai atitinka suzadinimo spektro juostos maksimumg. Suzadinimo spektras uzrasytas
kambario temperatiiroje 530 nm emisijai. Minéta suzadinimo juosta Ppriklauso
[Xe]4f! — [Xe]5d! elektrony Suoliams. Suzadintos biisenos elektronai sugrjzta j prading
biiseng, todél emisijos spektre stebima plati juosta ties 530 nm bangos ilgiu, priskiriama
5d! — 2Fsy ir 5d* — 2F7/2 peréjimams. Emisijos juostos padétis 9 paveikslo a, b ir ¢ dalyse
sutampa su literatliroje minima ceriui biuidinga emisija. Ivedant didesnj indzio kiekj,
emisijos ar suzadinimo juosty poslinkis nepastebétas. Taciau, didinant cerio koncentracijg

nuo 1 iki 5 mol-% bei indzio kiekj junginyje, cerio emisija slopinama.
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9 pav. Liuminescenciniy savybiy bei atspindzio spektro priklausomybé nuo cerio bei indzio

kiekio junginyje Y3AlsO12: @) Y3Alzsinis012:1-5%Ce**, b) Y3Alszsing 75012:1-5%Ce® ir

¢) Y3Al3In2012:1-5%Ce*".

3.2.3. Y3(Al,In)sO12:Eu** fosforali

10 paveiksle matome, kad iSmatuotas fosfory regimosios Sviesos srityje atspindys
yra artimas 100%. Tai rodo gerg junginiy kokybe. Y3Al3sIn15012, Y3Alz25In1,75012 ir
Y3AlzIn2012 junginiy su jvairiais europio kiekiais suzadinimo spektrai buvo matuoti
atitinkamai 709 nm, 709,5 nm 708 nm emisijai. Suzadinimo spektro linijos stebimos 360—
420, 450490 ir 520-545 nm srityse dél ‘Fo — °Ds, 'Fo — °Dy ir 'Fo — °Ds elektrony
Suoliy. 250-280 nm srityje plati suzadinimo juosta priskiriama Eu®*—O? kriivio perna3ai
(angl. ,,charge-transfer band, CTB). Europiui biidingos emisijos smailés matomos 570—
720 nm srityje, atsirandan¢ios dél °Do — 'F1, °Do — 'F2, °Do — 'F3 ir °Do — F4 elektrony
peréjimy. Didéjant indzio kiekiui junginyje, europio emisija silpnéja. Optimali europio
koncentracija nepasiekta, nes jvedant europj nuo 1 iki 5 mol-% emisija palaipsniui
stipréja.
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10 pav. Liuminescenciniy savybiy bei atspindzio spektro priklausomybé nuo europio bei
indZio kiekio junginyje Y3Als012: @) Y3AlssInis012:1-5%Eu®", b) Y3Als25In1,75012:1-5%Eu*
ir ¢) Y3AlsIn2012:1-5%Eu®*,

3.2.4. Y3(Al,In)s012: Tb** fosforali

11 paveiksle matoma, kad 250400 nm srityje tik ~20% Sviesos yra atspindima dél
matricos sugerties. Suzadinimo spektras matuotas 542,5 nm emisijai. Stebimos juostos ties
267 nm ir 317 nm priskiriamos Zzemo ir auksto sukinio [Xe]4f® — [Xe]4f'5d! elektrony
Suoliams. Emisijos smailés stebimos ties 487, 492, 543, 552, 583, 591, 618, 622 ir 628
nm. I3 jy intensyviausia smailé ties 543 nm, atsirandanti dél °Ds4 — ’Fs peréjimy, iSskiria
terbio turinCius junginius kaip Zalios-gelsvos spalvos fosforus. Didéjant indzio kiekiui

junginyje terbio emisija stipriai gesinama.
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11 pav. Liuminescenciniy savybiy bei atspindzio spektro priklausomybé nuo terbio bei indzio
kiekio junginyje Y3AlsO12: a) Y3Al35In15012:1-5%Tb%*, b) Y3Als25In1.75012:1-5%Th3* ir
¢) Y3Al3In2012:1-5%Th**,

3.2.5. Y3(Al,In)s012:Er** fosforai

Kambario temperatiiros Er®* suzadinimo spektrai 559 nm emisijai, emisijos spektrai,
suzadinti 487 nm bangos ilgio spinduliuote, bei atspindzio spektrai Y3(Al,In)sO12
matricose pateikiami 12 paveiksle. Aiskiai matoma, jog jvedus didesnj indzio kiekj j
Y3(Al,In)s012:Er®* emisijos $iek tiek paintensyvéja. Taip pat smailés, atsirandancios dél
4S3, — 152 Suoliy 530-580 nm srityje, galimai dél neekvivalentisky Er** padéciy
junginyje, siek tiek praplatéja. Maziau intensyvios emisijos smailés, esan¢ios 515-530 nm
ir 640-690 nm srityse, priskiriamos atitinkamai *H112 — *l1ss2 ir *Foz — #1152 Suoliams.
Verta pazyméti, kad Er®* jony emisijos intensyvumas priklauso ne tik nuo indzio kiekio,
bet nereguliariai kinta ir nuo lantanoido koncentracijos. Emisijos intensyvumo nenuosekly

kitima galimai lemia erbio jony jautrumas pasalinei fazei. Suzadinimo spektro 350-500
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nm srityje stebimos smailiy grupés, atsirandancios dél elektrony Suoliy i§ *l1s/2 pradinés

biisenos j Gorz, “G11/2, >Hopz, *Fs2 ir *F72 suzadintas biisenas.

Energija (10° cm™)

40 35 30 25 20 15
10 LI JLELEL LA L R B S e o L Jpvneem pwwpp N Py vy 100>
. YT e -
- 80 T,
Ex @ 487 nm | g_
Em @ 559 nm | 60 ﬁ
440 S
- 20
e == 100
w™
- 80
0.6 - 60
0.4 - 40
0.2 - 20
£1 0 100
g . M«-va;n:
;0.8 — 1% - 80
2 2% .
30.6 3% - 60
c L 4% J
©00.4 5% 40
s }
fé,o.z - 20
c J
80_0 N M | ~‘& 0
300 400 500 600 700

Bangos ilgis (nm)
12 pav. Liuminescenciniy savybiy bei atspindzio spektro priklausomybé nuo erbio bei indzio
kiekio junginyje Y3AlsO12: @) Y3AlssIng5012:1-5%Er*, b) YsAls2sIn175012:1-5%Er3* ir
¢) Y3Al3In2012:1-5%Er3*

3.2.6. Y3Al475Cro25012:Ln3* fosforai

Y3Als75Cr0,25012:Ln%* fosfory atspindZio spektrus (13 pav.) galima padalinti j dvi
sritis. Zalios—raudonos §viesos srityje plati juosta, turinti maksimuma ties ~605 nm, yra
budinga visiems Y3Als5Cro25012:Ln%" atspindZio spektrams. Mélynos—zalios §viesos
srityje juosta, turinti maksimuma ties ~457, biidinga tik Y3Als75Cro25012:Ce3* junginiams.
250420 nm srityje stebima didziausia medziagos sugertis. Tik 27-50 % spinduliuotés yra
atspindima dél pacios matricos, kurioje yra cerio ir chromo jonai, sugerties. Visi
suzadinimo ir emisijos spektrai buvo normalizuoti, padalinant i§ maksimalios suzadinimo

arba emisijos spektro vertés. Tai leidzia jvertinti lantanoido poveikj liuminescencinéms
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savybéms skirtinguose Y3Als75Cro25012:Ln%" fosforuose. Svarbu paminéti, kad paciy
lantanoidy liuminescencija yra praktiskai visiSkai uZzslopinta. Tik Tb3* emisijos
uzuomazgos stebimos Y3Als75Cro25012:Th®" emisijos spektruose. Tuo tarpu visuose

Y3Al4,75Cro25012:Ln%" pavyzdziuose dominuoja Cr* elektrony Suoliams biidingos juostos

ir smailés.
Energija ( 10° cm'1)
40 35 30 25 20 15 4035 30 25 20 15
1 IEI273I ML LIRS ;l LML — T v v 100 >
| a) Ex@ 273 nm .',,,.,aw:.;.,.{“: C) Ex@ 459 nm eI g
0l E?,@688,5 nm /”‘\_/ Em @ 688,5 nm /:«.__,,/ {80 5
o <
| 1 (7]
\ 4 / Je0 =
/ .;\k ~
- 40
420

PN . ,/Jk
R 100

sondiSietal d) Ex @ 600 nm iAo
p e A
"l Em@esssnm 7 e P

7]

1] 4

% va

2, ! 1% 1

) ' o A

S | 2%

£ = ' 3y, 140

° - 2 A 4% 1
e A o

-ji 02h P J %, 59% 20

= / hY P

[ I / \ Ve ) 4

g 0.0 Deespra _./1/ R A A P BN, DY PP R, SCl St O U S Y|

I
700 800 300 400 500 600 700 800
Bangos ilgis (nm)

a1l
300 400 500 600

13 pav. Junginiy @) Y3Aly75Cro2s012: 1-5%Th**, b) Y3Als75Cro2s012:  1-5%Eu®,
¢) Y3Als75Cro25012: 1-5%Ce3* ir d) Y3Als75Cro25012: 1-5%Er®* liuminescenciniy savybiy

bei atspindzio spektro priklausomybé nuo lantanoido kiekio junginyje.

Suzadinimo spektrai uzrasyti 688,5 nm bangos ilgio emisijai. Kiekvienam méginiui
budingos dvi placios suzadinimo juostos su maksimumu ties ~602 nm ir ~446 nm. Jos
atsiranda dél A, — 4T ir A, — 4T elektrony Suoliy. Tik Y3Als75Cr025012: Th3* méginiai
pasizymi papildomomis suzadinimo juostomis ties ~267 nm ir ~317 nm. Sios pla¢ios
suzadinimo juostos, stebimos méginyje Y3Als75Cro25012:Ln%*, idealiai sutampa su Th3*
suzadinimo juostomis, stebétomis Y3(Al,In)sO12:Th3" junginiuose. Tai yra neabejotinas
energijos pernasos i§ Tb®* j Cr®* jrodymas. Energijos pernasa tarp Ce®" ir Cr®* taip pat
stebima. Junginiuose Y3Als7sCro2s012, kur dalis itrio pakeista Tb®", Eud* ar Er,
suzadinimo juosty santykis “A; — 4T1/*A; — 4T, yra >1. Ir tik Y3Als75Cro25012:Ce®*

junginiai pasizymi 4A; — 4T1/*A; — 4T reikSme <1. Tai galéty biti paaiSkinama biitent
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energijos pernasa tarp Ce3* ir Cr3* jony, nes $iy jony suzadinimo juostos persikloja (9 ir
13 pav.).

I$ 13 pav. duomeny matoma, kad suzadinus junginius atitinkamai 273, 600, 459 arba
600 nm bangos ilgio spinduliuote, Y3Als75Cro25012:Ln3* (Ln* = Th3*, Eu®*, Ce®" arba
Er®") junginiams biidinga emisija yra tolimosios raudonos $viesos srityje. Intensyviausia
siaura smailé ties 688,5 nm priskiriama ?E4 — *A; elektrony Suoliams. Jos intensyvumas
sumazéja 2,5 karto, jeigu jvestas ne terbis, o europis. Y3Als75Cro25012:Ce3* ir
Y3Al4,75Cro,25012:Er®* junginiy emisija yra reik§mingai slopinama. Emisijos smailés ties
688,5 nm intensyvumas sumazéja atitinkamai 7,5 ir 25 kartus. Chromo emisija taip pat
priklauso ir nuo pacio lantanoido koncentracijos. Stebima, kad kuo didesné¢ terbio
koncentracija junginyje, tuo stipresné chromo emisija, taciau Y3Als75Cro25012:Ce%* ir
Y3Als75Cro25012:Er®*  junginiuose situacija yra prieSinga. Pavyzdziui, jeigu Ln%
koncentracija yra pakeliama nuo 1 iki 5 mol-%, Y3Als75Cro25012:Tb* junginiy smailés
ties 688,5 nm intensyvumas padidéja 3,5 karto, o Y3Als75Cro25012:Ce3" ir
Y3Al4,75Cro25012:Er3* junginiuose sumazéja atitinkamai 2,5 ir 5,5 karty. Y-Eu-Al-Cr-O
sistemoje chromo emisija praktiskai nepakinta, t. y. nepriklauso nuo europio

koncentracijos.

3.3. Eu®*" emisija granato struktiiros junginiuose

3.3.1. Europio aplinkos granatuose jtaka °Do — F4 elektrony Suoliams

Y3Als012 (YAG), Y3GasO2 (YGG), GdsGasO12 (GGG), LusAlsO12 (LUAG) ir
LusGasO12 (LuGG) méginiy, kuriuose 1% itrio pakeista europiu, Rentgeno spinduliy
difraktogramos pateiktos 14 paveiksle.

UzraSyty difraktogramy smailés sutampa su granato struktiros medziagy
standartiniais duomeny bazés duomenimis. Taigi, buvo gauti gryni, vienfaziai produktai.
Kaip ir buvo tikétasi, dél skirtingy Lu, Y ir Gd joniniy spinduliy dodekaedrinése padétyse
bei Al ir Ga — tetraedrinése bei oktaedrinése padétyse difraktogramose stebimas smailiy
poslinkis. Smailiy intensyvumas difraktogramose taip pat Siek tiek svyruoja, dél to kad

retyjy zemiy metalai bei Al ir Ga skirtingai i§sklaido Rentgeno spindulius.
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14 pav. YAG, YGG, GGG, LUAG ir LuGG méginiy, atkaitinty ore 4 val. 1500 ar 1400 °C

temperatiiroje, Rentgeno spinduliy difraktogramos.

15, 16 ir 17 paveikslai perteikia YAG-YGG, LUAG-LUGG ir YGG-GGG sistemy
atspindzio, suzadinimo ir emisijos spektrus. Atspindzio verté ilgesniy bangy srityje artima
1. Vélgi, tai rodo gera méginiy kokybe¢. Visiems atspindzio spektrams buidingos
absorbcijos smailés 395-397 nm srityje, kurias lemia "Fo — °Ls elektrony Suoliai.

Suzadinimo spektrai (Aem = 710 nm) parodo, kad vyksta kriivio pernasa CT europio
jonams UV-C (< 280 nm) srityje. Taip pat akivaizdu, kad CT energija mazéja didinant
galio kiekj junginyje. CT poslinkis j ilgesniy bangy sritj galéty biiti siejamas su pailgéjusiu
Ln—O rys$iu. Pavyzdziui, pakeitus visg aliuminj galiu YAG’e, vidutinis Y-O rysio ilgis
padidéja nuo 2,371 iki 2,390 A, o gerai Zinoma, kad CT energija maZéja pailgéjus
vidutiniam atstumui nuo katijony iki aplink esan¢iy anijony. CT poslinkis stebimas ir
YAG - YGG bei LUAG — LUGG sistemose. Tac¢iau dél panasaus ilgio Y3* ir Gd®** joniniy
spinduliy tai negalioja YGG — GGG sistemai. Be CT juostos junginiy, turin¢iy Gd** jony,
suzadinimo spektre stebimos linijos ties 275 ir 310 nm. Sios smailés priskiriamos
gadolinio jony elektrony 8S72 — ®ly ir 872 — °P; Suoliams, ir yra aiSkus jrodymas, kad
vyksta Gd®* — Eu®* energijos pernasa.
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15 pav. YAG-YGG sistemos atspindZzio, suzadinimo ir emisijos spektrai.

Energija (10’ cm™)
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16 pav. LUAG-LuGG sistemos atspindzio, suzadinimo ir emisijos spektrai.

Visi emisijos spektrai suzadinti 160 nm bangos ilgio spinduliuote bei pakoreguoti
prietaiso kalibraciniu failu. Emisijos spektre stebimos trys pagrindinés smailiy grupés
585-600, 610-625 ir 680—-720 nm srityse, atsirandancios dél europio jono elektrony
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Do — ’F; Suoliy. Stipriausia emisija stebima 680-720 nm srityje dél Eu®* elektrony
Do — "F4 peréjimy.
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17 pav. YGG-GGG sistemos atspindzio, suzadinimo ir emisijos spektrai.

Emisijos spektrai normalizuoti iki vieneto. Jvedant didesnj kiekj Ga elektrony
Dp — ‘F1 peréjimy intensyvumas mazéja nepriklausomai, koks jonas uzémes
dodekaedrines padétis. Elektrony °Do — ’F» peréjimai Siek suintensyvéja. Be to, junginiy
be Ga3* jony emisijos smailés siauros, ta¢iau praplatéja ir susilieja, jeigu jvedamas j sudétj
galis. Matyt, tas vyksta dél neekvivalentisky Eu®* padégiy.

3 lenteléje pateiktos vidutinés katijony elektrinio neigiamumo (EN-all) reikSmeés,
vidutinés katijony, esanciy tetraedrinése ir oktaedrinése padétyse, elektrinio neigiamumo
reik§més (EN-oct-tetr), absorbcija ties 254 nm bangos ilgiu (Abs.), Sviesinis efektyvumas
(LE) ir procentiné elektrony °Do — ’Fs4 Suoliy (680-720 nm srities integralas) dalis

lyginant su visais europio elektrony Suoliais (570 — 720 nm srities integralas) (Ema).
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3 lentelé. Susintetinty junginiy apibiidinimas.

Junginys EN-  EN-oct-tetr  Abs. [%0] LE Em, [%0]
all [Im/W]

Y3AlsO1: 1% Eu? 1,45 1,51 39 372 39,5
Y3Al:Gai01: 1% Eu®* 1,46 1,53 51 354 41,6
Y3Al3Ga,012: 1% Eu®* 1,46 1,54 48 355 41,5
Y3Al,GasOr: 1% Eu®* 1,47 1,55 48 352 433
Y3ALGasO1: 1% Eu® 1,48 1,57 30 353 43,4
Y3GasOr: 1% Eu®* 1,49 1,58 59 353 44,6
LusAlsO1: 1% Eu® 1,48 1,51 29 356 39,8
LusAl:GaiO12: 1% Eu®* 1,49 1,53 34 342 415
LusAlsGa 012 1% Eu®* 1,50 1,54 47 351 42,7
LusAl,GasOr: 1% Eu®* 1,51 1,55 39 352 43,1
LusAl:GasO: 1% Eu®* 1,52 1,57 41 311 42,1
LusGasO1z: 1% Eu®* 1,52 1,58 65 373 432
Y2,25Gdo,75GasOr2: 1% Eu®* 1,49 1,58 50 362 43,0
Y 15Gd1 5GasO12: 1% Eu? 1,50 1,58 46 361 433
Y0,75Gd2,25GasO0r: 1% Eu®* 1,50 1,58 52 361 42,2
Gd3GasO12: 1% Eu® 1,51 1,58 58 359 42,9
YPO.: 1% Eu* 1,340 - 10 336 47,9
LaPOq: 1% Eu®* 1,327 - 65 371 44,5
GdPO4: 1% Eu®* 1,386 - 16 387 47,0
LuPO4: 1% Eu® 1,431 - 33 354 49,8

Pateikti duomenys rodo, kad lyginant su visais europio elektrony Suoliais, elektrony

5Dy — F4 peréjimy skaiGius iSauga kai padidéja viduting katijony EN reikimeé. Si

tendencija grafiskai pavaizduota 18 paveiksle.
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Vidutinis katijony EN

18 pav. °Do — 'Fa / ®Do — F; santykio priklausomybé nuo vidutinio katijony elektrinio

neigiamumo matricoje.
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Literatiiroje teigiama, kad kuo labiau europio padétis poliarizuota, tuo labiau mazéja
elektrony °Do — F1 ir °Do — "F4 peréjimy smailiy intensyvumas, ir didéja elektrony
Do — "F2 peréjimy intensyvumas. Taigi, elektrony °Do — ’F4 peréjimo smailé intensyvéja
augant vidutinei EN reik$mei, nes Eu* jono aplinka yra maziau poliarizuota.

19 paveiksle pateiktos YAG:EU*" ir YGG:Eu®" gesimo kreivés bei gesimo laiko
priklausomybé nuo X junginiuose Y3AlsxGaxO12:1%Eu®" ar LusAlsxGaxO12:1%Eu®",
Aiskiai matoma, jog gesimo laikas sutrumpéja jvedant galj vietoje aliuminio. Tai buty
galima sieti vélgi su aktyvatoriaus aplinkos poliarizacija: kuo labiau poliarizuota padétis,
tuo trumpesné gesimo trukmé. Apibendrinant galima teigti, kad dél ilgos gyvavimo
trukmés (ms) bei isreikstos tolimosios raudonos spalvos emisijos, europiu legiruoti

granatai yra perspektyvios medziagos taikymui optiniam vaizdavimui medicinoje.
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19 pav. YAG:Eu®" ir YGG:Eu®* gesimo kreivés (kairéje) bei gesimo laiko priklausomybé nuo

junginio chemings sudéties (deSingje).

3.3.2. Europiu legiruoty YAG, YGG ir Y3(AlIn)sO12 kristaly auginimas bei

liuminescenciniy savybiy tyrimas

Pradiniai junginiy YAG:5%Eu®", YAG:30%EU**, YGG:5%Eu®", YGG:30%Eu®" ir
Y3Als51N05012:5%EU3" milteliai kristaly auginimui buvo susintetinti kietafazés reakcijos
metodu. Rentgeno spinduliy difraktogramos (20 pav. a, b, ¢ ir d dalys) rodo, kad
YAG:5%EU® ir YAG:30%Eu®*" junginiy milteliai iSkaitinti netgi 1500-1550 °C
temperatliroje turi perovskito struktiiros itrio aliuminato priemaidy. YGG:5%Eu®* ir
YGG:30%Eu®* milteliy difraktogramy smailés priskiriamos tik granato fazei. Sie milteliai

buvo naudoti kristaly auginimui keliaujan¢io lydalo slankioje zonoje metodu.
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YAG:5%EU®, YGG:5%EU®" ir YGG:30%Eu*" kristalai auginti gryno argono atmosferoje,
0 YAG:30%Eu?* kristalo auginimo atmosferoje buvo 1% deguonies.

Verta paminéti, kad Y3Alsslnos012 kristalo uzauginti nepavyko. Pradiniai milteliai,
sintetinti kietafazés reakcijos metodu, turé¢jo Y AlO3z, Y4Al>Og ir kity misriy metaly oksidy
priemaiSy. Auginant kristalg dél indzio oksido garavimo nepavyko surasti/palaikyti
optimaliy auginimo salygy. Gautas polikristalinis jvairiy faziy miSinys. Jdomu tai, kad
literattiroje pateikiami duomenys, jog biitent keliaujancio lydalo slankioje zonoje metodu

buvo sékmingai uzaugintas GdslnGaszO12 granatas.

a) * YAIO,, PDF2 (ICSD) 00-033-0041 e)

LIRS B S B S B R B B B e EEN B B S S B — T T T — T T T T

b) f) v EuAlO4, PDF2 (ICSD) 00-030-0012
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" IJ]IH:;L Jo A_LL_L_JJJ_L.AL_JL

I
20 40 60 80 20 40 60 80
26 (°) 20 (°)

20 pav. Pradiniy milteliy, idkaitinty 1500 °C temperatiiroje (a) YAG:5%Eu®*, b) YAG:30%Eu®",
¢) YGG:5%Eu® bei d) YGG:30%Eu®") ir sutrinty kristaly (€) YAG:5%Eu®*, f) YAG:30%Eu®",
0) YGG:5%Eu®* bei h) YGG:30%Eu®") Rentgeno spinduliy difraktogramos.

Sutrinty kristaly difraktogramos (20 pav. e, f, g ir h dalys) parod¢, kad uzauginti
vienfaziai YAG:5%Eu®", YGG:5%Eu** ir YGG:30%Eu** kristalai. Taciau YAG:30%Eu*
kristalas turi (Y,Eu)AlOs priemaisa.
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4 lenteléje pateiktos kristaly auginimo salygos ir gauti produktai. Rezultatai leidzia

numanyti, kad YAG:30%Eu®* kristalo auginimui nebuvo rastos optimalios salygos.

4 lentelé. Uzauginty kristaly faziné sudétis ir auginimo salygos.

Kristalas Auginimo atmosfera Fazinés sudétis
YAG:5%Eu3* 100% Ar Granatas
YAG:5%Eu3* 80% Ar ir 20% O; Granatas
YAG:30%Eu* 100% O> Granatas ir (Y,Eu)AlOs
YAG:30%Eu* 99% Ar ir 1% O; Granatas ir (Y,Eu)AlOs;
YGG:5%Eus* 100% Ar Granatas
YGG:30%Eu3* 100% Ar Granatas

Laue Rentgeno spinduliy difrakcija buvo naudota jvertinti kristaly kokybe. Jeigu
imituojamas modelis sutampa su Laue difraktograma, tai rodo jog yra identifikuojama
kiekviena plokStuma. Toks kristalas laikomas aukstos kokybés. Laue difraktogramos yra
pateikiamos 21 paveiksle.

21 pav. Kristaly Laue difraktogramos: (A) YAG:5%Eu®", (B) YAG:30%Eu®", (C) YGG:5%Eu®*
ir (D) YGG:30%Eu®*. Raudoni taskai priskiriami imituojamai granato struktiiros Laue
difraktogramai.

Akivaizdu, kad 21 paveikslo A dalyje eksperimentiskai gautos ir imituojamos

difraktogramos taskai sutampa. Tai rodo auk$ta YAG:5%Eu®" kristalo kokybe.
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YAG:30%Eu* kristalo difraktogramoje, lyginant su imituojama struktiira, yra stebimi keli
papildomi taskai (plokStumos). Jy atsiradimg, galimai, lemia esanti pasaliné fazé. Laue
Rentgeno difraktogramos parodé, kad YGG:5%Eu®" ir YGG:30%Eu®" kristalai (21
paveikslo C ir D dalys) turi daug defekty. Imituojamos Laue difraktogramos ir
eksperimentiskai gautos YGG:5%Eu®" Laue difraktogramos plokstumy taskai nesutampa,
0 aukstos simetrijos taSkai YGG:30%Eu®* Laue difraktogramoje apskritai nebuvo
atpaZinti.

Liuminescencinés europiu legiruoty kristaly savybés pateikiamos 22 paveiksle.
Suzadinimo spektre stebima smailiy grupé su maksimumu ties 394 nm (elektrony
"Fo — 5Le Suoliai). Smailiy maksimumui ties 527, 465, 362, 347,5 ir 320 nm atitinkamai
priskiriami elektrony "Fo — °D1, "Fo — °D2, "Fo — °D4, "Fo — °Lio ir "Fo — °Hg Suoliams.
Tuo tarpu smailés, esancios 370-390 nm srityje, atitinka elektrony 'Fo — °Lezg ir
"Fo — °G2456 Suolius. Stebima, kad elektrony f — f Suoliy skaicius iSauga padidinus
europio koncentracijg junginyje. Suzadinimo spektre stebima dar viena plati suZzadinimo
juosta UVC srityje, atsirandanti dél Eu®* ir O%* kriivio pernaSos (CTB). Padidéjus
kristalinés gardelés tiiriui stebimas CTB poslinkis ] ilgesniy bangy srit], rodantis, jog
sumazejo aktyvatoriaus ir jj supanciy anijony sgveika. Galiausiai, milteliai turi didel;
pavirSiaus plotg, todél CTB yra labai intensyvi milteliy suzadinimo spektre. Taciau
kristaluose jos intensyvumas sumazéja 2,3 — 3,7 kartus.

Emisijos spektrai parodo, kad tiek milteliams, tiek kristalams buidinga emisija ties
590,5 arba 592 nm, 609,5 nm ir 710 arba 708,5 nm, atitinkamai priskiriamos elektrony
Do — 7F1, °Do — "F2 ir °Do — "F4 $uoliams. Sie $uoliai skirstomi j magnetinius dipolinius
Suolius (°Do — "F1.3), kurie yra leidziami, bei elektrinius dipolinius Suolius (°Do — "Fo2.4),
kurie yra draudziami. Dazniausiai Eu®* jonai uzima padétis, kurios néra inversijos centrai,
todél elektriniai dipoliniai Suoliai tampa dalinai leidziamais. Taigi, jeigu Eu®* jonas uzima
padétis, kurios yra inversijos centrai, tuomet Do — ’F1 Suoliai santykinai stipriis, o
D¢ — 'F, emisija turéty biiti labai silpna. Ir atvirk$¢iai, kuo labiau deformuota

aktyvatoriaus padétis, tuo maziau simetriska aplinka, tuo stipréja °Do — 'F2 emisija.
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22 pav. Pradiniy granaty milteliy (A ir B) bei kristaly (C ir D) suzadinimo bei
emisijos spektrai.

5 lenteléje pateikiamas raudonos emisijos intensyvumo ties 610 nm santykis su
oranzinés emisijos intensyvumu ties 591 nm (R2/O) ir procentiné dalis elektrony
Do — 'Fa $uoliy (680-720 nm srities integralas) lyginant su visais europio elektrony

Suoliais (570-720 nm srities integralas) (Ema).

5 lentelé. Europiu legiruoty milteliy ir kristaly emisija suzadinus 394 nm spinduliuote.

Méginys R2/O Em. [%0]
YAG:5%Eu®* (1500 °C) 0,59 38,1%
YAG:5%EU®* (@ 100% Ar) 0,52 36,9%
YAG:30%Eu®* (1500 °C) 0,55 39,8%
YAG:30%Eu®" (@ 99% Ar ir 1% Oy) 0,56 44, 7%
YGG:5%Eu®* (1500 °C) 0,70 40,4%
YGG:5%Eu®* (@ 100% Ar) 0,77 37,7%
YGG:30%Eu®* (1500 °C) 0,84 41,7%
YGG:30%Eu®" (@ 100% Ar) 1,13 42,6%
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Milteliy pavirSiaus plotas gana didelis, pavirSiuje padidéja netvarkos laipsnis, tai
turéty lemti salyginai mazesne Eu®* simetrija. SumaZzé&jusi simetrija turéty lemti didesnes
R2/O reikSmes milteliuose nei kristaluose. Taciau eksperimentiSkai gautas raudonos-
oranzinés emisijos santykis didesnis milteliuose nei kristale tik YAG:5%EUu** méginiuose.
I8 YAG:30%Eu®* milteliy iSauginus kristalg, R2/O verté netgi Siek tiek pakyla. Vélgi, tam
jtakos gali turéti méginyje esancios priemaisos. Europiu legiruoty itrio galio granaty Ro/O
padidéja smarkiau. Sie skai¢iavimai patvirtina Laue difraktogramy duomenis, kurios
parodé, kad YGG:Eu kristalai turi daug defekty.

Procentiné dalis elektrony °Do — ’F4 Suoliy lyginant su visais europio jony elektrony
Suoliais parodé, jog 5 mol—% legiruoty YAG ir YGG milteliy emisija yra labiau raudona
nei kristaly. Taciau jeigu koncentracija pakeliama iki 30 mol-%, tuomet kristaly emisija
tampa raudonesné¢ nei milteliy. Taip yra dél to, jog skiriasi optimali europio koncentracija
milteliams ir kristalams. Siame darbe optimalios europio koncentracijos milteliams ir

kristalams nebuvo tyrinétos.

23 pav. Emy priklausomybé nuo R4/Rz ir R4/O.

23 paveiksle vaizduojama Ems priklausomybé nuo Ra/R2 ir R4/O. Kur R4/R2 yra
raudonos §viesos ties ~710 nm ir oranzinés Sviesos ties 591 nm santykis, R4/O yra
raudonos $viesos ties ~710 nm ir raudonos Sviesos ties 610 nm santykis. Rezultatai parode¢,
kad mazas intensyvumas elektrony °Do — ’F1 ir °Do — ’F2 Suoliy lyginant su elektrony

Do — 'Fs4 Suoliais negarantuoja auk3tos Ems vertés. Reikalinga detalesné junginiy
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struktiiros analizé, nes auk$¢iausia Ema verté gaunama, kai visi trys elektrony °Do — "F124

Suoliai yra santykinai labai intensyviis.

3.3.3. Struktiiros ir liuminescenciniy savybiy s3saja

Europiu legiruoti Y-Al-Ga-O sistemos junginiai, aprasyti 3.3.2. dalyje, bei naujai
susintetinti 8 junginiai (Y3AlsxInxO12:1%Eu® ir Y3GasxInkO12:1%Eu®* (x = 0,5, 1,25 ir
1,75), YIG bei Y3zAl2sFe25012) pasirinkti aptarti galimam rysiui tarp junginiy struktiiros
ir stebimos emisijos. 24 paveikslo difraktogramos parodo, kad vienfazis Y3Als.
«INxO12:1%EU* granatas gaunamas, tik kai x = 0,5. Ivedus didesnj indzio kiekj stebimos
pasalinés YAIOs ir/arba EuO fazés. Y-Ga-In-O sistemoje gauti visi vienfaziai produktai.
YIG ir YsAl2sFe25012 difraktogramos nepateiktos, taciau jos patvirtino, jog buvo gauti

vienfaziai sinteziy produktai.

a) YAG d) YGG
PDF2 (ICSD) 00-033-0040 PDF2 (ICSD) 00-043-0512

MJ@JJJMW

b) YAIO,
PDF2 (ICSD) 00-0033-0041

Santykinis intensyvumas
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24 pav. Rentgeno spinduliy difraktogramos: Y3AlsxINxO12:1%EW3* (x = 0,5 (a), 1,25
(b) ir 1,75 (c)) bei Y3GasxInkO12:1%Eu®" (x = 0,5 (d), 1,25 (e) ir 1,75 (f)).
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Fullprof programa buvo atliekama neutrony difrakcijos duomeny (1,8857 A ir
1,49369 A) Rietveldo analizé. Granato struktiirai biidingos smailés buvo priskirtos 1a3d
erdvinei grupei. | medziagy laikiklio poveikj rezultatams taip pat buvo atsizvelgta:
vanadzio atspindzio smailés priskirtos Im3m erdvinei grupei. Smailiy pavidalui apibiidinti
naudota Thompson-Coxt-Hastings pseudo-Voigt funkcija. Paskutinio ciklo metu buvo
patikslinami i§ viso 52-55 kintamieji: mastelio, poslinkio ir skaidrumo veiksniai, 12
daugianariy fono taSky, trys laisvosios deguonies koordinatés, trumpesnis neutrony
bangos ilgis, nulinis taskas, trys parametrai smailés ploc¢io pus¢je aukscio, kristalinés
gardelés parametras, vienas pavidalo parametras ir keturi anizotropiniai terminiai
parametrai. Papildomai patikslintas 24d ir 16a padéciy misriuose metaly granatuose
uzimtumas. Svarbu paminéti, kad europis stipriai absorbuoja neutronus, tod¢l buvo
nustatytas jo pastovus kiekis (0,03).

25 paveikslas parodo kristalinés gardelés parametro a priklausomybe nuo junginio
cheminés sudéties. Visi junginiai tenkina Vegardo désnj, kuris teigia, kad kristalinés

gardelés parametras kinta tiesiskai nuo ja sudaranciy elementy koncentracijos.
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X junginyje YA, B O
25 pav. Y3AsxBxO12 junginiy kristalinés gardelés parametro a priklausomybé
nuo chemingés sudéties (X).

Remiantis bendraja granaty formule {Y};5[A1_pBp]2(Ai—x+2p/3Bx-2p)/3)30125
frakcinis parametras fea, parodantis Ga jony tetraedrines padéciy pasirinkimo laipsnj,

apibréziamas formule: fca = 1-(2p/x). Jeigu fea = 0,6 (p = 2x), tuomet katijonai pasiskirsto
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tolygiai oktaedrinése ir tetraedrinése padétyse, nes jy santykis yra lygus 2:3. fca verté yra
daug didesné¢ nei 0,6 YAG-YGG sistemoje. Tai rodo, jog galis pasirinktinai uzima
tetraedrines padétis. 26 paveiksle aiskiai matoma, kad kuo didesné laisvé pasirinkti

uzimamas padétis, tuo daugiau tetraedrinése padétyse yra galio jony.
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[ ]
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e
F
Z 0.6 4
=
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0.4 N 1 i 1 i 1 i 1 n
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x junginyje Y Al_ Ga O, :1% Eu™
26 pav. A" ir Ga** jony pasiskirstymas tetraedrinése ir oktaedrinése padétyse.

Gelezis pasirinktinai uzima oktaedrines padétis YAG-YIG sistemoje, o indis — tik
oktaedrines padétis YAG-YAIING ir YGG-YGInG sistemose. Apskai¢iuotos junginiy
formulés, atskleidziancios katijony pasirinkimg tetraedrinése ir oktaedrinése padétyse
pateikiamos 6 lenteléje.

Verta pazyméti, kad Y-Eu-Al-Ga-O ir Y-Al-Fe-O sistemoms apskai¢iuota
cheminé sudétis sutampa su pradiniais stechiometriniais medziagy kiekiais. Taciau
meéginiuose, turin¢iuose indzio, gauti gana dideli neatitikimai tarp teorinés ir praktiSkai
gautos cheminés sudéties. Y—Eu—-Al-In—O sistemoje neatitikimas gal¢jo atsirasti dél
esanciy Salutiniy faziy, kurios léme skirtingg aliuminio ir indZio stechiometrin] santykj
gautame granate. Itrio galio-indzio granaty neatitikimg tarp teorinés ir praktinés cheminés
sudéties paaiSkinti sunku, nes Rentgeno spinduliy difraktogramose buvo identifikuotos

visos smailés.
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6 lentelé. Sintetintas junginys ir apskai¢iuota formulé.

YiyEUuyAsxBxO12 X ApskaiCiuotas X  Apskaiciuota formulé

A=Al 0 - Y2,97EU0,03A|2A|3012

A= A|, B=Ga 1 0,94(5) Y2,97EU0,03(A|0,89Gao,11)2[A|o,76Gao,24]3012
A= A|, B =Ga 2 1,95(5) Y2,97EU0,03(A|0,72Gao,zg)2[A|o,53Gao,47]3012
A= A|, B=Ga 3 2,97(5) Y2,97EU0,03(A|0,53Gao,47)2[A|o,3zGao,53]3012
A= A|, B=Ga 4 3,97(4) Y2,97EU0,03(A|o,szaojz)z [A|o,1sGao,s4]3012
B=Ga 5 - Y2 97EU0,03GazGaz012

A=Al B=In 0,5 0,53(12) Y 2,97EU0,03(Alo,711N0,26)2[Al]3012

A=Al B=In 1,25 1,62(10) Y 2,97EU0,03(Alo,101N0,81)2[Al]3012
A=AlLB=1In 1,75  1,94(17) Y 2,97EU0,03(Alo,031N0,97)2[Al]3012

A= Ga, B=In 0,5 0,44(2) Y2,97EU0,03(G8.0,78|no,zz)z[Ga]golz
A=Ga B=1In 1,25 1,03(2) Y 2,97EU0,03(Gao 491N 51)2[ Ga]3012
A=GaB=1In 1,75  1,49(2) Y 2,97EU0,03(Gao 261N0,74)2[ Ga]3012

A=Al B=Fe 2,5 2,54(2) Y 3(Aloz3Feo,67)2[ Alo,6oF€0,40]3012

B=Fe 5 - YsFesFe 012

Nustatyta tarpatominiy atstumy ir bendry-individualiy krastiniy ilgio priklausomybé
nuo junginiy cheminés sudéties (X).

Tarpatominis atstumas ds iSliecka praktiskai pastovus, 0 dso reikSmé palaipsniui
didéja. Tai rodo dodekaedrinés padéties deformavimg. Tarpatominis atstumas ds didéja
visose sistemose (rodo rysio kovalentiSkumo padidéjimg), tuo tarpu ds didéja tik YAG—
YGG ir YAG-YIG sistemose, bet islicka sglyginai pastovus YAG-YAInG ir YGG—
YGInG sistemose. ds iSlicka pastovus Siose sistemose, nes indis keliauja tik j oktaedrines
padétis.

Nustatyta, jog bendra krastiné dgs palaipsniui mazéja keiCiant cheming sudétj
(didinant x). Be to, bendra krastiné das tai pat Siek tiek sumazéja Y-Al-In—O ir Y-Ga-In—
O sistemose, 0 visos individualios krastinés ir bendra deg krastiné pailgéja.

Rysiai dodekaedrinése padétyse gali buti pavaizduoti kaip iSkreipti kubai, kuriuose 4

1§ 8 yra ilgesni uz kitus 4 (27 paveikslas).

27 pav. Schematigkai pavaizduota Eu®* jono padétis. Deguonies atomai yra kampuose

raudoni tagkai), o Eu®* yra arti iskreipto kubo centro.
yr p
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Sie rySiai yra tiesiogiai veikiami atomy erdvinio i¥déstymo tetraedrinése ir
oktaedrinése padétyse. Nuokrypis nuo kubinés simetrijos retyjy Zemiy metalo padétyje yra
apibiidinamas kaip kubo suspaudimas. Jis taip pat atspindi ir tetraedry deformavimg.
Deformacija apytiksliai pamatuojama kaip O—O rysiy santykis tarp dsg ir dag (dgs/das).
Mazéjantis dgs/dss santykis rodo deformacijos susvelninima.

dgs/dag ir Ema4 vertés pateikiamos 7 lenteléje. Akivaizdu, kad Ems priklauso ne tik
nuo kubinés gardelés iSkraipymo. 28 paveikslas parodo, kad das poliarizacija gali tiesiogiai

sietis su Ema. Ilgéjant krastinei dsg Ems palaipsniui didéja.

7 lentelé. dgs/dag ir Ems priklausomybé nuo cheminés sudéties.

Junginys dss/das Ema (%)
Y3AIs012:1%Eu3* 1,054 39,5
Y3Al,Ga1012:1%Eu®* 1,041 41,6
Y3Al:Ga2012:1%Eu®* 1,030 41,5
Y3Al,Gaz012:1%Eu®* 1,018 43,3
Y3Al1Gay012:1%Eu®* 1,008 43,4
Y3GasO10:1%Eu® 0,999 446
Y3Al451N05012:1%EUS* 1,048 39,8
Y3Al375In1,25012:1%EU3" 1,026 39,5
Y3Al325In1,75012:1%E Ut 1,022 39,1
Y3Gay5In0,5012:1%EU®* 0,989 42,9
Y3Gas 75In1.25012:1%Eu®* 0,980 42,0
Y3Gas 25Gay, 75012:1%Eus* 0,972 41,9
| Y-Al-Ga-O n
44 4 Y-Al-In-O
] . .
_ 42
s 1 u .
uE:
40 4 _
) e Jl
°
R L B e e oo e e B
2.70 2.72 2.74 2.76 2.78 2.80

48

28 pav. Emy priklausomybé nuo dss.
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4. ISVADOS

1. Vienfaziai zoliy-geliy metodu sintetinti misriy metaly granatai Y3Als.xMxO12 (M =
In, Cr, Mn) ir Y3Gas.xInxO12 susidaro tik tuomet, kai nedidelé dalis aliuminio yra
pakei¢iama indziu (1,75 < x < 2,00), chromu (1,00 < x < 1,25) ar manganu
(1,00 < x < 1,25) arba nedidelé dalis galio pakei¢iama indziu (2,00 < x < 2,25). Dar
maziau aliuminio galima pakeisti kobaltu (0,25 < x < 0,50) ar nikeliu
(0,50 < x < 1,00), o variu pakeitimo riba yra ypatingai maza (0,10 < x < 0,25). Itrio
gelezies—kobalto granatas i§ viso nebuvo gautas tokiomis paciomis sglygomis.
Pakeitimo riba priklauso nuo joninio spindulio, pagrindinio oksidacijos laipsnio
ir/ar biidingo koordinacinio skaiciaus.

2. Nustatyta, kad vidutinis katijony spindulys (ribinis spindulys), kada dar formuojasi
granato fazé yra 0,516-0,706 A. Taigi, konkrecios grieztos ribinio spindulio vertés
granato strukttiros junginiams néra. Vis délto, apytikslis ribinis spindulys gali biiti
prognozuojamas atsizvelgiant j joninj spindulj, pagrindinj oksidacijos laipsnj ir
budingg koordinacinj skaiciy.

3. Zoliy-geliy metodu susintetinti Y3(Al,In)sO12:Ln** (Ln% = Ce, Eu, Tb arba Er)
granatai turéjo priemaisinio In203z, kurio kiekis didéjo didinant indzio koncentracija
junginyje. Pirmg kartg buvo parodyta, kad aliuminio pakeitimas indziu lemia
silpnesn¢ emisijg ceriu arba europiu legiruotuose fosforuose, emisija stipriai
gesinama terbiu legiruotuose misriy metaly granatuose, o erbiu legiruoty produkty
emisija nezymiai sustiprinama. Be to, aliuminio pakeitimas indZiu lemia Eu*-0%
kriivio pernasos poslinkj j trumpesnio ilgio bangy sritj.

4. Liuminescencinés Y3(Al,In)sO12:Ln%*" granaty savybés priklauso nuo lantanoido
koncentracijos. Padidinus Ln®*" kiekj junginyje Y3(Al,In)s012:Ce3*, placios Ce**
jony emisijos juostos intensyvumas ties 530 nm, priklausantis elektrony
[Xe]5d* — [Xe]4f! Suoliams, mazéja. Y3(Al,In)s012:EU* granaty emisijos smailés
ties 580-600 nm, 600-640 nm, 640—660 ir 690—715 nm, atsirandancios atitinkamai
dél elektrony °Do — "F1, °Do — "F2, °Do — 'F3 ir °Do — F4 Suoliy, nezymiai
intensyvéja. Y3(AlIn)sO12:Th®" granato emisijos smailiy grupés, priskiriamos
elektrony °Ds — "Fg (ties 480-510 nm, mélyna sritis), °Da — Fs (ties 535-565 nm,

7alia sritis), °Da4 — "F4 ir °Ds — 'F3 (ties 580-610 nm ir 610-635 nm, raudona sritis)
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Suoliams, intensyvéja. Y3(Al,In)s012:Th3* granaty emisijos smailés, priskiriamos
elektrony *Sz;2 — “l1s2 Suoliams, 530-580 nm srityje kinta nereguliariai.

5. Lantanoidy liuminescencija visiskai gesinama Y3AlssCrosO12:Ln" junginiuose,
kuriy suzadinimo ir emisijos spektruose dominuoja Cr3* elektrony $uoliai . Junginiy
Y3Als5Cros012:Ln3* (Ln3* = Th3*, Eu®*, Ce®* or Er®*) emisija stebima ilgosios
raudonos Sviesos Srityje. Intensyviausia siaura smailé ties 688,5 nm priklauso
elektrony 2Es — “*A2 Suoliams. Sustiprinta chromo emisija terbiu-chromu
pakeistuose itrio aliuminio granatuose lemia, galimai, efektyvi energijos pernasa
tarp Th3* ir Cr3* jony.

6. Elektrony °Do — ‘Fs4 Suoliai dominuoja europiu legiruotuose granatuose.
Procentiné dalis elektrony Do — ’F4 Suoliy (680-720 nm srities integralas)
lyginant su visais europio elektrony Suoliais (570—720 nm srities integralas) (Ema)
didéja stipréjant M>* katijony vidutiniam elektriniam neigiamumui. Tai rodo, jog
dodekaedriniy padéciy poliarizacija lemia Ems ver¢iy mazéjimg.

7. Pirma karta gryni YAG:5%EuU®*", YGG:5%Eu®* ir YGG:30%Eu3* kristalai bei
priemaiSy turintis YAG:30%Eu®* kristalas buvo sékmingai uZauginti keliaujanc¢io
lydalo slankioje zonoje metodu. Tagiau Y3AlasInosO12:5%Eu" kristalo dél indZzio
oksido garavimo uzauginti tokiomis pac¢iomis sglygomis nepavyko.

8. Europiu legiruoti YAG ir YGG milteliai bei kristalai pasizymi panaSiomis
liuminescencinés savybémis. Pradiniy milteliy suzadinimo spektre stebima Kriivio
perna$os juosta intensyvumo padidéjimas ir poslinkis j ilgesniy bangy sritj . Surasti
optimalig europio koncentracija, norint iSgauti maksimalia Emgs verte tiek
milteliams, tiek kristalams, reikalingi papildomi tyrimai.

9. Y3AlsxInO12:1%Eu® (x = 0,5, 1,25 ir 1,75), Y3GasxInkO12:1%Eu®* (x = 0,5, 1,25
ir 1,75), YIG bei Y3AlzsFe2 5012 junginiai tenkina Vegardo désnj, kuris teigia, kad
kristalinés gardelés parametras a kinta tiesiSkai nuo ja sudaranciy elementy
koncentracijos. Be to, indis ir geleZis pasirinktinai uzima oktaedrines padétis, 0
galis dominuoja tetraedrinése padétyse, priesingai nei turéty biti pagal joninj
spindulj.

10. Neutrony difrakcijos rezultaty analiz¢ Rietveldo tikslinimo metodu parode, kad
kintant cheminei sudéciai (x) tarpatominiai atstumai palaipsniui didéja, nors ds

iSlieka pastovus junginiuose Y3(Al,In)s:1%Eu®* ir Y3(Al,In)s:1%Eu®*, nes indzio
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joninis spindulys yra per didelis tetraedrinéms padétims. Bendry-individualiy
kraStiniy analizé parod¢, kad anijony, sudaranciy poliedry bendras kraStines,
ekranavimo efektas stipréja tarp katijony dodekaedrinése padétyse kintant
medZiagy cheminei sudéciai (x). Tai lemia maZesn¢ liuminescenciniy centry
sgveika, tuo tarpu stlimos jégos tarp katijony esanciy tetraedrinése ir oktaedrinése
padeétyse sustipreja.

11. Apskaiciuotas nuokrypis nuo kubinés simetrijos padétyje, kurios koordinacinis
skaicius 8, rodo, kad kuo labiau iskreiptas kubas, tuo Ems mazesnis YAG — YGG
sistemoje. Sie duomenys gerai sutampa su Emy priklausomybe nuo vidutinés EN
vertés. Vis délto, norint apibudinti Ems reikia atsizvelgti ir j kitus poveikius,
pavyzdziui, stimos jéga tarp katijony, esanciy padétyse, kuriy koordinaciniai
skaiciai atitinkamai lygs 8 ir 4.

12.Europiu legiruoti granatai dél stipriai isreikstos Do — ’F4 emisijos ir ilgos
gyvavimo trukmeés (ms diapazonas)yra perspektyvils junginiai optiniam

vaizdavimui medicinoje ar taikymui artimojo IR lazeriams.
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6. SUMMARY

The most popular synthetic garnet is yttrium aluminium garnet (Y3AlsO12, YAG)
which possesses good thermal and chemical stability and therefore it is an important
composite for fluorescence. It is well known that physical properties of crystalline
materials are very dependent on the host material, phase purity, distribution of the grains
sizes and crystalline homogeneity. The stoichiometry of cations and chosen synthesis route
directly affect the phase formation of product. Therefore, the motivation of this work was
to synthesize new mixed-metal garnets by sol-gel method and to study their limitary
radius. The investigation of the luminescence properties of new doped garnet crystal
structure compounds was also in the field of interest. Finally, the research was focused on
the correlation between the structure and the luminescence properties of europium doped
garnets which are the potential candidates for the NIR laser or optical imaging
applications.

All garnet powder samples were synthesized by glycolic or citric sol-gel processing
routes. The solid-state reaction was used to obtain precursor powders for crystal growth
by the traveling solvent floating zone method. Phase evaluation and physical properties of
the final product were investigated by different techniques such as X-Ray diffraction
(XRD), Neutron diffraction, Laue XRD, X-Ray fluorescence, Scanning electron
microscopy, VUV Spectroscopy, etc.

It was demonstrated that the single-phase mixed-metal garnets Y3AlsxMxO12 (M =
In, Cr, Mn) and Y3GasxInxO12 synthesized by the sol-gel route were obtained only with
narrow substitutional range if aluminium is replaced by indium, chromium, manganese or
gallium is replaced by indium in YAG and YGG, respectively. The substitutional level for
aluminium sites is lower in the case of cobalt or nickel and extremely low in the case of
copper. The yttrium iron-cobalt garnet phase, however, was not obtained at the same
conditions. The substitution limit is dependent on ionic radius, major oxidation state and/or
characteristic coordination number. Finally, the mean cationic radius (limitary radius) at
which still formation of garnet phase occurs was calculated.

The sol-gel derived Y3(Al,In)sO12:Ln%* (Ln®* = Ce, Eu, Th or Er) garnets contained
In.O3 impurity phase, the amount of which increased with increasing indium content. It

was demonstrated for the first time, that the replacement of aluminium by indium leads to

40



weaker emission of cerium or europium doped phosphors and extremely drop of the
emission of terbium doped mixed-metal garnet, while the emission of erbium doped
products slightly increases. Moreover, the luminescence properties of Y3(Al,In)sO12:Ln3*
garnets was found to be dependent on the amount of lanthanide while, the luminescence
of lanthanides is completely quenched in Y3Alss5Cros012:Ln*" and the excitation and
emission peaks caused by Cr3* transitions are dominating. To conclude, the efficient
energy transfer from Th®* to Cr®* ions was observed.

The YAG:Eu*" and YGG:Eu3*crystals have been successfully grown by the traveling
solvent floating zone method, while the Y3Alsslnos012:5%Eu®* was not obtain under the
same conditions due to the indium oxide evaporation. The luminescence spectra of
europium doped YAG and YGG precursor powders and crystals are rather similar.
Anyway, the transitions of >Do — ’F4 is dominant for all europium doped garnets. It was
demonstrated, that the percentage fraction of the emission of °Do — “F4transition (integral
of 680-720 nm range) with respect to the whole Eu3* emission spectrum (integral of 570-
720 nm range) (Ema) is dependent on EN values of M3* ions.

The structure of mixed-metals garnets was also discussed with the regard to the
Vegard’s law, preferable site occupation, interatomic distances and shared-unshared
edges. The calculated deviation from cubic symmetry at the eight-coordinated site shows
that with more distorted cube the Em4 decreases in YAG-YGG system. This is in a good
agreement with the data of the Ems dependence on the average EN values of M** ions. To
conlcude, it was demonstrated that europium doped garnets are the promising compounds

for optical imaging or NIR-laser.
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