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manganese-doped magnesium
germanate material

Abstract

In the course of study, 10 different MgGeOS:MnZ* samples with different manganese
2+ ion concentrations were synthesized: O mol%, 0.1 mol%, 0.25mol%, 0.5 mol%,
0.75 mol%, 1 mol%, 1.5 mol%, 2 mol%, 5 mol% and 10 mol%.

The samples emit a good luminescence in the red spectrum diapason and can be
excited by ultraviolet radiation and X-rays. Samples can shine for up to more than
10 hours after excitation. X-ray diffraction, excitation spectra, luminescence spectra,
afterglow spectra, extinction kinetics and thermostimulated luminescence were
measured for samples.

The obtained results provide the basis for assessing the processes taking place
in the materials and the effect that the concentration of admixture ions has on
the luminescence. Perhaps in the future it will be possible to use magnesium
germanate in medical diagnostic equipment, yielding a further improved insight
into the human body. In this case, the results of the study will be useful for medical
application.

Keywords: medicine, luminescence, persistent lumincescence.

levads
llgspidosas luminiscences procesa materiala emitétais starojums
novérojams vél ilgi p&c ierosmes avota izslégsanas. Sadi materiali ar

ilgu pécspidésanu ir perspektivi gan zinatniskiem, gan sadziviskiem
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lietojumiem, pieméram, gaismas avotos, bioluminiscentajos markieros,
elektronika u.c. [Liu, Lei 2016]. Ir salidzinoSi daudz pétijumu par zalas un
zilas krasas ilgspidoSiem materialiem, bet daudz mazak pieejamu publika-
ciju par sarkanaja un infrasarkanaja spektra dala spidoSiem materialiem.
Sarkaniem un infrasarkaniem materialiem ir potenciali lietojumi medicT-
na [Smet, Eeckhout, Clerq, Poelman 2015]. Viens no sarkanaja spektra
dala ilgspidoSiem materialiem ir MgGeOz:Mn2+ [Katayama, Kayumi, Ueda,
Dorenbos, Viana, Tanabe 2017]. Materialu luminiscences intensitate ir sais-
tTta ar piejaukumu jonu koncentraciju [Ju, Hu, Chen, Wang 2013], tapéc
$aja darba tiek pétta Mn?* jonu koncentracijas ietekme uz MgGeO,:Mn?*
materiala ilgspidosas luminiscences procesiem.
Veicot So darbu, tika izvirzits $ads mérkis:
+ |zpétTt ar Mn2* joniem aktivéta MgGeO, materiala luminiscences pro-
cesus atkartba no mangana koncentracijas parauga.
lzvirzitie darba uzdevumi mérka sasniegSanai:
« Sintezét MgGeO, paraugus ar dazadam mangana jonu koncentraci-
jam (0 mol%, 0,1 mol%, 0,25 mol%, 0,5 mol%, 0,75 mol%, 1 mol%,
1,5 mol%, 2 mol%, 5 mol% un 10 mol%).
* Veikt XRD un EPR mérijumus.
* |zmérit luminiscences intensitati atkariba no divvértiga mangana
jonu koncentracijas.
* lzmerit paraugu luminiscences spektrus, ierosmes spektrus, pécspi-
désanas spektrus un dziSanas kinétikas.
* Veikt TSL mérijumus.
* Analizét iegltos datus un spriest par ilgspidosas luminiscences pro-
cesiem un divvértiga mangana jonu koncentracijas ietekmi uz tiem
MgGeO,:Mn?* materiala.

1. Teorétiskais apskats

1.1. llgspridosa luminiscence

Péc definicijas luminiscence ir starojums, kuru kermenis izstaro
papildus termiskajam starojumam, un ta pécspidésanas ilgums ieveé-
rojami parsniedz gaismas svarstibu periodu 1075 s. So procesu var
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novérot materialos ar defektiem vai apzinati pievienotiem aktivatoru jo-
niem [Students 1971]. Luminiscence novérojama elektromagnétisko vilnu
spektra ultravioletaja, redzamaja un infrasarkanaja dala. Lai novérotu
luminiscenci, materialam nepiecieSams absorbét energiju, ar kuras pali-
dzibu elektroni nonak ierosinata stavokl. Elektroniem, nonakot atpakal
pamatstavokli, tiek izstaroti fotoni. Materials dalu energijas var zaudét
bez izstarojumu parejas, tadé| gaismas veida emitéta energija parasti ir
mazaka par absorbéta starojuma enerdiju un attiecigi izstarota starojuma
vilna garums ir lielaks par ierosmes vilna garumu [Ronda 2008].

Péc spidésanas ilguma luminiscence tiek iedalita fosforescencé un
fluorescencé, lai gan abi procesi var notikt arT vienlaicigi. Fluorescence
ilgst I1dz 107> sekundém péc ierosmes avota atslégsanas, bet fosfores-
cence var turpinaties vairakas sekundes vai pat stundas un dienas [Sunta
2015]. Ja fosforescences ilgums mérams minGtés vai stundas, procesu var
saukt par ilgspidésanu [Liepipa 2014]. Ta ka Saja darba par luminoforu
izvélets vairakas stundas spidoss materials, pievérsisim uzmanibu ilgspi-
désanai.

FosforescéjoSus materialus parasti apraksta ar emitéto vilna garumu,
intensitati un spidésanas ilgumu. Izstarotas gaismas vilna garums atkarigs
no tg, cik talu cits no cita izvietojas luminiscences centru veidojoSie [Tmeni.
To, ka Sie lTmeni izvietosies, nosaka pievienotie aktivatori. Luminiscences
intensitati un ilgumu nosaka kérajcentru dzijumi un to daudzums. Mate-
riali ar dzilakiem kérajcentriem spid ilgak, bet luminiscences intensitate ir
vajaka, savukart materialiem ar seklakiem kérajcentriem luminiscences in-
tensitate ir lielaka, bet spidésanas ilgums 1saks [Wu, Pan, Chen, Liu 2017].

1.2. Luminiscenti materiali

Pirmie pétijumi par ilgspidosiem materialiem datéjami ar 1602. gadu,
kad tika atklats Bolonas akmens jeb BaSO, ar piejaukumiem. Luminiscen-
ces péetijumi attistijas Ieni, un reizém luminiscences intensitates palielina-
Sanai ka piejaukumus izmantoja radioaktivus elementus [Liu, Lei 2016].
Savu popularitati ilgspidosas luminiscences pétijumi ieguva 1996. gada,
kad Matsuzava prezentéja labi spidoSu stroncija aluminatu, kas aktivets
ar eiropija un disprozija joniem. (SrAl,0,:Eu?*, Dy**) [Smet, Eeckhout,
Clerg, Poelman 2015; Matsuzawa, Aoki, Takeuchi, Murayama 1996]. Sobrid
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ilgspidésana tiek aktivi pétita un ir loti liela materialu dazadiba, tacu jo-
projam trakst pilntgas skaidribas par ilgi spidoSos materialos notiekosa-
jiem procesiem [Liepina 2014].

Pedgjos gados ir palielinajusies interese par germanatiem. Tie ir ki-
miski stabili, nodrosina salidzinosi efektivu ilgspidésanu, un tos var sameé-
ra viegli iegat zemu temperatlru sintéze [Wang, Gou, Xu, Qiu, Yu 2015].
Parasti matricas ka aktivatorus ievieto retzemju elementu vai parejas
metalu jonus. Aktivatorus pievieno zemas koncentracijas, dazus mol%,
jo, palielinot piejaukumu jonu koncentraciju, samazinas attalums starp
pievienotajiem joniem un palielinas varbatiba, ka notiks enerdijas par-
nese starp tiem, kas savukart palielina bezizstarojuma parejas varbtibu
[Students 1971].

LuminiscéjoSiem materialiem ir daudz lietojumu zinatné un sadzive.
Luminiscenci var izmantot, lai kada cita veida starojumu, pieméram, UV
vai rentgenstarojumu (R), parvérstu redzamaja gaisma. Sadu efektu lieto
mikroskopija, fotografija, displejos un spuldzés [Ronda 2008].

Sarkanaja un infrasarkanaja spektra dala (650-1300 nm) spidoSiem
materialiem ir noderigi lietojumi medicina [Ju, Hu, Chen, Wang 2013]. Ka
viens no perspektiviem sarkanajiem spidétajiem ir zinams MgGeO, :Mn2*
[Katayama, Kayumi, Ueda, Dorenbos, Viana, Tanabe 2017].

1.3. MgGeO_:Mn2*

Saja darbad no plaso materialu klasta izv&léta magnija germanata
matrica, kas aktivéta ar divvertigu manganu. Magnija germanats ir kom-
plekss oksids. Oksidos materiala sintézes procesa var rasties skabekla va-
kances, kuras var bt elektronu kérajcentri [Li, Gecevicius, Qui 2016].

Mangana iespéjamas oksidacijas pakapes ir no +1 lidz +7, luminis-
centiem materialiem izmanto Mn4* un Mn2* jonus. Mn?* jons atkariba no
ta ievietoSanas matrica var emitét dazadu redzamas gaismas starojumu
[Li, Gecevicius, Qui 2016]. Matricas izvéle ietekmé arT spidésanas ilgumu,
tomér ir a1 citi batiski faktori, kuriem ir véra nemama ietekme uz pécspi-
désanu, pieméram, piejaukumu koncentracija.

MgGeOz:Mn2+ materialu ierosinot ar UV vai rentgenstariem, tas
emité starojumu sarkanaja spektra dala. Materiala ir divu veidu defek-
ti: rekombinacijas centri un ladinu kérajcentri [Katayama, Kayumi, Ueda,
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Dorenbos, Viana, Tanabe 2017]. Mn?* joni uzvedas ka caurumu kérajcentri,
bet skabekla vakances ka elektronu kérajcentri [Takemoto, Iseki 2017].
Par MgGeOz:Mn2+ materiala luminiscenci atrodamas tikai dazas publika-
cijas [Katayama, Kayumi, Ueda, Dorenbos, Viana, Tanabe 2017; Katayama,
Kayumi, Ueda, Tanabe 2017; Cong, Li, Yue, Zhang, Li, Wang 2009], un ne-
viena no tam nav publicétu tieSu pétijumu par mangana jonu koncentra-
cijas ietekmi.

2. Peétijuma izmantotas metodes

2.1. Paraugu sintéze

Eksperimentam nepiecieSamie paraugi iegdti ar cietfazu sintézi. GeO,
(99,9999%), MgCO,-Mg(OH),-3H,0 (99,996%) un MnO, (99,997%) attie-
cigos daudzumos izmaisija (CH,),CO Skiduma, kur$ nereagé ar paréjam
izmantotajam vielam. Vielu maisiSana tika veikta marmora piesta, kad viss
(CH,),CO iztvaikoja, iegutie pulveri parbérti korunda tigelos. Pulveri kar-
séti krasnt CARBOLITE HTF 1800 divas stundas 1250 °C temperatara ar
krasns silsanas atrumu 10%/min. Atkariba no izvéléta MnO, daudzuma tika
ieglti 10 dazadi MgGeOS:Mn2+ paraugi ar Mn%* koncentracijam: O mol%,
0,1 mol%, 0,25 mol%, 0,5 mol%, 0,75 mol%, 1 mol%, 1,5 mol%, 2 mol%,
5 mol% un 10 mol%. Lai paraugus batu értak izmantot, tie, lietojot hid-
raulisko spiedi, tika saspiesti tabletés ar 7-8 tonnu spiedienu un otro reizi
izkarseti. Rezultata iegttas 10 dazadas MgGeOB:Mn2+ materiala tabletes ar
atSkirigam divvértiga mangana jonu koncentracijam.

2.2. Paraugu struktiiras meérijjumi

Lai parliecinatos par MgGeOz:Mn2+ paraugu kvalitati, visiem ieglta-
jiem paraugiem tika veikti fazu struktlras mértjumi ar MiniFlex 600 RIGA-
KU rentgenstaru difraktometru. legitie mérijumi salidzinati ar datubazes
ierakstu JCPDS 00-076-1387.

Dalai MgGeOS:Mn2+ paraugu (koncentracijam: 0,1 mol%, 0,25 mol%,
0,5 mol%, 1 mol%, 2 mol%) tika mériti elektronu paramagnétiskas rezo-
nanses (EPR) spektri. EPR mérijumi tika veikti istabas temperatdra ar
iekartu Bruker ELEXSYS-II E500 CW-EPR.
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2.3. Spektroskopiskie méerijumi

Lai veiktu MgGeOS:Mn2+ paraugu optisko Tpasibu analizi, dalai parau-
gu tika uznemti ierosmes spektri, visiem paraugiem mériti luminiscences
spektri, pécspidésanas spektri un dzisanas kinétikas. Luminiscences me-
hanismu izpratnei visiem paraugiem veikti arT termostimulétas luminis-
cences merijumi.

lerosmes spektri tika mértti UV vilnu diapazona MgGeOB:Mn2+ pa-
raugiem ar Mn?* jonu koncentracijam: 0,1 mol%, 0,25 mol%, 0,5 mol%,
1 mol%, 2 mol%. Par ierosmes avotu izmantota deitérija lampa ar 0,5 m
Seja-Namioka vakuuma monohromatoru. lerosmes spektri detektéti ar
fotoelektronu daudzkarsotaju H6780-04 un fotonu skaititaju H8959-01.

Luminiscences emisijas spektru un dzisanas kinétiku mérijumiem vi-
siem paraugiem par ierosmes avotu izmantots cietvielu lazers NT342/3UV
un rentgenstaru lampa Spellman (40 kV, 20 mA). Spektri un dziSanas ki-
nétikas uznemtas ar CCD kameru Andor DU-401-BV un monohromato-
ru Andor SR-303i-B. Pirms termostimulétas luminiscences mérijumiem
paraugi tika 60 sekundes apstaroti ar rentgena starojumu (VF-50J/s).
MgGeOS:Mn2+ paraugi tika silditi no istabas temperatiras lidz 300 °C ar
atrumu 10 °C minaGté. TSL mérTjumi veikti ar iekartu Lexsyg research TL.

3. Rezultati un diskusija

3.1. Paraugu struktiiras analize

Lai parliecinatos par sintezéto paraugu kvalitati, analizéta paraugu
struktdra, izmantojot XRD (sk. 3.1. att.) un EPR (sk. 3.2. att.) mérijumus.

Rentgenstaru difrakcijas mérTjumi tiek izmantoti, lai identificétu pa-
rauga sastavu. 3.1. attéla redzams, ka visiem MgGeOz:Mn2+ paraugiem ir
nemainigas difrakcijas maksimumu atrasanas vietas, kas sakrit ar izvéléto
datubazes ierakstu JCPDS 00-076-1387.

Mangana jonam ir pozitiva valence, tatad tas var iebavéties vai nu
germanija, vai magnija vieta. MgGeOszMn2+ materialda mangana un mag-
nija jonu valences ir divvértigas, bet germanija valence ir Cetrvértiga.
ArT jonu radiusi manganam ar magniju ir lidzigaki neka ar germaniju
(r.2"=039A,r, 7=0,72A,r, 2= 0,65 A) [Sunta 2015]. Pateicoties $Tm
[Tdzibam, ja MgGeO, vielas kristalrezgt magnija vieta iebtvéjas mangans,

106 MUNDUS ET



Intensitate rel. v.

3.1. att.

3.2. att.

mol%

MgGeOs:an" paraugu EPR mérijumi
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kristalrezga struktdra netiek daudz deforméta. 3.1. attéla paraugiem ar
lieldam mangana jonu koncentracijam joprojam novérojama nemainiga
difrakcijas aina, no ta var secinat, ka, visticamak, MgGeO_z):Mn2+ materiala
mangana joni ievietojas magnija vieta.

Dalai paraugu tika veikti arT EPR mérijumi. 3.2. attéla EPR mértjumi
uzrada tipisku MnZ* jonu spektru. Tas liecina par to, ka sintézes procesa
Mn#* joni reducéjusies uz Mn2* joniem. Pat ja materiala atrodas Mn#* joni,
tie ir nedetektéjama koncentracija. EPR metode nelauj noteikt precizu
Mn2* jonu koncentraciju, bet ir uzskatami redzams, ka paraugiem ar ma-
zaku pievienoto MnZ* jonu daudzumu ir vajaks detektétais signals.

No XRD un EPR mérijumiem var secinat, ka MgGeOB:Mn2+ paraugu
sintéze ir izdevusies:

+ Paraugu matricu veido MgGeO,.
+ Sintézes procesa matrica ievietojusies Mn2* piejaukumi, kas, vistica-
mak, aizstaj Mg?* jonus.

3.2. lerosmes un emisijas spektri

3.3. attela redzami MgGeOz:Mn2+ paraugu ierosmes spektri lu-
miniscences starojumam. lerosmes spektru nosaciti var sadalit divos
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apgabalos, diapazona no 1sakiem vilnu garumiem Iidz 230 nm un no
230 nm lidz 280 nm. Visticamak, ka Tsako vilnu apgabals saistits ar elek-
tronu pareju starp vaditspéjas un valences zonu. Tas atbilst arT zinatnis-
kas literatlras avotos atrodamajiem datiem un aizliegtas zonas platumam
5,6 eV [Katayama, Kayumi, Ueda, Dorenbos, Viana, Tanabe 2017].

Pieaugot Mn2* jonu koncentracijai, relativi palielinas ierosmes intensi-
tate diapazona no 230 nm lidz 280 nm. Apgabals no 230 nm lidz 280 nm,
visticamak, saistits ar ladinu parneses procesiem MgGeOz:Mn” materiala.
Saja materiala iesp&jama ladinu pareja no valences zonas aug3éjiem Ii-
meniem uz MnZ* un no Mn2* uz vaditspéjas zonu. Sadi procesi ir minéti
zinatniskaja literatdra apskatitajas publikacijas [Katayama, Kayumi, Ueda,
Dorenbos, Viana, Tanabe 2017; Katayama, Kayumi, Ueda, Tanabe 2017; Cong,
Li, Yue, Zhang, Li, Wang 2009]. Talakiem pétijumiem par ierosmes avotiem
tiek izmantots UV starojums ar vilnu garumu 260 nm un R starojums.

lerosinot paraugus, tika novérota luminiscence un pécspidésana
gaismas spektra sarkanaja un infrasarkanaja dala. Salidzinot MgGeOZ:Mn2+
paraugus, tika uznemta izstarotas gaismas intensitate atkariba no Mn2*
jonu koncentracijam. Sakariba starp intensitatém atskirigiem paraugiem,
ierosinot tos ar diviem dazadiem ierosmes avotiem (UV un R starojumu),
paradita 3.4. attéla.

3.4. attéla redzams, ka gan ar UV, gan R starojumu ierosinatiem pa-
raugiem saglabajas luminiscences intensitates tendences atkariba no
MgGeO, materidlam pievienotas MnZ* jonu koncentracijas. Visintensivaka
luminiscence novérojama paraugiem ar Mn2* 0,5 mol% un 0,75 mol% kon-
centracijam. Pie 10 mol% luminiscence vél ir novérojama, bet ta ir relativi
vaja. ArT paraugs bez apzinati pievienota mangana luminiscé spektra sar-
kanaja dala, kas liecina par to, ka sintézé izmantotajas vielas jau ir mangana
joni, bet, ta ka St koncentracija ir |oti maza, salidzinot ar apzinati pievienoto
mangana koncentraciju, tas netraucé paraugu izpétei un salidzinasanai.

Palielinoties piejaukumu jonu koncentracijai lidz 0,75 mol%, pieaug
luminiscences intensitate, jo materiala ir vairak luminiscences centru. Virs
0,75 mol% palielinds energijas parnese starp Mn2* joniem un pieaug bez
izstarojuma parejas varbutiba, ka rezultata noveérojama luminiscences in-
tensitates samazinasanas [Smet, Eeckhout, Clerq, Poelman 2015]. Sadas
sakaribas novérojamas lielakaja dala luminiscentu materialu.
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Novérotas luminiscences emisijas spektrs starp paraugiem atskiras
tikai ar intensitatem, tadél emisijas spektra izpétei tika apskatits paraugs
ar lielako luminiscences intensitati 0,75 mol%.

3.5. attéla redzamais spektrs uznemts, ierosinot 0,75 mol% paraugu
ar rentgenstariem. MgGeOS:Mn2+ paraugiem novérojams luminiscences
starojums viena plata josla no 600 Iidz 800 nm, kas atbilst sarkanajam un
tuvajam IR starojumam. Noveérotais luminiscences emisijas spektrs atbilst
zinatniskas literatlras avotos pieejamajas publikacijas par MgGeOz:Mn2+
pétijumiem [Katayama, Kayumi, Ueda, Dorenbos, Viana, Tanabe 2017; Ka-
tayama, Kayumi, Ueda, Tanabe 2017; Cong, Li, Yue, Zhang, Li, Wang 2009].

3.3. Luminiscences dziSanas kinétikas

MgGeOz:Mn2+ paraugiem novérojama ilgspidésana istabas tempera-
tdra. llgspidésanas pétisanai analizétas dziSanas kinétikas.
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3.6. att. DziSanas kinétiku mérijumi péc 10 min ierosmes ar R starojumu
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3.6. attéla redzams, ka MgGeOzzMn2+ paraugu spidésanas ilgumu ie-
tekmé MnZ* jonu koncentracija. Izmantojot R starojuma ierosmes avotu,
paraugiem ar zemakam koncentracijam pécspidésana labi detektéjama
[1dz 10 stundam, bet paraugiem ar 5 mol% un 10 mol% luminiscence nové-
rojama vien dazas mindtes. No apskatitajam dziSanas kinétikam var seci-
nat, ka MgGeOB:Mn2+ materiala ilgspidosas luminiscences gaita vienlaicigi
norisinas dazadi procesi.

3.4. Termostimulétas luminiscences mérijumu rezultati

3.7. attéla redzami TSL mérijumi dazadu Mn?* jonu koncentraciju pa-
raugiem. Starp paraugiem mainas TSL intensitate ar tadam pasam ten-
dencém, kuras novérojamas luminiscences emisijas spektra mérijjumos.
TSL [Tkném novérojami 3 iespéjamie intensitates pieauguma maksimumi,
kas liecina par to, ka materiala ir vismaz 3 dazadi ladinu kérajcentri. No-
veérojams, ka starp koncentracijam batiski nemainas 3o limenu novieto-
jums, kas liecina par to, ka Mn?* jonu koncentracija neietekmé kérajcentru
dzilumu.
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Secinajumi

Izmantojot cietfazu sintézes metodi, izdevies iegat 10 dazadus
MgGeOzzMn2+ paraugus ar Mn2* jonu koncentracijam: O mol%, 0,1 mol%,
0,25 mol%, 0,5 mol%, 0,75 mol%, 1 mol%, 1,5 mol%, 2 mol%, 5 mol% un
10 mol%.

MgGeOz:Mn2+ paraugus iespéjams ierosinat gan ar UV, gan R staroju-
mu, un tiem novérojama laika nemainiga un no ierosmes avota neatkariga,
plata luminiscences josla no 600 Iidz 800 nm.

Visintensivaka luminiscence novérojama paraugiem ar Mn2* jonu
koncentraciju 0,5 mol% un 0,75 mol%, bet visilgak, ITdz pat 10 stundam,
detektéjama ilgspidésSana paraugiem ar koncentracijam no 0,1 mol% lidz
2 mol%.

Pécspidésanas gaita MgGeOB:Mn2+ materiala vienlaicigi norit dazadi
kompleksi energijas un ladinu parneses procesi.

TSL mértjumi uzrada vismaz 3 dazadus kérajcentrus, kuri nodrosina
efektivu ilgspridésanu MgGeOz:Mn2+ materiala.

Petijums tiks turpinats, modificéjot izmantoto materialu un veicot
papildu mérfjumus. Sobrid tiek pétits magnija germanats, kur$ aktivats
ar hromu. Jau ir noskaidrots, ka Sis materials spid spektra dala no 700
[Tdz 1000 nm un péc apstaroSanas ar rentgenstarojumu turpina luminiscét
vairak neka 30 stundas.

* Mérkis: turpinat pétit ar MgGeO, materiala ilgspidosas luminiscences
procesus un noskaidrot, ka So materialu iespéjams uzlabot.
* Darba uzdevumi:

+ Padzilinati péttt zinatnisko literattru par germanatu luminiscenci.

+ Sintezet jaunus, modificétus paraugus.

+ Veikt attiecigos luminiscences mérijumus.

+ Analizét iegdtos datus un izdarTt attiecigos secinajumus.
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