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IVADAS

Aerogeliai — tai medziagy klasé, pasizyminti itin dideliu porétumu. Poros lemia aerogeliy maza
tanki, didelj pavirSiaus plota bei maza Silumos laiduma. D¢l $iy savybiy aerogeliai yra placiai taikomi
baterijose, aeronautikoje, biojutikliuose, katalizéje. Jy struktiirg palaiko tarpusavyje susipynusios
dalelés [1, 2]. Dél Sios priezasties aerogeliai pranasesni uz medziagas, kurias sudaro pavienés dalelés,
kadangi iSkaitinus aerogelius aukstoje temperatiiroje, jy struktiirg palaikancios dalelés islieka tokio
paties dydzio. Tuo metu pavienés dalelés yra linkusios aglomeruotis ir formuoti dideles daleles
aukstoje temperatiroje [3]. Aerogeliai daznai gaminami i$ Silicio dioksido arba anglies, ta¢iau aktualu
yra sintetinti ir lantanoidy, pavyzdziui, gadolinio, fosfaty aerogelius [4, 5].

Hidroterminé sintezé — tai metodas, kurio metu daleliy formavimas vykdomas uzdarame inde
palaikant auksta temperatiira ir slégj. Sis metodas daznai taikomas sintetinant nanodaleles, kadangi
metodas lengvai atkartojamas ir nesunkiai gaunamos monodispersinés dalelés. Priklausomai nuo
sintezés parametry, galima sintetinti jvairios morfologijos daleles. Daleliy dydziui ir formai jtaka daro
sintezés trukmé, terpés pH, reagenty kiekis bei reagenty prigimtis. Nanodaleliy morfologija gali kisti
nuo sfery iki nanositily. Nuo daleliy formos priklauso jy panaudojimas, pavyzdziui, susipyne
tarpusavyje nanositilai sudaro tinkling struktiirg i$ kurios gali baiti gaminamas aerogelis [1, 4, 6].

Gadolinio fosfatas yra termiskai stabilus, netoksiskas. Sj junginj sudarantis gadolinis turi
paramagnetiniy savybiy, kurios taikomos magnetinio rezonanso vaizdinime. Kadangi fosfato
struktiiroje yra lantanoidas, §is junginys gali biiti lengvai legiruojamas kitais lantanoidy jonais,
pavyzdziui, europiu arba terbiu. Tokiu biidu yra apjungiamos magnetinés ir optinés medziagos
savybés, kadangi emituojantis europis regimajame spektre §viecia raudonai, 0 terbis — zaliai. Abu $ie
lantanoidai dél savo optiniy savybiy yra taikomi fluorescencinése lempose bei $viesos dioduose [7,
8, 9].

Lantanoidy fosfaty liuminescencijos intensyvumui didele jtaka daro jy kristaliné struktura.
Lantanoidy fosfatams biidingos §ios struktiiros — trigoniné rabdofano, monoklininé monazito bei
tetragoniné ksenotimo. Zinoma, jog trigonin¢je rabdofano struktiroje yra kristalizacinio vandens,
kuris slopina liuminescencija. Dél Sios priezasties fosfatai yra kaitinimi aukstoje temperatiiroje, kad
buty pasalintas kristalizacinis vanduo, $io proceso metu kristaliné struktira pakinta j monoklining
monazito [4, 10, 11].

Sio darbo metu hidroterminiu metodu buvo sintetinami europiu ir terbiu legiruoti gadolinio
fosfato aerogeliai. Toks aerogeliy sintezés metodas nesudétingas, draugiskas aplinkai bei nereikalauja
agresyviy reagenty. Magistrinio darbo pagrindinis tikslas yra nustatyti jterpiamy lantanoidy
koncentracijos jtaka aerogeliy savybéms. Siekis yra atrasti optimaliausig buida apjungti lantanoidy
magnetines ir optines savybes.

Darbo tikslas — susintetinti europiu ir terbiu legiruoty gadolinio fosfato aerogeliy serija, kei¢iant
lantanoidy koncentracija.
Darbo uZdaviniai:
1. Atrinkti optimaliausias salygas gadolinio fosfato nanopluosto sintezei.
2. Istirti gelio turio jtaka sintetinamy aerogeliy savybéms.
3. Rasti optimalias aerogeliy kaitinimo salygas.
4. Susintetinti europiu ir terbiu legiruotus gadolinio fosfato aerogelius.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Aerogeliai

Aerogeliai yra porétos medziagos. Juose poros sudaro didzigjg medziagos tirio dalj, o pory
dydis svyruoja nuo nanometry iki mikrometry. Daugumos medziagy, vadinamy aerogeliais,
porétumas yra didesnis nei 50% visos medziagos tario. D¢l Sios priezasties aerogeliams budingas itin
mazas tankis. Gineso rekordy knygoje buvo oficialiai pripazinta, jog silicio dioksido aerogelis, kurio
tankis siekia 0,0019 g/cm?® yra lengviausia kieta medZiaga pasaulyje. Vis délto, pradéjus sintetinti
grafeno aerogelius, buvo pagamintas aerogelis, kurio tankis sické net 0.00016 g/cm®. Medziagos
porétumas taip pat lemia jy didelj pavirsiaus plota, pavyzdziui, yra susintetinti elektros srovei laidas
amorfiniai anglies aerogeliai, kuriy pavirSiaus plotas virSyja 3000 m?/g. Negana to, aerogeliai
pasizymi mazu $ilumos laidumu. Sia savybe lemia poréta struktiira uZpildantis oras, kuris yra geras
Silumos izoliatorius. Trimetilsililo grupémis modifikuoto silicio aerogelio Silumos laidumas siekia
vos 10 mW/m-K — §is skaicius kelis kartus mazesnis uz tradiciniy termoizoliaciniy medziagy [1].

Aerogeliy prigimtis gali buti tiek organiné, tiek neorganiné. Dazniausiai aerogeliai yra
gaminami i§ silicio dioksido [12]. Sie aerogeliai i3 kity i$siskiria tuo, kad jie yra skaidriis ir pasizymi
vienomis i§ geriausiy Silumos izoliacinémis savybémis [1, 13]. Taciau aktualiis lieka ir angliniai,
polimeriniai arba magnetiniai metaly oksidy aerogeliai. I§ anglies pagaminti acrogeliai turi labai maza
tankj. Tuo metu organiniai polimeriniai aerogeliai iSsiskiria lankstumu, o i§ metaly pagaminti
aerogeliai pasizymi katalitinémis savybémis [5, 14]. Dél Siy savybiy aerogeliai yra taikomi jvairiose
srityse. Pavyzdziui, dél maZo aerogeliy Silumos laidumo NASA aeronautikos programoje jie
naudojami erdvélaiviy $ilumos izoliacijai [2, 15]. Taip pat acrogeliai gali biti naudojami baterijose.
Naudojant vanadzio (arba mangano, arba molibdeno) oksido aerogelj, kurio pavirSiaus plotas siekia
450 m?/g, i ji galima jterpti iki 5,8 Li* jony vienai V20s molekulei. Tokiu biidu pagaminama
galingesné baterija, kadangi didelis pavirSiaus plotas leidZia prijungti daugiau li¢io jony, o struktiiros
porétumas lemia greitesng jony difuzijg. Aerogeliai naudingi farmacijoje ir Zemés tikyje, kur veikliyjy
medziagy i§skyrimas turi bati vykdomas palaipsniui. Siose srityse aerogeliai veikia kaip nanoindeliai,
kurie pernesa tokias medZziagas kaip pesticidai ar herbicidai [16]. Negana to, suteikus porétg struktiirg
anizotropiskai struktrizuotoms magnetinéms medziagoms, jos puikiai tikty magnetiniam atskyrimui
biotechnologijoje. Aerogeliams budinga tinkliné struktiira, susidedanti i§ i§ anizotropiniy daleliy
(strypeliy, pluosty arba sitily), kurios yra chaotiskai susipynusios tarpusavyje jvairiomis kryptimis.
Dél tokio chaotisko magnetiniy daleliy poliy iSsidéstymo, jy magnetiniai laukai vienas kitg
kompensuoja ir magnetinés aerogelio savybés yra nuslopinamos. Vis dé¢lto, magnetines savybes
aerogeliams galima suteikti ] juos jterpus magnetines nanodaleles, pavyzdziui, retyjy zemiy
elemtentus [4, 17].

Sintetinant aerogelj i§ pradZiy gaminamas gelis, kuris gali buti ruoSiamas keliais buidais: zoliy-
geliy, cheminio arba fizinio gary nusodinimo, hidroterminés sintezés metodais [1, 4]. Sintetintas gelis
susideda i§ poréto kietosios medziagos tinklo, taciau jo poros yra uzpildytos tirpikliu, kurj reikia
pasalinti. Jprasto dZiovinimo metu kapiliarinés jégos (pavirSiaus jtempis) lemia gelio strukttiros irima.
Tirpiklio pavirSiaus jtempimo jéga atsiranda dél to, kad skys€io viduje esancios traukos jégos,
kuriomis molekulés veikia greta esancig kita molekulg, kompensuojasi. Kadangi iSoréje néra
molekuliy, kurios galéty atsverti traukos jégas, kiekviena pavirSiaus molekulé yra traukiama skyscio
viduje esanciy molekuliy. Dél Sios priezasties sistema visada sieks sumazinti savo pavirSiaus plota, O
tai lemia gelio tankéjima (susitraukima), formuojama mazo porétumo kietoji medziaga - kserogelis.

5



Norint nepazeisti gelio pirminés struktiiros, biitinas tirpiklio paSalinimas iSvengiant pavirSiaus
itempimo jégy. Galimi du dziovinimo budai: liofilizacija arba superkritins dziovinimas [1].

Superkitinis dZiovinimas — tai procesas, kurio metu skystis-dujos faziy riba yra aplenkiama i$
pradziy skystj paveréiant superkritiniu fluidu ir po to fluidas paver¢iamas garais (dujomis) (1 pav.).
Toks skyscCio virtimas garais jvyksta pasiekus tam tirpikliui biidingg slégj ir termperatiira, kurioje
isnyksta tirpiklio ir gary faziy riba. Siuo atveju tirpiklis virsta superkritiniu skys¢iu (fluidu). Kai
dingsta riba tarp skystos ir dujinés fazés, kapiliariniy jégy taip pat nebelicka, todél tirpklis
pasalinamas nepazeidziant gelio struktairos [1, 18]. Sio proceso privalumai [19]:

1. Padeda iSlaikyti aerogeliy porétuma;
2. Gauty aerogeliy savybés geresnés nei liofilizuoty méginiy;
3. Ekologiskas naudojant COg, kuris yra netoksiskas ir perdirbamas.

Trukumai [19]:

1. Didelés jrangos ir eksploatavimo islaidos;
2. Sudétinga kontroliuoti slégj ir temperatiira;
3. Ribotas pramoninis taikymas.

Alternatyvus geliy dziovinimo budas — liofilizavimas (1 pav.). I8 pradziy tirpiklis yra
uzsaldomas — tokiu biuidu skysc¢io-gary faziy riba apeinama per sublimacija, o ne aplenkiant kritinj
taska. UZzSaldytas gelis patalpinamas j liofilizatoriy, kuris yra i§vakuumuojamas. Sio proceso metu
yra aplenkiamas trigubas taskas — tirpiklis i§ skys¢io paverciamas kiecta faze, o véliau garais.
Liofilizavimas yra dazniau taikomas moksle ir pramonéje nei superkritinis dziovinimas, kadangi
liofilizavimui naudojama paprastené, laboratorijoms prieinamesné jranga [1, 16, 18, 20, 21]. Sis
dziovinimo metodas pasizymi keliomis teigiamomis savybémis [1]:

1. Galima sintetinti jvairios prigimties aerogelius;

2. Nereikalauja didelio slégio;

3. Technologija yra lengvai perprantama ir pla¢iai naudojama jvariose pramonés srityse;
4. Pigesné nei superkritinio dZiovinimo jranga.

Taciau jis turi ir negiamy aspekty [1]:

1. Gauty aerogeliy savybés biina prastesnés nei superkritiniu metodu dziovinty analogy;
2. Netinka trapiy medziagy monolity gamybai,
3. Neefektyvus ir brangus tirpiklio regeneravimas.
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1 pav. Tipiné vieninés medziagos faziné diagrama [22]
1.2 Lantanoidy fosfatai

Lantanoidy fosfatams yra budingos skirtingos kristalinés struktiiros, kurios daro didele jtaka
medziagos fizikinéms ir cheminéms savybéms. Labiausiai gamtoje paplitusi yra monoklininé
monazito struktiira, kuri budinga La — Dy elementams (2 pav.). Taip pat daZznai sutinkama ir
tetragoniné ksenotimo struktira (nuo Gd iki Lu), kiek re¢iau — trigoniné rabdofano struktira (nuo La
iki Dy). Sios struktiiros yra aptinkamos Zemés plutoje — monazitas dazniausiai randamas Afrikoje,
Azijoje bei Australijoje, didZiausias ksenotimo kiekis kasamas Siaurinéje Zemés dalyje, o rabdofanas
randamas Azijoje bei Australijoje. Lantanoido fosfato struktirai jtaka daro lantanoido joninis
spindulys — monazito arba rabdofano struktiiras sudaro lantanoidai, kuriems budingas didesnis
spindulys, o ksenotimo struktiirg sudaro mazesnio spindulio lantanoidy jonai. Vis délto gadolinis,
terbis ir disprozis issiskiria tuo, kad gali sudaryti visas §ias struktiiras. Siy lantanoidy struktiira
priklauso nuo pasirinkto sintezés metodo. Vandeninéje fazéje atliekant sinteze hidroterminiu ar
bendro nusodinimo metodu, gaunama trigoninio rabdofano struktaira [10, 11, 23, 24, 25].

Joninis spindulys mazéja

Monoklininé monazito struktiira

Tetragoniné ksenotimo struktura

Trigoniné rabdofano struktiira

2 pav. Lantanoidy fosfatams btdingos strukttiros



Lantanoidy fosfatai, priklausomai nuo junginio strukttros, skiriasi atomy i§déstymu (3 pav.).
Trigoningje rabdofano struktiiroje jonai sudaro trikampius - kiekvienam gadolinio jonui atitenka 8
deguonies anijonai i$ fosfato grupés. GdOg poliedrai per deguonies jonus jungiasi su kitais GdOs
poliedrais ir POy tetraedrais. Si struktiira priskiriama P3:21 erdvinei grupei. Monoklininéje monazito
struktiiroje (P21/n erdviné grupé) jonai issidésto sudarydami erdvinius rombus. Sioje fazéje
kiekvienam gadolinio jonui atitenka 9 deguonies anijonai. Tokiu badu suformuojami GdOg poliedrai,
kurie jungiasi su kitais GdOg daugiakampiais ir PO4 tetraedrais per deguonj. Tetragoninéje ksenotimo
struktiiroje atomai suformuoja taisyklingus kvadratus. Gadolinio jonai su fosforu jungiasi per
deguonies atomus. Siai struktiirai budinga I41/amd erdviné grupé [4, 10].

2

(a) (b) (©)
3 pav. Gadolinio fosfato struktiiros: a) rabdofanas, b) monazitas, ¢) ksenotimas [26]

Lantanoidy fosfaty sintez¢ gali biiti atlickama keliais metodais:

1. zoliy-geliy metodu. IS pradziy kaitinamas vandeninis tirpalas, kuris palaipsniui virsta koloidu,
o veliau jgauna gelio konsistencijg. Pagaminto koloidinio gelio poros yra pripildytos tirpiklio,
dél to skystis yra garinamas, kol sintetinama medziaga issikristalizuoja [27, 28].

2. bendro nusodinimo metodu. Sis metodas populiarus sintetinant daleles dél to, kad yra labai
paprastas ir pigus. Sintezés metu paruoSiami vandenyje tirpiy drusky tirpalai, kurie yra
sumai$omi. Sumaisius tirpalus gaunama vandenyje netirpi druska [29, 30].

3. hidroterminés sintezés metodu. Sio metodo sintezé atlickama uzdarame inde, kad biity galima
pasiekti aukStesne nei 100 °C temperatirg. Proceso metu vyksta daleliy kristalizacija
aukstesnéje nei tirpiklio virimo normaliomis salygomis temperatiiroje [31, 32].

4. hidroterminés sintezé€s metodu su mikrobangy pagalba. Mikrobangy daznis leidzia greiCiau
pasiekti aukstg temperatiirg, tokiu biidu sutrumpinamas sintezes laikas. Vis délto Sis metodas
reikalauja specialios jrangos [32, 33].

Gadolinio fosfatas, kaip ir daugelis kity lantanoidy fosfaty, pasizymi mazu toksiSkumu,
terminiu ir cheminiu stabilumu. Siame junginyje gadolinio oksidacijos laipsnis yra +3. I§ kity
trivalenéiy lantanoidy jis i$siskiria tuo, kad turi 7 nesuporuotus elektronus 4f orbitaléje ([Xe]4f’
elektrony konfigiiracija). Toks nesuporuoty elektrony skaicius suteikia gadoliniui paramagnetiniy
savybiy, kurios lemia jo taikymg medicinoje magnetinio rezonanso vaizdinime. Kontrastiniai agentai
dazniausiai naudojami chelatinés formos, pavyzdziui, Gd-DTPA (gadolinio dietilenetriamino
pentaacto rugstis) arba Gd-DOTA (gadolinio-1,4,7,10-tetraazaciklododekan-1,4,7,10-tetraacto
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ragstis) (4 pav.). Gadolinio junginiai daznai legiruojami kitais optiSkai aktyviais lantanoidais,
pavyzdziui, europiu arba terbiu. Suzadinti jie emituoja infraraudonajame ir regimajame spinduliuotés
spektre [7, 8, 9, 34, 35, 36].

Oz\\“/\

N- s _--N
BT S
o T ok o o
o 0 0
HON,
Gd(I1)DTPA Gd(l)DOTA

4 pav. Gd-DTPA ir Gd-DOTA strukiros [36]

Europio stabiliausias oksidacijos laipsnis yra +3. Sis elementas lengviausiai i§ visy lantanoidy
pereina j +2 oksidacijos biiseng. Trivalentis europis turi 6 valentinius elektronus 4f orbitaléje ([Xe]4f°
elektrony konfigiiracija). Suzadintas jis §vie¢ia raudona spalva dél °Do — "Fo.4 elektrony $uoliy [37].
Eu* suzadinimo spektre vyrauja 4 Suoliai: 388 nm (‘Fo — °Ls), 463 nm ("Fo — °D), 531 nm
("Fo — °Dz) ir 582 nm (“Fo — °Do) (5 pav.). Suzadinus jonus j didesnés energijos lygmenj nei °Do,
vyksta nespinduliné relaksacija (NR) ] Zemesnés energijos lygmenj, Kurios metu energija
atpalaiduojama ne $viesos, o §ilumos pavidalu. Emisijos metu i$ °Do lygmens galimi 5 Suoliai — 576
nm (°Do — "Fo), 587 nm (°Do — F1), 612 nm (°Do — "F2), 652 nm (°Do — "F3) ir 699 nm (°Do — "Fa),
i$ kuriy intensyviausias °Do — ‘F2 [38]. Dél europio galimybés liuminescuoti, europiu legiruoti
junginiai naudojami fluorescecinése lempose, Sviesos dioduose, biovaizdinime. Be to, $is elementas
pasizymi ilga liuminescencijos gesimo trukme. Si savybé naudinga norint i§vengti nepageidaujamos
baltymy autofluorescencijos. Zinoma, kad baltymai gali §vytéti regimajame spektre, tatiau labai
trumpai. Dél to naudojamas europio fosfatas — ilgesné¢ liuminescencija leidZia aptikti
fluorescuojancias nanodaleles. Taip pat europis gali biiti legiruojamas j} GAPO4 struktiirg — tokiu budu
gaunama magnetiné medziaga, kurios emisija stebima regimajame spektre [37].
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5 pav. Eu®* energijos lygmeny diagrama [38]



Terbio stabiliausias oksidacijos laipsnis taip pat yra +3. Trivalentis terbis 4f orbitaléje turi 8
elektronus, i3 kuriy du yra suporuoti ([Xe]4f® elektrony konfigiiracija). Suzadintas terbis §viedia zalia
spalva, kurios metu vyksta elekrony peréjimai is °Ds arba °Da j "Fo-6. Th** suzadinimas galimas j du
lygmenis: 'Fs — °Da ir 'F¢ — °D3 (6 pav.). I§ abiejy lygmeny galimi $uoliai j Zemesnés energijos
energetinius lygmenis. I§ suzadintos °Da galimi 6 peréjimai: 667 nm (°Ds — "Fo), 654 nm (°Da — "F1),
624 nm (°Ds — 'F2), 587 nm (°Ds — F3), 544 nm (°D4 — "F4) ir 484 nm (°Ds — "Fe). I§ °D3 lygmens
galimi 5 peré¢jimai: 475 nm (°Ds — F1), 461 nm (°Ds — 'F2), 439 nm (°Ds3 — 'F3), 417 nm
(°D3 — F4), 380 nm (°D3 — "Fg) [39]. Dél $ios priezasties terbiu, kaip ir europiu, legiruoti junginiai
yra naudojami fluorescencinése lempose, Sviesos dioduose. Jis taip pat gali buti jterpiamas | GdPO4
struktiirg - taip suteikiant galimybe¢ magnetinei medziagai emituoti regimajame spektre [39, 40].
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6 pav. Th®" energijos lygmeny diagrama [39]

Retyjy Zemiy elementai ir jy junginiai yra placiai taikomi jvairiose srityse — chemijoje, optikoje,
medicinoje, puslaidininkiuose, lazeriuose, magnetuose ir Sviesg skleidzianciuose jrenginiuose. Ne
maziau svarblis yra Ir retyjy zemiy elementy fosfatai, kurie naudojami plazminiuose ekranuose,
energijg taupanciuose §viesos Saltiniuose, rengteno ekrany dangose, optinése medziagose [41].

1.3 Kaitinimo temperatiiros jtaka lantanoidy fosfaty struktiirai

Lantanoidy fosfatuose randamas dviejy tipy vanduo — Kristalizacinis (strukttriskai suriStas
vanduo) ir i§ aplinkos adsorbuotas vanduo. Vandens kiekis fosfatuose gali skirtis dél keliy priezasCiy
— kristalinés fosfato strukturos, daleliy morfologijos, sintezés metodo [11, 31].

StruktiiriSkai suriStas vanduo, biidingas rabdofano struktiirai (LnPOs4 - nH20), palaiko
strukttiros stabiluma. Nustatyta, kad rabdofano strukttiros kristaliné gardelé gali talpinti 1,5 vandens
molekulés elementariajame narvelyje. Taciau, kadangi gardeléje telpa trys lantanoido fosfato
molekulés, galima daryti iSvada, kad vienam lantanoido jonui atitenka po 0,5 vandens molekulés. Tuo
metu tetragoniné ksenotimo arba monoklininé monazito struktiira neturi kristalizacinio vandens,
taciau gali vandenj adsorbuoti i§ aplinkos [42].

Trigoniné rabdofano fazé zemoje temperatiiroje yra meta-stabili, taciau, iSkaitinus medziaga,
struktiira gali pasikeisti | monoklining monazito arba tetragoning ksenotimo [42, 43]. Tiriant
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gadolinio fosfatg, struktriiros pokytis stebimas medziagg iSkaitinus 600 °C temperatiiroje (7 pav.).
Juodi taskai difraktogramoje Zymi monoklininés struktiiros smailes. Didinant kaitinimo temperatiirg
smailés intensyvéja. IS to daroma iSvada, kad kuo aukStesné kaitinimo temperatira, tuo daugiau
kristalizacinio vandens yra iSgarinama, tuo gaunama grynesné monoklininé struktiira [44].
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7 pav. GdPO; rentgeno spinduliy difraktograma: a) nekaitinta medziaga, b) kaitinta 500 °C,
c) 600 °C, d) 800 °C, e) 900 °C, f) 1000 °C, g) 1100 °C, h) 1200 °C [44]

Rabdofano struktiira susiformuoja, kai sintezé atliekama vandeninéje terpéje. Sios struktiiros
susidarymas nereikalauja aukstos temperatiiros ar slégio. D¢l Sios priezasties rabdofano struktiiros
lantanoidy fosfatai daznai naudojami kaip pradinés medziagos monoklininés fazés gavimui. Vis délto
lantanoidy fosfatai gali turéti ir tetragoning ksenotimo struktiira. Si struktiira yra termodinamiskai
stabili, dél to kaitinant méginius aukstose temperatiirose ji nekinta [45]. Atlikti tyrimai, kuriuose buvo
tirlamas tetragoninés fazés masés praradimas aukstoje temperatiiroje. Sintezg atlikus vandeninéje
terpéje nustatyta, kad méginiy masé sumazéjo ne daugiau kaip 11%. Toks masés praradimas siejamas
su vandeniu, adsorbuotu i§ aplinkos [46, 47, 48].

Sintetinant lantanoidy fosfatus kietafazés sintezés metodu, lengvesni lantanoidai (nuo La iki
Dy) suformuoja monoklining struktiira, tuo metu sunkesni lantanoidai (nuo Ho iki Lu) suformuoja
tetragoning struktiirg. Kai sintezé atlieckama vandeningje terpéje, nuo La iki Gd gaunami trigoninés
rabdofano struktiiros fosfatai, nuo Ho iki Lu — tetragoninés ksenotimo. Vienintelis Dy, priklausomai
nuo sintezés salygy, gali suformuoti arba trigonine, arba tetragonine strukttrg [49, 50].

1.4 Liuminescencija

Liuminescencija — tai suzadintos medziagos fotony emisija. Liuminescencijos spinduliavimas
atsiranda tada, kai medziaga yra suzadinama. Suzadinimas galimas ultravioletine (UV) arba
infraraudonaja (IR) spinduliuote, elektrony pluostu. Energijos kvantas suzadina elektrong, esantj
Zemesniame energijos lygmenyje, 1 aukStesnjji energijos lygmenj. Visgi suzadinta biisena yra
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nestabili, dél to elektronas grjzta j prading biiseng. Emisijos metu, kai elektronas grjzta j Zemesnj
energijos lygmenj, absorbuota energija virsta $viesa, Siluma arba ir $viesa, ir Siluma [51, 52].
Elektrony peréjimus tarp energijos lygmeny galima apskaiciuoti pasinaudojus Dieke diagrama
(8 pav.). Sioje diagramoje pavaizduoti trivalen¢iy lantanoidy jony energetiniai lygmenys. Ji naudinga
tuo, kad skirtingose kristalinése struktiirose orbitaliy J multiplety vertés tarpusavyje skiriasi nezymiai
ir dél to galima lengvai patikrinti naujai sintetinamos medZiagos energijos lygmenis. Si diagrama
daznai taikoma fosfory ir lazeriy pramonéje [53]. Energijos lygmenys apskai¢iuojami pagal formule:

14!

kur n — valentiniy elektrony skaicius [53].

Analizuojant liuminescencijos matavimy duomenis, Nagrin¢jant suzadinimo grafikus, tenka
nustatyti tarp kokiy energetiniy lygmeny vyko lantanoidy elektrony Suoliai. Tam pasinaudojama S$ia
formule:

E(em™) = Larba £ (ev) = 222 @),

kur A — bangos ilgis, kuriame vyksta suzadinimas. Gautas skaiCius atitinka lygmens energija
Dieke diagramoje [54].
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8 pav. Dieke diagrama [55]
1.5 Hidroterminés sintezés metodas

Hidroterminé sintezé — tai metodas, kurio metu medziagos kristalizacija vyksta uzdarame inde
esant aukStai temperatirai ir slégiui. Temperatara gali siekti 1000 °C, o slégis 500 MPa siekiant
pagaminti specifines medZiagas, pavyzdZiui, anglies nanovamzdelius, deimantg arba pavienius
oksido kristalus. Sio metodo principas yra toks, kad jo metu jvyksta cheminiai procesai, kurie
nevyksta normaliomis sglygomis — padidéja tirpiklyje netirpiy medziagy tirpumas, pasickiama
aukStesné nei tirpiklio virimo temperattra. Hidrotermingje sintezéje tirpiklis yra vanduo, ta¢iau tokio
tipo sintezése galimi ir kiti tirpikliai — amoniakas, alkoholis bei Kiti organiniai arba neorganiniai
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tirpikliai. Pasirinkto tirpiklio savybés (elektrolitiné disociacija, tankis, kampa, Silumos laidumas,
virimo temperatiira) gali lemti galutinio produkto savybes. Be to, tirpiklio savybés gali priklausyti
nuo sintezés salygy. Pavyzdziui, esant aukStai temperattrai ir slégiui, mazéja klampa, dél kurios
difuzija vyksta greiCiau. Taip pat sintezés metu didé¢jant elektrolitinés disociacijos konstantai,
susidaro daugiau H* ir OH" jony, kurie lemia didesnj reakcijos greitj [56, 57].

Hidroterminés sintezés metu galima sintetinti skirtingy formy daleles: nanovamzdelius,
nanositlus, nanostrypelius, nanoploksteles bei nanopluoStus [58]. Daznu atveju, pavyzdziui
sintetinant lantanoidy fosfatus, daleliy morfologija priklauso nuo lantanoido atomo spindulio — kuo
jis didesnis, tuo labiau dalelés yra linkusios jgauti sferos forma [4, 59]. I§ esmés lantanoidy fosfaty
sintezé hidroterminiu metodu yra komplikuota, kadangi jos metu vyksta daleliy branduoliy
susidarymas, daleliy augimas bei kiti papildomi procesai. Kiekvienas Siy procesy daro jtaka daleliy
dydziui ir morfologijai. Branduoliy susidarymo mechanizmas priklauso nuo sintezés parametry, dél
kuriy reagentai kristalizuojasi j tam tikras daleles. Daleliy formavimasi taip pat lemia Ostvaldo
augimas bei orientuotas prisijungimas, kurie vienas nuo kito nepriklauso. Ostvaldo auginimas
paremtas daleliy tirpimu ir persikristalizavimu, t.y. mazi daleliy branduoliai dél cheminio potencialo
skirtumo i8tirpsta ir jy jonai prisijungia prie dideliy branduoliy (9 pav.) [60]. Tuo metu orientuotas
prisijungimas lemia daleliy forma, kadangi jonai prie dideliy branduoliy jungiasi konkrecia dalelés
augimo Kkryptimi. Toks daleliy augimas buidingas rabdofano struktiiros lantanoidy fosfatams, kuriy
augimas orientuotas c asies kryptimi. Véliau suformuoti strypeliai yra linke aglomeruotis lygiagreciai
¢ asiai, sudarydami platesnes daleles. Toks daleliy orientuotas prisijungimas dar vadinamas
savaimine organizacija [61, 62, 63].

AUGIMAS

9 pav. Ostvaldo augimas [64]

Renkantis daleliy sintezés metoda, palyginus su kitais metodais, hidroterminé sintez¢ yra
populiari dél $iy aspekty [11, 42, 45]:

* sintez¢s atsikartojamumas;

» monodispersiSkumas;

* galimybé lengvai kontroliuoti daleliy morfologija keiCiant jvairius sintezés parametrus;

» koloidinis sistemos stabilumas;

+ galimybeé ruosti aukstos kokybés kristalines medziagas.

Vis délto hidroterminé sintez¢ turi ir trikumy [45, 65]:

* didelé jrangos kaina;

* sintezei parinkus metalinés dangos autoklava, nejmanoma stebéti proceso realiu laiku. Vis
delto tokio trikumo galima iSvengti sintezei naudojant stiklin] autoklava. Toks autoklavas yra
atsparus 10 bary slégiui ir gali bti kaitinamas iki 300 °C temperataros.
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Nors S§is sintezés budas turi daug privalumy, sintetinant daleles hidroterminés sintezés metodu
reikia daug laiko. Sj laika eikvoja létas temperatiiros kilimas termostate, ilgas méginiy kaitinimas bei
ju vésimas. Siekiant sutrumpinti hidroterminés sintezés laikg sistema gali biti Sildoma
mikrobangomis. Mikrobangy pagalba sintetinamos dalelés, kuriy dydzio pasiskirstymas yra mazas.
Be to, atlikti tyrimai rodo, kad $iuo metodu pagaminamos Svaresnés dalelés, o pati sintezé reikalauja
maziau sgnaudy [56].

1.6 Hidroterminés sintezés parametry jtaka lantanoidy fosfaty morfologijai

Keiciant hidroterminés sintezés parametrus galima sintetinti norimo dydzio ir morfologijos
daleles. Daleliy formg lemia lantanoido joninis spindulys, lantanoido ir fosfato jony molinis santykis,
pH verté ir sintezés trukmé [31, 59].

Atliktame tyrime sintetinti lantanoidy fosfaty hidratai, kuriuose buvo tiriama lantanoido joninio
spindulio jtaka daleliy morfologijai. Didesnj atomo spindulj turintys jonai — La, Ce, Pr ir Nd — yra
linke suformuoti netaisyklingg sferos formg (10 pav.). Susintetinus fosfatus su lantanoidais (Sm —
Tb), kuriems buidingas mazesnis atomo spindulys, dalelés suformavo daugiakampio forma. Vis délto
sintezei panaudojus lantanoidus su maziausiu atomo spinduliu (Dy — Lu) nanodalelés i$sidésto
tvarkingai ir suformuoja taisyklingo SeSiakampio morfologija. Taip pat sintetinant fosfatus su
maziausig atomo spindulj turin€iais lantanoidais — Ho, Tm, Lu — nustatyta, kad dalelés formuoja
strypelio formg. Toks daleliy morfologijos pokytis jrodo, kad mazéjant lantanoido atomui, dalelés yra
linkusios augti ¢ asies kryptimi [59].

10 pav. LnPO4-nH20 nanodaleliy TEM nuotraukos,
kai Ln: ¢) Pr,d) Th, e) Yb, f) Lu [59]

ISsiaiSkinta, kad jtaka daleliy morfologijai daré ir reagenty santykis. IS pradziy buvo parinktas
fiksuotas fosfato ir lantanoido santykis, bet padvigubinta oleino rigsties ir natrio Sarmo koncentracija.
Nustatyta, kad, pakeitus reagenty santykj, dalelés pakeité forma i$ staciakampés | SeSiakampe. Taip
pat daleliy dydj keité ir fosfato jony koncentracijos didinimas. Sis pokytis lémé didesniy daleliy
formavimasi [59]. Toks morfologijos pokytis nustatytas ir kitame atliktame tyrime, kurio metu buvo
didinama fosfato jony koncentracija. Parinkti trys PO*:Gd** moliniai santykiai: 10, 50 ir 100 (11
pav.). I§ gauty duomeny iSsiaiskinta, kad didéjant reagenty santykiui kito daleliy morfologija. Esant
maziausiam santykiui — 10 — matomi nanostrypeliai. Siek tiek padidinus PO* nustatyta, kad sumazéjo
daleliy ilgis, taciau padidéjo jy plotis. Taciau parinkus didziausig santyki, uzfiksuota sferiné daleliy
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morfologija. Visgi, jeigu fosfato jony kiekis yra fiksuojamas ir kei¢iamas tik gadolinio jony kiekis,
morfologija nekinta. SEM nuotraukose (12 pav.) pavaizduotos GdPOs nanodalelés, kai Gd**
koncentracija yra 0,1 mmol, 0,2 mmol ir 0,4 mmol. Visais atvejais dalelés iSliko tos pacios formos.
Stabilus gadolinio-vyno riigsies kompleksas reguliuoja léta Gd®* jony i§skyrima, todél nesvarbu, ar
jony koncentracija yra didelé, ar maza [31].

11 pav. GdPO4-nH20 nanodaleliy SEM nuotraukos,
kai PO*:Gd*" lygus: a) 10, b) 50, ¢) 100 [31]

12 pav. GdPO4-nH20 nanodaleliy SEM nuotraukos,
kai Gd®* kiekis lygus: a) 0,1 mmol, b) 0,2 mmol, ¢) 0,4 mmol [31]

Siame eksperimente taip pat buvo tiriama pH jtaka daleliy formai. Parinktos §ios pH vertés: 9,
10 ir 10,5. I$ gauty duomeny nustatyta, kad didéjant pH vertei auga trumpesnés ir platesnés dalelés
(13 pav.) [31]. Taip pat buvo atlickamas tyrimas, tiriant kitokiy pH reikSmiy jtaka GdPOg4
nanodaleléms. Dalelés sintetintos parinkus pH, kurie lygiis 10, 8, 6 ir 4. Cia taip pat nustatyta, kad
Sarminant terpe dalelés trumpéja (14 pav.) [37].

)
500 am

13 pav. GdPO4-nH20 nanodaleliy SEM nuotraukos,
kai pH lygus: a) 9, b) 10, c) 10,5 [31]
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14 pav. GdPO4 nanodaleliy SEM nuotraukos kei¢iant pH [37]

Morfologijai jtaka gali daryti ne tik reagentai ar terpés pH, bet ir sintezés trukme. Atliktame
tyrime, nustatyta, kad optimaliausias nanodaleliy sintezés laikas yra 12 — 16 valandy. Sintetinant
daleles, jos pradeda formuotis mazdaug po 4 valandy. Vis délto kaitinant jas maziau nei 12 valandy,
dalelés nespéja suformuoti taisyklingos nanostrypelio formos. Taciau daleles sintetinant ilgiau nei
parg, jos pradeda aglomeruotis [31].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1 Naudoti prietaisali

pH matuoklis
Naudotas SCHOTT Instruments 860 pH matuoklis. Prietaiso pH ribos siekia nuo
- 2,000 iki 19,999. Elektrodas kalibruotas 3 buferiais, kuriy pH 4, 7 ir 10. Atliekant
sintezes, pH buvo koreguojamas iki 7.
Hidroterminé bomba
Sinteziy metu naudotas tefloninis autoklavas, kuris gali bati kaitinamas iki 240 °C,
taciau Sio darbo metu temperatira buvo keliama iki 160 °C. Visy pirma j tefloninj
indelj pilamas méginys, véliau §is indelis jstatomas j autoklavg (15 pav.). I$ virSaus
uzdedamas dangtis ir tvirtai uZsukamas sraigtas, kuris palaiko visg sistemos
sandarumg. UZdarius autoklava, jis pastatomas j jkaitintg termostatg. Nepaisant to, kad
visas autoklavo surinkimas nereikalauja daug pastangy, nuo jo priklauso sintetinamos
medziagos kokybé. D¢l Sios priezasties autoklavams keliami Sie reikalavimai [24]:

* jie turi buti atspartis oksiduojan¢ioms medziagoms, ragStims bei bazéms — §i
savybé leidzia sintetinti jvairias medziagas pla¢iame pH intervale;

* paprastas autoklavy surinkimas ir iSardymas;

* sandarumas — galimybé pasiekti aukstg temperatiira;

« autoklavai turi biiti atsparts auk$tam slégiui ir temperatirai.

15 pav. Hidroterminés sintezés autoklavas [66]

Centrifuga

Naudota centrifuga 5804, gamintojas — Eppendorf. Sukimo greitis — 10000 aps./min.,
sukimo laikas — 10 minuciy.

Liofilizatorius

Aerogeliy dziovinimui naudotas Labconco FreeZone 2.5 liofilizatorius. Méginiai
dziovinti 48 valandas, 0,01 mbar slégyje ir -82 °C temperatiiroje.
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e Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM)
Méginiai fotografuoti didelés raiSkos mikroskopu Hitachi SU-70. Prietaiso elektrony
greitinimo jtampa 20 kV. Méginio morfologijos vaizdai buvo fiksuojami ant anglinés
plévelés. Duomenys apdoroti ,,ImageJ* programa.

e Rentgeno spinduliy difraktometras (XRD)
Naudotas prietaisas — Miniflex II, Rigaku. Rentgeno spinduliy $altinis yra vario
anodas (A Cu Ka = 1,5418 A), I = 15 mA (fiksuota), U = 30 kV (fiksuota). Matavimo
greitis — 8°/min. Méginiy tyrimams naudoti stikliniai padékliukai. Duomenys apdoroti
»Match! 3 ir ,,OriginPro* programomis.

e Spektrofluorimetras
Naudotas prietaisas — FLS980, Edinburgh Instruments. Suzadinimo spektrai iSmatuoti
250 - 640 nm intervale, o emisijos spektrai 380 - 800 nm intervale. Matuojant tiek
suzadinima, tiek emisija, parinktas plysiy plotas buvo lygus 0,5 nm. Siuo prietaisu taip
matuotos gesimo trukmés ir kvantiniai naSumai. Matuojant kvanting iSeiga
naudojamas BaSO., kuris yra standartiné medziaga, pasizyminti beveik 100 %
difuziniu atspindziu visame UV-Vis spektre. Jis daznai naudojamas kaip etalonas
atliekant atspindzio matavimus arba fotoliuminescencijos kvantinio nasumo
eksperimentus.

2.2 Reagentai

e Gadolinio oksidas (Gd203, 99,99%, Tailorlux);

o Europio oksidas (Eu203, 99,99%, Tailorlux);

e Terbio oksidas (ThsO7, 99,99%, Alfa Aesar);

e Azoto rugstis (HNOs, 67% vandeninis tirpalas, Eurochemicals);

e Vyno rugstis (C4HsOs, 99,5%, Eurochemicals);

e Amonio dihidrofosfatas (NH4H2PO4, 99,5%, Chempur);

e Amonio hidroksidas (NHsOH, 25% vandeninis tirpalas, Eurochemicals).

2.3 Aerogelio sintezés metodika
Lantanoido (gadolinio, europio arba terbio) nitratas buvo paruostas lantanoido oksidg istirpinus
azoto rugstyje. Istirpus lantanoido oksidui, tirpalas buvo nugarintas. Gauta sausa medziaga istirpinta

vandenyje ir tirpalas nufiltruotas per polietersulfono (PES) filtrag. Pagaminto lantanoido nitrato tirpalo
koncentracija lygi 0,4 mol/l. Tolimesni sintezés Zingsniai apraSyti 16 paveiksle.
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kuris jstatomas j o 24 valandas suspensija supilama 1
autoklava jkaitintg iki 160 C centrifuginj mégintuvelj
IV d M . .
- . ¢) Ipilama 40 ml . ) egl_n yS
a) Suspensija b) Misinys -~ distiliuoto disperguojamas
centrifuguojama dekantuojamas " $velniai papuréius
vandens . .
y meégintuvélj

Daleliy plovimas atlickamas 4 kartus

v

V.

Suspensija skiedziama
iki 10 ml

Palickama uzsalti
-18 °C temperatuiroje

v

VL

Liofilizuojama

v

VIL

Meéginys jstatomas |
kaitinimo krosnij

Temperatira keliama iki
915 °C, 300 °C/val. greiciu.

Kaitinama 915 °C

temperaturoje 12 valandu

16 pav. Aerogelio sintezés schema
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2.4 Reakcijos

Atliekant lantanoidy fosfaty aerogeliy sinteze, panaudoti Sie reagentai: gadolinio oksidas,
europio oksidas, terbio oksidas, azoto ruigstis, vyno riigstis ir amonio dihidrofosfatas. Nors ir
nepavyko rasti tiksliy duomeny, kokios reakcijos vyko sintezés metu, taciau galima prognozuoti
naudoty medziagy reakcijas:

1. Lantanoido nitratui gauti, reakcija vyko tarp lantanoido oksido ir azoto rigsties pertekliaus
(1). Naudotas vandenyje netirpus oksidas, kuris tirpsta riig§tyse, tuo metu HNO3 yra stipri
rugstis. Reaguodamas oksidas iStirpsta azoto rugstyje. Jvyksta jony mainy reakcija —
lantanoido oksido katijonas sudaro junginj su azoto rgsties anijonu.

Ln203 + 6 HNO3z — 2 Ln(NO3)3 + 3 H.0 (1)
kur Ln — Gd®", Eu®, Tb%".
2. Susidarant galutiniam produktui tarpusavy reagavo lantanoidy nitratai ir amonio
dihdrofosfatas. Taciau, prie§ jdedant NHsH2POs, sumaiSius lantanoidy nitraty ir vyno

rugsties tirpalus, susidaré kompleksas. [pylus fosfato tirpala j reagenty misinj, kompleksas
skilo ir susidaré lantanoidy fosfatas.

C4HgO
X1 GANO3 + Xz EUNO3 + X3 TONO3z + NH4H2POs ——— Gdx1EuxaThxaPOs (]) +
NH4H2(NO3)3 2
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 Reagenty molinio santykio jtaka gadolinio fosfato nanodaleléms

Sintetinant gadolinio fosfato nanodaleles, sintezés metu buvo kei¢iamas gadolinio ir fosfato
jony molinis santykis. Tirti méginiai, kuriuose <Gd>:<P> lygus: 1:1, 1:2,5, 1.5, 1:10, 1:25, 1:50,
1:100, 1:250. Parenkant tinkamiausig reagenty molinj santykj buvo svarbu gauti kuo ilgesnes daleles
tam, kad gautame acrogelyje strypeliai bty susipyne — gautysi stabilesné struktira.

Visos sintezés atliktos 160 laipsniy temperatiroje, sintezés laikas — 24 valandos, pH lygus 7.
Visuose méginiuose tiris buvo fiksuotas (80 ml).

IS rentgeno analizés duomeny nustatyta, kad visais atvejais sintezé€s metu buvo pagaminamas
trigoninis GAPO4 (17 pav.). Tuo metu SEM nuotraukose matoma aiski daleliy forma, pagal kurig
buvo nustatytas optimalus reagenty molinis santykis aerogelio sintezei. Nustatyta, kad didéjant
fosforo koncentracijai, dalelés platéja ir trumpéja, kol jgauna sfering formg. Ilgiausi ir labiausiai
aerogelio sintezei tinkami strypeliai buvo gauti esant 1:1 (ilgis — 448 + 82 nm, plotis — 15 = 3 nm) ir
1:2,5 (ilgis — 392 + 47 nm, plotis — 15 £ 3 nm) moliniams santykiams (18 pav.). Daleliy, sintetinty
1:5 moliniu santykiu, plotis buvo didesnis (ilgis — 338 £ 31 nm, plotis — 19 + 4 nm). Strypeliy
morfologija pradéjo labai aiSkiai kisti, kai fosfato jony kiekis vir§ijo gadolinio 10 karty: 1:10 (ilgis —
172 = 14 nm, plotis — 23 £ 4 nm), 1:25 (ilgis — 140 = 9 nm, plotis — 43 + 5 nm), 1:50 (ilgis — 110 + 12
nm, plotis — 71 £ 8 nm). Sfering forma jgijo dalelés, kuriy reagenty molinis santykis buvo lygus 1:100
(skersmuo — 150 + 20 nm) ir 1:250 (skersmuo — 360 = 25 nm).

<Gd>:<P>=1:250

<Gd>:<P>=1:100
<Gd>:<P>=1:50
D S S |

<Gd>:<P>=1:25
<Gd><P>=15

<Gd><P>=1:25
W perieinsisberion M <Gd>:<P>=1:1

PDF ICDD 96-433-8216|
‘ | Trigoninis GdPO,
l 1

10 20 30 , 40 50 60
20,

17 pav. Rentgeno spinduliy difraktograma esant
skirtingiems Gd®" ir (PO4)* moliniams santykiams

Intensyvumas, s.v.
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18 pav. Gadolinio fosfato daleliy SEM nuotraukos, kai <Gd>:<P>
lygus a) 1:1, b) 1:2,5, ¢) 1:5, d) 1:10, e) 1:25, f) 1:50, g) 1:100, h) 1:250

Siekiant i$siaiskinti optimaliausig reagenty santykj ilgy strypeliy sintezei, buvo parinktas 1:1 —
1:2 koncentracijos intervalas; <Gd>:<P> = 1:1,2, 1:1,3, 1:1,4, 1:1,5, 1:1,6, 1:1,7, 1:1,8, 1:1,9, 1:2.
Sintezés salygos iSliko tos pacios.

Atlikus XRD analizg, nustatyta, kad visais atvejais gauta ta pati struktiira — trigoninis GdPO4
(19 pav.). I§ SEM duomeny iSsiaiskinta, kad didéjant fosforo koncentracijai daleliy ilgis sumazéja,
taciau plotis iSlieka nepakites (21 pav.). Kiekvienam reagenty moliniam santykiui buvo iSmatuotas
daleliy ilgis ir plotis, gauti Sie rezultatai: 1:1,2 (ilgis — 487 + 80 nm, plotis — 13 = 3 nm), 1:1,3 (ilgis
— 420 £ 38 nm, plotis — 13 £ 3 nm), 1:1,4 (ilgis — 408 £ 40 nm, plotis — 14 £ 4 nm), 1:1,5 (ilgis —
405 + 33 nm, plotis — 14 = 3 nm), 1:1,6 (ilgis — 405 £ 45 nm, plotis — 13 £ 3 nm), 1:1,7 (ilgis —
400 £ 43 nm, plotis —13+3 nm) 1:1,8 (ilgis— 403 £ 61 nm, plotis — 14 + 3nm), 1:1,9 (ilgis — 401 + 39
nm, plotis — 14 + 3 nm), 1:2 (ilgis — 391 + 50 nm, plotis — 13 + 3 nm). Kadangi esant 1:1,2 moliniam
santykiui gautos ilgiausios dalelés, nuspresta tolimesniems tyrimams naudoti reagenty molinj santykj,
kuris yra lygus 1:1,15.
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19 pav. Rentgeno spinduliy difraktograma esant
skirtingiems Gd®* ir (PO4)* moliniams santykiams
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21 pav. Gadolinio fosfato daleliy nuotraukos, kai <Gd>:<P> lygus a) 1:1,2, b) 1:1,3,
c)1:14,d) 1:1,5,e) 1:1,6 f) 1:1,7, 9)1:1,8, h)1:1,9, i)1:2

3.2 Gelio tario jtaka sintetinamo aerogelio savybéms

Véliau buvo susintetinta serija méginiy, tiriant gelio tario jtakg aerogelio savybéms. Parinkti
tariai: 5 ml, 7,5 ml, 10 ml, 12,5 ml, 15 ml, 20 ml. Siems méginiams pagaminti buvo taikomos tos

pacios sintezés sglygos, taciau jie buvo papildomai liofilizuoti.
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Norint parinkti optimaliausig méginio ttirj buvo atlikta SEM analiz¢. I$siaiSkinta, kad tankiausia
sistema gauta parinkus 10 ml tiirj, 0 jam didéjant nuotraukose matomi netolygiai pasiskirste sitilai.
Esant maziems turiams (5 ir 7,5 ml), sistema yra tanki, taciau kai kuriose vietose matomos skylés,
tuo metu 10 ml tiiryje dalelés iSsidésciusios tolygiai (22 pav.).

[ i
5000 nm

22 pav. Gadolinio fosfato SEM nuotraukos, kai taris lygus
a) 5ml, b) 7,5 ml, ¢)10 ml, d) 12,5 ml, e) 15 ml, f) 20 ml

3.3 Kaitinimo temperatiiros jtaka sintetinamo aerogelio struktiirai

I$siaiSkinus optimaliausig aerogeliy sintezés turj, méginiai buvo kaitinami 915 °C temperataroje
12 valandy. I§ gauty duomeny nustatyta, kad tankiausias méginys isliko su 10 ml aerogelio (23 pav.),
taCiau temperatiira padaré jtakg produkto struktiirai — gautas monoklininis gadolinio fosfatas
(24 pav.). Toks struktiiros pokytis yra naudingas dél to, kad trigoninéje fazéje yra sukaupta daug
kristalizacinio vandens, kuris slopina suzadinty lantanoidy emisija, dél to kaitinimo metu tas vanduo

buvo iSgarintas.
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23 pav. Gadolinio fosfato aerogelio, iskaitinto 915 °C temperatiiroje,
SEM nuotraukos, kai taris lygus a) 5 ml, b) 7,5 ml, ¢)10 ml, d) 12,5 ml, e) 15 ml, f) 20 ml

<Gd>:<P>=1:1,15
V=20ml
<Gd>:<P>=1:1,15
V=15ml
. <Gd>:<P>=1:1,15
> v=125ml
(7]
g
g <Gd>:<P>=1:1,15
> V=10ml
>
P
7]
% <Gd>:<P>=1:1,15
E V=75ml
<Gd>:<P>=1:1,15
V=5ml
PDF ICDD 96-153-0460
Monoklininis GdPO,
1 I|I || .“ | II||I|l '.l |||I|I|||| 1 ”I TR
10 20 30 40 50 60

20,°

24 pav. Rentgeno spinduliy difraktogama, kai tiiris lygus
a) 20 ml, b) 15 ml, c) 12,5 ml, d) 10 ml, ) 7,5 ml, f) 5 ml

3.4 Europio/terbio jonais legiruoti gadolinio fosfato aerogeliai

SekanCiame zingsnyje sintetinti méginiai, kuriuose gadolinio fosfato aerogeliai buvo
legiruojami europio (Eu®*) arba terbio (Th*") jonais. Tiek europis, tiek terbis buvo jterpiami parinkus
Sias koncentracijas: 0,5%, 1%, 2,5%, 5%, 10%, 20%, 50% ir 100%. Visos sintezés atliktos 160
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laipsniy temperatiiroje, sintezés laikas — 24 valandos, pH lygus 7. Visuose méginiuose turis buvo
fiksuotas (80 ml). Po liofilizavimo méginiai buvo kaitinami 915 °C temperattroje — lyginti rezultatai
tarp trigoninés ir monoklininés faziy.

Visy pirma, atlikta rentgeno spinduliy analizé europiu ir terbiu legiruotiems aerogeliams.
Nustatyta, kad nekaitinty aerogeliy strukttira atitiko atitinka trigoninio GdPOg kristaling strukttira, 0
kaitinti méginiai atitiko monoklininio GdPOs kristaling struktiirg (25 pav.).

Intensyvumas, s. v.

Intensyvumas, s.v.
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25 pav. GdPO4 méginiy, legiruoty skirtingomis Eu®* ir Th®* jony koncentracijomis
(0,5%, 1%, 2,5%, 5%, 10%, 20%, 50%, 100%), difraktogramos

Atlikus SEM meéginiy analizg, nustatyta, kad esant skirtingoms legiruoty lantanoidy
koncentracijoms, daleliy morfologija nekito (26 ir 27 pav.). Méginiy kaitinimas taip pat nedaré
jtaikos daleliy formai. Visais atvejais gautos strypeliy formos dalelés.
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> / -
o > 2.

26 pav. GdPOs aerogeliy (kairéje nekaitinty, desinéje — kaitinty 915 °C temperataroje),
legiruoty skirtingomis Eu* jony koncentracijomis a) 0,5%, b) 1%, c) 2,5%,
d) 5%, e) 10%, f) 20%, g) 50%, h) 100%, SEM nuotraukos

27 pav. GdPOs aerogeliy (kairéje nekaitinty, desinéje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Th®* jony koncentracijomis a) 0,5%, b) 1%, c) 2,5%,
d) 5%, e) 10%, f) 20%, g) 50%, h) 100%, SEM nuotraukos

Aerogeliy, legiruoty europiu, suzadinimo grafikuose nustatyta plati juosta (~ 250-275 nm)

atitinkanti O~ — Eu®' kriivio pernasa (28 pav.). Intensyviausia suzadinimo smailé tiek kaitintuose,
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tiek nekaitintuose méginiuose atitinka 'Fo — °Lg elektrony $uolj, kuris matomas ~390 nm. Vis délto
skiriasi jterpto europio koncentracija, kuriai esant $i smailé yra intensyviausia. Trigoninés fazés
suzadinimo spektre matoma, kad didziausias intensyvumas pasiektas, kai legiruota 50% europio, 0
monoklininéje fazéje 20%. Taip yra todél, kad trigoniné struktiira yra simetriSka, joje f-f Suoliai yra
draudZiami. Tuo metu monoklininé struktiira turi mazesn¢ simetrijg, f-f Suoliai yra tik dalinai
draudziami ir dél Sios prieZasties smailés yra intensyvesnés.

Meéginiy, legiruoty terbiu, suzadinimo spektruose (29 pav.) galima matyti terbio jonams
biidingus Suolius — ‘Fg — °D2, 'F¢ — °Lio, 'Fe — °Da. Tiek monoklingje, tiek trigoninéje fazéje
intensyviausios smailés uzfiksuotos, kai legiruoto terbio koncentracija siekia 20%.

Intensyvumas, s.v.

Intensyvumas, s.v.
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28 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, deSingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Eu®* jony koncentracijomis, suzadinimo (Aem = 586 nm) spektrai
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29 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, desingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Th®" jony koncentracijomis, suzadinimo (kem = 542 nm) spektrai

500

Iimatavus méginiy,legiruoty europiu, emisija uzfiksuotos penkios smailés: °Do — Fo, °Do —
F1,°Do — F2,°Do — 'F3,°Do — 'Fa, kurioms biidinga raudonos spalvos emisija (30 pav.). Kaip ir
suzadinimo spektruose, nustatyta, kad trigoninéje fazé¢je intensyviausiai emituoja méginys, kuriame
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europio koncentracija siekia 50%, 0 monoklininéje — 20%. Kaip jau minéta anksciau, tai gali bati
susije Su struktiiros simetrija.

Tuo metu terbiu legiruoty méginiy emisijos spektrus sudaro keturios smailés: °Ds — ’Fg,
D4 — 'Fs, °Da — 'Fa,°Ds — 'F3, kurioms biidinga 7alios spalvos emisija (31 pav.). Intensyviausia
smailé tiek trigoninés, tieck monoklininés fazés méginiams stebima jterpus 20% terbio.

Lyginant smailiy intensyvuma tarp trigoninés ir monoklininés struktiiry, emisijos spektruose
didesniu intensyvumu pasizymi monoklininés fazés méginiai (32 pav.). Taip nutinka dél to, kad
trigoninéje fazéje yra kristalizacinio vandens, kuris slopina liuminescencija.
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30 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, deSingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Eu®" jony koncentracijomis, emisijos (Aem = 393,5 nm) spektrai
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31 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, deSingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Tb®* jony koncentracijomis, emisijos (Aem = 350 nm) spektrai
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—— Integruota monoklininio GdPO,:1% Eu®* emisija —— Integruota monoklininio GdPO,:1% Th** emisija
—— Integruota trigoninio GAPO,:1% Eu™ emisija — Integruota trigoninio GdPO,:1% Tb** emisija
—— Monoklininis GdPO,:1% Eu®* . —— Monoklininis GdPO,:1% Tb** i
> -
—— Trigoninis GdPO,:1% Eu®* @ —— Trigoninis GdPO,:1% Tb™ 3,
P 3 g
%] e > €
%) g 0 :>3
]
£ 28 %
=] c £ c
2 Jo= 9]
7 c 2 c
: -~ g @ F
E £5 g
> < =]
L g £ 5
Q Q
2 2
= £
T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800 450 500 550 600 650
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

32 pav. GdPO4 méginiy, legiruoty Eu* ir Tb®" jonais, emisijos spektrai

Gesimo kinetikos tyrimo grafikai pateikiami 33 paveiksle. Juose matoma, kad, didéjant europio
arba terbio koncentracijai, smailés leidziasi mazesniu kampu. Vidutinés gesimo trukmés buvo
apskaiciuotos taikant $ig lygtj:

(@1fit T2f2)
Tuid. = “loge ®

kur t — fotoliuminescencijos gesimo trukmé, 0 f — gesimo trukmés svertinis koeficientas.

Skai¢iavimy rezultatai pateikti 34-35 paveiksluose. IS gauty duomeny nustatyta, kad didéjant
legiruoto lantanoido koncentracijai, daleliy gesimo trukmés trumpéja.
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33 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, desinéje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Eu®* ir Th®* jony koncentracijomis, gesimo trukmés
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34 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, deSinéje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Eu®* jony koncentracijomis, vidutinés gesimo trukmés
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35 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, desingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Th** jony koncentracijomis, vidutinés gesimo trukmés

3.5 Europio ir terbio jonais legiruoti gadolinio fosfato aerogeliai

Sekantis zingsnis — susintetinti méginius, kuriuose gadolinio fosfato aerogeliai legiruoti Eu* ir
Tb®" jonais, fiksuojant vieno i§ jterpiamy lantanoidy kiekj. Atsizvelgus j auks$¢iau pateiktus rezultatus,
nustatyta, kad intensyviausia liuminescencija stebima, kai jterpto lantanoido koncentracija
medziagoje lygi 20%. Dél to daliai méginiy buvo fiksuota 20% Tb*" jony, o Eu®* parinktos Sios
koncentracijos: 0,5%, 1%, 2,5%, 5%, 10% ir 20%. Kita dalis aerogeliy buvo ruosiama fiksuojant 20%
europio jony, o terbio kocentracijos buvo lygios: 5%, 10% ir 20%. Sintezés atliktos tomis pac¢iomis
salygomis, kaip ir prie§ tai — 160 laipsniy temperatiiroje, sintezés laikas — 24 valandos, pH lygus 7.
Visuose méginiuose tiiris buvo fiksuotas (80 ml). Po liofilizavimo méginiai buvo kaitinami 915 °C
temperatiiroje.

IS rentgeno spinduliy analizés duomeny i$siaiSkinta, kad aerogelj legiravus abiem lantanoidais
vienu metu, jo struktiira atitinka trigoninio GdPO4 kristaling struktiira, taciau iskaitintas méginys
pereina j monoklininio GdPOg kristaling struktiirg (36 pav.).
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36 pav. GdPO4 méginiy, legiruoty skirtingomis Eu* ir Th*
jony koncentracijomis, difraktogramos

Méginiams taip pat buvo atlikta SEM analizé¢ (37 pav.). Tiek europio jony koncentracijos
pokytis uzfiksavus terbj (a-f nuotraukos), tiek terbio jony koncentracijos pokytis uzfiksavus europj
(f-h nuotraukos) nepadaré jtakos daleliy morfologijai. Méginiy kaitinimas taip pat nedaré jtakos
daleliy formai. Visais atvejais gautos strypeliy formos dalelés.
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37 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, deSingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje), legiruoty
skirtingomis Eu* jony koncentracijomis a) 0,5%, b) 1%, ¢)2,5%, d) 5%, €) 10%,
f) 20% ir skirtingomis Th** jony koncentracijomis g) 10%, h) 5%, SEM nuotraukos

Atlikus méginiy analize spektrofluorimetru, nustatyta, kad intensyviausia suzadinimo smailé
tiek kaitintuose, tiek nekaitintuose méginiuose, kai buvo kei¢iama europio koncentracija, atitinka
"Fo — 5L peréjima, kuris matomas ~390 nm (38 pav.). I§ grafiko duomeny i$siaiskinta, kad didinant
Eu®" kiekj, $i smailé intensyvéja. Vis délto pasiekus koncentracija, kai europio ir terbio kiekis yra
vienodas, smailés intensyvumas sumazéjo. Taip galéjo atsitikti dél to, kad esant didelei europio
koncentracijai europio jonai yra pasiskirstg labai arti ir dél to jvyksta energijos gesimas. Tuo metu,
kai europio koncentracija lygi 10%, Eu®* jony yra maziau ir jie struktiiroje yra pasiskirste toliau vienas
nuo Kkito. Dél Sios priezasties tiek trigoningje, tick monokliningje struktiiroje intensyviausia smailé
uzfiksuota, kai legiruoto europio koncentracija siekia 10%.

Méginiy, legiruoty skirtinga terbio koncentracija, suzadinimo spektruose (39 pav.) galima
matyti, kad intensyviausia smailé taip pat atitinka ‘Fo — °Lg peréjima. Vis délto nustatyta, kad
trigoninéje fazéje intensyviausia smailé stebima jterpus 10% terbio, o monoklininéje — 5%. Tai gali
biiti susije su jony idsidéstymu monoklininéje struktiiroje, kai esant dideliam kiekiui Tb%" jony,
prasideda energijos spinduliavimo slopinimas.
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38 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, deSingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
kuriuose keista Eu®* jony koncentracija, suzadinimo (Aem = 638,5 nm) spektrai
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39 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, deSingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
kuriuose keista Eu®* jony koncentracija, suzadinimo (Aem = 638,5 nm) spektrai

IsSmatavus méginiy, legiruoty skirtinga europio koncentracija, emisija uzfiksuoti trys intensyviis
Eu®* biadingi peréjimai: °Do — F1 (~ 575-600 nm), °Do — F2 (~ 600-625 nm) ir °Dg — F4 (~ 675-
700 nm) (40 pav.). Nustatyta, kad abejose struktiirose intensyviausiai emituoja méginys, kuriame
europio koncentracija siekia 2,5%.

Spektruose, kur meéginiai legiruoti skirtinga terbio koncentracija, taip pat uZzfiksuotos trys
intensyvios smailés: ~ 575-600 nm, ~ 600-625 nm ir ~ 675-700 nm (41 pav.). Intensyviausia smailé
trigoninéje struktiiroje stebima jterpus 20% terbio, o monoklininéje — 10%. Kaip jau minéta anksciau,
tai gali biiti susije su jony i§sidéstymu monoklininéje struktiiroje.

Lyginant smailiy intensyvumg tarp trigoninés ir monoklininés struktiiry, emisijos spektruose
didesniu intensyvumu pasizymi monoklininés fazés méginiai (42 pav.). Taip nutinka dél to, kad
monoklininéje fazéje néra Kristalizacinio vandens, kuris slopina medziagy liuminescencijg.
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40 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, desinéje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
. - - - 3+ - . . . .o — -
legiruoty skirtingomis Eu®* jony koncentracijomis, emisijos (Aem = 340 nm) spektrai
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41 pav. GdPOs méginiy (kairéje nekaitinty, deSinéje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
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42 pav. GdPO4 méginiy, legiruoty Eu* ir To®" jonais, emisijos spektrai

Gesimo kinetikos tyrimo grafikai pateikiami 43 paveiksle. Juose matoma, kad didéjant europio
arba terbio koncentracijai daleliy gesimo laikas trumpéja. Taip pat apskai¢iuotos méginiy vidutinés
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gesimo trukmés, kurios pateiktos 44-45 paveiksluose. I$ gauty duomeny nustatyta, kad didéjant
jterpto lantanoido koncentracijai, daleliy vidutinés gesimo trukmés taip pat mazéja.
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43 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, desinéje — kaitinty 915 °C temperatiroje),
legiruoty skirtingomis Eu®* ir Th®* jony koncentracijomis, gesimo trukmés
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44 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, desinéje — kaitinty 915 °C temperataroje),
legiruoty skirtingomis Eu®* jony koncentracijomis, vidutinés gesimo trukmés
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45 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, desingje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),

legiruoty skirtingomis Th** jony koncentracijomis, vidutinés gesimo trukmés

IS gauty vidutiniy gesimo trukmiy buvo apskaiiuoti energijos pernasos efektyvumai pagal
formule:

T
n = —2E% arban =
TTh

TTh,Eu (4)’

TEu

kur t — vidutiné gesimo trukmé. Apskaiciuoti rezultatai parodé, kad didéjant tiek europio, tiek
terbio koncentracijai energijos efektyvumas didéja (46 ir 47 pav.). Taip pat nustatyta, kad
monoklininéje struktiiroje energijos pernasa yra efektyvesné. Tokj rezultata galéjo lemti atomy
18sidéstymas monoklinin¢gje faz¢je, kadangi, palyginus su trigonine struktiira, monoklininéje vyrauja

asimetrija.
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46 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, deSinéje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),

Eu®, %

legiruoty skirtingomis Eu®* jony koncentracijomis, energijos pernasos efektyvumai
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47 pav. GdPO4 méginiy (kairéje nekaitinty, desinéje — kaitinty 915 °C temperatiiroje),
legiruoty skirtingomis Th®" jony koncentracijomis, energijos pernasos efektyvumai

Taip pat buvo iSmatuoti méginiy kvantiniai naSumai (1 lentelé). Visy junginiy kvantiné iSeiga
buvo gana maza — ne daugiau ~ 4,6 %. Nustatyta, kad méginiy, kuriuose terbio kiekis buvo fiksuotas,
kvantinis naSumas maz¢éja didéjant europio koncentracijai. Tokia priklausomybé stebima

triginoningje struktiiroje. Monokliningje struktiiroje kvantinis naSumas did¢jant europio kiekiui 18

pradziy mazéja, taciau kai Eu®" pasiekia 10% koncentracija, méginio kvantiné iSeiga staigiai iSauga.

Meéginiy, kuriuose fiksuota europio koncentracija, kvantiné iSeiga iSliko maza, nepriklausomai nuo

terbio koncentracijos.

1 lentelé. Méginiy kvantiniai naSumai.

Méginys Kvantinis naSumas, %
Trigoning struktiira | Monoklining struktiira

GdP04:20% Th** 1,62 2,95
GdP04:20% Th**, 0,5% Eu®* 2,72 2,60
GdPO4:20% Tb*", 1% Eu®* 2,12 2,42
GdP04:20% Th**, 2,5% Eu* 1,13 1,58
GdP04:20% Th*", 5% Eu®* 1,16 1,11
GdP04:20% Th*", 10%Eu®* 0,94 4,58
GdP04:20% Th*", 20% Eu®* 0,11 1,48
GdP04:20% Eu®* 0,23 0,63
GdP04:20% Eu®", 5% Tb%* 0,06 0,12
GdP04:20% Eu®', 10% Th** 0,11 0,66
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ISVADOS

Baigiamojo darbo metu hidroterminés sintezés metodu buvo sintetinami gadolinio fosfato
aerogeliai, kurie buvo legiruojami europio ir terbio jonais. Tiklas — susintetinti europiu ir terbiu
legiruoty gadolinio fosfato aerogeliy serija, kei¢iant lantanoidy koncentracija. Méginiams atliktos
XRD, SEM analizes, taip pat iSmatuota aerogeliy liumisnescencija, gesimo kinetika bei kvantinis
naSumas. Sintezéms parinktos sglygos: kaitinimo temperatira lygi 160 °C, pH verté lygi 7, sintezés
trukmeé — 24 valandos.

IS pradziy buvo nustatiné¢jamas optimaliausias gadolinio ir fosfato jony molinis santykis. Tam
buvo parinkti Sie santykiai — 1:1, 1:2,5, 1:5, 1:10, 1:25, 1:50, 1:100 ir 1:250. I§ SEM duomeny
nustatyta, kad didéjant fosfato jony kiekiy, dalelés platéja ir trumpéja. llgiausi ir labiausiai aerogelio
sintezei tinkami strypeliai buvo gauti esant 1:1 (448 £ 82 nm) ir 1:2,5 (391 £ 47 nm) moliniams
santykiams. D¢l Sios priezasties, parinktas smulkesnis molinio santykio intervalas, i§ kurio nustatyta,
kad ilgiausios dalelés gautos, kai <Gd>:<P>=1:1,2.

Sekanciame zingsnyje tiriant gelio tirio jtaka aerogelio savybéms buvo parinkti §ie tariai: 5 ml,
7,5ml, 10 ml, 12,5 ml, 15 ml ir 20 ml. Nustatyta, kad optimaliausias gelio tiiris aerogelio sintezei yra
10 ml, kadangi gauta vientisa struktiira. Taip pat renkama optimaliausia aerogelio kaitinimo
temperatiira. Remiantis kity mokslininky atliktais tyrimais, méginiai buvo kaitinami 915 °C
temperatiiroje — nepriklausomai nuo gelio tiirio, visy méginiy struktira po kaitinimo pasikeité i$
trigoninés ] monoklinine, kadangi buvo iskaitintas kristalizacinis vanduo.

Kitas etapas — gadolinio fosfato aerogeliy legiravimas europio/terbio jonais. Jterpiamy jony
koncentracijos buvo lygios 0,5%, 1%, 2,5%, 5%, 10%, 20%, 50% ir 100%. Paskutinis Zingsnis — j
aerogelius legiruoti europj ir terbj. Fiksavus terbio kiekj ties 20%, europio koncentracija kito: 0,5%,
1%, 2,5%, 5%, 10%, 20%. Esant 20% Eu®", terbis kito — 5%, 10%, 20%. [terpti jonai nepadaré jtakos
daleliy struktiirai ir morfologijai.

Suzadinimo ir emisijos spektrai parode, kad didéjant jterpto lantanoido koncentracijai smailiy
intensyvumas didé¢ja iki tam tikros koncentracijos. Nustatyta, kad esant didesnéms koncentracijoms
smailiy intensyvumas sumazéja — tokj rezultatg lemia daleliy tarpusavio gesinimas, kai energijos
pernasa tarp jony lemia energijos spinduliavimg ne Sviesos pavidalu. IS gesimo kintetikos rezultaty
nustatyta, kad didéjant jterpto jono koncentracijai gesimo trukmés mazéjo — tai 1émé nespinduliné
relaksacija. Taip kaip jau minéta, esant dideliam lantonido kiekiui, dalis energijos yra prarandama dél
energijos pernasos tarp jony, dél to gesimas vyksta greiciau. Taip pat apskaiciuotas energijos pernasos
nasumas, kuris patvirtino gesimo kinetikos rezultatus — did¢jant lantanoido koncentracijai, energijos
pernasos efektyvumas did¢ja. IS kvantinio naSumo duomeny nustatyta, kad did¢jant jterpto lantanoido
kiekiui, kvantinis naSumas mazéja — energija prarandama dél nespindulinés relaksacijos.

Apibendrinant, §io tiriamojo darbo metu buvo susintetinti europiu ir terbiu legiruoti gadolinio
fosfato aerogeliai. Didziausig jtaka aerogeliy optinéms savybéms daré jterpty lantanoidy
koncentracija — kuo lantanoidy jony daugiau, tuo intensyvesné tarp jy vykstanti energijos pernasa,
tuo trumpiau emituojama suzadinty lantanoidy Sviesa.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

ANASTASIJA LOSENKOVA
Europio ir terbio jonais legiruoty gadolinio fosfato aerogeliy sintezé hidroterminiu metodu

Aerogeliai sulaukia vis daugiau mokslininky démesio dél jy struktiiros. Aerogeliy poros suteikia
jiems daug unikaliy savybiy — maza tankj, didelj pavirSiaus plota, maza $ilumos laiduma. Sios savybés
pritaikomos daugelyje sri¢iy, pavyzdziui, aeronautikoje, farmacijoje ar zemés tkyje. Daug démesio
sulaukia gadolinio fosfaty aerogeliai, kurie yra stabiliis, netoksiski, turi magnetiniy savybiy, todél yra
naudojami medicinoje. Pastaruoju metu siekiama apjungti gadolinio magnetines savybes su kity
lantanoidy optinémis savybémis, dél to gadolinio fosfatas legiruojamas optisSkai aktyviais
lantanoidais.

Sio darbo metu hidroterminiu metodu buvo sintetinami europiu ir terbiu legiruoti gadolinio
fosfato aerogeliai . I pradziy atrinktas optimaliausias reagenty molinis santykis — <Gd>:<P>=1:1,2,
kadangi aerogelio sintezei reikalingi kuo ilgesni sitilai. Véliau nustatytas optimaliausias gelio tiiris —
10 ml ir kaitinimo temperatiira (915 °C). I§ pradziy europis ir terbis buvo jterpiami atskira, o véliau
kartu, fiksuojant vieno i$ $iy lantanoidy koncentracija. Didinant Eu* ir Tb®* koncentracija acrogelyje
nustatyta, kad liuminescencijos smailiy intensyvumas didéjo iki tam tikros koncentracijos. Esant
dideliems Eu* ir Th®" kiekiams pradeda reikstis nespinduliné relaksacija, kurios metu energija
neskleidziama Sviesos pavidalu. Tai parodo didéjantis energijos pernasos efektyvumas, kuris didé¢ja
did¢jant jterpto lantanoido jony kiekiui. Nespinduliné relaksacija lemia silpnesne¢ aerogeliy emisija,
greitesnj suzadinty daleliy gesimo laikg bei mazesnj kvantinj nasSuma.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

ANASTASIJA LOSENKOVA
Synthesis of Europium and Therbium Doped Gadolinium Phosphate Aerogels via
Hydrothermal Method

Aerogels are attracting increasing attention from scientists due to their structure. The pores give
aerogels unique properties — low density, large surface area, low thermal conductivity. Due to these
properties aerogels are applicable in many fields, for example, in aeronautics, pharmacy or
agriculture. Gadolinium phosphate aerogels are receiving much attention in medicine, because they
are stable, non-toxic, have magnetic properties. Recently, there have been an attempts to combine the
magnetic properties of gadolinium with the optical properties of other lanthanides, which is why
gadolinium phosphate is doped with optically active lanthanides.

In this work, europium and terbium doped gadolinium phosphate aerogels were synthesized via
hydrothermal method. Initially, the optimal molar ratio of reagents was selected — <Gd>:<P>=1:1.2,
since long nanowires are required for aerogel synthesis. Later, the optimal gel volume — 10 ml and
the heating temperature (915 °C) were determined. Initially, europium and terbium were introduced
separately, and later together, keeping constant the concentration of one of these lanthanides. By
increasing the concentration of Eu®* and Tb%* in the aerogel, it was found that the intensity of the
luminescence peaks increased up to a certain concentration. With large amounts of Eu®* and Tb®",
non-radiative relaxation begins to occur, during which energy is not emitted in the form of light. This
is shown by the increasing efficiency of energy transfer, which increases with increasing amount of
introduced lanthanide ions. Non-radiative relaxation leads to weaker emission of aerogels, faster
decay time and lower quantum efficiency.
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