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IVADAS

Itrio aliuminio granatas (Y3AlsO12, YAG), turintis kubing kristaling
gardele bei legiruotas pereinamyjy metaly ar lantanoidy jonais, yra svarbi kieto
kiino lazeriy medziaga, placiai naudojama liuminescencinése ir optinio pluosto
telekomunikacijy sistemose. Dél unikaliy optiniy savybiy, cheminio stabilumo
bei didelio terminio atsparumo YAG, legiruotas retaisiais zemés elementais
naudojamas lazeriuose, scintiliatoriuose, katodiniuose spinduliy vamzdziuose,
elektroliuminescencinése sistemose, lauko emisijos ekranuose, plazminiuose
bei optiniuose ekranuose.

Buvo jrodyta, kad fosforiniy medziagy kristalinés gardelés ypatumai
veikia medziagy liuminescencines savybes. Zinoma, kad kristalinés medziagos
fizikinés savybés priklauso nuo kristalinés gardelés, fazinio grynumo, daleliy
dydzio bei kristaliSkumo. YAG atveju aliuminio jonai gali biiti pakeisti galio ar
gelezies jonais, tuo tarpu grynas itrio-indzio ar itrio-skandzio granatas néra
gautas. Optinése medZziagose, ] kuriy sudét] jeina retieji Zemiy metalai,
svarbiausia charakteristika yra fluorecencijos efektyvumas. Vienu retuoju
elementu legiruotose sistemose liuminescencijos efektyvumas didéja didinant
legiruojamo elemento koncentracijg. Esant tam tikrai koncentracijai emisijos
intensyvumas gali mazéti dél atsiradusio koncentracijos gesinimo efekto.
Taciau, tg pat] jungin] legiruojant keliais skirtingais retaisiais Zemiy
elementais, fluorescencijos efektyvumas gali iSaugti dél energijos pernasos
proceso. Tokiose medziagose energija perduodama i§ vieno jono
(sensibilizatoriaus) kitam jonui (aktyvatoriui). Energijos pernasos procesas yra
labai svarbus dél pritaikymo optiniuose prietaisuose. Publikuota daug
straipsniy apie energijos pernasg tarp keliy retyjy zemiy metaly, ypatingai tarp
Ce** — Tb%*, Dy* — Sm®*, Tb** — Sm?*, Sm* — Eu®" ir Tb®* — Eu®*.
Norint padidinti aktyvatoriaus jono emisijos nasumg, reikia didinti
sensibilizatoriaus jono koncentracija. Didinant sensibilizatoriaus koncentracija,
liuminescencijos gesinimo efektas nepasireiskia, taCiau jony agregavimas

veikia kaip gesinimo centrai.



Pagrindinis Sio disertacinio darbo tikslas buvo zoliy-geliy metodu
susintetinti naujus misrius metaly granatus, legiruotus europiu ir samariu, ir
iStirti jy struktdirinius ypatumus, liuminescencines savybes bei nustatyti tarp
§iy savybiy galima Koreliacija. Siam tikslui jgyvendinti buvo suformuluoti
tokie disertacijos uzdaviniai:

e zoliy-geliy metodu susintetinti Eu®* legiruotus ThsAlsO12:Eu®,

DysAlsO12:Eu*, HosAlsO12:EU*,  ErsAlsO12:Eu®*, TmsAlsO12:Eu®,
YbsAls012:Eus ir LusAlsO12:Eu* granatus ir istirti jy liuminescencines
savybes;

e solvoterminiu metodu Zemoje temperatiiroje susintetinti ir apibudinti
HosAlsO12:Eu®* granats;

e Zzoliy-geliy metodu susintetinti YAG pavyzdzius, legiruotus skirtingais
Nd3* ir Eu®* kiekiais, bei istirti jy struktiirines ir liuminescencines
savybes;

e zoliy-geliy metodu susintetinti YAG pavyzdzius, legiruotus skirtingais
Sm3* ir Eu®* kiekiais ir bei istirti jy struktiirines ir liuminescencines

savybes.

1. EKSPERIMENTO METODIKA

Ivairis lantanoidy aliuminio granatai buvo susintetinti zoliy-geliy ir

solvoterminiu sintezés metodais.

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. Eu®'legiruoty Th, Dy ir Ho aliuminio granaty sintezé zoliy-geliy

metodu ir tyrimas

Sioje daktaro disertacijos dalyje pateikta vandeniniy zoliy-geliu metodu
susintetinty Th3Als012 (TAG), DysAls012 (DAG) ir HozAlsO12 (HAG) granaty,
legiruoty Eu®* jonu, tyrimy rezultatai. Visoms sintezéms naudotas kompleksus

sudarantis reagentas - 1,2-etandiolis.



2.1.1. Struktiairiniai tyrimai

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu nustatytas lantanoidy
aliuminio granaty (LNAG) fazinis grynumas ir sudéties pokyciai, keiCiant
jvedamo Eu®* kiekj. 1 paveiksle pateiktos ThsAlsO12 (TAG), DysAls012
(DAG) ir HozAls012 (HAG) granaty, legiruoty europiu bei susintetinty 1000 °C
temperatiiroje, difraktogramos. Visos trys XRD difraktogramos atitinka
ThsAlsO12 (PDF [04-006-4054]), DysAlsO12 (PDF [04-006-4053]) ir
HosAlsO12 (PDF [04-001-9715]) junginiy standartinius XRD duomenis.
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1 pav. ThzAlsO12 (a), Dy3AlsO12 (b) ir HozAlsO12 (¢), legiruoty europiu ir
kaitinty 1000 °C temperatiiroje, difraktogramos.

I$ 2 paveiksle pateikty SEM nuotrauky matyti, kad 1000 °C temperattiroje
susintetinti granatai yra sudaryti i§ homogeniskai pasiskirsciusiy plokStuminiy
kristaly, kurie linke aglomeruotis. DysAlsO12:Eu®* ir HosAls012:Eu* granaty
dalelés Siek tiek skiriasi lyginant su ThsAlsO12:EU®".



2 pav. ThsAls012:0,5%Eu®* (@), DysAls012:0,5%Eu* (b) ir
Ho3Als012:0,5%Eu®* (¢) granaty SEM nuotraukos.

2.1.2. Optinés savybés

HosAlsO12:Eu granato fluorescencijos duomenys pateikti 3 paveiksle.
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Pav. 3. HosAlsO12:Eu®" granaty suzadinimo ir emisijos spektrai: 0,5% Eu (a),
0,75% Eu (b), 1% Eu (c).

Kaip matome, meginys, kuris yra legiruotas 0,5% Eu®*, pasizymi
intensyviausia europio emisija. I§ literatliros duomeny Zinoma, kad sferinés (<
2 um), didelio tankio dalelés pasizymi maza Sviesos sklaida ir geresnémis

liuminescencinémis savybémis. Tai galéty paaiSkinti kodél HoAG granatas,



legiruotas 0,5% europiu, pasizymi intensyviausia liuminescencija. 4 ir 5
paveiksluose pateikti Th3AlsO12:Eu ir DysAlsO12:Eu granaty suzadinimo ir

emisijos spektrai.
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4 pav. ThsAls012:Eu®* granaty suzadinimo (a) ir emisijos (b) spektrai.

Emisijos spektrai uzraSyti naudojant 277 nm suzadinimo spinduliuotg.
Intensyviausios emisijos smailés aptiktos ties 550 ir 720 nm, kurios puikiai
sutampa su teorinémis Eu®* $uoliy emisijomis, atsirandan¢iomis dél °Do — ‘F1
(591nm), °Do — "F2 (611nm) bei °Do — 'F4 (708nm) optiniy Suoliy. 4 paveiksle

taip pat stebimi ’Fg — 5Hsg7 ir ’Fs — °D3 optiniai $uoliai buidingi Tb®" jonui.



TbAG:Eu spektre atsispindi energijos pernasa i3 °Ds3 energetinio lygmens Th®*

jone j °Dx irfarba °Do energetinius lygmenis, esanéius Eu®* jone.

Fotono energlja x10° (cm’ )

30

20

a) Aom=592nm
iy —0.1% Eu
—_ F 5F, ~—0.25% Eu
3 0.5% Eu
- —0.75% Eu
L 1% Eu
£
=
>
>
[72]
c
[]
=]
1=
T L T T T
250 300 350 400 450 500 550
Bangos ilgis (nm)
Fotono energija x1 0 (cm'1)
18 17 16 15 14 13
|b')'"|""|""|""|"" LI
5, 7
D->F -
oh 1 Aex=277nm
‘\
=: /
&
g | D,>F,
g | T
5 7 i
; | Do—) F2
w | 1
- A
[7]
-
: )\
\
o, \»/\aw \\Qﬂﬁw@xﬁé\; AN
———

550 600 650

v —T T
700 750 800

Bangos ilgis (nm)

5 pav. DysAls012:Eud* granaty suzadinimo (a) ir emisijos (b) spektrai.

2.2. Eu®*legiruoty Er, Yb, Lu ir Tm lantanoidy aliuminio granaty sintezé

zoliy-geliy metodu ir apibiidinimas

Sioje daktaro disertacijos dalyje pateikta vandeniniy zoliy-geliu metodu
susintetinty ErsAlsO2 (EAG), TmsAls012 (TAG), YDb3Als012 (YAG) ir
LusAlsO12 (LAG) granaty, legiruoty Eu* jonu, tyrimy rezultatai.
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2.2.1. Struktuiriné analizé

ErsAlsO1. (EAG), TmzAlsO12 (TAG), YbsAls012 (YAG) ir LusAlsO12
(LAG) granaty, legiruoty europiu, rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos

6 paveiksle.
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6 pav. ErsAlsO12:Eu (a), Tm3AlsO12:Eu (b), YbsAlsO1w:Eu (c) ir LusAlsO12:Eu
(d) granaty, kaitinty 1000 °C temperatiiroje, difraktogramos.

Rentgeno spinduliy difraktogramos akivaizdziai rodo, kad LnzAlsO12:Eu
junginiai, gauti 1000 °C temperatiiroje, yra vienfaziai, kg liudija standartinés e
ErsAlsO12 (PDF [01-078-1451]), TmsAlsOw2:Eu (PDF [00-017-0734]),
YbsAlsO12 (PDF  [01-073-1369]) ir LusAlsO> (PDF [01-073-1368])
difraktogramos.

PerSvieCiamoji elektroniné mikroskopija buvo panaudota galutiniy

sintezés produkty apibiidinimui. 7 paveiksle pateiktos ErsAlsO12:Eu granaty
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milteliy pavyzdziy TEM nuotraukos patvirtina homogenisky misSriy granaty

formavimasi.

b)

a)

»
A

[— T [—rrren

7 Pav. ErsAlsO12:Eu granaty TEM nuotraukos (0% Eu (a), 0.1% Eu (b), 0.25%
Eu (c), 0.5% Eu (d), 0.75% Eu (e), 1% Eu (f)).

Matome, kad pavienés pailgos nano matmeny granato dalelés yra
linkusios aglomeruotis. Didinant jvedamo europio kiekj stebimas akivaizdus
aglomeracijos laipsnio padidéjimas. TmzAlsOw2:Eu, YD3AlsO2:Eu ir
LusAlsO12:Eu granaty TEM nuotraukos parodo tg pacig daleliy tendencija

aglomeruotis, kaip ir ErsAlsO12:Eu granaty atveju.

2.2.2. Optinés savybés

Emisijos spektrai buvo uzraSyti kambario temperatiiroje naudojant
394 nm suzadinima, 0 suzadinimo spektrai registruoti naudojant 590 nm
emisija, budingg EU** jonui. LUAG:EU®*" suzadinimo ir emisijos spektrai
pateikti 8 paveiksle. Suzadinimo spektro intensyviausia smailé stebima ties
394 nm, kuri priskiriama Fo—°Le optiniams Suoliams. Emisijos spektre
stebimos Eu®* jonui charakteringos smailés prie 591 nm, 594 nm, 609 nm, 630
nm, 648-662 nm, 696 nm, 701 nm, 709 nm, 716 nm ir 744 nm. Jdomu
pazymeéti, ErsAlsO1o, TmzAIlsO12 bei YbsAlsO12:Eu granatai

liuminescencinémis savybémis nepasizymé;jo.

12
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8 pav. LusAlsO12:Eu granaty suzadinimo (a) ir emisijos (b) spektrai.

2.3. Eu®* legiruoto holmio aliuminio granato sintezé solvoterminiu metodu
bei gauty produkty apibiidinimas

Siame skyriuje pateikti holmio aliuminio granaty, legiruoty Eu®* jonu,

sintezés solvoterminiu metodu rezultatai. 9 paveiksle pateiktos holmio

aliuminio granato, susitntetinto 220 °C ir kaitinto jvairiose temperatiirose,

XRD difraktogramos. Gauti duomenys patvirtina, $ios temperatiiros pakanka

13
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holmio aliuminio granato kristalinei fazei gauti (PDF [04-001-9715]). HOAG,
papildomai kaitinto 500 °C (4 h), difraktogramos yra identiskos tik susintetinty
autoclave junginiy difraktogramoms. Taciau didinant temperatiirg atspindziy

smailés siaur¢ja ir intensyvéja, patvirtindamos didesnj junginiy kristaliskuma.

1200 °C
Mw
MWW

LI SR A B DL L L B L B B AL R B R
20 30 40 50 60 70 80

Santykinis intensyvumas

20 (laipsniai)

9 pav. Solvoterminiu metodu susintetinto HozAlsO12 granato difraktogramos.

HoAG ir HoAG:Eu** méginiy, iSkaitinty skirtingose temperatirose,
SEM nuotraukos pateiktos 10 paveiksle.

10 pav. HoAG, susintetinto 220 °C (a), HOAG:0.25%Eu?", kaitinto 500 °C (b),
HOoAG (c) ir HOAG:0.25%Eu?" (d), kaitinty 1200 °C, SEM nuotraukos.
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Matyti, kad susidariusiy daleliy dydis labai priklauso nuo kaitinimo
temperatiiros. 220 °C ir 500 °C temperatirose susidaro pavienés, mazesnés nei
100 nm dalelés. HOAG ir HOAG:Eu®*, kaitinty 1200 °C temperatiiroje, dalelés

yra didesnés ir linkusios aglomeruotis.

2.4. Y3xNdxAl3012 granato, legiruoto Eu®*, sintezé zoliy-geliy metodu ir
apibaidinimas
Siame skyriuje pateikti YAG granaty, susintetinty vandeniniu zoliy-geliy
metodu ir legiruoty skirtingu neodimio Kiekiu bei YAG:Nd granaty, legiruoty

jvairiu Eu®* kiekiu, tyrimo rezultatai.

2.4.1. Struktiiriné analizé
11 paveiksle pateikta Y3xNdxAlsO12,  Y3xNdxAlsO12:0.5%, ir
Y2.9Ndo.1AlsO12:Eu susintetinty zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje,

rentgeno spinduliy difraktogramos.
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11 pav. Y3AIs012:Nd (a), Y 3xNdxAls012:0.5%Eu (b) ir Y2.9Ndo1AlsO12:Eu (C)
granaty difraktogramos. Vertikalios linijos - standartinio YAG XRD

duomenys.
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Galutiniy produkty XRD difraktogramos parod¢, kad sintezés metu susidare
vienfaziai junginiai, pasiZymintis granato kristaline struktira. Ta patvirtina
standartinés XRD difraktogramos, pateiktos duomeny bazéje (Y3AlsO12 [PDF
88-2048].Taip pat buvo pastebéta, kad visos XRD difraktogramos buvo labai
panagios. Sj panasumg aiskiname tuo, kad visy sintezéje naudoty lantanoidy
joninis spindulys skiriasi nuo Y3 (r = 1.053 A) katijoninio spindulio labai
nezymiai. Be to, legiruojancio elemento koncentracijos buvo labai mazos,
kurios nejtakojo smailiy pasislinkimy XRD difraktogramose.

Morfologiniai Y3xNdxAlsO012, Y29Ndo1AlsO12:Eu ir Y3z xNdxAlsO12:Eu
tyrimai parode¢, kad susidare skirtingos formos daleliy homogeniski junginiai.

Y2.9Ndo.1AlsO12:Eu granaty SEM nuotraukos pateiktos 12 paveiksle.

12 pav. Y29Ndo.1AlsO12:Eu garnety SEM nuotraukos (Eu: 0,1% (a); 0,25% (b);
0,5% (c); 0,75% (d); 1% (f)).

Akivaizdu, kad pavirSiuje tolygiai pasiskirsCiusios namometrinés dalelés
sudaro didesnius aglomeratus.

Nelegiruotame Y3AlsO1> granate itrio katijonai uzima dodekaedrines
padétis. Kiekvienas dodekaedras dalijasi poliedro virSiinémis su keturiais

tetraedrais (AlO.), briaunomis su dviem tetraedrais (AlOs), keturiais oktaedrais
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(AlQg) ir dar trimis dodekaedrais. Eu®* ir Nd*" jonai lantanoidy aliuminio
granate taip pat turéty uzimti dodekaedrines padétis. Siy katijony padétis
kristale tirta kieto kino branduoliy magnetinio rezonanso (BMR)
spektrometrija, analizuojant BMR aktyvy 2TAl branduolj.
Y3xNdxAls012:0.5%Eu granaty 2’Al MAS BMR spektrai pateikti pateikti 13 ir
14 paveiksluose. 2’Al branduolio, esanio 3alia legiruoto Nd** jono,
rezonansinis daznis spektre pasislinkes link maZesniy veréiy lyginant su 2’Al

branduoliu esanciu $alia pakeisto Y3* (13 pav.).
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°
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13 pav. Y3xNdxAls012:0.5%Eu granaty 2’Al MAS BMR spektrai (a). Skirtingy

aliuminio branduoliy signaly priklausomybé nuo neodimio koncentracijos (b).
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14 pav. Y29Ndo1AlsO12:Eu 2’Al MAS BMR spektrai legiruojant skirtingu Eu
kiekiu (0, 0,1, 0,25, 0,5, 0,75 ir 1%).
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2ZAl  MAS BMR spektrai neabejotinai  patvirtina  sékmingg
Y29Ndo1AlsO12:Eu  granato legiravima Eu®* jonu (14 pav.). Kadangi Eu®*
jonas turi $eSis nesuporuotus elektronus, stebimas didelis artimiausio 2’Al
branduolio poslinkis. AIV' branduolys, turintis vieng europio katijona
kaimynystéje, atsispindi spektrinéje juostoje ties 113 ppm. Tyrimy duomenys
patvirtina tiesine Al(1Eu) smailés intensyvumo priklausomybe nuo kiekio. Si

iSraiSka patvirtina, kad europis homogeniskai pasiskirsto kristalinéje gardeléje.

2.4.2. Optinés savybés

15 paveikslas rodo Y3z xNdxAls012:0.5%Eu granaty suzadinimo ir emisijos

spektry priklausomybe nuo neodimio koncentracijos, kai Eu®" kiekis yra

pastovus.
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15 pav. Y3xNdxAls012:0.5%Eu granaty suzadinimo (a) ir emisijos (b) spektrai.
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Suzadinimo spektras uzraSytas kambario temperatiiroje esant 588 nm
emisijai, 0 emisijos spektras — suzadinant 1064 nm spinduliuote. Suzadinimo
spektre aptikta 10 smailiy ties 380, 430, 470, 520, 580, 630, 680, 750, 810, ir
880 nm. Smailés priskirtinos optiniams $uoliams i§ Nd** jono *lg;2 valentinés
juostos j suzadinimo juostas (*Daiz + *Ds2 + 2luz + 2Lisiz + *Drz + 2l13i), (P12
+ 2Dsp2), (Gorz + 2Dapz + *Guaz + 2Kasi), (*Griz + *Gorz + 2Kasr), (3Gsiz + °Grp),
(®H112), (*For2), (*F7i2 + *S3p2), (*Fsi2 + 2Hap), (*Far2) atitinkamai.

Emisijos spektre aptiktos kelios smailiy grupés ties 850-950 nm ir 1050-
1125 nm, kuriy intensyvumai kildinami i§ *Faz — *lor2 ir *Fa2 — *l11/2 optiniy
Suoliy, biidingy Nd®*. Smailé ties 1340 nm identifikuoja *Fs;z — *l132 optinj
Suolj. Intensyviausia liuminescencija pasizymi méginys, legiruotas 0.1 mol
neodimio. Matyti, kad smailiy intensyvumas maz¢ja didinant legiruojamo
neodimio kiekj. Be to, Y3xNdxAls012:0.5%Eu suzadinimo spektre tie 395 nm
atsiranda papildoma smailé, kuri néra biidinga neodimiui. Si juosta priskirtina
Eu®* optiniam $uoliui "Fo — 5Le. Sis reiskinys patvirtina energijos pernasa tarp
Eu®* — Nd®* jony.

2.5. Y3xSmyAl3012 granato legiruoto Eu®* sintezé zoliy-geliy metodu ir
gauty junginiy analizé

Sioje disertacijos dalyje yra pateikti YAG granaty, susintetinty
vandeniniu zoliy-geliy metodu ir legiruoty skirtingu samario kiekiu bei

YAG:Sm granaty, legiruoty jvairiu Eu®* kiekiu, tyrimo rezultatai.

2.5.1. Struktuiriné analizé

XRD  tyrimai parodé, kad sintetinti  Y29Smo1AlsOw, Yz
xSMxAls012:0.5%EUu, Y2.9Smo1AlsO1:Eu junginiai yra granato kristalinés fazés
junginai. Taigi, Sm®* ir Eu®* jonai jterpti j itrio aliuminio gardele pakei¢ia Y3*
jona. Nezymus susintetinty junginiy difrakciniy smailiy pasislinkimas, lyginant
su Y3Als012, atsiranda dél skirtingy legiruojamy jony spinduliy verciy.

Y2.9SmMo.1AlsO12:Eu junginiy SEM nuotraukos pateiktos 16 paveiksle.
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16 pav. Y29Smo1AIlsO1:Eu granaty SEM nuotraukos (Eu: 0% (a); 0.1% (b);
0.25% (c); 0.5% (d); 0.75% (e); 1% (f)).

Nuotraukos patvirtina, jog susintetinti produktai yra homogeniski,
sudaryti i§ keliy nanometry dyzio sferiniy daleliy. Y3xSmyxAlsO12 ir Yz
xSMxAls012:1%Eu granaty pavirSiaus morfologija yra panasi.

Y29Smo1AlsO12:Eu - Al MAS BMR spektruose (17 pav.) 2’Al
branduolio, esancio $alia samario jono, rezonasinis daznis pasislinkes prie
aukstesniy ver¢iy, lyginant su 2’Al branduolio, esan¢io alia itrio. Granatuose,
legiruotuose mazesniu samario kiekiu, stebimos dvi intensyvios spektrinés
juostos ties 68 ppm ir 0 ppm. Signalai atitinkamai priskiriami tetraedriskai ir
oktaedriSkai koordinuotam aliuminio branduoliui, esanfiam $alia itrio. Kiek
maZesnio intensyvumo smailés ties 88 ppm ir 6 ppm stebimos del Al'Y ir AlV!
atomy, esan¢iy $alia samario (AI'YV(1Sm) ir AIV'(1Sm)). Didinant samario kiekj
meéginyje, smailés ties 88 ppm ir 6 ppm iSplatéja. Legiruojant didesniu samario
kiekiu (pvz. x = 0.8), atsiranda papildomos smailés ties 19 ppm ir 25 ppm. Siy
smailiy atsiradimas siejamas su didesniu samario kiekiu aliuminio

kaimynystéje. AlY! branduolio, esancio Salia europio jono, rezonasinis daznis
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stebimas ties 112 ppm. #’Al MAS BMR spektrai patvirtina sékmingg bei
homogeniska europio jvedimg j YAG:Sm granato kristaling gardelg.

v _

Intensyvumas (a.u.)

00 02 04 06 08 10
Eu (%)

*
e e

0.75% Eu

JL_J_//\/\ J 0.25% Eu A/\

N ) {\J 0A%Eu
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"5 100 s 0 50 100  -150
A1 5 (ppm)

17 pav. Y29Smo 1AlsO12:Eu granaty 2’Al MAS NMR spektrai.

2.5.2.0ptinés savybés

Y3xSMxAls012:0.5%Eu (18 pav.) emisijos ir suzadinimo spektrai
matuoti kambario temperatiiroje atitinkamai prie 405.5nm ir 617.5nm.
Liuminescencijos tyrimy rezultatai pateikti 18 ir 20 paveiksluose.
Intensyviausios linijos suZadinimo spektre yra iSsidésCiusios ties 346, 361,
375, 404, 417, 419, 463, 467, 479, 485 ir 500 nm. Smailés kildinamos dél
peréjimy i§ Sm* jono °Hsp valentinés juostos j suzadinimo juostas,
atitinkancias (*D72), (*D3r2), (°P72), (°P3r), (®Psz + *Maion), (*lizz + *Misp),
(*l1112), (*lar) bei (*Grr). Intensyviausios emisijos juosty grupés aptiktos ties
559-576 nm; 592-617 nm; 651-666 nm ir 711-732 nm, atsirandancios dél
*Gsi2 — ®Hs2; *Gsiz — ®H7z; *Gsiz — ®Hopz ir *Gsiz — ®Huwe optiniy Suoliy,
priskirting Sm®" jonui. Intensyviausia emisija pasizymi granatas, legiruotas 0.1
molio Sm?*". Dél mazo samario “Gs ir europio °Do energijy lygmeny skirtumo,
europio °Do lygmeniui gali biuti perduodama energija i§ samario “Gsp
energetinio lygmens. D¢l Sio energijos perdavimo YAG:Sm;Eu granate
stebima europio emisija suzadinant 404.5 nm. Energetinés samario ir europio

jony diagramos yra pateiktos 19 paveiksle.
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18 pav. Y3xSmxAl5012:0.5%Eu granaty suzadinimo (a) ir emisijos (b) spektrai.
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19 pav. Energetinés Sm** ir EU** jony diagramos.
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20 pav. Y29Smo1AlsO12 ir Y29Smo.1Als012:0.5%EuU granaty suzadinimo (a) ir

emisijos (b) spektrai.

ISVADOS

1. Vandeniniu zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiiroje buvo sékmingai
susintetinti  vienfaziai  ThsAlsOw:Eu, DysAlsOw2:Eu,  H03Als012:Eu,
ErsAlsO12:Eu, TmsAls012:Eu, YbsAlsO12:Eu, LusAlsO12:Eu, Y3AIs012:Nd,Eu ir
Y3Als012:Sm,Eu granato kristalinés struktiiros junginiai.

2. SEM metodas leido jvertinti zoliy-geliy metodu susintetinty
Ln3AlsO12:Eu méginiy pavirSiaus morfologinius ypatumus. Nustatyta, kad

pavienés submikroninés plokstuminés dalelés yra linkusios aglomeruotis. Taip
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pat pastebéta, kad aglomeracijos laipsnis nezymiai didéja didinant jvedamo
Eud* kiek].

3. Vienfazis HosAlsOw:Eu granatas pirmg kartg sékmingai susintetintas
solvoterminiu metodu Zemoje 220 °C temperatiroje. SEM nuotraukos
patvirtino, kad granaty kristaliSkumas did¢ja keliant kaitinimo temperatiirg iKi
1000 °C - 1200 °C. HosAlsO12:Eu daleliy dydis monotoniskai didéja nuo 100
nm (tik susintetinty) iki ~600 nm (kaitinty 1200 °C).

4, Tarp HosAlsO12:Eu®* susintetinty granaty intensyviausia emisija ties 591
nm pasizyméjo HozAls012:0.5%Eu junginys. ThsAlsO12:Eu, DysAlsO12:Eu bei
LusAlsO12:Eu granaty emisijos smailés stebimos 550-720 nm srityje,
atitinkancios charakteringus Eu®* elektrony °Do — 'F1 (591-594 nm), °Do — 'F2
(609-611 nm) ir °Do — F4 (708-709 nm) Suolius. ErsAlsO12, YbsAlsO12:Eu ir
TmsAlsO12 granatai, legiruoti Eus*, duotame intervale ne§vytéjo.

5. Istirti neodimio, samario ir europio pakaity
Y3xLnxAlsO12:Eus* (Ln — Nd®* ir Sm®*) granatuose, susintetintuose zoliy-geliy
metodu, efektai. XRD rezultatai patvirtino, kad buvo gauti vienfaziai granatai,
legiruoti skirtingais samario ir neodimio santykiais.

6. Nustatyta, kad YsxLnxAlsO12, Y29LNno1AlsO12:Eu ir Y3sxLnxAlsO12:Eu
junginiai sudaryti 1§ nano matmeny sferiniy, linkusiy aglomeruotis, daleliy.
Parodyta, kad lantanoido prigimtis bei koncentracija neturi jtakos susintetinty
daleliy formai ir dydziui.

7. Pakaity koncentracijos jtaka struktiirinéms granaty YAG:Nd,Eu ir
YAG:Sm,Eu savybéms pirmg kartg jvertinta 2’Al NMR spektroskopijos
metodu. Gauti rezultatai patvirtino atsitiktinj Nd** ir Sm3* jony pasiskirstyma
granaty strukttiros junginiy kristalinéje gardelé¢je bei sekminga YAG:Ln,Eu.
legiravimg Eu®* jonu.

8. Y3xNdxAlsO12:Eu®* suzadinimo spektrai uzraSyti naudojant 1064 nm
spinduliuote neodimiui ir 591 nm - europiui. Y3xNdxAlsO12:Eu®* emisijos
spektrai gauti suzadinant 588 nm (Nd) ir 394 nm (Eu) spinduliuote. Pavyzdys,
legiruotas 0,1 mol Nd3*, pasizyméjo intensyviausia emisija. Tipiska didelio

intensyvuymo Eu®* jonui buidinga emisija aptikta ties 611 nm, atsirandanti dél
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Do — ‘F2 Suolio. Intensyviausia Eu®* emisija nustatyta meginyje, legiruotame
1% mol Eu®". Pastebéta, kad didinant neodimio koncentracija, Eu®* emisijos
smailiy intensyvumas mazéjo dél galimos tarp Siy dviejy jony energijos
pernasos.

0. Y3xSMyAls012:EU* suzadinimo spektrai uzrasytas naudojant 617.5 nm
spinduliuote samariui bei 591 nm - europiui. Y3xSmxAlsO12:Eus* granaty
emisijos spektrai uzraSyti suzadinant 405.5nm (Sm) ir 591 nm (Eu)
spinduliuote. Pavyzdys, legiruotas 0,1 mol Sm®*, pasizyméjo intensyviausia
emisija. Eu®* jonams tipiska intensyvi raudona emisija nustatyta ties 708 nm,
atsirandanti dél °Do — ’F4 Suolio. Intensyviausia Eu®* emisija buvo pastebéta
méginyje, legiruotame 1% mol Eu®'. Pastebéta, kad didinant samario
koncentracija, Eu3* emisijos smailiy intensyvumas mazéjo dél galimos tarp $iy

dviejy jony energijos pernasos.
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SUMMARY
INVESTIGATION OF LUMINESCENT AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF LANTHANIDE ALUMINIUM GARNETS
SYNTHESIZED BY SOL-GEL METHOD
The aqueous sol-gel process was developed to prepare monophasic
ThsAlsO12:Eu, DysAlsO12:Eu, H03AIsO12:Eu, ErsAlsO1:Eu, TmsAlsO1:Eu,
YbsAlsO12:Eu, LusAlsO12:Eu, Y3AlsO12:Nd,Eu and Y3AlsO12:Sm,Eu garnet
structure materials at 1000 °C. SEM micrographs of the LnzAlsO12:Eu samples
showed that individual particles were submicro-sized plate-like crystals and
they partially fused to form hard agglomerates, indicating good connectivity
between the grains. It was also observed that agglomeration slightly increased
with increasing the doping level of Eu®. Monophasic HosAlsO1:Eu was
successfully synthesized for the first time by low temperature solvothermal
method at 220 °C. SEM micrographs of HoszAlsO12:Eu®* synthesized by
sovothermal method showed that crystallinity of garnets increased significantly
by additional annealing of the specimens at 1000 °C and 1200 °C. The particle
size of these samples monotonically increased from 100 nm (as-synthesized) to
about 600 nm (annealed at 1200 °C). The HozAls012:0.5%Eu sample showed
the most intensive europium emission at 591 nm in the series of
HosAlsO12:Eu® garnets. The emission peaks of ThsAlsO12:Eu, DysAlsO12:Eu
and LusAlsO12:Eu garnets were located between 550 and 720 nm. The spectra
show the characteristic emission of Eu* arising due to °Do — ‘F1 (591-594
nm), °Do — "F2 (609-611 nm) and °Do — F4 (708-709 nm) transitions. For the
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ErsAls012, YbsAlsO12:Eu and TmsAlsO12 garnets doped with Eu®*, however, no
peaks in the luminescence spectra were observed. Neodymium, samarium and
europium substitution effects in YsxLnyAlsO12:EU®" (Ln — Nd** and Sm?®Y)
garnets were also investigated. The XRD results revealed that neodymium and
samarium doped garnets were single phase materials in whole investigated
substitutional range. The YaxLnxAlsO12, Y29LNno1AlsO12:Eu and Y.
xLnxAlsO12:Eu solids were composed of nano-sized spherical agglomerated
particles. Particle size and shape were not influence by nature of lanthanides
and their concentration. 2’Al NMR spectroscopy showed for the first time the
structural features of substituted garnets comparing the dependence of peaks
intensity on the concentration of dopant in YAG:Nd,Eu and YAG:Sm,Eu. The
results obtained revealed that the Nd** and Sm3* ions are randomly dispersed
throughout the crystal lattice of garnets and confirmed the successful
incorporation of europium ions into the crystalline lattice of YAG:Ln,Eu.
Excitation spectra for Y3xNdxAlsO12:Eu* were recorded monitoring emission
at 1064 nm for neodymium and at 591 nm for europium. Emision spectra for
Y3xNdxAlsO12:Eu®* were obtained monitoring exitation at 588 nm for
neodymium and at 394 nm for europium. The 0.1 mol Nd-doped sample
showed the most intensive luminescence. For the Eu®* ions a typical strong red
emission was detected (611 nm originated from the Do — ’F» transition). The
most intensive Eu®* emission was observed for the sample with 1% europium.
Eu®* fluorescence decreased with the increasing content of Nd** due to the
energy transfer between these ions. Excitation spectra for Y3xSmxAlsO12:Eu®*
were recorded monitoring emission at 617.5 nm for samarium and at 591 nm
for europium. Emision spectra for Ys3xSmxAlsO12:Eu®* were obtained
monitoring exitation at 405.5 nm for samarium and at 393.5 nm for europium.
The 0.1 mol Sm-doped sample showed the most intensive luminescence. For
the Eu®* ions a typical strong red emission was detected (708 nm originated
from the °Do — F4 transition). The most intensive Eu®* emission was observed
for the sample with 1% europium. Eu®* fluorescence decreased also with the

increasing content of Sm3* due to the energy transfer between these ions.
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