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1. IVADAS

Kuriant naujausias technologijas labai svarbus etapas yra naujy medziagy
atradimas bei medZiagy sintezés optimizavimas. Daugiakomponenciai metaly oksidai
pasiZzymi jvairiomis iSskirtinémis elektrinémis, magnetinémis, optinémis, mechaninémis,
katalizinémis ir kitomis fizikinémis bei cheminémis savybémis. Oksidiniy medziagy
minétos savybés labai priklauso nuo sintezés salygy, junginio cheminés sudéties ir
legiruojanciy elementy kiekio. Oksiding keramikg sintetinant zoliy-geliy sintezés metodu
galima lengviau kontroliuoti sintezés parametrus ir gauti kokybiskus produktus.

Granato kristalinés struktiros junginiai yra pagrindiniai fosforai kieto kiino
lazeriuose arba Sviesos dioduose. Naujy inertiniy matricy paieSka efektyvesniems
fosoframs gauti tebéra labai perspektyvi ir originali medziagy mokslo sritis. Mervinito ir
kity 1ji panasiy junginiy sintez¢, legiravimas ir liuminescencinés savybés néra pakankamai
istirtos. Sioje daktaro disertacijoje yra naujai i§vystyta zoliy-geliy sintezé misrios sudéties
metaly galio granatams gauti. Sékmingai susintetinti pirmg karta zoliy-geliy savaiminio
uzsidegimo metodu nauji granato struktiiros junginiai, M3sA>Ga3O1» (M = Gd**, Y**, Lu’";
A =Sc**, Ga*"). Siuo nebrangiu ir aplinka tausojan¢iu medziagy sintezés metodu buvo
bandoma gauti miSrios metaly sudéties silikatus, mervinitg (CazMg(S104)2) bei nauja
Ba3Cu(Si04)2 junginj.

Pagrindinis $ios disertacijos tikslas buvo susintetinti naujas liuminescencines
medziagas zoliy-geliy savaiminio uzsidegimo metodu, jas apibiidinti ir pritaikyti tam
tikrose technologijose. Siam tikslui jgyvendinti buvo iskelti uzdaviniai:

1. ISvystyti savaiminio uzsidegimo zoliy-geliy sintezés metoda vienfaziams miSriems
metaly galio granatams M3A>Gaz012 (M = Gd*', Y, Lu**; A = Sc, Ga’") gauti.

2. Istirti Fe¥*, Ce¥, Ce*"/Cr** ir Cr*" jony jtaka GdsGasOi» granato struktiirinéms,
morfologinéms ir liuminescencinéms savybéms.

3. I8tirti misriy metaly galio granaty, legiruoty Cr** jonais, optines savybes ir pritaikyti
gautas naujos kartos medZziagas Sviesos technologijoms.

4. Sukurti efektyvy sintezés metoda vienfaziam CazMg(SiO4)2 gauti ir ji apibudinti.

5. Susintetinti naujg BazCu(Si104); junginj, galimai tinkamg matricg naujiems fosforams

gauti.



2. EKSPERIMENTO METODIKA

Eksperimento metodikos skyrius yra sudarytas i§ keturiy poskyriy ir yra skirtas
aprasyti atlikto darbo eksperimentinius ypatumus. Pirmajame poskyryje yra iSvardintos
sintezéms naudotos medziagos. Antrajame ir tre¢iajame poskyriuose yra detaliai aprasytos
medziagy sintezés metodikos. Granato struktiiros junginiai sintetinti zoliy-geliy sintezés
metodu, o glazerito tipo struktiiros junginiai sintetinti trimis metodais: zoliy-geliy,
kietafazés reakcijos ir keliaujancio lydalo slankioje zonoje. Visa susintetinty medziagy

apibiidinimui ir savybiy tyrimui naudota jranga yra pateikta ketvirtajame poskyryje.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. MiSriy metaly granaty sintezé zoliy-geliyu metodu ir apibiidinimas
3.1.1. Gd3Sc2Gaz01 sintezés salygy optimizavimas
Skirtingomis zoliy-geliy sintezés metodikomis gauty GdszScoGaz;O12 (GSGQG)
granaty  milteliy [MOKSLINIYU DARBU, APIBENDRINTYU DAKTARO
DISERTACIJOJE SARASAS; Straipsniai recenzuojamuose Zurnaluose; 2. S. Butkute ir
kt., Journal of Sol-Gel Science and Technology, 76 (2015) 210-219] Rentgeno spinduliy
difrakcinés (XRD) analizés rezultatai pateikti 1 pav.
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1 pav. GSGG milteliy, susintetinti pagal skirtingus zoliy-geliy metodus, Rentgeno spinduliy
difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting GSGG difraktograma.

Pirmojoje ir antrojoje sintezése (difraktogramos pazymétos atitinkamai I ir II)

kompleksus sudaranc¢igja medziaga buvo naudotas 1,2-etandiolis, o tre¢iojoje sintezeje (111



difraktograma) — tris-(hidroksimetil)-aminometanas (TRIS). Aiskiai matyti, jog visais
atvejais buvo gautas vienfazis GSGG. FTIR spektroskopijos rezultatai patvirtino, jog
gautieji produktai yra granato kristalinés struktiiros junginiai. GSGG pavyzdziy SEM

nuotraukos yra pateiktos 2 pav.
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2 pav. I (a), II (b) ir III (c, d) sintezémis gauty GSGG pavyzdziy SEM nuotraukos.

Matyti, kad sintezei naudojamas kompleksus sudarantis reagentas (1,2-etandiolis
ar TRIS) turi poveikj produkto pavirSiaus morfologijai. I ir II sintezémis gauty pavyzdziy
morfologija yra labai panasi, susidaré panasiy formy dalelés, kuriy dydis svyruoja nuo
~100 nm iki ~25 pm. II-iosios sintezés metu susidaré poréti dideli daleliy aglomeratai
(10 — 30 um).

Visi trys pasitlyti sintezés variantai yra tinkami vienfaziui GSGG sintetinti. Taciau,
II1-i0j1 sinteze yra pranasesné dé¢l vienodesnio gautyjy daleliy dydZzio. Todél kitus granatus

nuspresta sintetinti pagal IlI-iosios sintezés metoda.

3.1.2. Legiravimo Fe**, Ce**, Ce**/Cr** ir Cr*" jonais jtakos Gd3GasOi» granatui

tyrimas

Sintetinty Gd3GasO12 (GGG) granato junginiy sgrasas yra pateiktas 1 lenteléje.



1 lentelé. Skirtingai legiruoti Gd3GasO12 jungniai, susintetinti I11-i3j3 sinteze.
Iterpiamo Gd3GasO12 (GGG)
elemento
kiekis Fe’* Ce* Cce¥'/Cr crt
0,25 mol% GGG:Fe0,25 GGG:Ce0,25 | GGG:Ce,Cr0,25 | GGG:Cr0,25
0,5 mol% GGG:Fe0,5 GGG:Ce0,5 GGG:Ce,Cr0,5 GGG:Cr0,5
1 mol% GGG:Fel GGG:Cel GGG:Ce,Crl GGG:Crl
3 mol% GGG:Fe3 GGG:Ce3 GGG:Ce,Cr3 GGG:Cr3
5 mol% GGG:Fe5 GGG:Ce5 GGG:Ce,Cr5 GGG:Cr5
10 mol% GGG:Fel0 GGG:Cel0 GGG:Ce,Crl0 GGG:Crl0

Gelezimi legiruoty GGG granaty difraktogramos yra pateiktos 3 pav.
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3 pav. GGG ir gelezimi legiruoty GGG:Fe (Fe = 0; 0,25; 0,5; 1; 3; 5 ir 10 mol%) granaty
Rentgeno spinduliy difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting GGG
difraktograma.

Aiskiai matyti, jog visy susintetinty junginiy difraktogramose esancios smailés
visiSkai sutampa su GGG standartiniais XRD duomenimis, (ICDD) 04-006-1592. Taigi,
visi susintetinti geleZimi legiruoti junginiai yra vienfaziai.

GGG:Fe pavyzdziy emisijos spektruose esanciy placiy smailiy (maksimumas
~730 nm) intensyvumai maz¢jo didinant junginiuose Fe** kiekj. Taigi, gelezies jonai GGG
junginyje sukelia Svytéjimo koncentracinj gesinima.

Ceriu GGG:Ce (Ce =0,25; 0,5; 1; 3; 5 ir 10 mol%) bei ceriu ir chromu GGG:Ce,Cr
(Ce +Cr=0,25; 0,5; 1; 3; 5 ir 10 mol%,; cerio ir chromo lygus moliy skai¢ius) legiruoti
junginiai taip pat buvo sékmingai susintetinti zoliy-geliy sintezés budu. Jog visi gautieji

junginiai yra vienfaziai granato strukttiros junginiai patvirtina XRD duomenys (4 pav.).
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4 pav. GGG, ceriu legiruoty GGG:Ce (A), ir ceriu bei chromu legiruoty GGG:Ce,Cr (B)
junginiy Rentgeno spinduliy difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting GGG
difraktograma.

GGG:Ce granaty emisijos spektruose matyti panasi | GGG:Fe méginiy emisijos
intensyvumy maz¢&jimo tendencija, didinant jterpiamo Ce*" kiekj. MiSriai legiruoty
GGG:Ce,Cr junginiy PL spektruose pastebétas rySkus emisijos intensyvumo padidéjimas,
esant jterpimo koncentracijai 3 mol% (Ce** ir Cr** po 1,5 mol%). Suzadinant 460 nm
spinduliuote emisijos placios juostos maksimumas yra ties 730 nm.

Tik chromu legiruoti (Cr** = 0,25; 0,5; 1; 3; 5 ir 10 mol%) GGG granatai buvo taip
pat gauti vienfaziai. Susintetinty GGG:Cr pavyzdziy PL spektrai pateikti 5 pav.
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5 pav. GGG suZadinimo ir GGG:Cr emisijos spektrai.

Nustatyta, jog GGG:Cr5 méginio emisija yra intensyviausia (emisijos maksimumas

(Aem) ~730 nm, suzadinimo spinduliuoté (Aex) 460 nm). (QE) vertés leidzia jvertinti ir

palyginti emisijos intensyvumg visy susintetinty GGG:M (M = Fe**, Ce**, Ce**/Cr*" ir

Cr*") junginiy, 2 lentelé. IS apibendrinty 2 lenteléje duomeny matyti, jog ceriu legiruoty



méginiy vidutinio kvantinio naSumo QE vertés yra gerokai mazesnés uz gryno GGG,
GGG:Fe ir GGG:Ce,Cr QE vertes. Akivaizdziai didziausios QE vertés yra GGG:Cr
junginiy, o0 GGG:Cr5 net 7,9 %.

2 lentelé. GGG:M pavyzdziy QE (%) vidutinés vertés.

legiruota mol% | GGG:Fe | GGG:Ce | GGG:Ce,Cr | GGG:Cr
0,00 2,9071 | 2,9071 2,9071 2,9071
0,25 5,3438 | 0,9140 2,3386 3,4666
0,5 2,7738 | 0,3365 2,5832 3,0815
1,0 1,7413 | 1,0444 2,5774 4,4041
3,0 1,6318 | 0,1237 3,6494 7,3711
5,0 0,4819 | 0,0818 1,4390 7,9046
10,0 0,2967 | 0,1408 1,4644 2,4647

Norint jvertinti sintezé€s temperatiros jtaka PL granaty savybéms, GGG:Cr5
junginys susintetintas 1300, 1400 ir 1500 °C temperaturose. Gauty produkty Rentgeno
spinduliy difraktogramos pateiktos 6 pav.
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6 pav. GGG:Cr5 junginiy, susintetinty 1000 — 1500 °C temperatiirose, Rentgeno spinduliy

difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting GGG difraktograma.

Matyti, jog susintetinti junginiai yra vienfaziai granatai. Taip pat nustatyta, kad
didéjant sintezés temperatiirai medziagy kristaliSkumas didéja.
7 pav. pateiktos SEM nuotraukos iliustruoja, kad sintezés temperatiira stipriai

veikia ne tik kristaliSkuma, bet ir daleliy dyd;.

6
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pavyzdziy, susintetinty 1000 °C (a), 1300 °C (b), 1400 °C (c) ir 1500 °C (d)
temperatirose, SEM nuotraukos.

Nuotraukose matyti, jog pakélus sintezés temperatiirg nuo 1300 °C iki 1500 °C,
vidutinis daleliy dydis padidéjo nuo ~1,01 um iki ~3,81 um. Taip pat aukStesnése
temperatiirose formuojasi aglomeratai.

GGG:Cr5 méginiy, kaitinty 1000 — 1500 °C temperatirose, suzadinimo ir emisijos

spektrai pateikti 8 pav.

Energija (eV)
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8 pav. GGG:Cr5 pavyzdziy, susintetinty 1000, 1300, 1400 ir 1500 °C temperatiirose,

suzadinimo ir emisijos spektrai.

Suzadinimo ir emisijos spektruose smailiy intesyvumai did¢ja keliant kaitinimo

temperatiirg. Nustatytos GGG:Cr5 milteliy vidutines QE vertés (1000 °C — 8 %;



1300 °C — 24 %; 1400 °C — 30 % ir 1500 °C — 28 %) koreliuoja su emisijos intesyvumais.
Tik GGG:Cr5 milteliy, kaitinty 1500 °C temperattroje, QE verté yra Siek tiek mazesné.

3.1.3. Gd3GasO12:Ce** granaty struktiira ir kriivio tankis

Siame skyriuje nagrinéjamas legiravimo ceriu poveikis Gd;GasO1» granato
draustinés juostos energijai ir elektrony tankiui. Elektrony tankio pasiskirstymas vertintas
naudojant Rentgeno spinduliy difraktogramy Rietveld‘o patikslinimo metodg. Didinant
cerio koncentracija GGG, difraktogramose pastebétas intensyviausiy smailiy poslinkis
link mazesniy kampy. Toks poslinkis atsiranda dél gardelés parametro didéjimo.
Rietveld‘o metodu iSskaiCiuotos gardelés parametry ir tOriy vertés patvirtino $ig
tendencija. Taip pat nustatyta, jog ceris gardeléje egzistuoja defekty pavidalu.

Maksimalios entropijos metodo (MEM) skai¢iavimy pagalba nustatytas elektrony
tankio pasiskirstymas ceriu legiruotuose (0,5, 1 ir 3 mol%) GGG junginiuose. Nustatyta,
jog elektrony tankiai ties puse Gd—Gd, Gd—Ga(2) ir O—O rysio mazéja iki Ce koncentracija
pasiekia 1 mol% ir padidéja, kai cerio kiekis lygus 3 mol%. PrieSingai yra Gd—O ir Ga(1)—
O rysiy atveju — elektrony tankis did¢ja iki 1 mol% ir sumazéja legiravus 3 mol%.
Nustatytas monotoniskas elektrony tankio mazéjimas ties puse Ga(2)-O rySio, o Gd—
Ga(1) ir Ga(1)-Ga(2) rysiy atveju monotoniskas did¢jimas didinant Ce koncentracijg nuo
0,5 iki 3 mol%.

GGG:Ce draustinés juostos energija (Eg) buvo nustatyta i§ difuzinio atspindzio

spektry. Nustatytos E, vertés netiesiskai priklauso nuo Ce koncentracijos GGG matricoje.

3.1.4. Misrus metaly granatai legiruoti chromu

GGG matricos geriausios PL savybés artimojoje inftaraudonosios §viesos srityje

......

legiruoti galio granatai (GdsSc2GazO12 (GSGG), Y3GasO12 (YGG) ir LuzGasO12 (LuGQG))
[MOKSLINIU DARBU, APIBENDRINTU DAKTARO DISERTACIJOJE SARASAS;

Straipsniai recenzuojamuose Zurnaluose; 1. A. Zabiliute ir kt., Applied Optics, 53 (2014)

907-914].

3.1.4.1. Gd3Sc:Gasz0,2:Cr’* granaty savybiy tyrimas

3 lentel¢je yra pateiktas chromu legiruoty GdsSc2GazO12 granaty sarasas.



3 lentelé. 111-i3j3 sinteze gauti Gd3ScoGazO12 jungniai.

Cr3+
. Gd3ScaGazOnz Kaitinimo _
(lrif)ll(;) (GSGG) (1000 °C) | temperatiira (°C) GSGGiCr8
0
3 GSGG:Cr3
1000 GSGG:Cr8
5 GSGG:Cr5 f
8 GSGG:Cr8
1300 1300 :Cr8
10 GSGG:Crl0 GSGG:Cr
12 GSGG:Cr12
15 GSGG-Crl5 1400 1400GSGG:Cr8
20 GSGG:Cr20 1500 1500GSGG:Cr8

Skirtingomis Cr** koncentracijomis (3 —20 mol%) legiruoty GSGG junginiy

Rentgeno spinduliy difraktogramos yra pateiktos 9 pav. Matyti, jog visi susintetinti

junginiai yra vienfaziai, net esant didziausiams legiravimo kiekiams. GSGG:Cr granaty

cheminé sudétis istirta [CP-OES ir EDX metodais. Nustatyta, kad susintetinty GSGG:Cr

junginiy cheming¢ sudétis atitinka nominaliam elementy kiekiui.
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9 pav. GSGG ir Cr*" legiruoty GSGG:Cr méginiy (A) ir GSGG:Cr10 milteliy po kiekvieno

sintezés etapo (B) Rentgeno spinduliy difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka

standarting GSGG difraktograma.

Cromu legiruoty GSGG granaty suzadinimo (Aem = 750 nm) ir emisijos (Aex =

450 nm) spektrai yra pateikti 10 pav. GSGG:Cr méginiy PL emisijos smailés maksimumas

yra ties 750 nm. Intensyviausia emisija fiksuota GSGG:Cr8 junginio.

Buvo jvertintos 1000 °C temperatiiroje susintetinty GSGG:Cr junginiy vidutinés

gesimo trukmeés ir QE vertés. Nustatyta, kad emisijos gesimas yra greitesnis kai chromo

koncentracija didesné, taCiau Sis kitimas néra nuoseklus (koreliuoja su emisijos



intensyvumais). Apskaiciuotos vidutinés gesimo trukmés yra mikrosekundziy eilés, nuo
~169 (GSGG:Cr20) iki ~300 ps (GSGG:Cr8). QE vertés didéja iki chromo koncentracija
pasiekia 8 mol% (GSGG:Cr3 - 0,6 %, GSGG:Cr5 — 1,3 % ir GSGG:Cr8 — 1,6 %).

Energija (eV)
7

3.10 248 20 1.77 1.55 1.38
| ! 1 ! ! !
T T T T

Ex (A, = 750 nm)
Em (A, =450 nm)
Suzadinimas;|

Emisija:
Cr8
—Cr5
Cr15

Cr10
----Cr12
----Cr20
Cr3

Intensyvumas (s.v.)

¥
3
o

) ) ) ) ) )
t t t t t t
400 500 600 700 800 900

Bangos ilgis (nm)

10 pav. GSGG:Cr pavyzdziy suzadinimo ir emisijos spektrai.

Ivertintas sintezés temperatiiros poveikis PL savybéms. GSGG:Cr8 junginys buvo
susintetintas 1300, 1400 ir 1500 °C temperatiirose. Rentgeno spinduliy difraktogramy
smailiy FWHM vertés nuosekliai maz¢ja didinant sintezés temperatira, liudijancios
gautyjy GSGG:Cr8 granaty kristaliSkumo didéjimg. Taip pat aukStesnése temperatiirose
kaitinty GSGG:Cr8 dalelés yra didesnés. [Smatuoti SEM nuotraukose vidutiniai daleliy
dydziai yra ~237 nm (1300 °C), ~742 nm (1400 °C) ir ~1,63 um (1500 °C). Nustatyta, kad
emisija intensyviausia ir naSumas didziausias (QE =21 %) pavyzdziy, kaitinty 1400 °C

temperatiiroje.

3.1.4.2. Y3GasO,2:Cr’* granaty savybiy tyrimas

4 lenteléje yra pateiktas Cr’* legiruoty Y3GasO1, (YGG) granaty sgraSas. Kaitinty
1000 °C temperatiroje YGG pavyzdziy, legiruoty skirtingomis Cr** koncentracijomis
(3 — 20 mol%), Rentgeno spinduliy difraktogramos yra pateiktos 11 pav. Matyti, jog net
esant didziausiam chromo kiekiui, susintetinti junginiai yra vienfaziai granatai. YGG:Cr
granaty chemin¢ sudétis buvo istirta ICP-OES ir EDX metodais. Nustatyta, kad
susintetinty Y GG:Cr milteliy cheminé sudétis atitinka nominaliam elementy kiekiui (Y:Ga
= 3:5). Taip pat nustatyta, jog chromo kiekiai junginiuose yra artimi jvestiems.

Chromu legiruoty (3 — 20 mol%) Y GG milteliy suzadinimo ir emisijos spektrai yra

pateikti 12 pav. SuZadinimo spektruose placios juostos ties 450 nm ir 620 nm yra matomos
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dél Cr¥* *A,—*T; ir *A,—*T, energijos peréjimy. Intensyviausia emisija ties 710 nm

fiksuota YGG:Cr8 méginio.

4 lentelé. 111-13j3 sinteze gauti Y3GasO12 jungniai.

Cr Y3GasO1 Kaitinimo
kiekis (YGG) ! YGG:Cr8 YGG:Cr8,7
(mol%) (1000 °C) | temperatura | ieiaj tabletés
3 YGG:Cr3 (°C)
5 YGG:Cr5 1000 YGG:Cr8 YGG:C18,7
8 YGG:Cr8 1100 - 1100YGG:Cr8,7
10 YGG:Cr10 1200 _ 1200YGG:Cr8,7
12 YGG:Crl2 1300 1300YGG:Cr8 | 1300YGG:Cr8,7
15 YGG:Crl5 1400 1400YGG:Cr8 | 1400YGG:Cr8,7
20 YGG:Cr20 1500 1500YGG:Cr8 -

A AJU A 2 | B)
1000 °C
A J A Y L A h
A A o
~ ) A2~
> >
> A_JLL W LS I 800 °C
] (]
5 A_JLL o8] S
> >
% A_Ju AN 5 % po savaiminio uzsidegimo
£ A__JLA A 3] =
i A Y (ICDD) 00-043-0512
(ICDD) 00-043-0512 | |
. |I I , — 1] - II | I| 1
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
2-Theta (laipsniai) 2-Theta (laipsniai)

11 pav. YGG ir Cr?** legiruoty YGG:Cr méginiy (A) ir YGG:Cr3 milteliy po kiekvieno sintezés
etapo (B) Rentgeno spinduliy difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting YGG

difraktograma.
Energija (eV)
3.10 248 7 1.77 185 138
Ex (A, = 710 nm)
Em (2, =450 nm)
Suzadinimas __
........ Cr8 Emisija:
~1 e Cr5 Cr8
;, ........ cr3 —Cr5
@ cr10 Cr3
IS Cr12 Cr10
| o
2 Cr20 o
5 - Ccr20
S
R Y S B e

) ) ) ) )
400 500 600 700 800 900
Bangos ilgis (nm)

12 pav. YGG:Cr pavyzdziy suzadinimo ir emisijos spektrai.
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Ivertintos susintetinty 1000 °C temperattiroje YGG:Cr junginiy vidutinés gesimo
trukmeés (7) ir QE vertés. Emisijos gesimas yra greitesnis, kai jterpto chromo koncentracija
YGG did¢ja (YGG:Cr3 7 = 708 pus, YGG:Cr20 7 = 402 ps), T mazeja monotiniskai
i8skyrus YGG:Crl5 junginj (T =362 ps). Nustatytos YGG:Cr QE vertés (YGG:Cr3 —
13 %, YGG:Cr5 — 12 % ir YGG:Cr8 — 18 %) yra daugiau nei 10 karty didesnés nei
GSGG:Cr junginiy.

Y GG:Cr8 milteliai susintetinti aukStesnése (1300, 1400 ir 1500 °C) temperatiirose.
Taip pat susintetinti 8,7 mol% chromu legiruoti YGG 1000, 1100, 1200, 1300 ir 1400 °C
temperatiirose, kurie buvo supresuoti j tabletes. Kaitinty aukstose temperatiirose YGG:Cr
milteliy ir tableciy Rentgeno spinduliy difraktogramos patvirtino, jog gauti produktai yra
vienfaziai granatai. | tabletes suspausty YGG:Cr8,7 meéginiy difraktogramy smailiy
FWHM vertés yra pastebimai mazZesnés uz atitinkanCiose temperatiirose kaitinty
YGG:Cr8 milteliy.

IS SEM nuotrauky nustatyta, kad YGG:Cr8 daleliy dydis didéja didinant
iSkaitinimo temperatiirg (~705 nm — 1300 °C, ~1,51 um — 1400 °C ir ~2,04 pm — 1500 °C).

YGG:Cr8 milteliy, susintetinty skirtingose temperatiirose (1000, 1300, 1400 ir
1500 °C), PL spektrai pateikti 13 pav. Intensyviausia emisija fiksuota 1500Y GG:Cr8 (QE
= 32 %) milteliy, ta¢iau QE nezymiai didesnis 1400YGG:Cr8 (33 %) milteliy. Palyginus
geriausias savybes turin¢iy milteliy ir table¢iy méginiy QE vertes, paaiskeéjo, jog skirumas

yra didelis. 1300Y GG:Cr8 milteliy QE yra 46 %, o 1300YGG:Cr8,7 tebletés QE yra 55 %.

Energija (eV)
3.10 2.48 2.07 1.77 1.55
~~~~~~~~ Ex (A,,, =710 nm) —1500 °C
——Em (%, =450 nm) — 1300 °C

—— 1400 °C|
1000 °C|

Intensyvumas (s.v.)

) ) ) ) )
4(‘)0 5(‘)0 660 7(‘)0 8(‘)0
Bangos ilgis (nm)

13 pav. YGG:Cr8 milteliy iskaitinty 1000 — 1500 °C temperatiirose suzadinimo ir emisijos

spektrai.
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3.1.4.3. Lu3sGasO,.:Cr’* granaty savybiy tyrimas

Siame skyriuje yra pateikti chromu legiruoty LusGasO12 (LuGG) junginiy sintezés

ir apibtidinimo rezultatai. Susintetinty junginiy sarasas yra pateiktas 5 lenteléje.

5 lentelé. 111-13j3 sinteze gauti LuzGasO1, junginiai.

Cr* kiekis | ©wGasOn Kaitinimo LuGG:Cr3
(mol%) (LuGG) temperatura (°C)
(1000 °C) 1000 LuGG:Cr3
3 LuGG:Cr3 1300 1300LuGG:Cr3
5 LuGG:Cr5 1400 1400LuGG:Cr3
8 LuGG:Cr8 1500 1500LuGG:Cr3

IS XRD duomeny nustatyta, kad kaitinti 1000 °C temperatiiroje LuGG:Cr junginiai

yra vienfaziai granatai. LuGG:Cr suzadinimo ir emisijos spektrai matuoti kambario

temperatiiroje. Nustatyta, kad Cr** emisija (maksimumas ties 705 nm) LuGG matricoje

yra dél 2E—?*A, peréjimy. Geriausiomis liuminescencinémis savybémis pasizymi

LuGG:Cr3. Ismatuota QE (11 %) verté yra gerokai didené uz kity méginiy (LuGG:Cr5 ir
LuGG:Cr8 QE yra atitinkamai 6,5 ir 3,6 %).
LuGG:Cr3 pavyzdziai buvo paruoiti 1300, 1400 ir 1500 °C temperatiirose. Siy

méginiy XRD duomenys, pateikti 14 pav., patvirtino, jog jie yra vienfaziai granatai.

Intensyvumas (s.v.)

1500 °C

___A___AU;_J._A._A__LJJ A A o
1400 °C
__I_A_LL\_LA_A_AJJ_J__JJ.A__LA_
1300 °C

TR llJlAA Aul o '

NS

=
&

[4;0,0]

[ - 1

—1[4,2;2]
[—[4:4,4]
—1[6:4;0]
—1[6:4:2]

ST-8:0,0]

I 1000 °C

(ICDD) 04-006-4055

w

10 20 0

40 50 o
2-Theta (laipsniai)

T
80

14 pav. LuGG:Cr3 junginio, susintetinto 1000, 1300, 1400 ir 1500 °C temperatirose,

Rentgeno spinduliy difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting LuGG

difraktograma.
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IS méginiy SEM nuotrauky apskaiciuoti vidutiniai daleliy dydziai (1300 °C —
~689 nm, 1400 °C — ~1,42 pm ir 1500 °C — ~1,81 um).

LuGG:Cr3 milteliy, kaitinty 1000, 1300, 1400 ir 1500 °C temperatiirose,
suzadinimo ir emisijos spektrai yra pateikti 15 pav. Keliant sinetzés temperattirg nuo 1000
iki 1500 °C emisijos intensuvumas nuosekliai did¢ja. Taciau 1500LuGG:Cr3 méginio QE

verte (17 %) yra mazesné uz 1400LuGG:Cr3 (20 %) ir 1300LuGG:Cr3 (19 %).

Energija (eV)

3.]0 2.£I18 2.?7 1.?7 1.?5
........ Ex (A, = 705 nm) — 1500 °C|
——Em (k= 450 nm) —— 1400 °C|

—— 1300 °C|
1000 °C|

Intensyvumas (s.v.)

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

15 pav. LuGG:Cr3 milteliy, kaitinty 1000 — 1500 °C temperatiirose, suZzadinimo ir emisijos
spektrai.

3.2. Glazerito tipo struktiiros junginiy sintezé ir apibuidinimas

3.2.1. CazsMgSi,0Os sinteze

Siame skyriuje aptartos mervinito CasMgSi»Os (CMSO) sinteziy zoliy-geliy ir

kietafazés reakcijos metodais ypatumai.

3.2.1.1. Zoliy-geliy sintezé

CMSO buvo sintetintas dviem zoly-geliy sintezés variantais. Pirmajame,
glikoliatiniame zoliy-geliy metode, kompleksus sudaran¢ia medziaga naudotas
1,2-etandiolis (HOCH,CH>OH). Antrajame buvo naudotas TRIS. Glikoliatiniu zoliy-
-geliy sintezés metodu gauti geliai buvo kaitinti 500, 650 ir 800 °C temperatiirose. XRD
duomenys pateikti 16 pav. Méginio, kaitinto 800 °C temperatiiroje, difraktogamoje
esancios pagrindinés smailés priklauso mervinito fazei, nors taip pat matyti ir MgO

smailés.
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* MgO (ICDD) 00-045-0946

2
w
N

* MgO (ICDD) 00-045-0946
900 °C

1000 °C
1100 °C

-y ’l * 1200 °C
*

(ICDD) 00-036-0399

650 °C

Intensyvumas (s.v.)
Intensyvumas (s.v.)

* 800 °C

(ICDD) 04-011-6738

. e i || ; PUTY I A REPTTNRUT 1 | I|hall.| A I "y .
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta (laipsniai) 2-Theta (laipsniai)

16 pav. CMSO geliy, kaitinty 500, 650 ir 800 °C temperattirose (A) ir produkty po antro
kaitinimo 900, 1000, 1100 1200 °C temperatirose (B), Rentgeno spinduliy
difraktogramos. Vertikalios linijjos atitinka standartines CasMgSixOs ((ICDD)
04-011-6738) ir Ca1sMg>(Si04)s ((ICDD) 00-036-0399) difraktogramas.

Geliai, kaitinti 800 °C temperatiiroje, antrg kartg buvo kaitinti 900, 1000, 1100 ir
1200 °C temperatiirose. Matyti, kad auksStesnése temperatiirose susidaré nevienfaziai
produktai. PriemaiSinés kalcio magnio silikato bredigito CaisaMgx(SiOs)s fazés smailés
matomos visose difraktogramose. ISkaitinus 1200 °C temperatiiroje Sio junginio faz¢ yra
dominuojanti.

CazMg(Si04)2 junginio, sintetinto zoliy-geliy sintezés procese naudojant TRIS,
Rentgeno spinduliy difraktograma (17 pav.) atitinka mervinito standartinius XRD

duomenis. Galutiniame sintezés produkte susidaré tik nedideli priemaiSiniy MgO ir Si0;

faziy kiekiai.
* MgO (ICDD) 00-045-0946
# SiO, (ICDD) 00-086-2237
>
8
(2]
®
£
= ?
>
>
2 * 0
5 800 °C
E *
(ICDD) 00-011-6738
10 20 30 40 50 60 70 80

2-Theta (laipsniai)
17 pav. CMSO, sintetinto zoliy-geliy metodu naudojant TRIS, Rentgeno spinduliy
difraktograma. Vertikalios linijos atitinka standarting CasMgSi>Og difraktogramg.
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3.2.1.2. Kietafazes reakcijos sintezé

Pradiniy medziagy miSinys buvo homogenizuotas rutuliniu maliinu ir kaitintas
1150, 1200 bei 1250 °C temperatiirose. Gauty produkty XRD duomenys pateikti 18 pav.
Nustatyta, kad vienfazis mervinitas susidar¢ 1200 °C temperatiiroje. Tiek 1150 °C, tiek

1250 °C temperatiirose gauti produktai yra mervinito ir bredigito miSiniai.

* MgO (ICDD) 00-045-0946

1250 °C

1200 °C

Intensyvumas (s.v.)

1150 °C

(ICDD) 00-011-6738

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta (laipsniai)

18 pav. CMSO, sintetinty kietafazés reakcijos metodu skirtingose temperattrose, Rentgeno
spinduliy  difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting CazMgSi>»Os
difraktograma.

3.2.2. Ba3CuS1,0g sintezé

Siame skyriuje pateikiami zoliy-geliy, kietafazés reakcijos ir TSFZM metodais

glazerito tipo struktiiros BazCu(S104)2 (BCSO) junginio sintezés ypatumai.

3.2.2.1 Zoliy-geliy sintezé

Zoliy-geliy procese buvo naudojamas tiek 1,2-etandiolis (1SG-BCSO), tiek TRIS
(2SG-BCSO). Abiem biidais gauti geliai buvo suspausti j tabletes ir kaitinti 500 ir 600 °C
temperattirose. Gautyjy produkty Rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos 19 pav.
Akivaizdu, jog gauti produktai yra sudaryti i§ keliy kristaliniy faziy. Po savaiminio
uzsidegimo 2SG-BCSO méginio difraktogramose matomos BaCOs3, Ba(NO3), ir CuO
faziy smailés, o kaitinty 500 °C ir 600 °C temperatiirose — BaCOs ir Ba;SiO4.

SEM-EDX analizé¢ parod¢, kad elementai abejuose méginiose yra pasiskirste
tolygiai. Taciau 2SG-BCSO méginyje nustatytas elementy molinis santykis
(Ba:Cu:Si =2,5:1,1:1) neatitinka BazCuSi»Os junginiui nominalaus (Ba:Cu:Si= 3:1:2).
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Supresavus miltelius j tabletes ir papildomai kaitinant, buvo gautas Ba>SiOs, CuO ir

BaCOs3 junginiy misinys.

A) [ (ICDD) 00-045-1471 BaCO, B) [ (IcDD) 00-026-1403 Ba,SiO,
* Ba(NO,), (ICDD) 00-024-10053
* BaCO, (ICDD) 00-045-1471
° CuO (ICDD) 00-048-1548
= o = L, 1
8 po savaiminio uzsidegimo [ ¢ A -
2] 0 po savaiminio uzsidegimo
@ @
£ £
p=} p=}
> >
IS 500°C| § . 500°C
= o =
600 °C ‘ 600 °C
I.I | . .lu I|'I||| l Ly 1] Ly |I|I|l [T | || | ||I | I| || '|I || |I||.|||I.l||"II|| -y Mim I|'
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta (laipsniai) 2-Theta (laipsniai)

19 pav. 1SG-BCSO (A) ir 2SG-BCSO (B) po savaiminio uzsidegimo ir kaitinimo 500 ir
600 °C temperatiirose Rentgeno spinduliy difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka

standartinius XRD duomenis.

3.2.2.2. Kietafazés reakcijos sintezé

Ba;CuS1;0s (BCSO) junginiui sintetinti kietafazés reakcijos biidu pradinémis
medziagomis buvo naudojami BaCOs; arba BaO,, CuO ir Si0,. Gauty produkty Rentgeno
spinduliy difraktogramos yra pateiktos 20 pav.

A)

* 8i0, (ICDD) 00-086-2237 | B)
° CuO (ICDD) 00-048-1548 * Si0, (ICDD) 00-086-2237
° CuO (ICDD) 00-048-1548

* BaSiO, (ICDD) 00-026-1402

Intensyvumas (s.v.)
Intensyvumas (s.v.)

[ (ICDD) 00-026-1403

[ (ICDD) 00-026-1403 ‘
L Ll Ll
60 70 8 40 50 60 70 8
)

AL Ll
40 50 0 10 20 30

2-Theta (laipsniai 2-Theta (laipsniai)

20 pav. BCSO sintetinto naudojant BaCO; (A) ir BaO; (B) Rentgeno spinduliy

10 20 30

0

difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting Ba,Si04 difraktograma.

Matyti, jog sintezés produktai nepriklausomai nuo temperatiiros bei pradinés bario
medziagos yra daugiafaziai. Matomos ir BaCOs fazés smailés, susidariusiy Ba;SiOy ir
BaCuO: faziy bei CuO smailés. Zemoje temperatiiroje susiformuojantj ir labai stabily

BaxSi104 pabandyta ,,suskaidyti” CuO ir SiO lydale. CuO ir SiO; lydalas gaunamas dél
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eutektikos 1050 °C temperatiiroje. Siai taktikai pasitvirtinus galbiit baty galima gauti
Ba3CuSi1,05 pagal (1) ir (2) reakcijas:

2BaC0; + Si0, - Ba,Si0, + 2C0, (1)
2Ba,Si0, + 2Ba0, + 2Cu0 + 2Si0, » 2Ba;CuSi,05 + 0,  (2)

Homogenizuotas BaxSi0s, CuO ir SiO; miSinys 24 val. kaitintas 1075 °C
temperatiiroje. Gauto produkto XRD rezultatai parodé, jog norimas junginys

nesiformuoja. Taigi, pasiiilytos sintezés BazCuSi2Og gauti nebuvo s€ékmingos.

3.2.2.3. Keliaujancio lydalo slankioje zonoje metodas

Siame skyriuje apraSyti trys bandymai susintetinti Ba;CuSi>Os monokristalus
keliaujancio lydalo slankiojoje zonoje metodu (TSFZM). VirSutinés ir apatinés lazdelés,
maitinancios slenkantj lydala, buvo paruostos skirtingais biidais. Pirmajam (11-BCSO) ir
atrajam (2I-BCSO) monokristaly auginimo procesams reagenty misinys paruostas pagal
(3) reakcijos lygti, o tre¢iajam — pagal (4) reakcijos lygti.

10Ba0, + 8Si0, + 2Cu0 + 2BaCu0, — 4Ba;CuSi, 04 + 50, (3)
2Ba0, + 2Si0, + BaCu0, — Ba;CuSi,04 + 0, 4)

Lazdelés 11I-BCSO auginimo procesui kaitintos 12 val. 900 °C, o 2I-BCSO — 1 val.
900 °C temperatiiroje 1S anksto jkaitintoje krosnyje. 31-BCSO auginimo procesui lazdelés
kaitintos 12 val. 750 °C temperatiroje ir antrg kartg kaitintos greitai perleidziant TSFZM
monokristaly auginimo krosnyje (slinkimo greitis 33 mm/val.). Visais monokristaly
auginimo atvejais dél labai didelio lazdelése esanciy komponenty lydymosi temperatiiry
skirtumo nebuvo gautas vientisas lydalas. D¢l to monokristalams auginti tinkamos proceso
salygos nebuvo pasiektos.

Auginimo procesams naudotos pradinés ir gautos po TSFZM lazdelés buvo
tiriamos XRD ir SEM-EDX metodais. Gautieji XRD duomenys parodé, jog pirminiy
lazdeliy sudétyje nepriklausomai nuo kaitinimo procediiry ar jy pradiniy medziagy
sudéties yra Ba;SiO4. Didziausias Ba>Si04 kiekis nustatytas 1I-BCSO auginimo procesui
paruostose lazdelése. Nustatyta, kad trumpai kaitintoje 900 °C temperatiiroje 2I-BCSO
pirminéje lazdeléje susidar¢e BaCOs, Ba;SiOs ir BaSiOs, be to dalis SiO: liko
nesureagaves. Didelis kiekis susidariusio BaCOs rastas 3I-BCSO pirmingje lazdel¢je.
Méginiuose, gautuose po kristaly auginimo procesy, buvo identifikuotos bario silikaty,

vario oksidy fazés, o kai kuriuose méginiuose ir bario kupraty fazés. XRD rezultai parode,
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jog 3I-BCSO auginimo proceso metu susidaré¢ BaSiO; ir BaxSiO4 tiek apatinéje, tiek
virSutingje produkto lazdelés dalyse. Taciau, vario oksido neaptikta auginimo proceso
pabaigg atitinkan¢iame méginyje. Tam tikras vario kiekis prarandamas proceso metu dél
nestabilaus lydalo, o susidarantys vario junginiai yra Zemesnés lydymosi temperatiiros.
11-BSCO, 2I-BSCO ir 3I-BSCO kristaly SEM nuotraukose yra aiskiai matomos
faziy ribos. EDX analize nustatyta, jog visuose méginiuose elementy santykis neatitinka

norimam Ba3;CuSi»Og junginiui gauti (Ba:Cu:Si = 3:1:2).

3.2.3. CasMg1xCuxSi20s sinteze

Sioje dalyje pateikiami zoliy-geliy ir kietafazés reakcijos CazMgixCux(SiOs):

junginio sintezés ypatumai.

3.2.3.1. Zoliy-geliy sintezé

Zoliy-geliy sintezés metodu paruosty CazMgooCuo.1S120s (SG-CMC1SO) ir
CazMgo.sCuo.2S1208 (SG-CMC2S0) méginiy Rentgeno spinduliy difraktogramos yra
pateiktos 21 pav.

Po kaitinimo 800 °C temperatiiroje abiejy junginiy XRD difraktogramose matomos
mervinito, bredigito, CuO ir MgO faziy smailés. Kaitinty 800 °C temperatiiroje
SG-CMC2S0 milteliy viena dalis buvo suspausta j tablete. Milteliai ir tableté kaitinti antra
kartag 1050 °C temperattiroje. Vel buvo gauti nevienfaziai sintezés produktai — aptiktos
mervinito, bredigito ir MgO fazés. Taciau matyti, kad | tablet¢ suspausto meéginio

kristaliSkumas geresnis.

3.2.3.2. Kietafazeés reakcijos sintezé

CazMgosCuo2Si20g junginys buvo sintetintas tomis paciomis salygomis kaip ir
CasMgSi>0s, pradinémis medZiagomis naudoti Cuz(CO3)(OH), ir CuO. Siam junginiui
sintetinti naudotas fliusas NH4Cl. 1200 °C temperatiiroje sintetinty méginiy Rentgeno
spinduliy difraktogramos pateiktos 22 pav. Gauti mervinito ir bredigito misiniai su MgO

priemaisa.
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1050 °C tableté
*
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*

Intensyvumas (s.v.)

Il (CDD) 04-011-6738

2-Theta (laipsniai)
21 pav. SG-CMCISO (A) ir SG-CMC2SO (B) Rentgeno spinduliy difraktogramos.
Vertikalios linijos atitinka standarting CazMgS1,0g difraktograma.

* Al [2;0;0] (ICDD) 00-004-0787
* MgO (ICDD) 00-045-0946

'Cu,(CO,)OH),’

Intensyvumas (s.v.)

Ca,,Mg,(Si0,), (ICDD) 00-036-0399 [l
(IcDD) 04-011-6738 I

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta (laipsniai)

22 pav. CazMgosCuo2Si20s sinteziy 1200 °C temperatiiroje produkty Rentgeno spinduliy
difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standarting CasMgSiOg difraktograma.
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3.2.4. Ba3xCaxCuSi1,0s sintezé

Norint iSvengti BaxSiOs fazés formavimosi, buvo nusprgsta norimag
Bay.166Ca0.833CuSi205 (BCCSO) produkta gauti i§ CaSiO3 ir BaSiO3 miSinio homogenisko
lydalo. Sio misinio (CaSiO3:BaSiO; 28:72 masés %) eutektikos taskas yra ties 1268 °C.
Siam tikslui kietafazés reakcijos biidu atskirai buvo susintetinti BaSiO3, CaSiOs ir BaCuO:
ir sumaiSyti santykiu atitinkanciu reakcijos lygti (5).

5CaSi0O; + 7BaSi0O; + 6BaCu0, — 6CasBaizCuSi,0q4 (5)
6 6

I§ pradiniy junginiy miSinio BCCSO produktui gauti viena tableté¢ (BCCSO1) buvo
kaitinta 960, 980 ir 1000 °C temperatiirose po 24 val., tablete atidziai pergriidant agatinéje
griistuveje po kiekvieno kaitinimo. Antroji tablet¢ (BCCSO2) kaitinta 1000 °C
temperatiiroje 24 val. Gautyjy produkty Rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos

23 pav. Matome, kad susidar¢ ortosilikaty ir CuO faziy miSiniai.

A) [ (IcDD) 00-048-0210 Ba, ,Ca,,SiO, | B) _
* BaSiO, (ICDD) 00-026-1420 [ (IcDD) 00-048-0210 Ba, ,Ca, SO,
° CuO (ICDD) 00-048-1548 0CuO (ICDD) 00-048-1548
| * BaSiO, (ICDD) 00-026-1420
> >
) )
(2] (2]
®© ®©
£ £
3 32
@ @
c c
g g
= =
"'"-—...J R A A M
B S R
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

2-Theta (laipsniai) 2-Theta (laipsniai)
23 pav. BCCSOI1 (A) ir BCCSO2 (B) Rentgeno spinduliy difraktogramos. Vertikalios linijos
atitinka standarting Ba; 3Cao 7S104 difraktograma.

BCCSOI1 pavyzdziy SEM nuotraukos pateiktos 24 pav. Tris kartus iSkaitintame
meéginyje aiskiai matomos skirtingy faziy kristality ribos. EDX analizés rezultatai (6 ir 7
lentelés) leido teigti, jog meéginiuose elementy pasiskirstymas yra nehomogeniskas.
TG-DTA, XRD ir SEM-EDX tyrimais nustatyta, jog pirmiausia formuojasi labai stabili
Bay.xCaxSiO4 fazé (lydymosi temperatiira ~1877 °C). Gautieji rezultatai yra naudingi
tolimesniems tyrimams, nes §is junginiy miSinys galéty biiti naudojamas monokristaly

auginimui keliaujancio lydalo slankioje zonoje metodu.
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24 pav. BCCSOI1 méginio SEM nuotraukos. EDX analizés vietos pazymétos numeruotais

taskais.

6 lentelé. EDX analize nustatyta BCCSO1 elementiné sudétis ir elementy pasiskirstymas

meéginyje.
.. Sudeétis (at.%) Elementy santykis
Analizé ; .
Ba Ca Cu Si Ba:Ca:Cu:Si
1 32,02 | 3,24 | 5,82 [ 5892 9,88 | 1,00 | 1,80 | 18,18
2 8,09 | 453 | 78,25 9,12 | 1,79 | 1,00 | 17,27 | 2,01
3 31,61 | 490 | 8,92 |54,57| 6,45 | 1,00 | 1,82 | 11,14
4 30,47 | 2,69 | 5,66 |61,18 | 11,33 | 1,00 | 2,10 | 22,74
5 — 124,49 | 1443 | 61,08 - 1,70 | 1,00 | 4,23

7 lentelé. EDX analize nustatyta BCCSO2 elementiné sudétis ir elementy pasiskirstymas

méginyje.
. Sudétis (at.%) Elementy santykis
Analizé ; ;
Ba Ca Cu Si Ba:Ca:Cu:Si
1 33,80 | - 0,30 | 6590 | 112,67 | - 1,00 | 219,67
2 11,27 | 28,67 - 160,06 1,00 | 2,54 - 5,33
3 26,37 | 19,78 | 8,07 | 45,78 | 3,27 | 2,45 | 1,00 | 5,67
4 47,03 | 14,61 - 13836 3,22 | 1,00 - 2,63
5 30,86 | 29,45 - 139,69 1,05 | 1,00 - 1,35
ISVADOS

1. Vienfaziui Gd3Sc2Ga3zO12 (GSGG) granatui gauti sukurtos trys zoliy-geliy sintezés.
Nustatyta, jog vandeningje zoliy-geliy sintezé¢je naudojant kompleksus sudarancia
medziagg TRIS, susintetinti granatai buvo sudaryti i§ homogeniskai pavirSiuje

pasiskirsc¢iusiy panasaus dydzio daleliy.
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Vienfaziai Gd3;GasO12 (GGG), Y3GasO12 (YGG) ir LuzGasO12 (LuGG) galio granatai
buvo sékmingai susintetinti pasiiilytuoju vandeniniu zoliy-geliy metodu 1000 °C
temperatiiroje.

Itirtas Fe**, Ce**, Cr** ir misraus Ce**/Cr** jony (koncentracijos buvo 0,25; 0,5; 1;
3; 5 ir 10 mol%) jterpimo poveikis GGG méginiy fizikinéms savybéms. Nustatyta
jog gelezies ir cerio jonai granato matricoje sukelia stipry emisijos gesinimg. MiSraus
cerio ir chromo jony jterpimo atveju, GGG:Ce,Cr fosforo intensyviausia emisija ties
~730 nm nustatyta junginiui, kuriame buvo po 1,5 mol% Ce** ir Cr’*,

Zoliy-geliy metodu susintetinti galio granatai, legiruoti Cr** jonais, pasizyméjo
placiajuoste fotoliuminescencija tolimosios raudonos Sviesos spektro dalyje (700 —
760 nm). Si emisija atitinka viena i§ augaly auginimui ir fotofiziologijai reikiamy
spektro ruozy. Nustatyta, jog susintetinty fosfory optinés savybés priklausé nuo
jterpiamo jono koncentracijos ir kaitinimo temperatiiros. Méginiai susintetinti
auksStesnése temperatiirose pasizyméjo didesniu PL intensyvumu.

Nustatyta, kad YGG:Cr ir GGG:Cr fosforai, derinant su mélynu InGaN LED
Sviestuku, yra daugiausiai zadanc¢ios medziagos, fotofiziologiniy LED Ilempy
gamybai. Gautieji fosforai emitavo tinkamiausig Siam panaudojumui $viesos spektro
dalj, ir gautos pakankamai didelés vidutinio kvantinio nasumo reikSmes (55 % —
YGG:Crir 30 % — GGG:Cr).

Atlikti kriivio tankio ir gardelés parametro pokyc¢io, atsirandanéiy dél Ce’" ir granato
gardel¢je esanCiy jony santykinio dydzio skirtumy, kiekybiniai matavimai.
Nustatyta, kad cerio 5d orbitalés dalyvauja cheminio rysio sudaryme ir veikia kriivio
tankio pasiskirstymg, sumazindamos draustinés juostos energijg, kuri turi lemiamos
itakos netiesiniy optiniy medziagy liuminescencinéms savybéms bei kvantiniam
naSumuli.

ICP-OES ir EDX metodais nustatyta tikroji susintetinty chromu legiruoty granato
struktiiros junginiy cheminé sudétis ir palyginti dviejy analizés metody rezultatai.
Gautoji visy granaty sudétis visiSkai atitiko teoring. Padaryta iSvada, jog gauti
analizés rezultatai yra palyginami ir tikslds, o ICP-OES ir abu SEM gali biti

s¢kmingai naudojami $iy ar panasiy junginiy elementinés sudéties nustatymui.
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8. Mervinito struktiiros junginys CazMg(SiO4)> (CMSO) buvo sékmingai susintetintas
kietafazés reakcijos metodu ir pirmg kartag nauju vandeniniu zoliy-geliy metodu,
geliacijos procese naudojant kompleksus sudarancig medziagg TRIS.

9. Vienfaziai BasCu(SiO4); ir CasMgi«Cux(Si04)2 junginiai, kuriy kristaliné strukttra
atitikty M3MgSi,0Os struktiirg, nebuvo susintetinti vandeniniu zoliy-geliy, kietafazés
reakcijos ir keliaujancio lydalo slankioje zonoje metodais. Visi gauti reakcijy
produktai buvo sudaryti i§ keliy kristaliniy faziy. Pasitlyti sintezés patobulinimai,

galimai leisiantys gauti vienfazj norimg produktg.
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SUMMARY

Three sol-gel synthesis routes were developed for the synthesis of single phase
Gd3Sc2GasO12 (GSGG) garnet. It was demonstrated that the synthesis using TRIS as a
complexing agent in the sol-gel processing ensure the formation of particles with narrow
particle size distribution. The developed aqueous sol-gel synthesis method was
successfully applied for the preparation of monophasic gallium containing garnets, namely
Gd3GasO12 (GGG), Y3GasO12 (YGG) and Lu3GasO12 (LuGG) at 1000 °C. The Fe**, Ce*",
Cr** doping and Ce*"/Cr’**-co-doping effects were investigated in GGG samples with
different concentrations of dopants (0.25; 0.5; 1; 3; 5 and 10 mol%). The results obtained
illustrated the great iron quenching effect on the possible lanthanide-ion emission in the
garnet matrixes. The increase of cerium amount in garnet matrix has led to weaker

emission, however, the decrease was not monotonous. In the case of GGG:Ce*",Cr**
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phosphors the highest intensity of the emission at ~730 nm was observed for the samples
containing 3 mol% of dopants (1.5 mol% Ce*" and 1.5 mol% Cr*"). Sol-gel derived
gallium garnets doped with Cr** were characterized by a broad PL band in the far-red
region (700 — 760 nm). This emission meets the needs of photomorphogenesis in plants.
The optical properties of phosphors were found to strongly depend on doping
concentration and annealing temperature. The strongest PL of the samples was observed
for the highest annealing temperatures, since in this case the most uniform and crystalline
materials were obtained. The values of QE also increased for higher annealing
temperatures. The most promising materials for the photomorphogenetic LEDs,
combining these materials with blue InGaN-based LEDs, could be based on YGG:Cr**
and GGG:Cr**, since they exhibited the most suitable PL spectra and were characterized
by the relatively high values of QE (55% and 30%, respectively). The quantitative
measurement of charge density and the change of cell parameter with lanthanide doping
due to the difference in size revealed the inclusion of trivalent Ce** dopant on the host
lattice. The 5d Ce orbitals participate in the chemical bonding and thus influence the
charge density distributions reducing the band gap energy which may be the prominent
key factor for the luminescence properties and the quantum efficiency of the non-linear
optical material. The real chemical composition of different Cr-doped garnet structure
compounds was determined and compared for the first time by ICP-OES and EDX
methods. These results were in a good agreement with the nominal composition, giving
the same empirical formula of these synthesized garnets as theoretical formula of GSGG
and YGG. In conclusion, the ICP-OES and two scanning electron microscopes gave
comparable analysis results with a high accuracy and could be successfully used for the
elemental analysis of such type of compounds. Merwinite structure compound
(CasMg(Si104)2, CMSO) was successfully synthesized by novel aqueous sol-gel synthesis
route and conventional well known solid-state reaction method. In the sol-gel processing
the TRIS as complexing agent was successfully used for the first time to fabricate almost
monophasic CMSO. The attempts to synthesize Ba;Cu(Si04), and CazMgi.xCux(Si0Oa4)2
compounds with structure similar to M3sMgS1,0s by aqueous sol-gel, solid-state reaction
and TSFZM methods were not successful. In all of the case, multiphasic reaction products
have been obtained. The suggestions to improve synthetic approach to fabricate these
compounds were provided.
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