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1. ĮVADAS 

Kuriant naujausias technologijas labai svarbus etapas yra naujų medžiagų 

atradimas bei medžiagų sintezės optimizavimas. Daugiakomponenčiai metalų oksidai 

pasižymi įvairiomis išskirtinėmis elektrinėmis, magnetinėmis, optinėmis, mechaninėmis, 

katalizinėmis ir kitomis fizikinėmis bei cheminėmis savybėmis. Oksidinių medžiagų 

minėtos savybės labai priklauso nuo sintezės sąlygų, junginio cheminės sudėties ir 

legiruojančių elementų kiekio. Oksidinę keramiką sintetinant zolių-gelių sintezės metodu 

galima lengviau kontroliuoti sintezės parametrus ir gauti kokybiškus produktus. 

Granato kristalinės struktūros junginiai yra pagrindiniai fosforai kieto kūno 

lazeriuose arba šviesos dioduose. Naujų inertinių matricų paieška efektyvesniems 

fosoframs gauti tebėra labai perspektyvi ir originali medžiagų mokslo sritis. Mervinito ir 

kitų į jį panašių junginių sintezė, legiravimas ir liuminescencinės savybės nėra pakankamai 

ištirtos. Šioje daktaro disertacijoje yra naujai išvystyta zolių-gelių sintezė mišrios sudėties 

metalų galio granatams gauti. Sėkmingai susintetinti pirmą kartą zolių-gelių savaiminio 

užsidegimo metodu nauji granato struktūros junginiai, M3A2Ga3O12 (M = Gd3+, Y3+, Lu3+; 

A = Sc3+, Ga3+). Šiuo nebrangiu ir aplinką tausojančiu medžiagų sintezės metodu buvo 

bandoma gauti mišrios metalų sudėties silikatus, mervinitą (Ca3Mg(SiO4)2) bei naują 

Ba3Cu(SiO4)2 junginį. 

Pagrindinis šios disertacijos tikslas buvo susintetinti naujas liuminescencines 

medžiagas zolių-gelių savaiminio užsidegimo metodu, jas apibūdinti ir pritaikyti tam 

tikrose technologijose. Šiam tikslui įgyvendinti buvo iškelti uždaviniai: 

1. Išvystyti savaiminio užsidegimo zolių-gelių sintezės metodą vienfaziams mišriems 

metalų galio granatams M3A2Ga3O12 (M = Gd3+, Y3+, Lu3+; A = Sc3+, Ga3+) gauti. 

2. Ištirti Fe3+, Ce3+, Ce3+/Cr3+ ir Cr3+ jonų įtaką Gd3Ga5O12 granato struktūrinėms, 

morfologinėms ir liuminescencinėms savybėms. 

3. Ištirti mišrių metalų galio granatų, legiruotų Cr3+ jonais, optines savybes ir pritaikyti 

gautas naujos kartos medžiagas šviesos technologijoms. 

4. Sukurti efektyvų sintezės metodą vienfaziam Ca3Mg(SiO4)2 gauti ir jį apibūdinti. 

5. Susintetinti naują Ba3Cu(SiO4)2 junginį, galimai tinkamą matricą naujiems fosforams 

gauti. 
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2. EKSPERIMENTO METODIKA 

Eksperimento metodikos skyrius yra sudarytas iš keturių poskyrių ir yra skirtas 

aprašyti atlikto darbo eksperimentinius ypatumus. Pirmajame poskyryje yra išvardintos 

sintezėms naudotos medžiagos. Antrajame ir trečiajame poskyriuose yra detaliai aprašytos 

medžiagų sintezės metodikos. Granato struktūros junginiai sintetinti zolių-gelių sintezės 

metodu, o glazerito tipo struktūros junginiai sintetinti trimis metodais: zolių-gelių, 

kietafazės reakcijos ir keliaujančio lydalo slankioje zonoje. Visa susintetintų medžiagų 

apibūdinimui ir savybių tyrimui naudota įranga yra pateikta ketvirtajame poskyryje. 

3. REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 

3.1. Mišrių metalų granatų sintezė zolių-gelių metodu ir apibūdinimas 

3.1.1. Gd3Sc2Ga3O12 sintezės sąlygų optimizavimas 

Skirtingomis zolių-gelių sintezės metodikomis gautų Gd3Sc2Ga3O12 (GSGG) 

granatų miltelių [MOKSLINIŲ DARBŲ, APIBENDRINTŲ DAKTARO 

DISERTACIJOJE SĄRAŠAS; Straipsniai recenzuojamuose žurnaluose; 2. S. Butkute ir 

kt., Journal of Sol-Gel Science and Technology, 76 (2015) 210-219] Rentgeno spindulių 

difrakcinės (XRD) analizės rezultatai pateikti 1 pav.  
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1 pav. GSGG miltelių, susintetinti pagal skirtingus zolių-gelių metodus, Rentgeno spindulių 

difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę GSGG difraktogramą. 

Pirmojoje ir antrojoje sintezėse (difraktogramos pažymėtos atitinkamai I ir II) 

kompleksus sudarančiąja medžiaga buvo naudotas 1,2-etandiolis, o trečiojoje sintezėje (III 
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difraktograma) – tris-(hidroksimetil)-aminometanas (TRIS). Aiškiai matyti, jog visais 

atvejais buvo gautas vienfazis GSGG. FTIR spektroskopijos rezultatai patvirtino, jog 

gautieji produktai yra granato kristalinės struktūros junginiai. GSGG pavyzdžių SEM 

nuotraukos yra pateiktos 2 pav. 

 
2 pav. I (a), II (b) ir III (c, d) sintezėmis gautų GSGG pavyzdžių SEM nuotraukos. 

Matyti, kad sintezei naudojamas kompleksus sudarantis reagentas (1,2-etandiolis 

ar TRIS) turi poveikį produkto paviršiaus morfologijai. I ir II sintezėmis gautų pavyzdžių 

morfologija yra labai panaši, susidarė panašių formų dalelės, kurių dydis svyruoja nuo 

~100 nm iki ~25 μm. III-iosios sintezės metu susidarė porėti dideli dalelių aglomeratai 

(10 – 30 µm). 

Visi trys pasiūlyti sintezės variantai yra tinkami vienfaziui GSGG sintetinti. Tačiau, 

III-ioji sintezė yra pranašesnė dėl vienodesnio gautųjų dalelių dydžio. Todėl kitus granatus 

nuspręsta sintetinti pagal III-iosios sintezės metodą. 

3.1.2. Legiravimo Fe3+, Ce3+, Ce3+/Cr3+ ir Cr3+ jonais įtakos Gd3Ga5O12 granatui 

tyrimas 

Sintetintų Gd3Ga5O12 (GGG) granato junginių sąrašas yra pateiktas 1 lentelėje. 

c) d) 
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1 lentelė. Skirtingai legiruoti Gd3Ga5O12 jungniai, susintetinti III-iąją sinteze. 

Įterpiamo 
elemento 

kiekis 

Gd3Ga5O12 (GGG) 

Fe3+ Ce3+ Ce3+/Cr3+ Cr3+ 

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:Fe1 GGG:Ce1 GGG:Ce,Cr1 GGG:Cr1 
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:Fe10 GGG:Ce10 GGG:Ce,Cr10 GGG:Cr10 

 

Geležimi legiruotų GGG granatų difraktogramos yra pateiktos 3 pav.  
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3 pav. GGG ir geležimi legiruotų GGG:Fe (Fe = 0; 0,25; 0,5; 1; 3; 5 ir 10 mol%) granatų 

Rentgeno spindulių difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę GGG 

difraktogramą. 

Aiškiai matyti, jog visų susintetintų junginių difraktogramose esančios smailės 

visiškai sutampa su GGG standartiniais XRD duomenimis, (ICDD) 04-006-1592. Taigi, 

visi susintetinti geležimi legiruoti junginiai yra vienfaziai.  

GGG:Fe pavyzdžių emisijos spektruose esančių plačių smailių (maksimumas 

~730 nm) intensyvumai mažėjo didinant junginiuose Fe3+ kiekį. Taigi, geležies jonai GGG 

junginyje sukelia švytėjimo koncentracinį gesinimą. 

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 molių skaičius) legiruoti 

junginiai taip pat buvo sėkmingai susintetinti zolių-gelių sintezės būdu. Jog visi gautieji 

junginiai yra vienfaziai granato struktūros junginiai patvirtina XRD duomenys (4 pav.). 
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4 pav. GGG, ceriu legiruotų GGG:Ce (A), ir ceriu bei chromu legiruotų GGG:Ce,Cr (B) 

junginių Rentgeno spindulių difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę GGG 

difraktogramą. 

GGG:Ce granatų emisijos spektruose matyti panaši į GGG:Fe mėginių emisijos 

intensyvumų mažėjimo tendencija, didinant įterpiamo Ce3+ kiekį. Mišriai legiruotų 

GGG:Ce,Cr junginių PL spektruose pastebėtas ryškus emisijos intensyvumo padidėjimas, 

esant įterpimo koncentracijai 3 mol% (Ce3+ ir Cr3+ po 1,5 mol%). Sužadinant 460 nm 

spinduliuote emisijos plačios juostos maksimumas yra ties 730 nm.  

Tik chromu legiruoti (Cr3+ = 0,25; 0,5; 1; 3; 5 ir 10 mol%) GGG granatai buvo taip 

pat gauti vienfaziai. Susintetintų GGG:Cr pavyzdžių PL spektrai pateikti 5 pav.  
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5 pav. GGG sužadinimo ir GGG:Cr emisijos spektrai. 

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

(λem) ~730 nm, sužadinimo spinduliuotė (λex) 460 nm). (QE) vertės leidžia įvertinti ir 

palyginti emisijos intensyvumą visų susintetintų GGG:M (M = Fe3+, Ce3+, Ce3+/Cr3+ ir 

Cr3+) junginių, 2 lentelė. Iš apibendrintų 2 lentelėje duomenų matyti, jog ceriu legiruotų 
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mėginių vidutinio kvantinio našumo QE vertės yra gerokai mažesnės už gryno GGG, 

GGG:Fe ir GGG:Ce,Cr QE vertes. Akivaizdžiai didžiausios QE vertės yra GGG:Cr 

junginių, o GGG:Cr5 net 7,9 %. 

2 lentelė. GGG:M pavyzdžių QE (%) vidutinės vertės. 

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 įvertinti sintezės temperatūros įtaką PL granatų savybėms, GGG:Cr5 

junginys susintetintas 1300, 1400 ir 1500 °C temperatūrose. Gautų produktų Rentgeno 

spindulių difraktogramos pateiktos 6 pav. 
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6 pav. GGG:Cr5 junginių, susintetintų 1000 – 1500 °C temperatūrose, Rentgeno spindulių 

difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę GGG difraktogramą. 

Matyti, jog susintetinti junginiai yra vienfaziai granatai. Taip pat nustatyta, kad 

didėjant sintezės temperatūrai medžiagų kristališkumas didėja.  

7 pav. pateiktos SEM nuotraukos iliustruoja, kad sintezės temperatūra stipriai 

veikia ne tik kristališkumą, bet ir dalelių dydį.  
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7 pav. GGG:Cr5 pavyzdžių, susintetintų 1000 °C (a), 1300 °C (b), 1400 °C (c) ir 1500 °C (d) 

temperatūrose, SEM nuotraukos. 

Nuotraukose matyti, jog pakėlus sintezės temperatūrą nuo 1300 °C iki 1500 °C, 

vidutinis dalelių dydis padidėjo nuo ~1,01 μm iki ~3,81 μm. Taip pat aukštesnėse 

temperatūrose formuojasi aglomeratai. 

GGG:Cr5 mėginių, kaitintų 1000 – 1500 °C temperatūrose, sužadinimo ir emisijos 

spektrai pateikti 8 pav.  
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8 pav. GGG:Cr5 pavyzdžių, susintetintų 1000, 1300, 1400 ir 1500 °C temperatūrose, 

sužadinimo ir emisijos spektrai. 

Sužadinimo ir emisijos spektruose smailių intesyvumai didėja keliant kaitinimo 

temperatūrą. Nustatytos GGG:Cr5 miltelių vidutinės QE vertės (1000 °C – 8 %; 

a) b) 

c) d) 
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1300 °C – 24 %; 1400 °C – 30 % ir 1500 °C – 28 %) koreliuoja su emisijos intesyvumais. 

Tik GGG:Cr5 miltelių, kaitintų 1500 °C temperatūroje, QE vertė yra šiek tiek mažesnė. 

3.1.3. Gd3Ga5O12:Ce3+ granatų struktūra ir krūvio tankis 

Šiame skyriuje nagrinėjamas legiravimo ceriu poveikis Gd3Ga5O12 granato 

draustinės juostos energijai ir elektronų tankiui. Elektronų tankio pasiskirstymas vertintas 

naudojant Rentgeno spindulių difraktogramų Rietveld‘o patikslinimo metodą. Didinant 

cerio koncentraciją GGG, difraktogramose pastebėtas intensyviausių smailių poslinkis 

link mažesnių kampų. Toks poslinkis atsiranda dėl gardelės parametro didėjimo. 

Rietveld‘o metodu išskaičiuotos gardelės parametrų ir tūrių vertės patvirtino šią 

tendenciją. Taip pat nustatyta, jog ceris gardelėje egzistuoja defektų pavidalu. 

Maksimalios entropijos metodo (MEM) skaičiavimų pagalba nustatytas elektronų 

tankio pasiskirstymas ceriu legiruotuose (0,5, 1 ir 3 mol%) GGG junginiuose. Nustatyta, 

jog elektronų tankiai ties puse Gd–Gd, Gd–Ga(2) ir O–O ryšio mažėja iki Ce koncentracija 

pasiekia 1 mol% ir padidėja, kai cerio kiekis lygus 3 mol%. Priešingai yra Gd–O ir Ga(1)–

O ryšių atveju – elektronų tankis didėja iki 1 mol% ir sumažėja legiravus 3 mol%. 

Nustatytas monotoniškas elektronų tankio mažėjimas ties puse Ga(2)–O ryšio, o Gd–

Ga(1) ir Ga(1)–Ga(2) ryšių atveju monotoniškas didėjimas didinant Ce koncentraciją nuo 

0,5 iki 3 mol%. 

GGG:Ce draustinės juostos energija (Eg) buvo nustatyta iš difuzinio atspindžio 

spektrų. Nustatytos Eg vertės netiesiškai priklauso nuo Ce koncentracijos GGG matricoje. 

3.1.4. Mišrūs metalų granatai legiruoti chromu 

GGG matricos geriausios PL savybės artimojoje inftaraudonosios šviesos srityje 

(~730 nm) buvo gautos ją legiruojant Cr3+. Todėl buvo susintetinti bei ištirti ir kiti chromu 

legiruoti galio granatai (Gd3Sc2Ga3O12 (GSGG), Y3Ga5O12 (YGG) ir Lu3Ga5O12 (LuGG)) 

[MOKSLINIŲ DARBŲ, APIBENDRINTŲ DAKTARO DISERTACIJOJE SĄRAŠAS; 

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

907-914].  

3.1.4.1. Gd3Sc2Ga3O12:Cr3+ granatų savybių tyrimas  

3 lentelėje yra pateiktas chromu legiruotų Gd3Sc2Ga3O12 granatų sąrašas. 
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3 lentelė. III-iąją sinteze gauti Gd3Sc2Ga3O12 jungniai. 

Cr3+ 
kiekis 

(mol%) 

Gd3Sc2Ga3O12 
(GSGG) (1000 °C) 

Kaitinimo 
temperatūra (°C) 

GSGG:Cr8 

3 GSGG:Cr3 
1000 GSGG:Cr8 

5 GSGG:Cr5 
8 GSGG:Cr8 

1300 1300GSGG:Cr8 
10 GSGG:Cr10 
12 GSGG:Cr12 

1400 1400GSGG:Cr8 
15 GSGG:Cr15 
20 GSGG:Cr20 1500 1500GSGG:Cr8 

 

Skirtingomis Cr3+ koncentracijomis (3 – 20 mol%) legiruotų GSGG junginių 

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

junginiai yra vienfaziai, net esant didžiausiams legiravimo kiekiams. GSGG:Cr granatų 

cheminė sudėtis ištirta ICP-OES ir EDX metodais. Nustatyta, kad susintetintų GSGG:Cr 

junginių cheminė sudėtis atitinka nominaliam elementų kiekiui. 
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9 pav. GSGG ir Cr3+ legiruotų GSGG:Cr mėginių (A) ir GSGG:Cr10 miltelių po kiekvieno 

sintezės etapo (B) Rentgeno spindulių difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka 

standartinę GSGG difraktogramą. 

Cromu legiruotų GSGG granatų sužadinimo (λem = 750 nm) ir emisijos (λex = 

450 nm) spektrai yra pateikti 10 pav. GSGG:Cr mėginių PL emisijos smailės maksimumas 

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

Buvo įvertintos 1000 °C temperatūroje susintetintų GSGG:Cr junginių vidutinės 

gesimo trukmės ir QE vertės. Nustatyta, kad emisijos gesimas yra greitesnis kai chromo 

koncentracija didesnė, tačiau šis kitimas nėra nuoseklus (koreliuoja su emisijos 
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intensyvumais). Apskaičiuotos vidutinės gesimo trukmės yra mikrosekundžių eilės, nuo 

~169 (GSGG:Cr20) iki ~300 μs (GSGG:Cr8). QE vertės didėja iki chromo koncentracija 

pasiekia 8 mol% (GSGG:Cr3 – 0,6 %, GSGG:Cr5 – 1,3 % ir GSGG:Cr8 – 1,6 %). 
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10 pav. GSGG:Cr pavyzdžių sužadinimo ir emisijos spektrai. 

Įvertintas sintezės temperatūros poveikis PL savybėms. GSGG:Cr8 junginys buvo 

susintetintas 1300, 1400 ir 1500 °C temperatūrose. Rentgeno spindulių difraktogramų 

smailių FWHM vertės nuosekliai mažėja didinant sintezės temperatūrą, liudijančios 

gautųjų GSGG:Cr8 granatų kristališkumo didėjimą. Taip pat aukštesnėse temperatūrose 

kaitintų GSGG:Cr8 dalelės yra didesnės. Išmatuoti SEM nuotraukose vidutiniai dalelių 

dydžiai yra ~237 nm (1300 °C), ~742 nm (1400 °C) ir ~1,63 μm (1500 °C). Nustatyta, kad 

emisija intensyviausia ir našumas didžiausias (QE = 21 %) pavyzdžių, kaitintų 1400 °C 

temperatūroje. 

3.1.4.2. Y3Ga5O12:Cr3+ granatų savybių tyrimas 

4 lentelėje yra pateiktas Cr3+ legiruotų Y3Ga5O12 (YGG) granatų sąrašas. Kaitintų 

1000 °C temperatūroje YGG pavyzdžių, legiruotų skirtingomis Cr3+ koncentracijomis 

(3 – 20 mol%), Rentgeno spindulių difraktogramos yra pateiktos 11 pav. Matyti, jog net 

esant didžiausiam chromo kiekiui, susintetinti junginiai yra vienfaziai granatai. YGG:Cr 

granatų cheminė sudėtis buvo ištirta ICP-OES ir EDX metodais. Nustatyta, kad 

susintetintų YGG:Cr miltelių cheminė sudėtis atitinka nominaliam elementų kiekiui (Y:Ga 

= 3:5). Taip pat nustatyta, jog chromo kiekiai junginiuose yra artimi įvestiems. 

Chromu legiruotų (3 – 20 mol%) YGG miltelių sužadinimo ir emisijos spektrai yra 

pateikti 12 pav. Sužadinimo spektruose plačios juostos ties 450 nm ir 620 nm yra matomos 
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dėl Cr3+ 4A2→4T1 ir 4A2→4T2 energijos perėjimų. Intensyviausia emisija ties 710 nm 

fiksuota YGG:Cr8 mėginio. 

4 lentelė. III-iąją sinteze gauti Y3Ga5O12 jungniai. 

Cr3+ 
kiekis 

(mol%) 

Y3Ga5O12 
(YGG) 

(1000 °C) 

Kaitinimo 
temperatūra 

(°C) 

YGG:Cr8 
milteliai 

YGG:Cr8,7 
tabletės 

3 YGG:Cr3 
5 YGG:Cr5 1000 YGG:Cr8 YGG:Cr8,7 
8 YGG:Cr8 1100 – 1100YGG:Cr8,7 
10 YGG:Cr10 1200 – 1200YGG:Cr8,7 
12 YGG:Cr12 1300 1300YGG:Cr8 1300YGG:Cr8,7 
15 YGG:Cr15 1400 1400YGG:Cr8 1400YGG:Cr8,7 
20 YGG:Cr20 1500 1500YGG:Cr8 – 
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11 pav. YGG ir Cr3+ legiruotų YGG:Cr mėginių (A) ir YGG:Cr3 miltelių po kiekvieno sintezės 

etapo (B) Rentgeno spindulių difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę YGG 

difraktogramą. 
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12 pav. YGG:Cr pavyzdžių sužadinimo ir emisijos spektrai. 
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Įvertintos susintetintų 1000 °C temperatūroje YGG:Cr junginių vidutinės gesimo 

trukmės ( ) ir QE vertės. Emisijos gesimas yra greitesnis, kai įterpto chromo koncentracija 

YGG didėja (YGG:Cr3  = 708 μs, YGG:Cr20  = 402 μs),  mažėja monotiniškai 

išskyrus YGG:Cr15 junginį (  = 362 μs). Nustatytos YGG:Cr QE vertės (YGG:Cr3 – 

13 %, YGG:Cr5 – 12 % ir YGG:Cr8 – 18 %) yra daugiau nei 10 kartų didesnės nei 

GSGG:Cr junginių. 

YGG:Cr8 milteliai susintetinti aukštesnėse (1300, 1400 ir 1500 °C) temperatūrose. 

Taip pat susintetinti 8,7 mol% chromu legiruoti YGG 1000, 1100, 1200, 1300 ir 1400 °C 

temperatūrose, kurie buvo supresuoti į tabletes. Kaitintų aukštose temperatūrose YGG:Cr 

miltelių ir tablečių Rentgeno spindulių difraktogramos patvirtino, jog gauti produktai yra 

vienfaziai granatai. Į tabletes suspaustų YGG:Cr8,7 mėginių difraktogramų smailių 

FWHM vertės yra pastebimai mažesnės už atitinkančiose temperatūrose kaitintų 

YGG:Cr8 miltelių. 

Iš SEM nuotraukų nustatyta, kad YGG:Cr8 dalelių dydis didėja didinant 

iškaitinimo temperatūrą (~705 nm – 1300 °C, ~1,51 μm – 1400 °C ir ~2,04 μm – 1500 °C).  

YGG:Cr8 miltelių, susintetintų skirtingose temperatūrose (1000, 1300, 1400 ir 

1500 °C), PL spektrai pateikti 13 pav. Intensyviausia emisija fiksuota 1500YGG:Cr8 (QE 

= 32 %) miltelių, tačiau QE nežymiai didesnis 1400YGG:Cr8 (33 %) miltelių. Palyginus 

geriausias savybes turinčių miltelių ir tablečių mėginių QE vertes, paaiškėjo, jog skirumas 

yra didelis. 1300YGG:Cr8 miltelių QE yra 46 %, o 1300YGG:Cr8,7 tebletės QE yra 55 %. 
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13 pav. YGG:Cr8 miltelių iškaitintų 1000 – 1500 °C temperatūrose sužadinimo ir emisijos 

spektrai. 
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3.1.4.3. Lu3Ga5O12:Cr3+ granatų savybių tyrimas 

Šiame skyriuje yra pateikti chromu legiruotų Lu3Ga5O12 (LuGG) junginių sintezės 

ir apibūdinimo rezultatai. Susintetintų junginių sąrašas yra pateiktas 5 lentelėje. 

5 lentelė. III-iąją sinteze gauti Lu3Ga5O12 junginiai. 

Cr3+ kiekis 
(mol%) 

Lu3Ga5O12 
(LuGG) 

(1000 °C) 

Kaitinimo 
temperatūra (°C) 

LuGG:Cr3 

1000 LuGG:Cr3 
3 LuGG:Cr3 1300 1300LuGG:Cr3 
5 LuGG:Cr5 1400 1400LuGG:Cr3 
8 LuGG:Cr8 1500 1500LuGG:Cr3 

 

Iš XRD duomenų nustatyta, kad kaitinti 1000 °C temperatūroje LuGG:Cr junginiai 

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

temperatūroje. Nustatyta, kad Cr3+ emisija (maksimumas ties 705 nm) LuGG matricoje 

yra dėl 2E→4A2 perėjimų. Geriausiomis liuminescencinėmis savybėmis pasižymi 

LuGG:Cr3. Išmatuota QE (11 %) vertė yra gerokai didenė už kitų mėginių (LuGG:Cr5 ir 

LuGG:Cr8 QE yra atitinkamai 6,5 ir 3,6 %). 

LuGG:Cr3 pavyzdžiai buvo paruošti 1300, 1400 ir 1500 °C temperatūrose. Šių 

mėginių XRD duomenys, pateikti 14 pav., patvirtino, jog jie yra vienfaziai granatai. 
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14 pav. LuGG:Cr3 junginio, susintetinto 1000, 1300, 1400 ir 1500 °C temperatūrose, 

Rentgeno spindulių difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę LuGG 

difraktogramą. 
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Iš mėginių SEM nuotraukų apskaičiuoti vidutiniai dalelių dydžiai (1300 °C – 

~689 nm, 1400 °C – ~1,42 μm ir 1500 °C – ~1,81 μm). 

LuGG:Cr3 miltelių, kaitintų 1000, 1300, 1400 ir 1500 °C temperatūrose, 

sužadinimo ir emisijos spektrai yra pateikti 15 pav. Keliant sinetzės temperatūrą nuo 1000 

iki 1500 °C emisijos intensuvumas nuosekliai didėja. Tačiau 1500LuGG:Cr3 mėginio QE 

vertė (17 %) yra mažesnė už 1400LuGG:Cr3 (20 %) ir 1300LuGG:Cr3 (19 %). 
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15 pav. LuGG:Cr3 miltelių, kaitintų 1000 – 1500 °C temperatūrose, sužadinimo ir emisijos 

spektrai. 

3.2. Glazerito tipo struktūros junginių sintezė ir apibūdinimas 

3.2.1. Ca3MgSi2O8 sintezė 

Šiame skyriuje aptartos mervinito Ca3MgSi2O8 (CMSO) sintezių zolių-gelių ir 

kietafazės reakcijos metodais ypatumai. 

3.2.1.1. Zolių-gelių sintezė 

CMSO buvo sintetintas dviem zolų-gelių sintezės variantais. Pirmajame, 

glikoliatiniame zolių-gelių metode, kompleksus sudarančia medžiaga naudotas  

1,2-etandiolis (HOCH2CH2OH). Antrajame buvo naudotas TRIS. Glikoliatiniu zolių- 

-gelių sintezės metodu gauti geliai buvo kaitinti 500, 650 ir 800 °C temperatūrose. XRD 

duomenys pateikti 16 pav. Mėginio, kaitinto 800 °C temperatūroje, difraktogamoje 

esančios pagrindinės smailės priklauso mervinito fazei, nors taip pat matyti ir MgO 

smailės. 
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16 pav. CMSO gelių, kaitintų 500, 650 ir 800 °C temperatūrose (A) ir produktų po antro 

kaitinimo 900, 1000, 1100 1200 °C temperatūrose (B), Rentgeno spindulių 

difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartines Ca3MgSi2O8 ((ICDD)  

04-011-6738) ir Ca14Mg2(SiO4)8 ((ICDD) 00-036-0399) difraktogramas. 

Geliai, kaitinti 800 °C temperatūroje, antrą kartą buvo kaitinti 900, 1000, 1100 ir 

1200 °C temperatūrose. Matyti, kad aukštesnėse temperatūrose susidarė nevienfaziai 

produktai. Priemaišinės kalcio magnio silikato bredigito Ca14Mg2(SiO4)8 fazės smailės 

matomos visose difraktogramose. Iškaitinus 1200 °C temperatūroje šio junginio fazė yra 

dominuojanti. 

Ca3Mg(SiO4)2 junginio, sintetinto zolių-gelių sintezės procese naudojant TRIS, 

Rentgeno spindulių difraktograma (17 pav.) atitinka mervinito standartinius XRD 

duomenis. Galutiniame sintezės produkte susidarė tik nedideli priemaišinių MgO ir SiO2 

fazių kiekiai. 
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17 pav. CMSO, sintetinto zolių-gelių metodu naudojant TRIS, Rentgeno spindulių 

difraktograma. Vertikalios linijos atitinka standartinę Ca3MgSi2O8 difraktogramą. 
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3.2.1.2. Kietafazės reakcijos sintezė  

Pradinių medžiagų mišinys buvo homogenizuotas rutuliniu malūnu ir kaitintas 

1150, 1200 bei 1250 °C temperatūrose. Gautų produktų XRD duomenys pateikti 18 pav. 

Nustatyta, kad vienfazis mervinitas susidarė 1200 °C temperatūroje. Tiek 1150 °C, tiek 

1250 °C temperatūrose gauti produktai yra mervinito ir bredigito mišiniai. 
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18 pav. CMSO, sintetintų kietafazės reakcijos metodu skirtingose temperatūrose, Rentgeno 

spindulių difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę Ca3MgSi2O8 

difraktogramą. 

3.2.2. Ba3CuSi2O8 sintezė 

Šiame skyriuje pateikiami zolių-gelių, kietafazės reakcijos ir TSFZM metodais 

glazerito tipo struktūros Ba3Cu(SiO4)2 (BCSO) junginio sintezės ypatumai. 

3.2.2.1 Zolių-gelių sintezė 

Zolių-gelių procese buvo naudojamas tiek 1,2-etandiolis (1SG-BCSO), tiek TRIS 

(2SG-BCSO). Abiem būdais gauti geliai buvo suspausti į tabletes ir kaitinti 500 ir 600 °C 

temperatūrose. Gautųjų produktų Rentgeno spindulių difraktogramos pateiktos 19 pav. 

Akivaizdu, jog gauti produktai yra sudaryti iš kelių kristalinių fazių. Po savaiminio 

užsidegimo 2SG-BCSO mėginio difraktogramose matomos BaCO3, Ba(NO3)2 ir CuO 

fazių smailės, o kaitintų 500 °C ir 600 °C temperatūrose – BaCO3 ir Ba2SiO4. 

SEM-EDX analizė parodė, kad elementai abejuose mėginiose yra pasiskirstę 

tolygiai. Tačiau 2SG-BCSO mėginyje nustatytas elementų molinis santykis 

(Ba:Cu:Si = 2,5:1,1:1) neatitinka Ba3CuSi2O8 junginiui nominalaus (Ba:Cu:Si = 3:1:2). 
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Supresavus miltelius į tabletes ir papildomai kaitinant, buvo gautas Ba2SiO4, CuO ir 

BaCO3 junginių mišinys. 
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19 pav. 1SG-BCSO (A) ir 2SG-BCSO (B) po savaiminio užsidegimo ir kaitinimo 500 ir 

600 °C temperatūrose Rentgeno spindulių difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka 

standartinius XRD duomenis. 

3.2.2.2. Kietafazės reakcijos sintezė 

Ba3CuSi2O8 (BCSO) junginiui sintetinti kietafazės reakcijos būdu pradinėmis 

medžiagomis buvo naudojami BaCO3 arba BaO2, CuO ir SiO2. Gautų produktų Rentgeno 

spindulių difraktogramos yra pateiktos 20 pav.  
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20 pav. BCSO sintetinto naudojant BaCO3 (A) ir BaO2 (B) Rentgeno spindulių 

difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę Ba2SiO4 difraktogramą. 

Matyti, jog sintezės produktai nepriklausomai nuo temperatūros bei pradinės bario 

medžiagos yra daugiafaziai. Matomos ir BaCO3 fazės smailės, susidariusių Ba2SiO4 ir 

BaCuO2 fazių bei CuO smailės. Žemoje temperatūroje susiformuojantį ir labai stabilų 

Ba2SiO4 pabandyta „suskaidyti” CuO ir SiO2 lydale. CuO ir SiO2 lydalas gaunamas dėl 



18 
 

eutektikos 1050 °C temperatūroje. Šiai taktikai pasitvirtinus galbūt būtų galima gauti 

Ba3CuSi2O8 pagal (1) ir (2) reakcijas: 

  (1) 
 (2) 

Homogenizuotas Ba2SiO4, CuO ir SiO2 mišinys 24 val. kaitintas 1075 °C 

temperatūroje. Gauto produkto XRD rezultatai parodė, jog norimas junginys 

nesiformuoja. Taigi, pasiūlytos sintezės Ba3CuSi2O8 gauti nebuvo sėkmingos. 

3.2.2.3. Keliaujančio lydalo slankioje zonoje metodas 

Šiame skyriuje aprašyti trys bandymai susintetinti Ba3CuSi2O8 monokristalus 

keliaujančio lydalo slankiojoje zonoje metodu (TSFZM). Viršutinės ir apatinės lazdelės, 

maitinančios slenkantį lydalą, buvo paruoštos skirtingais būdais. Pirmajam (1I-BCSO) ir 

atrajam (2I-BCSO) monokristalų auginimo procesams reagentų mišinys paruoštas pagal 

(3) reakcijos lygtį, o trečiajam – pagal (4) reakcijos lygtį. 

 (3) 

  (4) 

Lazdelės 1I-BCSO auginimo procesui kaitintos 12 val. 900 °C, o 2I-BCSO – 1 val. 

900 °C temperatūroje iš anksto įkaitintoje krosnyje. 3I-BCSO auginimo procesui lazdelės 

kaitintos 12 val. 750 °C temperatūroje ir antrą kartą kaitintos greitai perleidžiant TSFZM 

monokristalų auginimo krosnyje (slinkimo greitis 33 mm/val.). Visais monokristalų 

auginimo atvejais dėl labai didelio lazdelėse esančių komponentų lydymosi temperatūrų 

skirtumo nebuvo gautas vientisas lydalas. Dėl to monokristalams auginti tinkamos proceso 

salygos nebuvo pasiektos. 

Auginimo procesams naudotos pradinės ir gautos po TSFZM lazdelės buvo 

tiriamos XRD ir SEM-EDX metodais. Gautieji XRD duomenys parodė, jog pirminių 

lazdelių sudėtyje nepriklausomai nuo kaitinimo procedūrų ar jų pradinių medžiagų 

sudėties yra Ba2SiO4. Didžiausias Ba2SiO4 kiekis nustatytas 1I-BCSO auginimo procesui 

paruoštose lazdelėse. Nustatyta, kad trumpai kaitintoje 900 °C temperatūroje 2I-BCSO 

pirminėje lazdelėje susidarė BaCO3, Ba2SiO4 ir BaSiO3, be to dalis SiO2 liko 

nesureagavęs. Didelis kiekis susidariusio BaCO3 rastas 3I-BCSO pirminėje lazdelėje. 

Mėginiuose, gautuose po kristalų auginimo procesų, buvo identifikuotos bario silikatų, 

vario oksidų fazės, o kai kuriuose mėginiuose ir bario kupratų fazės. XRD rezultai parodė, 
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jog 3I-BCSO auginimo proceso metu susidarė BaSiO3 ir Ba2SiO4 tiek apatinėje, tiek 

viršutinėje produkto lazdelės dalyse. Tačiau, vario oksido neaptikta auginimo proceso 

pabaigą atitinkančiame mėginyje. Tam tikras vario kiekis prarandamas proceso metu dėl 

nestabilaus lydalo, o susidarantys vario junginiai yra žemesnės lydymosi temperatūros. 

1I-BSCO, 2I-BSCO ir 3I-BSCO kristalų SEM nuotraukose yra aiškiai matomos 

fazių ribos. EDX analize nustatyta, jog visuose mėginiuose elementų santykis neatitinka 

norimam Ba3CuSi2O8 junginiui gauti (Ba:Cu:Si = 3:1:2). 

3.2.3. Ca3Mg1-xCuxSi2O8 sintezė 

Šioje dalyje pateikiami zolių-gelių ir kietafazės reakcijos Ca3Mg1-xCux(SiO4)2 

junginio sintezės ypatumai. 

3.2.3.1. Zolių-gelių sintezė 

Zolių-gelių sintezės metodu paruoštų Ca3Mg0.9Cu0.1Si2O8 (SG-CMC1SO) ir 

Ca3Mg0.8Cu0.2Si2O8 (SG-CMC2SO) mėginių Rentgeno spindulių difraktogramos yra 

pateiktos 21 pav.  

Po kaitinimo 800 °C temperatūroje abiejų junginių XRD difraktogramose matomos 

mervinito, bredigito, CuO ir MgO fazių smailės. Kaitintų 800 °C temperatūroje  

SG-CMC2SO miltelių viena dalis buvo suspausta į tabletę. Milteliai ir tabletė kaitinti antrą 

kartą 1050 °C temperatūroje. Vėl buvo gauti nevienfaziai sintezės produktai – aptiktos 

mervinito, bredigito ir MgO fazės. Tačiau matyti, kad į tabletę suspausto mėginio 

kristališkumas geresnis. 

3.2.3.2. Kietafazės reakcijos sintezė 

Ca3Mg0.8Cu0.2Si2O8 junginys buvo sintetintas tomis pačiomis salygomis kaip ir 

Ca3MgSi2O8, pradinėmis medžiagomis naudoti Cu2(CO3)(OH)2 ir CuO. Šiam junginiui 

sintetinti naudotas fliusas NH4Cl. 1200 °C temperatūroje sintetintų mėginių Rentgeno 

spindulių difraktogramos pateiktos 22 pav. Gauti mervinito ir bredigito mišiniai su MgO 

priemaiša. 
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21 pav. SG-CMC1SO (A) ir SG-CMC2SO (B) Rentgeno spindulių difraktogramos. 

Vertikalios linijos atitinka standartinę Ca3MgSi2O8 difraktogramą. 
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22 pav. Ca3Mg0.8Cu0.2Si2O8 sintezių 1200 °C temperatūroje produktų Rentgeno spindulių 

difraktogramos. Vertikalios linijos atitinka standartinę Ca3MgSi2O8 difraktogramą. 
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3.2.4. Ba3-xCaxCuSi2O8 sintezė 

Norint išvengti Ba2SiO4 fazės formavimosi, buvo nuspręsta norimą 

Ba2.166Ca0.833CuSi2O8 (BCCSO) produktą gauti iš CaSiO3 ir BaSiO3 mišinio homogeniško 

lydalo. Šio mišinio (CaSiO3:BaSiO3 28:72 masės %) eutektikos taškas yra ties 1268 °C. 

Šiam tikslui kietafazės reakcijos būdu atskirai buvo susintetinti BaSiO3, CaSiO3 ir BaCuO2 

ir sumaišyti santykiu atitinkančiu reakcijos lygtį (5). 

 (5) 

Iš pradinių junginių mišinio BCCSO produktui gauti viena tabletė (BCCSO1) buvo 

kaitinta 960, 980 ir 1000 °C temperatūrose po 24 val., tabletę atidžiai pergrūdant agatinėje 

grūstuvėje po kiekvieno kaitinimo. Antroji tabletė (BCCSO2) kaitinta 1000 °C 

temperatūroje 24 val. Gautųjų produktų Rentgeno spindulių difraktogramos pateiktos 

23 pav. Matome, kad susidarė ortosilikatų ir CuO fazių mišiniai.  
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23 pav. BCCSO1 (A) ir BCCSO2 (B) Rentgeno spindulių difraktogramos. Vertikalios linijos 

atitinka standartinę Ba1.3Ca0.7SiO4 difraktogramą. 

BCCSO1 pavyzdžių SEM nuotraukos pateiktos 24 pav. Tris kartus iškaitintame 

mėginyje aiškiai matomos skirtingų fazių kristalitų ribos. EDX analizės rezultatai (6 ir 7 

lentelės) leido teigti, jog mėginiuose elementų pasiskirstymas yra nehomogeniškas.  

TG-DTA, XRD ir SEM-EDX tyrimais nustatyta, jog pirmiausia formuojasi labai stabili  

Ba2-xCaxSiO4 fazė (lydymosi temperatūra ~1877 °C). Gautieji rezultatai yra naudingi 

tolimesniems tyrimams, nes šis junginių mišinys galėtų būti naudojamas monokristalų 

auginimui keliaujančio lydalo slankioje zonoje metodu. 

 

 



22 
 

 

 
24 pav. BCCSO1 mėginio SEM nuotraukos. EDX analizės vietos pažymėtos numeruotais 

taškais.  

6 lentelė. EDX analize nustatyta BCCSO1 elementinė sudėtis ir elementų pasiskirstymas 

mėginyje. 

Analizė 
Sudėtis (at.%) Elementų santykis 

Ba Ca Cu Si Ba : Ca : Cu : Si 

1 32,02 3,24 5,82 58,92 9,88 1,00 1,80 18,18 
2 8,09 4,53 78,25 9,12 1,79 1,00 17,27 2,01 
3 31,61 4,90 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 – 24,49 14,43 61,08 – 1,70 1,00 4,23 

 

7 lentelė. EDX analize nustatyta BCCSO2 elementinė sudėtis ir elementų pasiskirstymas 

mėginyje. 

Analizė 
Sudėtis (at.%) Elementų santykis 

Ba Ca Cu Si Ba : Ca : Cu : Si 

1 33,80 – 0,30 65,90 112,67 – 1,00 219,67 
2 11,27 28,67 – 60,06 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 – 38,36 3,22 1,00 – 2,63 
5 30,86 29,45 – 39,69 1,05 1,00 – 1,35 

 

IŠVADOS 

1. Vienfaziui Gd3Sc2Ga3O12 (GSGG) granatui gauti sukurtos trys zolių-gelių sintezės. 

Nustatyta, jog vandeninėje zolių-gelių sintezėje naudojant kompleksus sudarančią 

medžiagą TRIS, susintetinti granatai buvo sudaryti iš homogeniškai paviršiuje 

pasiskirsčiusių panašaus dydžio dalelių. 

4 5 
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2. Vienfaziai Gd3Ga5O12 (GGG), Y3Ga5O12 (YGG) ir Lu3Ga5O12 (LuGG) galio granatai 

buvo sėkmingai susintetinti pasiūlytuoju vandeniniu zolių-gelių metodu 1000 °C 

temperatūroje.  

3. Ištirtas Fe3+, Ce3+, Cr3+ ir mišraus Ce3+/Cr3+ jonų (koncentracijos buvo 0,25; 0,5; 1; 

3; 5 ir 10 mol%) įterpimo poveikis GGG mėginių fizikinėms savybėms. Nustatyta 

jog geležies ir cerio jonai granato matricoje sukelia stiprų emisijos gesinimą. Mišraus 

cerio ir chromo jonų įterpimo atveju, GGG:Ce,Cr fosforo intensyviausia emisija ties 

~730 nm nustatyta junginiui, kuriame buvo po 1,5 mol% Ce3+ ir Cr3+. 

4. Zolių-gelių metodu susintetinti galio granatai, legiruoti Cr3+ jonais, pasižymėjo 

plačiajuoste fotoliuminescencija tolimosios raudonos šviesos spektro dalyje (700 – 

760 nm). Ši emisija atitinka vieną iš augalų auginimui ir fotofiziologijai reikiamų 

spektro ruožų. Nustatyta, jog susintetintų fosforų optinės savybės priklausė nuo 

įterpiamo jono koncentracijos ir kaitinimo temperatūros. Mėginiai susintetinti 

aukštesnėse temperatūrose pasižymėjo didesniu PL intensyvumu. 

5. Nustatyta, kad YGG:Cr ir GGG:Cr fosforai, derinant su mėlynu InGaN LED 

šviestuku, yra daugiausiai žadančios medžiagos, fotofiziologinių LED lempų 

gamybai. Gautieji fosforai emitavo tinkamiausią šiam panaudojumui šviesos spektro 

dalį, ir gautos pakankamai didelės vidutinio kvantinio našumo reikšmės (55 % – 

YGG:Cr ir 30 % – GGG:Cr).  

6. Atlikti krūvio tankio ir gardelės parametro pokyčio, atsirandančių dėl Ce3+ ir granato 

gardelėje esančių jonų santykinio dydžio skirtumų, kiekybiniai matavimai. 

Nustatyta, kad cerio 5d orbitalės dalyvauja cheminio ryšio sudaryme ir veikia krūvio 

tankio pasiskirstymą, sumažindamos draustinės juostos energiją, kuri turi lemiamos 

įtakos netiesinių optinių medžiagų liuminescencinėms savybėms bei kvantiniam 

našumui. 

7. ICP-OES ir EDX metodais nustatyta tikroji susintetintų chromu legiruotų granato 

struktūros junginių cheminė sudėtis ir palyginti dviejų analizės metodų rezultatai. 

Gautoji visų granatų sudėtis visiškai atitiko teorinę. Padaryta išvada, jog gauti 

analizės rezultatai yra palyginami ir tikslūs, o ICP-OES ir abu SEM gali būti 

sėkmingai naudojami šių ar panašių junginių elementinės sudėties nustatymui. 
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8. Mervinito struktūros junginys Ca3Mg(SiO4)2 (CMSO) buvo sėkmingai susintetintas 

kietafazės reakcijos metodu ir pirmą kartą nauju vandeniniu zolių-gelių metodu, 

geliacijos procese naudojant kompleksus sudarančią medžiagą TRIS. 

9. Vienfaziai Ba3Cu(SiO4)2 ir Ca3Mg1-xCux(SiO4)2 junginiai, kurių kristalinė struktūra 

atitiktų M3MgSi2O8 struktūrą, nebuvo susintetinti vandeniniu zolių-gelių, kietafazės 

reakcijos ir keliaujančio lydalo slankioje zonoje metodais. Visi gauti reakcijų 

produktai buvo sudaryti iš kelių kristalinių fazių. Pasiūlyti sintezės patobulinimai, 

galimai leisiantys gauti vienfazį norimą produktą. 
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SUMMARY 

Three sol-gel synthesis routes were developed for the synthesis of single phase 

Gd3Sc2Ga3O12 (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 

Gd3Ga5O12 (GGG), Y3Ga5O12 (YGG) and Lu3Ga5O12 (LuGG) at 1000 °C. The Fe3+, Ce3+, 

Cr3+ doping and Ce3+/Cr3+-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:Ce3+,Cr3+ 
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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% Ce3+ and 1.5 mol% Cr3+). Sol-gel derived 

gallium garnets doped with Cr3+ 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:Cr3+ 

and GGG:Cr3+, 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 Ce3+ 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 

(Ca3Mg(SiO4)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 Ba3Cu(SiO4)2 and Ca3Mg1-xCux(SiO4)2 

compounds with structure similar to M3MgSi2O8 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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