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SUTRUMPINIMAI

DSC — diferenciné skenuojanti kalorimetrija;

DTA — diferenciné terminé analizé;

EDTA — diaminetantetraacto riigstis, etilendiamintetraacto riigstis;

HTSC — aukstatemperatiiré¢  superlaidi  plévelé (angl. high temperature
superconductive);

IR — infraraudonyjy spinduliy spektroskopiné analizé;

YSZ — itrio oksidu stabilizuotas cirkonio oksidas (angl yttria stabilized
zirconia);

Ln — lantanoidas;

MOCVD - metaloorganinis cheminis nusodinimas i§ gary fazés (angl.
metal-organic chemical vapour deposition);

OPM - deguoniui pralaidi membrana (angl. oxygen permeable membrane);
PZT — Svino cirkonio titanatas (angl. lead zirconate titanate, PbZr,Ti,_ ,Os,
0<x<l)

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija;

SOFC - kiety oksidy kuro elementas (angl. solid oxide fuel cell);

TG — termogravimetriné analize;

XRD — Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (angl. X-ray diffraction).



[VADAS

Nauju funkcionaliy medziagy sintez¢ ir jy savybiuy apibudinimas yra
aktuali pastaryjy deSimtmeciu neorganinés chemijos moksliniy tyrimy sritis
[1]. Perovskito strukttiros medziagoms biidingos idomios savybés (katalitinés,
termoelektrinés, feroelektrinés, piroelektrinés, feromagnetinés, superlaidumas,
didziule magnetiné varza). Siy savybiy medZiagos pladiai taikomos
Siuolaikinése technologijose [2—4]. Kadangi medziagy savybés priklauso nuo
kristality dydzio, pavirSiniy ir vidiniy defekty, labai svarbu gauti grynus,
homogeninius ir kristalinius perovskitinius junginius.

Perovskitiniai oksidai naudojami kuro elementy elektrodams (SOFC)
gaminti [5], duju jutiklivose, atskyrimo membranose ir t.t. [6,7]. Ypac
domimasi jvairiy naujuy aliuminio junginiy sinteze ir naujy, tobulesniy metody
Zinomiems junginiams sintetinti paieSka, aliuminio junginiy panaudojimo
galimybémis Siuolaikinése technologijose. Pagrindinés $iy junginiy taikymo
sritys yra elektronikos pramoné, statybinés ir konstrukcinés medZziagos,
Siluminés jégainges, katalitiniy medziagy ir technologiju plétra, bioneorganiné
chemija ir daugelis kity kasdienio gyvenimo sfery [8]. Siuolaikiniy
daugiafunkciniy medziagy kurimas gali turéti esminés itakos ateities
moksliniams tyrimams.

Ln,0Os—Al,O; (Ln — lantanoidas) susintetintos keramikos taikomos
optinéms, magnetinéms, elektroninéms ir struktiirinéms technologijoms [9—-15].
Perovskitiniai aliuminatai, legiruoti lantanoidais, palyginus su kitomis
oksidinémis matricomis, yra aukStesnio poliarizacijos laipsnio, ilgesné ju
eksploatavimo trukmé. Sie aliuminatai yra kietojo kiino lazeriy,
liuminescenciniy sistemy ir specialiy lempuy pagrindinés medziagos. Tokios
keraminés medziagos naudojamos automobiliy katalizatoriuose. Jos gali biti
naudojamos kaip pamatiné epitaksiniy oksidy pléveliy medziaga, ivairiy tipy

perovskity pléveliy buferinis sluoksnis, tinka aukStatemperattiriams



superlaidininkams, feroelektrikams arba didelés magnetinés varzos oksidams
auginti.

Gadolinio junginiai pla¢iai naudojami liuminescencinéms spalvotyju
kineskopy medziagoms gaminti. Apie 1% gadolinio geleZies, chromo arba
panasiuose lydiniuose pagerina ju technologiSkuma ir atsparuma aukstai
temperatirai ir oksidacijai. Gadolinis yra feromagnetikas, todél jis yra
naudojamas kaip magnetas jvairiuose jutikliuose. Tiriama galimybé gadolinio
aliuminata panaudoti kaip neutrony absorbenta ir kontroliniams strypams
branduoliniuose reaktoriuose gaminti [8, 16-23].

LnCoO; (Ln=La, Pr, Nd, Sm ir Gd) junginiai buvo nagrinéti kaip
metano dalinés oksidacijos iki dujuy, susidedanciuy i§ anglies monoksido ir
vandenilio (vadinamyju biodujuy) katalizatoriai [24]. IS LnCoO; junginiy
stabiliausios ir aktyviausios katalitinés savybés vykstant dalinei metano
oksidacijai be papildomos oksidacijos biidingos Gd—Co—O ir Sm—Co-O
junginiams.

Keliy katijonu oksidinés plévelés turi jdomiu elektriniy, optiniy ir
magnetiniy savybiy, atsirandan¢iy dél papildomai iterpto elemento katijono
arba kai | oksida yra specialiai pridéta priemaiSu. Pavyzdziui, stiprus
liuminescensinis efektas nemaz¢jant liuminescensinei temperatiirai pastebétas
miSriuose Sarminiy Zemiy metalais pakeistuose lantanoidy aliuminatuose arba
iterpus lantanoida | Sarminiy Zemiy aliuminatus [25-30]. Daug démesio
skiriama stronciu pakeistiems retyju Zemiy perovskitiniams kobaltatams
(Ln;_,Sr,Co0;_s). Tokie junginiai turi auksta elektronini ir jonini (027) laiduma,
yra efektyvis katalizatoriai [31, 32] ir sudétinés medziagos gaminant SOFC
[33-36], aukStatemperatires keramines membranas [37, 38], idealus pagrindas
$vino cirkonio titanato (PZT) pléveléms nusodinti [39]. Sioms fazéms taip pat
budingos naujos savybés — stikliSkumas ir feromagnetizmas kambario
temperattiroje [40—48].

Siuolaikinése technologijose naudojamoms medziagoms gauti turi biti
sukurta naujy, patikimy, ekologiSkai Svariy, ekonomisky ir nesudétingy

sintezés metody. Dél mazos gamybos kainos ir paprastesnio proceso vis dar



placiai naudojamas iprastas oksidy maiSymo metodas — kietafazés reakcijos
tarp sudedamyjy metaly oksidy. Kad biity eliminuoti nesureagave pradiniai
oksidai ir buty gautas galutinis vienfazis produktas, Siuo biidu reikia sintetinti
aukstesnéje kaip 1000 °C temperatiiroje. Kiti metodai, pavyzdziui, zoliy-geliy,
hidroterminis, nusodinimo, gali buti naudojami kietafazés reakcijos
nepageidaujamiems reiSkiniams pasalinti. Per kelis paskutinius deSimtmecius
zoliy-geliy sintezés metodu buvo paruosta jvairiy misSriyju metaly oksidy,
nanomedziagy [49-60]. Misy laboratorijoje sukurti nauji zoliy-geliy
preparatyvinés sintezés metodo ypatumai leido susintetinti jvairiy
daugiakomponenciy metaly oksidy, naudojamy elektronikos ir kitose pramonés
Sakose [61-79].

Taigi, ypatingas pasaulio mokslinés visuomenés susidoméjimas
perovskitiniais junginiais bei zoliy-geliy sintezés metodo technologinés
perspektyvos patvirtina disertacijai pasirinktos tematikos aktualuma.

Siame darbe pateikiami perovskito kristaling struktiira turindiy
nepakeisty gadolinio aliuminato (GdAlO;), lantano ir gadolinio kobaltaty
(LaCoO3;, GdCoOs3) bei stronciu pakeisty gadolinio aliuminaty
(Gdo,90S10,10A103_5, Gdo 7551025A103 5 Gdo50S10,50A103 5 Gdg25510,75A103_5),
lantano ir gadolinio kobaltaty (Lag7551925C003 5,  Lags0Sr950C005 s,
Lag25810,75C005_5, Gdo,7551025C003 5 Gdo 50ST0,50C003 5 Gdo25510,75C00;3_5),
gauty zoliy-geliy biidu, sisteminio tyrimo rezultatai.

Darbe apibendrinti moksliniy tyrimy rezultatai, gauti jvertinus jvairiy
sintezés parametry — skirtingy pradiniy medziagy, kompleksus sudaranciy
reagenty, sintezeés temperatiiros, kaitinimo trukmés ir stroncio koncentracijos —
itaka galutiniy produkty faziniam grynumui bei kristaliSkumui.

Darbo tikslas: susintetinti ir iStirti perovskito kristalinés struktiiros
junginius. Siam tikslui pasiekti suformuluoti uzdaviniai:

1. Sukurti paprasta ir efektyvia zoliy-geliy sintezés technologija

vienfaziams perovskito kristalinés struktiiros gadolinio aliuminatui

(GdAIQOz), lantano ir gadolinio kobaltatams (LaCoO;, GdCoOs) gauti ir

Siuos junginius apibudinti.



Istirti stroncio pakaity efekta perovskitiniuose gadolinio aliuminatuose
(GdAIO;, Gdo,9oST0,1oA103—5, Gd0,7SST0,25A103—5, Gdo,soSTo,soAlos—a,
Gd0,25Sr0’75A103,5).

Susintetinti ir iStirti stronciu pakeistus perovskitinius lantano kobaltatus
(L3C003, L30,755f0,25C00375, Lao,sosro,socooy& Lao,zssf0,75C00375)-
Susintetinti ir iStirtt stronciu pakeistus perovskitinius gadolinio
kobaltatus (GdCOO3, Gd0,75Sr0’25C003,5, Gd0’5osr0,50COO3,5,
Gdy25S19,75C005 ) .

. Istirti skirtingy pradiniy medziagy, sintezés temperatiiros, skirtingy

kompleksus sudaran¢iy reagenty ir kaitinimo trukmés itaka

Gd,_,Sr,AlO5_g, La;_,Sr,CoO;_sir Gd;_,Sr,Co0;_s produkty grynumui.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1))

2)

3)

Paprasta ir efektyvi zoliy-geliu sintezés technologija tinka vienfaziams
perovskito kristalinés struktiiros gadolinio aliuminatui (GdAIlQOj),
lantano ir gadolinio kobaltatams (LaCoO;, GdCoQO3) gauti.

Zoliy-geliy sintezés metodas gali biiti panaudotas stronciu pakeistiems
gadolinio  aliuminatams  (GdggoS1g10AlO5_ 5,  Gdy7551025A105
Gdy 50S10,50A105_5, Gdg25S1975A105_5), lantano ir gadolinio kobaltatams
(Lag,75510,25C005_4, Lag 50S10,50C00;3 5 Lag 25810,75C00;_¢
Gdy,75510,25C003_5 Gdy 50S10,50C003_5 Gdy 25510,75C003_) gauti.
ISnagrinéta jvairiy sintezés parametry itaka produkty grynumui ir
kristaliSkumui. Nustatyta, kad naudojant skirtingas pradines medziagas,
sintetinant GdAIO;, Gd; ,Sr,AlO; 5 kaip gadolinio jonuy Saltinis
tinkamesnis yra Gd,O;, o ne Gd(NOs);-6H,O. Sintezés temperatira,
pakaito koncentracija, kompleksus sudarancio reagento prigimtis lemia
Gd,_,Sr,AlO5_s, La;_Sr,Co0O;_s5 Gd;_,Sr,Co0O;_s produkty grynumg ir

kristaliSkuma.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Perovskity struktira

Perovskitas (kalcio titanatas, CaTiO;) yra retas Zemés plutos mineralas
(1 pav.). Jis atrastas 1839 m. Uralo kalnuose ir pavadintas rusy mineralogo

L. A. Perovski garbei.

1 pav. Mineralas perovskitas.

Perovskitas — tai taip pat kristaly grupés pavadinimas. Nustatyta, kad
beveik pusé Zemés plutos susideda i perovskitiniy junginiy [80]. Perovskito
struktiiros cheminé formulé — ABXj, ¢ia A ir B — skirtingy dydziy katijonai, X —
anijonas. 4 ir B padétyse gali biiti beveik bet kuris periodinés cheminiy

elementy lentelés metalas arba pusmetalis. Dazniausiai anijonas yra deguonis,
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bet Sioje padétyje taip pat gali biiti azotas, halogenas, vandenilis arba kitas
elementas. Svarbiausi ir labiausiai tiriami oksidiniai perovskitai.

Perovskito struktiiros junginiuose elementy atomams yra biidingos
skirtingy oksidacijos laipsniy kombinacijos. Literatiiroje dazniausiai skiriamos
trys Siy junginiy pagrindinés grupés (4 padétyje esantis jonas, kurio
koordinacinis skaic¢ius 12, yra didesnis negu B padétyje esantis jonas, kurio

koordinacinis skaicius 6):

A2+B4+O3, pvz., BaTiOg;
A" B70,, pvz., KNbO;5;
A3+BS+O3, pvz., LaAlO;.

Perovskito kristalinéje gardeléje (2 pav.) centrini atoma A4 apsupa
aStuoni B atomai, kurie yra iSsidéstg kristalinés gardelés mazguose, ir dvylika
X (pavyzdyje O — deguonis) atomy, iSsidésCiusiy gardelés visy briauny
centruose. Be to, kiekvienas B atomas yra oktaedriSkai apsuptas 6 deguonies
atomais. AStuoniy vir§iinémis susijungusiy oktaedry centre yra vienas A
atomas [81, 82]. Kampais susijunge oktaedriniai BO4 briaunainiai formuoja
tridimensing oktaedriniy grandiniy struktiira ir susidariusiose tustumose
iSsidésto A katijonai. Taip iSsidéste jonai sukuria kubing kristaling struktiira,
kurios erdviné grupé Pm3m [4].

Idealios kubinés perovskito struktiiros okside rySiy ilgiai yra susije su

gardelés parametru a:

a=.2r, o =2ry (1)

¢ia:
r4o — katijono 4 ir deguonies rysio ilgis,

rp_o — katijono B ir deguonies rysio ilgis.

11



2 pav. Idealaus perovskito fragmentas [83].

Laipsnis, kuriuo rySiy ilgiai nukrypsta nuo (1) lygties, vadinamas

tolerancijos parametru t:

V21,

215

[ =

2

IS (1) ir (2) lyg€iu matyti, kad idealiu atveju tolerancijos parametras yra
lygus 1. Praktiskai jis gali ir nebiiti lygus vienetui. Kubinis perovskitas
dazniausiai susidaro net ir tada, kai 0,9 < ¢ < 1,0. Jei ¢ tik truputi didesnis uz 1,0,
struktira deformuojasi, bet vis tiek lieka perovskitiné, pvz., BaTiOs, ¢ = 1,06.
Esant didesniems nukrypimams nuo ¢=1,0, B jonas yra per didelis, jo
koordinacinis skai¢ius turi biiti mazesnis, todél struktiira visiSkai pasikeicia,
pvz., BaSiO;, kuriame Si yra tetraedrinéje apsuptyje. Kai 0,85 << 0,90, pvz.,
GdFeOs, taip pat atsiranda struktiriné deformacija (4 katijonas yra per mazas,

jo koordinacinis skai¢ius nuo 12 sumazéja iki 8) (3 pav.). Kai #<0,85,

12



deformuoto perovskito struktiira yra nestabili, 4 katijonas yra per didelis.
Pavyzdziui, LiNbO;, FeTiO; (ilmenito) struktiiros skiriasi nuo perovskito,

katijonai abiejose tuStumose yra i$sidéste oktaedrisSkai (4 pav.) [84].

3 pav. Kristaliné GdFeO; struktiira. 4 pav. llmenito (FeTi0;) kristaliné

struktura.

Idealiu atveju struktiira yra kubas, bet dazniausiai ji yra iSkreipta [80].
Struktiiros deformacijos atsiranda vésinant auksStos temperatiiros kubines
struktiras — iSsikreipia oktaedrai (nes A ir/ar B atomai neatitinka jiems skirty
padéciy dydziy), bet nepakinta jungtys (rySiai) tarp ju. Tokios medziagos yra
idomiy savybiy ir naudingos. Pavyzdziui, BaTiO; struktiira sudaryta i§ TiOg
oktaedry, susijungusiy vir§iinémis, o Ba uzima tustumas. Bario titanatui tokia
struktiira biidinga, esant ¢>120°C. Sioje struktiroje kriiviai pasiskirste
simetriSkai ir medziaga neturi savojo dipolio momento. Kai temperatira
zemesne negu 120 °C, vyksta fazinis virsmas — struktiira tampa nekubiné: TiOg
oktaedrai tampa nesimetriniai, nes Ti*" 8ick tiek pasislenka deguonies jony
atzvilgiu. Ti—O rySys yra 1,95 A, jei 0,1 A poslinkis jvyksta visoje medZiagoje,
tai yra visuose oktaedruose, kartu vyksta ir spontaniSka poliarizacija —
medziaga virsta feroelektriku. Feroelektrike kiekvienas oktaedras yra
poliarizuotas. Veikiant iSoriniu elektriniu lauku, dipoliai orientuojasi. Kai visi
dipoliai tampa orientuoti elektrinio lauko kryptimi, pasiekiama jisotinimo
poliarizacija. TiOg dipoliai savaime iSsidésto lygiagreCiai vienas kitam, ir

susidaro domenin¢ struktiira. Domene visi dipoliai yra iSsidéste lygiagreciai,
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taciau skirtinguose domenuose dipoliai nebiitinai yra lygiagretiis. Domenai gali
buti skirtingo dydzio, bet paprastai jie yra nuo deSimciy iki Simty angstremuy.

Feroelektriné biisena dazniausiai biina zemoje temperattroje, nes kylant
temperatirai, padidéja Siluminis judé€jimas, kuris suardo jonu poslinkius
oktaedruose, tai yra domeno struktiira. Temperatiira, esant kuriai suyra domeno
struktira, vadinama Kiuri temperatiira 7¢. Svarbu turéti feroelektrika, kurio 7¢
yra artima kambario temperatirai, pavyzdziui, BaTiO; 7¢ =120 °C, kuri yra
per auksta praktiniam panaudojimui. 7c galima sumazinti dali Ba*" pakeitus
Sr*" (sumaZéja elementarioji gardelé), o dalj Ti*" pakeitus Zr*", Sn*".

Viena i§ pagrindiniy perovskitinés struktiiros savybiy yra galimybé
iterpti katijonuy pakaitus, todél junginiy grupiy su skirtingais katijonais A
padétyje (4,4 1-.B0Os), su skirtingais katijonais B padétyje (4B.B"-,0;3) ir su
pakaitais abiejose katijony padétyse (4,4 1B,B’;-,03) ivairové yra didelé [4,
80, 85]. LnMO; chemines savybes pirmiausia gali nulemti B padétyje esantis
katijonas M, ir keiCiantis katijonas (pakaitas) 4 padétyje. Beje, pakaito
koncentracija taip pat svarbi, pvz., La;_Sr,CoOs;_; elektrinis laidumas ir
deguonies nestechiometriSkumas keiciasi kintant Sr koncentracijai [86].

Stronciu pakeisty lantano kobaltaty struktiira pateikta 5 paveiksle.

\( La, Sr
® cCo

® O

5 pav. Kristaliné romboedriskai iskreipto perovskitinio La,_,Sr,CoO;_;

(0 <x<0,5) struktiira [87].
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1.2. Perovskitiniy junginiy savybiy apZvalga

Didelé grupé trinariy panaSios struktiiros junginiy pavadinti gamtinio
mineralo perovskito (CaTiO;) vardu. Kaip jau buvo minéta, Sios struktiiros
cheminé formulé yra ABXj;, Cia A ir B vietose yra skirtingy dydziy katijonai, o
X — anijonas.

D¢l unikaliy elektriniy ir magnetiniy savybiy §io tipo oksidai labai
placiai  taikomi: perovskitinis YBa,Cu3;0, s yra aukStatemperatiiris
superlaidininkas, perovskitinis BaTiO3 — feroelektrikas ir pjezoelektrikas [88],
perovskitinis PbZr, ,Ti,O; (PZT) — pjezoelektrikas [89, 90], perovskitinis
(La,Sr)MnO; — magnetovarziné medziaga, perovskitinis YAIO; naudojamas
kietojo kiino lazeriuose ir jvairiose liuminescencinése sistemose, perovskitinis
SrTiO; — kaip puslaidininkinis jutiklis, pakeistas perovskitinis LaGaO; s yra
deguonies jonu laidininkas, pakeistas perovskitinis BaCeO;_ s — protony
laidininkas, perovskitinis LaggSro,C00O; s naudojamas kaip katalizatorius,
katodiné medziaga [80], La; ,Ca,CoO; yra efektyvus eletrokatalizatorius kuro
elementuose [91, 92]. YAIOs;:Nd ir Y,sEr;sAlO; medziagos taip pat yra
perspektyvios lazeriy gamyboje, LaGaO; ir NdGaO; — geros pamatinés
medziagos aukStatemperatiiréms superlaidzioms pléveléms (HTSC) dengti
[93].

Perovskito struktiiros oksidai su retyju zZemiy ir pereinamaisiais metaly
elementais (LnMO;, M = Co, Mn, Fe ir kt.) yra vis labiau tiriami dél galimybés
juos pritaikyti heterogeningje katalizéje, technologiniuose bei cheminiuose
jutiklivose [94-97]. Sie junginiai ir ju kietieji tirpalai dél didelio
elektrocheminio aktyvumo katodinése reakcijose taip pat naudojami
aukStatemperatiréems keraminéms membranoms gaminti ir kaip elektrodinés
medziagos oksidy kuro elementuose [96]. Kuro elementai efektyviai gamina
energija, ribodami iltnamio dujuy emisija — taip saugoma gamta. Sie jrenginiai
yra labai paprasti. Kuro elemento baterija susideda i§ tankaus elektrolito
(keramikos), tai yra oksido-jony ir/ar protony laidininko, su dviem prijungtais

elektrodais — anodu ir katodu, kur vyksta elektrocheminés reakcijos (kuro
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oksidacija ir deguonies redukcija) ir gaminama elektros energija. Anodui ir
katodui yra keliami Sie reikalavimai: didelis elektroninis bei joninis laidumas,
terminis ir cheminis stabilumas, pakankamas akytumas ir katalitinis aktyvumas
[98].

Pereinamyjy metaly perovskito struktiiros oksidai yra perspektyvi
medziaga termoelektriniams prietaisams, dirbantiems aukstoje temperatiiroje
[99]. Termoelektriniai prietaisai Siluma gali tiesiogiai paversti | elektros
energija. Geoterminés arba saulés kaitros panaudojimas kaip energijos Saltinis
termoelektriniam generatoriui yra patraukli ir aplinka tausojanti (be Siltnamio
duju emisijos) idéja gaminti elektros energija. Termoelektriniai konverteriai
nepriklauso nuo mechaniniy ar cheminiy virsmo procesy. Jiems veikiant
neiSskiriama jokiy medziagy, dirba tyliai ir yra ilgaamziai. Pagamintos elektros
energijos kiekis priklauso nuo prietaiso termoelektrinio virsmo efektyvumo ir
temperatiros kaitos. Tiesioginis Siluminés energijos pavertimas i elektra
susijes su elektrony transporto reiSkiniu ir siejasi su Zébeko efektu.
Termoelektriné jéga apibiidinama kaip entropija (arba karStis) perneSama
elektrony. Kaip termoelektring medziaga su dideliu Zébeko koeficientu
(600 mV/K kambario temperatiiroje) galétume paminéti LaCoO; [99].

LaFeO; ir LaNiO; pritaikyti hidrokarbonatams skaidyti [100, 101].
Katalitinis aktyvumas S$iose medziagose priklauso nuo oksido savitojo
pavirsiaus ploto. Daleliy augimui jtakos turi sukepinimo temperatiira ir sintezés
trukmé, todél, norint gauti didelio katalitinio aktyvumo medziagas, svarbu
surasti Zemos temperatiiros sintezés biida [102]. Kai kurie pereinamyjy metaly
turintys perovskitiniai oksidai efektyviai katalizuoja CO ir CH, oksidacija, NO,
redukcija [103, 104], pavyzdziui, LaBO; (B=V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni)
katalizuoja CO oksidacija (i ju geriausias katalizatorius — LaCoQ3) [105, 106].

Tyrimai parodé, kad katalitinés savybés priklauso nuo perovskitiniy
medziagy paruosimo biido. Nuo sintetinamos medZziagos terminio apdorojimo
priklauso deguonies nestechiometriSskumas ir pereinamojo metalo, kuris lemia
adsorbcija ir reakcija pavirSiuje, oksidacijos laipsnis. Perovskity katalitinés

savybés taip pat priklauso nuo struktiiriniy fazés pokyCiy, kuriuos lemia
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pakaitai. Fazéms keiCiantis katalitinés savybés yra geriausios, nes struktiirai
persitvarkant atsiranda daug pavirSiaus defekty. La, ;Sry3Co,_Fe, O 5 junginio
CO oksidacijos maksimumas pasiekiamas heksagoninei gardelei virstant {
kubing, kai x = 0,05 [107].

Kai kurie perovskitai yra deguonies jony laidininkai. Joninis laidumas
susijes su deguonies vakansijomis struktiiroje. Deguonies vakansijos
koncentracija priklauso nuo A4 ir B katijonu oksidacijos laipsniu sumos. ABO;
junginyje pakeiCiant A4 ir/ar B mazesnio oksidacijos laipsnio katijonu,
deguonies vakansijy koncentracija, kartu ir joninis laidumas, didéja.
Perovskitams budingas misrusis (joninis ir elektroninis) laidumas. Norint
pasiekti norima laiduma, iterpiami pakaitalai A ir/ar B padétyje. Pavyzdziui,
LaCoO; s yra miSrusis laidininkas. Laidumas didinamas La pakeiciant
mazesnio oksidacijos laipsnio katijonais, tai yra puslaidininkis La; ,Sr,CoO;
(kai x ~ 0,25) virsta metalu [108, 109]. Perovskitais, turinciais dideli misryji —
joninj ir elektronini — savitaji laidi, susidomeéta ir del ju pritaikymo deguonies
jutikliuose [110, 111]. MiSrieji laidininkai yra svarbis tobulinant deguoniui
pralaidzias membranas (OPM) [112—-114]. Misrieji laidininkai pranasesni uz
joninius, pavyzdziui, itrio oksidu stabilizuota cirkonio oksida (YSZ), nes
elektronams pereiti nereikia iSorinés grandinés ar elektrody. Patalpinus miSruji
laidininka { sistema su kintamu deguonies daliniu slégiu, deguonis akimirksniu
pereis per membrang i§ aukSto slégio pusés | zemo slégio pusg. Tokios
membranos gali biiti naudojamos gryno deguonies i$ oro gamyboje ir H, ir CO
sintez¢je 1§ gamtiniy duju. Membrana, be didelio elektroninio ir joninio laidZio,
dar turi biiti patvari oksidinéje bei redukcinéje aplinkoje, mechaniskai stipri,
kad nesuirty ja ruoSiant ir montuojant, jos medziaga turi biiti tanki —
dazniausiai > 92% teorinio tankio. Nuo membranos atsparumo darbinéje
temperatiroje priklauso jos eksploatavimo trukmeé.

(La,Sr)(Fe,Co)O; keramikai budingas didelis joninis ir elektroninis
laidis, taip pat stabilumas, todél gali biti pritaikomos OPM gaminti. Gerai
istirtos $iy junginiy elektrinés ir struktiirinés savybeés [115—-117], mechaninés

savybés bei junginiy sintezés biidai [118—123]. Vienas svarbiausiy reikalavimuy,
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keliamy medziagoms, i§ kuriy gaminami SOFC ir OPM, — jos turi biiti tam
tikro tankio ir mikrostruktiros. Norint selektyviai atskirti dujas, deguoniui
pralaidzios membranos turi biti pagamintos i§ tam tikro tankio medziagos.
Didelio tankio taip pat reikia elektrolitui ir oksidy kuro elementy sujungimames,
o, kad vykty duju transportas, katodas su anodu turi biiti akyti (poréti) [124].
Kontroliuoti keraminiy medziagy tanki ir mikrostruktiira galima parinkus tam
tikra paruoSimo biida. Nuo sintezés metodo priklauso daleliy dydis, daleliy
dydzio iSsibarstymas ir fazés sudétis. Vienas i§ seniausiai naudojamy yra
kietafaziy reakcijy metodas, véliau pradéti naudoti skys¢iu cheminiai metodai,
kai sudedamosios dalys (reagentai) maiSomos atominiame lygmenyje. Vienu i§
tokiy biidy esant Zemesnei negu kietafaziy reakciju metodo sintezés
temperattirai buvo gautos mazesnés dalelés [125].

Kontroliuoti sudedamasias dalis (reagentus) sudétinga, ypac kai biitina
pakeisti (iterpiant kita jona) A ir/ar B padétyje esancius jonus. A/B santykio
nuokrypio (nuo 1) sunku iSvengti ir nuo to labai priklauso sintetinamos fazés
sudétis, medziagos sukepimas ir galiausiai gaunamos medziagos
mikrostruktiira. DaZznai A4 ar B padétyje esanciy jony perteklius yra naudingas ir
tai gali sudaryti palankias salygas nestechiometriniam junginiui susintetinti,
nes iSvengiama kity antriniy faziy susidarymo. Pavyzdziui, LaMnOs,s yra
deguonies perteklinis perovskitas. Dél deguonies pertekliaus susidaro katijony
vakansijos. Kaitinant 6 maze¢ja, todél ir katijony vakansiju koncentracija
mazeja. Katijony vakansija taip pat gali susidaryti keiiant La/Mn santykj.
J.A.M. van Roosmalen ir kt. [126] tyrinéjo katijony santykio efekta
sintetinant LaMnQO;_s. Buvo gautas La deficitinis junginys, rodantis, kad
didéjant La vakansijy koncentracijai didéja ir medziagos sutankinimo greitis.
Esant Mn vakansijoms, tankis didé¢ja léCiau. Autoriai padaré iSvada, kad La
difuzija yra greitj ribojanti stadija LaMnOj; s sintez¢je. Kai La pakeiciamas
stronciu, defektai kei¢iasi. Katijony vakansijas lemia deguonies kiekis. La>"
pakeitus stronciu (Sr**), deguonies kiekis sumazéja, 4 vakansijy koncentracija
taip pat. [terpus Sr, reikia aukStesnés sintezés temperatiiros, bet §iuo atveju

. . . . 3+ . 2+ . v .-
néra svarbus jono spindulio efektas, nes La’ ir Sr” yra labai panaSaus dydzio

18



(jonu spinduliai beveik vienodi). Taciau La pakeitus kalciu ar bariu, jono
spindulys tampa svarbiu parametru. (La,Ba)MnO;_sreikia sintetinti aukStesn¢je
temperatiroje negu (La,Sr)MnO;_5; o (La,Ca)MnO;_s — Zzemesnéje, nes
H(Ca®") < H(Sr’") < (Ba’"), tai yra maZesnis spindulys padidina 4 katijony
difuzija ir sintezé paspart¢ja. PanaSy darba atliko A. Chakraborty su
bendraautoriais [127]. Kad pageréty sintezés produkto savybés bei sintezés
salygos, jie i (La,Sr)MnO; pridéjo Bi,O5. Buvo jrodyta, kad Bi*" jonai patenka
1 La gardelg ir padidina A4 katijony difuzija, todél padidé¢ja ir sukepinimo greitis.

Norint gauti norima medziagos mikrostruktiira, pasirenkama tam tikra
sukepinimo temperatira ir atmosfera. Antrinés (priemaisSinés) fazés gali lemti
mechanines savybes. Defektai, pavyzdziui, didelés poros ar jtriikiai, sumazina
medziagos tvirtuma, todél juy reikia vengti [128]. Funkcinés medziagos savybés
labiausiai priklauso nuo cheminés sudéties, todél mikrostruktiira, pavyzdziui,
daleliy dydis, jas mazai itakoja. Tac¢iau daleliy porétumas, ju dydzio vidurkinis
pasiskirstymas ir fazés sudétis yra svarbis parametrai ir funkcinéms savybéms.

(La,Sr)(Ga,Mg)O; junginiy mechaninés savybés nagrinétos dél
galimybés Sias medziagas pritaikyti elektrodais kietojo kuro elementuose, kur
butinos tinkamo mechaninio atsparumo medZziagos. Kylant temperatiirai
Lag oSty 1Gag sMgy,0; junginiy atsparumas mazéjo nuo 162 MPa (kambario
temperatiroje) iki 55 MPa (900 °C temperatiiroje) [129]. Ta pati tendencija
pastebéta ir LaggSr),GaysMgp,05 junginiuose, kuriy mechaninis atsparumas
sumazéjo nuo ~ 150 MPa (kambario temperatiiroje) iki ~ 100 MPa (600—
1000 °C temperatiiry intervale). Itrukiy tamprumas mazéjo taip pat, —
2,2-2 MPa-m"? (kambario temperatiiroje) ir ~ 1 MPa-m"?  (400-600 °C
temperatiry intervale). Jungo modulis sumaz¢jo nuo 190 GPa (kambario
temperattiroje) iki ~ 120 GPa (500 °C temperatiroje). Mechaniniy savybiy
silpnéjimas buvo susietas su faziy virsmais i§ monoklininés gardelés 1
romboedring 500°C temperatiiroje. C. M. D‘Souza ir N. M. Sammes [130]
iStyré Lagg75S1),12sMnO;5_s mechanines savybes ir pasteb¢jo, kad mechaninis
atsparumas sumazejo nuo 164 MPa kambario temperatiiroje iki 109 MPa

400 °C temperattroje. Tai jie susiejo su ortorombinés gardelés virsmu |
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romboedring 150-250 °C temperatiry intervale. AukStesnéje kaip 400 °C
temperatiiroje atsparumas vel pradéjo didéti: iki 150 MPa 800 °C temperatiiroje
ir iki 222 MPa 1000 °C temperatiiroje. Toki atsparumo padidé¢jima autoriai
aiSkino deguonies stechiometrijos ir kristalinés simetrijos pokyciais kylant
temperatiirai.

Didesnio jono spindulio elementai, pavyzdziui, La, reaguoja su kitais
kietojo kuro elementy komponentais, pavyzdziui, YSZ elektrolitais, ir susidaro
stabilis mazai laidiis junginiai, pavyzdziui, La,Zr,0; ir SrZrO;.
Perovskitiniuose Ln;_ SrMnO; (Ln=La, Pr, Nd, Sm, Gd; 0,0 <x<0,5)
susidaro nepageidaujami pirochlorai (Ln,Zr,0O7), kai Ln jono spindulys yra
mazesnis nei La, pavyzdziui, Pri_ Sr,MnOs ir Nd,_,Sr,MnO; [131]. Kai Ln = Pr,
Nd, Sm, o iterpto stroncio kiekis ~30% (x =0,3), reaguojant Ln,_,Sr,MnO; ir
YSZ produktas nesusidaré net aukstoje temperatiiroje (1400 °C). Darbo autoriy
nuomone, norint suderinti Lz, ,.Sr,MnQO; ir YSZ, reikia didesnio Sr kiekio ir
didesnio atominio skaiCiaus lantanoido. Elektrinio laidZio, nuo kurio gali
stipriai priklausyti elektrodo reakcijos poliarizacija, vertés lygios 200 S/cm
(1000 °C) visiems Lng7Sry3MnO; junginiams. Dél didelio elektrinio laidumo,
zemo reaktyvumo ir gero suderinamumo su YSZ tinkamiausios elektrodinés
medziagos deginant CO yra Pr, ;Sr; 3;MnOj; ir Nd, 7Sry ;MnOs.

Taigi, daugelyje sistemu, A4 ar/ir B padétyje iterpus pakaitus, siekiama
gauti reikiamy funkciniy savybiy. Daznai { 4 padéti yra iterpiamas Ca arba Sr.
Ca0-Co0,05 sistemoje [132] 1:1 perovskito fazé¢ yra nestabili ir stabilis
trinariai oksidai susidaro tik esant Zemesnei negu 1026 °C temperatiirai.
Ca;Co,0¢ ir CazCo40Oy yra stabiliis atitinkamai iki 1026 °C ir 926 °C
temperatiros. AukStesnéje kaip 1026 °C temperatiiroje susidaro tik CaO ir
Co00. SrO—Co,05 sistemoje susidaro rudasis mileritas (angl. brownmillerite) —
SrCoO, 5 kuris yra stabilus esant aukStesnei kaip ~ 900 °C temperatiirai, o
perovskitiné struktiira stabilizuojasi, kai deguonies dalinis slégis yra didesnis
uz atmosferini deguonies slégi. Zemesnéje negu 900 °C temperatiiroje

SrCoO; 545 skyla 1 SrsCos045 ir CoO [133, 134], Sr;Co,07 yra stabilus [135].
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Stechiometrinio La;_Sr,FeO; s kristaliné struktiira priklauso nuo
stroncio kiekio. Didéjant Sr kiekiui, struktlira i§ ortorombinés (Pnma)
(0 <x<0,2) per romboedring (R3c) (0,4 <x<0,7) virsta | kubine ( Pm3m )
(0,8 <x<1,0). La;_,Sr,FeOs_; kristaliné simetrija did¢ja didéjant deguonies
nestechiometriSkumui kambario temperatiiroje [136]. Kylant temperatiirai
atsiranda atitinkami faziy virsmai. Ortorombinis-romboedrinis faziy virsmas
LaFeO; pastebétas 980-987 °C temperattroje [137, 138]. A. Fossdal ir kt. [139]
pastebéjo, kad LaFeO; ir LagoSry;FeO;_ s ortorombinis-romboedrinis faziy
virsmas mazeéjo didé¢jant Sr kiekiui. Lag;Sro3FeO; s Lag¢Sro4FeOs s ir
Lay 5Sry sFeOs_s romboedrinis-kubinis faziy virsmas mazéjo didéjant Sr kiekiui
ir mazéjant daliniam deguonies slégiui. Young Rang Uhmr [140] nustaté, kad
Gdy 75510 25FeO;_s kristaliné struktiira yra ortorombiné, o Gdy 551 75FeOs s —
kubin¢ ir kad Sie junginiai yra silpni feromagnetikai.

Apibendrinus kity autoriy darbus, galima teigti, kad antrinés
(priemaiSinés) fazés, gautos pridéjus pakaitaly (priedy), taip pat atsiradus
katijony stechiometrijos nuokrypiams, yra svarbios sintetinant perovskitus.
Antrinés fazés daznai susidaro specialiai, bet kartais ir klaidingai (netinkamai)
kontroliuojant sudét;, gaunami ne tokie rezultatai, kokiy tikétasi. Siekiant
iSvengti nepageidaujamy rezultaty, pavyzdziui anomalaus daleliy augimo,
garavimo ir/ar paburkimo, biitina kruopsciai kontroliuoti sudéti, sintezés

temperatiira ir priedy kieki.

1.2.1. Perovskitiniy aliuminaty fizikinés ir cheminés savybés

Daugumos aliuminaty fizikinés savybés priklauso nuo junginio
kristaliskumo laipsnio, kristality dydzio, ju tolygaus pasiskirstymo fazgje [61].
Nanokristalinés medZziagos pasizymi unikaliomis fizikinémis savybémis —
ypatingu mechaniniu atsparumu, mazesniu Siluminio plétimosi koeficientu,

skirtingomis  fizikiniy savybiy temperatiirinémis  priklausomybémis,
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nevienodomis optinémis savybémis ir t.t. Tod¢l nanokristalinés medziagos yra
labai perspektyvios ateities elektronikos pramongje.

Perovskito struktiros oksidai turi idomiy magnetiniy ir elektriniy
savybiy. Tokios savybés ypa¢ iSrySkéja pakeistuose aliuminatuose, tai yra
junginiuose, kuriuose dalis lantanoido yra pakeista skirtingo oksidacijos
laipsnio elementu. Siems tikslams sékmingai panaudoti $arminiy Zemiy metalai
[141]. Pasirodo, kad tokiy miSriy metaly oksidy fizikinés savybés priklauso ne
tik nuo jy grynumo, bet ir nuo pasirinkto sintezés metodo.

Perovskitiniy aliuminaty technologinis panaudojimas yra labai jvairus —
nuo optiniy sistemy iki katalizatoriy. Elektronikos pramongje placiai
naudojami jvairlis lantanoiduy perovskitiniai aliuminatai. Pavyzdziui, LaAlO;
plévelés naudojamos kaip epitaksiniai buferiniai sluoksniai ant ivairiy padékly.
Tokie buferiniai sluoksniai pagerina nusodinamy perovskitiniy plony pléveliy
— superlaidininky, feroelektriky, magnetorezistoriniy oksiduy ir kt. adhezija,
homogeniSkuma ir fizikines savybes [142-144]. Epitaksiniai buferiniai
sluoksniai ir padéklai, ant kuriy jie nusodinami, turi biiti chemiskai suderinami,
tai yra turi atitikti juy kristalinés gardelés parametrai bei Siluminio plétimosi
koeficientai. Taip pat neturi vykti jokiu faziniy virsmy pléveliy augimo ir
prietaiso eksploatacijos temperatiiriniuose intervaluose.

Pritaikant gaminius elektronikos pramonéje, daznai pageidaujama, kad
buferiniai sluoksniai biity Zemos dielektrinés skvarbos. Pavyzdziui, LaAlO; yra
chemiskai suderinamas su gerai zinomu superlaidziu YBa,Cu;O;_, oksidu,
kurio sandaroje yra perovskitinés struktiiros fragmenty. Kadangi $iy junginiy
kristaliniy gardeliy neatitikimas yra labai nedidelis, LaAlO; ant S$io
superlaidininko gali sudaryti epitaksini buferini sluoksni. Be to, LaAlO;
biudinga maza dielektriné skvarba. Panaudojus toki buferini pasluoksni, gali
biti auginamos jvairios superlaidininky heterostruktiiros [18, 145].

M. Chroma su bendraautoriais [22] gavo vienfazi LaAlQ;, susinteting ji
vandeniniu zoliy-geliy budu (kompleksus sudaranciu reagentu naudojant 1,2—
etandiolj) ir iSkaiting 1000 °C temperatiiroje. Jie pirmieji susintetino perovskito

struktiiros stronciu pakeistus lantano aliuminatus La;_Sr,AlO;_s (x < 0,50). Po
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10 valandy kaitinimo 1000 °C temperatiroje gauti nuo ~ 500 nm iki 25 um
dydzio kristalitai.

LaAlO; junginio fazinis virsmas vyksta 544 °C temperatiroje — jis
struktiiriSkai transformuojasi 1§ ortorombinés struktiiros, kuri yra stabilesné
Zemesnéje temperatiiroje, 1 aukStoje temperatiroje stabilia kubing struktiira
[146]. Atlikus plastiniy deformacijy testa nuo kambario iki 700 °C
temperatiiros, taip pat buvo pastebéta ortorombinés struktiiros LaAlO;
monokristaly plastiné anizotropija [20].

AnalogiSkas faziy virsmas biidingas ir retyuy zZemiuy elementy
aliuminatams bei ju miSriesiems analogams, pavyzdziui, La, Pr,AlO;.
Kambario temperatiiroje jiems budinga ortorombiné perovskito tipo struktiira.
Aukstesnéje temperatiroje vyksta ortorombinis-kubinis fazinis virsmas.
Pastebéta tiesiogine koreliacija tarp fazinio virsmo temperatiiros ir prazeodimio
kiekio aliuminate: did¢jant Pr kiekiui junginyje, struktirinés transformacijos
temperatiira irgi didéja [11].

Perovskito struktiiros itrio aliuminatas (YAIO;, YAP) naudojamas
kietojo kiino lazeriuose ir jvairiose liuminescencinése sistemose [16]. Sis
junginys, palyginus su kitomis oksidinémis matricomis, turi auksStesni
poliarizacijos laipsni ir ilgesng tarnavimo trukme¢ [17]. Be to, perovskito
struktiiros YAIO; biidingi mazi dielektriniai nuostoliai mikrobangy srityje, jis
yra gery mechaniniy savybiy ir chemiskai patvarus [147].

Istirtas YAIO; cheminis stabilumas auks$toje temperatiiroje, tyrimus
atliekant skirtingose atmosferose [148]. Nustatyta, kad 1650 °C temperatiroje,
nepriklausomai ar esant oro atmosferai, ar vakuumui, YAP yra chemiskai
stabilus, o CO dujy atmosferoje YAP skyla.

Itrio aliuminatas, kai AI’" dalinai pakei¢iami Cr’" jonais, dél
zalios-melynos-violetinés spalvy absorbcijos regimosios Sviesos spektre yra
raudonos spalvos pigmentas. Si absorbcija susijusi su YAIO; perovskito
strukttros stipriu kristalinio lauko efektu. D¢l tokios struktiiros pigmentas labai
atsparus kaitrai (lydymosi temperatiira ~ 1950 °C), geruy optiniy savybiy

(didelis lazio rodiklis) ir pakankamai stabilus silikatinése medziagose,
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pavyzdziui, keramikoje. F. Matteucci su bendraautoriais [149] tyré raudonojo
perovskitinio pigmento technologinio panaudojimo galimybes skirtingose
keramikos glaziirose ir porceliano dirbiniuose. Darbe buvo vertinti spalvos,
fazés sudéties, neistirpusio pigmento kiekio, pigmento daleliy ir stikliSkosios
fazés riby mikrostruktiros pokyciai. Autoriy nuomone, raudonasis
perovskitinis pigmentas YAl ,Cr,O; yra stabilus daugelyje keramiky ir
suteikia joms grazia spalva.

Taip pat buvo susintetintas perovskito kristaline struktiira pasizymintis
junginys, kurio cheminé sudétis artima Spinelio junginiams Ba, ,Sr.Al4;Oq s
(x=0,0-0,4). Sis junginys pasirod¢ esas geras laidininkas, o pats laidumas
priklaus¢ nuo pakaito koncentracijos. Maksimali elektrinio laidzio verté
nustatyta, kai x = 0,2. Natiralu, kad Ba, ¢Sr(,Al4Oy s junginio elektrinis laidis
priklausé ir nuo temperatiiros: 700 °C temperatiiroje jo verté 0,08 S/cm, o
800 °C — 0,28 S/cm. Straipsnio autoriai teigé, kad tokio tipo keraminiai
laidininkai gali biiti panaudoti kietojo kiino joniniuose prietaisuose [150].

Retyju Zemiy metaly medziagos yra jdomios branduolinése
technologijose. Gadolinio aliuminatas — geras jonu laidininkas, jo terminis
laidumas tirtas naudojant lazerio blyksni ~ 3771127 °C temperatiiros intervale
[151]. Perovskitiniy aliuminaty sistemos yra pigesnés, stabilesnés negu
LaGaO; pagrindu sudarytos elektrolitinés sistemos. Didziausia joninj laidi
turéjo Lag oSt 1AljoMgp 1055 kurio bendrasis laidis 0,7-10_2 S/em (800 °C)
[152].

Citratiniu geliy metodu paruoSty nepakeisto ir kalciu pakeisto
Gd, ,Ca,AlO;_ 5 (x=0,00, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25 ir 0,30) faziy pokycius ir
elektrini laiduma tyré A. Sinha ir bendraautoriai [153]. XRD duomenimis,
1000 °C ir 1200 °C temperatiiroje susidaré ortorombinés kristalinés gardelés
gadolinio aliuminatas [PDF 46-395], nors Sios fazés formavimasis prasidéjo
jau 800 °C temperatiiroje. Kalciu pakeistuose junginiuose, iterpus daugiau kaip
15% Ca (x > 0,15) ir iSkaitinus iki 1400 °C, susidaré priemaiSiniy faziy, tai yra,
kai x =0,2-0,3, susiformavo CaGdAl;0, fazé [PDF 50-1808], kai x=10,3, —
CaGdAL;O; ir neatpazinta fazé. Nepakeisto gadolinio aliuminato SEM
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rezultatai patvirtino XRD rezultatus — nesusidaré antrinés fazés, susidaré
porétos 4 um dydzio nevienodos dalelés. Kai x=0,15, SEM nuotraukoje
matyti vienodos ~ 1,5 um dydzio dalelés — priemaiSiniy faziy nesusidaré. Kai
x = 0,2, matyti tamsiy ir Sviesiu démiy pasiskirstymas (tamsi démé — maZesnio
atominio skaiCiaus elementas, tai yra Ca ir Al, Sviesi — didesnio — Gd). Tai
rodo, kad atsirado priemaiSiniy faziy arba pory. Pagrindinés fazés daleliy dydis
1,5 um, o antriniy (priemaiSiniy) — ~ 3 um. Kai x =0,25, SEM rodo dviejy
antriniy (priemaiSiniy) faziy susidaryma. GdAIO; 1000 °C temperatiiroje
bendrasis laidis buvo 1,32-10° S/cm, su 15% Ca elektrinis laidis sieké
0,057 S/cm esant tai paciai temperatiirai. Autoriy nuomone, gadolinio
aliuminatai gali buiti priskirti prie perovskitiniy greityjy jony laidininky.

Taip pat tirta CeAlO; kristaliné struktiira [15]. Autoriai pastebi, kad
cerio aliuminate Ce®" jono spindulys sudaro kitokia rysiy sistema nei gretimi
lantanoidai lantano ir prazeodimio aliuminatuose. Tolerancijos parametras (¢)
LaAlO; yra 1,009, #PrAlO;)=0,994, o CeAlO; yra 1,001, kurj galima biity
priskirti idealiam kubiniam perovskitui, bet CeAlO; kristaliné struktiira yra
tetragoniné. P. M. Woodward [154] tyres energiju stabiluma teigia, kad jis
maze¢ja ABO; perovskituose mazejant katijono A kriiviui. Tai gali paaiSkinti,
kodél romboedriné struktiira atsiranda 4°'B**0; tipo perovskituose, bet retai
pastebima A°"B*'0; tipo perovskituose. Taigi, papras¢iausi perovskitai yra
sudétingos struktiiros.

Perovskitiniy aliuminaty platus panaudojimas jvairiose pramongs srityse
neabejotinai suaktyvina naujy, ekologiSkai Svariy, pigiy sintezés metody Siems

junginiams gauti paieska.
1.2.2. Perovskitiniy kobaltaty fizikinés ir cheminés savybés
Papildant jau minétas pritaikymo, taip pat ir saulés energijos pavertima i
elektros energija termoelektriniais keitikliais, galimybes, aktualu atrasti naujy

medziagy. Efektyviai konversijai Silumos energija verciant elektros energija,

reikia termoelektriniy medziagy, kuriy Zébeko koeficiento skaitiné verté didelé,
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didelis elektrinis laidumas ir mazas terminis laidumas. Taip pat jos turi biti
termiskai ir chemiskai stabilios aukStoje temperatiiroje ore. Intensyviis tyrimai
atliekami ieSkant termoelektriniy medziagy tarp pereinamyjy metaly oksiduy. IS
ju labiausiai domimasi kobalto oksidais dé¢l ju puslaidininkinio ir metalinio
laidumo bei didelés Zébeko koeficiento skaitinés vertes.

Lantano kobaltatas (LaCoQO;) — perspektyvi medziaga, nes kobaltas yra
kintamo oksidacijos laipsnio elementas. Lantano kobaltato kristaliné struktiira

pavaizduota 6 pav. [95].
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6 pav. Lantano kobaltato struktiira.

LaCoO; — termoelektriné medziaga, turinti didel; Zébeko koeficienta
(600 mV/K kambario temperatiiroje). Jos termojéga yra teigiama, nes kobaltas
dalinai disproporcionuoja: 2Co>" <> Co*" + Co*". Nepaisant to, elektriné varza
yra auksta, todél mazéja konversijos efektyvumas. Pastebéta, kad elektrinis
laidumas ir termoelektrinés savybés Sioje sistemoje gali biiti keiciamos,
keic¢iant junginiuose kobalta ir lantang [99]. Pakeitimas stronciu
kompensuojamas kobalto oksidacijos laipsnio poky¢iais (i§ Co’" i Co*") ir

deguonies vakansijy suktrimu [155]. Be to, dalinis lantano pakeitimas stronciu
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(ar/ir kalciu) pagerina medziagos jonini savitaji laidi ir termines savybes, ypac
svarbias oksidy kuro elementy panaudojimui [95].

Lantano kobaltatai kambario temperatiroje yra R3c erdvinés grupés.
CoOyg oktaedrai Siek tiek skiriasi nuo idealaus kubinio perovskito struktiiros
oktaedry [45, 156]. Stroncio ir kalcio pakaitai Siuose junginiuose sumazina
romboedrinius nukrypimus. Kambario temperatiiroje La; ,Sr,CoO; did¢jant x
romboedro kampas mazéja. Kai x = 0,5, struktiira tampa kubine. LaCoO; yra
romboedrinis iki 1000 °C temperatiiros, auksStesnéje kaip 1100 °C — kubinis
[157]. Virsmo temperatira LajgCaj,CoO; junginiui yra 950°C, o
Lag §S1p2,CoO;5 — 900 °C [158].

La; ,Ca,CoO; keramikos struktiira aukStoje temperatiroje yra ideali
kubiné ( Pm3m). 1600 °C temperatiiroje kubiné fazé virsta | Zematemperatiire
romboedring ( R3¢ ) kambario temperatiiroje, kai x=0,5 [159, 160].
Laj §Ca,Co0; junginio faziy virsmo temperatira yra 850-900 °C. Vadinasi,
esant tam tikram Ca pakaito kiekiui, romboedriniai iSkraipymai atsiranda
kambario temperatiiroje. Dél misraus laidumo La; ,Ca,CoO; medziagos
naudojamos deguoniui isskirti 1§ oro, CO ir H, dujoms gaminti dalinés
oksidacijos 1§ gamtiniy dujy metu. Taip pat $io tipo medziagos yra tiriamos
norint jas pritaikyti katodams kietojo kuro elementuose gaminti arba kaip
katalizatorius [161]. Tiriamos elektrocheminés savybés, mechaninis stabilumas
[162].

La, Ca,CoO; keramikos mechaninés savybés taip pat tirtos darbuose
[122,157,163]. Feroelastine LajgCap,CoO; keramika kaitinant tampa
paraelastiné 1100 °C temperatiiroje, tai yra susije su struktiiros pokyciais
~950 °C temperatiiroje, kai romboedrin¢ struktiira virsta kubine. Gautas
111£18 MPa (Lag3Ca,Co00s5, 98% teorinio tankio) rySio stipris kambario
temperatiiroje, kuris maZéja kylant temperatdrai, 2.2 MPa-m'? jtriukiy
tamprumas, kuris 300 °C temperatiroje sumazéja iki ~ 1 MPa-m'%
N. Orlovskaya su bendraautoriais gavo 76 MPa (Lag gSr;,C0o0Os, 90% teorinio
tankio), 151 MPa (Laj 3Ca;,Co0O3, 100% teorinio tankio) rySio stiprj kambario
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temperatiiroje, 7-9 GPa (LaggSr;,Co0Os3;, 90% teorinio tankio), 9-11 GPa
(LagsCag,Co0;, 100% teorinio tankio) Vikerso kietj, 0,73£0,08 MPa-m'’
(Lag 8S192,C003, 90% teorinio tankio), 0,98+0,09 MPa-m'? (LaggCa,Co0s3,
100% teorinio tankio) jtrikiy tampruma, 11243 GPa (LagsCag,C00O;, 100%
teorinio tankio) Jungo moduli.

Katalitinis aktyvumas priklauso nuo pavirSiaus ploto, kuris susijes
su daleliy dydziu. Vienfaziai perovskitiniai romboedrinés strukttros
La, ,Sr,CoO;. s (x=0,0, 0,4) nanokatalizatoriai sintetinti, kompleksus
sudaranciu reagentu naudojant citriny rigst] (LaCoO,9;, LageSro4C00;75 —
50-80 nm dydzio dalelés, paviriaus plotas atitinkamai 26,4 ir 20,2 m%/g) ir
miSriu bidu —hidroterminiu ir kompleksus sudaranciu reagentu naudojant
citringy rigsti (LaCoO,94, LageSro4C00,753 — 80-200 nm dydzio vienodai
pasiskirs¢iusios dalelés, pavirsiaus plotas 16-26 m?*/g) [164]. Ju Kkatalitinés
savybés tirtos etilacetato bendra oksidacija. IS rezultaty matyti, kad Co
oksidacijos laipsnis yra +2 ir +3. Stroncio turinCiuose junginiuose padidéjo
Co’" ir deguonies vakansijy koncentracija, padidéjo deguonies, adsorbuoto ant
pavirSiaus Zemoje temperatiiroje, kiekis, pageréjo oksidacinés-redukcinés
savybés. Susintetinty katalizatoriy katalitinés savybes, iSskyrus LaCoO, g,
tiesiSkai priklausé nuo pavirSiaus ploto. Lag ¢Sty 4C00, 75 pasiZyméjo geriausia
etilacetato oksidacija, nesusidaré dalinai oksiduoty produktuy. Taigi, autoriy
nuomone, La;_Sr,CoOs_s katalitinés savybés susijusios su struktiiros defekty
(deguonies vakansijy) koncentracija ir oksidacijos-redukcijos reakcijuy
galimybémis.

Stronciu pakeistais retyjy Zemiy perovskitais Ln;_,Sr,CoO;_s susidométa
dél panaudojimo katodinémis medziagomis kietojo kuro elementuose [33—-36]
ir auk$tatemperatiréms membranoms gaminti [37, 38]. Sioms medZiagoms
budingos magnetinés savybés, taip pat stikliSkumas [40-42] ir
feromagnetizmas kambario temperattiroje [43—47, 165].

M. James ir kt. [96] Ln,_Sr,CoO;_s (Ln = La%, Pt ir Nd3+; x> 0,60)

junginius paruos$é zoliy-geliu metodu, iSkaitino 1100 °C temperatiiroje
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deguonies atmosferoje (esant 1 atm slégiui). XRD tyrimy duomenimis,
susidaré¢ deguonies deficitiniai junginiai, kuriy struktira, kai x = 0,90, 0,95 ir
Ln jonas didesnis uz Sm**, kubiné ( Pm3m ).

Siluminis laidumas, savitoji elektriné varza ir Zébeko koeficientas
matuoti lantano kobaltatuose, kobalta pakeitus nikeliu [166]. Gauti
LaCo_Ni,0;3_5(0,02 < x <£0,30) junginiai, sintezéje naudojant lantano, kobalto
ir nikelio nitraty vandeninius tirpalus, kompleksus sudaranciu reagentu —
citriny rugst;. Gauty junginiy struktiira buvo romboedriné (R3c). Jokiy faziniy
virsmy nepastebéta iki 427 °C temperatiiros. Gardelés parametrai didé¢jo
didinant Ni kiekj. Jam didéjant, savitoji elektriné varza mazé&jo del Co*" jony
atsiradimo. Visy junginiy terminis laidumas mazas: 0,34-1 W/mK (iki
927 °C). Pastebéta, kad kylant temperatiirai LaCo, Ni,O3 s (x = 0,00, 0,02,
0,05, 0,08, 0,20) junginiy Zébeko koeficientas mazéjo.

GdCoO; ir NdCoO; junginiy Zébeko koeficientas kambario
temperatiiroje yra didelis, tod¢l tiriamos juy termoelektrineés savybés [167].
C. Tealdi su bendraautoriais [168] iSmatavo bendraji laidi NdCoO; —
~20Q'em™, NdyoNag;CoO; — ~2.10°Q'em”', NdygCap,CoO; -
~2:102Q 'em™. Buvo gauti ortorombinés (Pnma) struktiiros junginiai, kuriy
jono spinduliy A padétyje vertés tokios: 7, (NdCoOs)=1,270 A,
74 (NdgoNay ;Co03) = 1,282 A, 7, (NdgsCay,Co03) = 1,284 A.  Autoriai
pastebéjo, kad NdCoO; ir NdyoNaj ;CoO; terminés, struktiirinés ir elektrinés
savybés yra analogiSkos. Ndj3Ca(,Co0Os 1§ Siy triju junginiy struktiira yra
maziausiai iSkreipta, jo Zébeko koeficientas mazesnis negu NdCoOj;. Autoriy
nuomone, kalciu pakeistas neodimio kobaltatas yra tinkamesnis naudoti negu
NdCoOj ir Ndy9Nag ;CoO:s.

Sc** legiruoto SrCoOs_s struktiira, fazés stabiluma, elektrini laiduma ir
galimybe panaudoti katodu kieto kuro elementuose tyré P.Zeng su
bendraautoriais [169]. Iterpus dideli (0,745 A dydzio) Sc** katijona (5%),

zoliy-geliuy metodu buvo gautas stabilus kubinés struktiiros SrCoO;_
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Maksimalus elektrinis laidis ir tinkamas kubinés struktiiros stabilumas buvo
gautas legiravus 5-10% Sc.

Didesnio jono spindulio elementai, pavyzdziui, La, reaguoja su kitais
kietojo kuro elementy komponentais, pavyzdziui, YSZ elektrolitais, ir sudaro
patvarius mazo laidumo junginius, pavyzdziui, La,Zr,0; ir SrZrO;. Kai
Ln =La—Gd, susidaro nepageidaujami pirochlorai (Ln,Zr,0O;). Taciau véliau
iStirta, kad mazesni lantanoidy kobaltatai — Ln,_,Sr,CoO;_s (Ln = Gd, Dy ir
Sm), reaguodami su YSZ, 1000 °C temperatiiroje pirochlory nesudaro [48].

Yb, ,Sr,CoO; 5 gryna ortorombiné fazé gauta, kai 0,850 <x <0,875
[170]. Ln;_Sr,CoOs_gs (Ln=Y3+, Dy3+, H03+) taip pat yra ortorombinis, kai
0,750 <x <0,875. Kai Sr yra daugiau arba maziau, arba kai jonas didesnis
negu Dy’ jonas, gauta tetragoniné superstruktiira. Co oksidacijos laipsnis
svyruoja tarp +3,2 i +3,3.  TmysSri5C00,73,  Y(25105C00, 69,
Dy ,Sr9§C00,.71, Ho(,Srp5C00,75 gardelé ortorombingé, Eug,SrosCo0, s,
Gdy 519 $C00, 75, Hop3S197C00;_5 — tetragonine, Ndy,SrysCo00, g9 — kubiné.
Susintetinto  Yby,SrsCoO;_s struktiira nebuvo nustatyta, nes buvo rasta
priemaisiné Yb,0; fazé. Vienfaziai ortorombinés struktiiros junginiai gauti
Ln; ,Sr,Co0; 5 (Ln=Tm’", Er’; 0,775 <x<0,875). Kai x<0,775, gauta
ortorombiné struktiira, taCiau ir ¢ia buvo aptikta Ln,O; priemaiSy. Yb
junginiuose, kai x <0,825, gauta ortorombiné ir neatpazinta fazé, o esant
0,825 <x<0,875 — tik ortorombiné. Gd,Sry)sC00,7;, duomenys rodo du
magnetinius virsmus (~ 34 °C ir ~ —142 °C). Visos (Dy’ —Tm’") ortorombinés
superstruktiiros fazés turi staigy magnetini virsma (~ 67 °C) [163].
Hog,Sr)§C00,75 ir Tm,Sro3C00,7; virsmai susij¢ su antiferomagnetiniu
fazés virsmu. Visos ortorombinés Ln;_,Sr,CoO;_s fazés rodo du virsmus kaip ir
Gdy,SrpsC00, 7, atveju: antiferomagnetinis virsmas, esant temperatirai,
artimai kambario temperatiirai (Gd atveju ~ 34 °C) ir platus virsmas ~—173 °C,
susijgs su trumpalaikiu magnetiniu persiorientavimu.

Palyginimui: Hog3Sry;C00;_s ir Hog;Sry9Co0O;_ s 1§ pradziy virsmas

vyksta ~24°C temperatiroje (susijgs su G tipo antiferomagnetizmu
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Ln_,Sr,CoO3_s juginiuose, kai x~0,7), o paskui ~—181°C (susijes su
trumpalaikiu =~ magnetinio  stikliSkojo  klasterio  susidarymu).  Nei
Hog3Srp7C00;_5 mnei Hog;Sri9Co0; s nerodo staigaus antiferomagnetinio
virsmo aukstesnéje kaip ~ 57 °C temperatiiroje; tai budinga ortorombinei
Lng,S195C00;5 5 (Ln = Dy*~Tm’") struktiirai. A. Maignan ir kt. [171] pateikia
deguonies kiekio pokyc¢iy svarba Siuose junginiuose. Y(335197C00; s
junginys, esant o~ 0,34, yra izoliuojantis antiferomagnetikas. Toliau tiriant
100 atm deguonies terpéje (600 °C) po 12 h pastebéta, kad deguonies kiekis
Siek tiek padidéjo (0~ 0,30) ir junginys igavo feromagnetiko savybiy. Panasis
rezultatai gauti ir tiriant Lng 5Stg95C005_5 (Ln = Y3+, Sm3+—Yb3+) junginius —
skirtingi retyju Zemiy metaly jonai, pakeisdami 5% A4 padétyje esanciy jonuy,
inicijuoja magnetiniy savybiy ivairove.

Termodinaminiy (Siluminés talpos, entalpijos, entropijos, Gibso
energijos) funkcijy analizé LnCoO; (Ln =La, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho)
junginiuose 25-1227 °C temperatiiry intervale pateikta darbe [172]. Taigi,
nemazas darby sarasas apie kobaltaty tyrimus rodo Sios keramikos svarba

praktiniam pritaikymui.
1.3. Aliuminaty ir kobaltaty sintezés metodai

Polikristaliniai aliuminatai ilga laika buvo sintetinami kietafaziy
reakciju metodu. Pavyzdziui, Siuo metodu buvo sékmingai susintetinta
sudétingos kompozitinés sistemos (1-x)CaTiO;_—NdAIO; junginiy [14].
Pradinémis medziagomis sintezé¢je buvo panaudotos CaCOj;, TiO,, Nd,O; ir
AL Os3. Stechiometriniai reagenty kiekiai buvo homogenizuojami etanolio
suspensijoje. ISgarinus etanoli, gauti milteliai buvo presuojami | tabletes ir
kaitinami 1300—1500 °C temperatiiroje. Atkaitinus tabletés buvo smulkinamos,
mirkomos etanolyje 1 h, dZiovinamos ir slegiamos 700 MPa slégyje. Suslégti

pavyzdziai buvo dar karta atkaitinti 1 h 1350-1600 °C temperatiiroje.
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YAIO;, YAIO;:Nd ir YAIOs;:Ho monokristalai sékmingai iSauginti
Czochralski metodu, pradiniais reagentais naudojant labai grynus metaly
oksidus [17, 147]. Kokybiski YAIO;:Ho monokristalai iSauginti pla¢iame Ho®"
koncentracijy intervale (0,1, 0,3, 1,0, 1,5 ir 5,0%) [17]. T. F. Kuznetsova
perovskitini (kubinés struktiiros) YAIO; susintetino Y°© ir AI’" katijonus i3
dejonizuoto itrio-aliuminio nanozoliy, nusodinant amonio hidroksidu.
Vienfazis itrio aliuminatas (daleliu dydis mazesnis negu 300 nm) gautas
pavyzd;i iSkaitinus ~ 1100 °C temperaturoje [173]. M. Yada su bendradarbiais
[16] pirmieji homogenisko bendrojo nusodinimo metodu susintetino
heksagoninés struktiiros YAIO;, kaip nusodinimo reagenta naudodami
karbamida.

Y. Liu ir C. N. Xu [26] zoliy-geliy metodu susintetino europiu legiruota
stroncio aliuminata (SAO-E). Siame darbe buvo tirlama kaitinimo
temperattiros itaka SAO-E mikrostrukttirai. Autoriai nustaté, kad, atkaitinus
SAO-E pavyzdj 2 h 1400 °C temperatiiroje, Sr;Al,Og perovskiting fazé virsta
SrAl,O4 monoklinine faze.

Ypac paklausios elektronikos pramonéje yra LaAlO; plévelés. Jos
naudojamos epitaksiniams buferiniams sluoksniams ant jvairiy padékly gauti.
LaAlO; pléveléms nusodinti buvo taikyti keli metodai: metaloorganinis
cheminis nusodinimas 1§ gary fazés (MOCVD), pulsinis lazerinis nusodinimas,
magnetroninis skleidimas, zoliy-geliy, aerozoliy purSkimo-deginimo ir kt.
Taciau tik keli atvejai i tiesy yra sékmingi aukstos kokybés kristalinei LaAlO;
plévelei nusodinti [18, 144, 174—176]. Dauguma atveju plévelés buvo
amorfinés arba polikristalinés. Darbuose [144, 174] parodyta, kad MOCVD
metodu LaAlO; ploni sluoksniai gali biiti sékmingai nusodinti ant YSZ
1000-1050 °C temperatiiry intervale. Taip pat LaAlOs plévelé buvo nusodinta
ir ant MgO padéklo 1000°C temperatiroje [144]. H.Ichinose su
bendradarbiais [175] pasitlé LaAlO; plévele nusodinti ant MgO aerozoliy
purskimo-deginimo metodu. Optimali sintezés temperatiira — 900 °C. Suomiy
mokslininkai [18] nusodino LaAlO; pléveles ant stiklo, Si, MgO, safyro ir

SrTiO; padékly atominio sluoksnio epitaksijos (ALE), arba vadinamuoju
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atominio sluoksnio nusodinimo (ALD) metodu. Pradinémis medziagomis
darbe buvo naudojami [-diketonatinio tipo kompleksai. Plévelés buvo
nusodintos Zemoje (325400 °C) temperattiroje, o norima fazé kristalizavosi
900 °C temperatiiroje. Sis metodas leidzia formuoti aliuminato pasluoksnius
pakankamai Zemoje temperatiroje, kontroliuoti junginiy stechiometrija bei
pléveliy stori.

Grynas perovskitinis LaAlO; buvo gautas sintetinant i§ neorganiniy
pradiniy medziagy geliacijos-nusodinimo metodu ir iSkaitinus 600 °C
temperatiroje [177]. Toks junginys yra termiSkai patvarus ir nesuskyla iki
1600 °C temperatiiros. Z.-Q. Tian ir kt. [178] LaAlO; sintetino deginimo
metodu.  Vandenyje iStirpintus  La(NOs);:6H,O0, AI(NOs);:9H,O ir
H,NCH,COOH maisant 85 °C temperatiroje gautas klampus gelis, kuris
vakuumingje krosnyje 24 valandas kaitintas 110 °C temperatiroje. Po to
mufelinéje krosnyje kylant temperatiirai gelis émé putoti, uzsidegeé ir virto
pelenais, kurie buvo kaitinami esant skirtingai temperatiirai. Eminiai supresuoti
(200 MPa) i cilindro formos (12 mm skersmens, keliy milimetry storio)
tabletes, kurios 2 valandas kaitintos 650 °C temperaturoje, po to 12 valandy ore
— 1350, 1400, 1450, 1500 ir 1550 °C temperatiiroje. Tokiu biidu susintetinta
LaAlO; keramika dél puikiy dielektriniy savybiy naudojama mikrobangy
dielektriniuose rezonatoriuose. XRD tyrimai parod¢, kad grynas LaAlO; (78—
100 nm dydzio dalelés) susidaré po 2 valandy kaitinimo 700 °C temperatiiroje.
Tabletes 12 valandy iskaitinus 1500 °C temperatiiroje, gautas didziausias
tankis (5570 kg/m’) ir geriausios mikrobangy dielektrinés savybés (dielektring
konstanta ¢, = 38000 GHz), kurios yra geresnés nei LaAlO; sintetinant miSriyjy
oksidy konvekciniu budu (e, = 16000 GHz) [179].

C.-L. Kuo ir kt. [180] LaAlO;z paruosé cheminio nusodinimo bidu,
pradinémis medziagomis naudodami 25% (tdrio) NH4OH, 0,05M
La(NOs);-:6H,0O ir 0,05 M AI(NOs);-9H,0O vandeninius tirpalus. Paruosti
milteliai, esant pH =09, 6 valandas buvo kaitinami 700 °C temperatiiroje —
gautas grynas perovskitinis LaAlOj;. Sintezés temperatiirai kylant nuo 700 °C
iki 900 °C, buvo gauti nanokristalitai, kuriy dydis nuo 37,8 iki 41,5 nm.
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G. Suresh ir kt. [151] GdAIO; sintetino vandeniniu biidu: gadolinio
nitrato ir aliuminio nitrato tirpalai, gauti gadolinio oksida ir aliumin;j tirpinant
nitrato rigstyje, sumaiSyti su karbamidu ir iSgarinti iki klampios pastos
susidarymo. Kaitinant $ia mase¢ krosnyje 500 °C temperatiroje gauti milteliai
buvo gerai sutrinti, supresuoti i tabletes ir 900 °C temperatiiroje kaitinti 12
valandy, po to 1480 °C temperatiiroje — 20 valandy. Susidargs vienfazis
perovskitinis (ortorombin¢ gardelé¢) gadolinio aliuminatas buvo tirtas Rentgeno
spinduliy difraktometru, terminis laidumas — lazerio blyksniu 377-1127 °C
temperatiiros intervale. Junginio tankis gautas 6860 kg/m’, o tai yra 92,3%
teorinio tankio. Pastebéta, kad keliant temperatiira nuo 377 iki 727 °C, terminis
laidumas maz¢ja, dar keliant temperattira — did¢ja. Taigi savitoji Siluminé varza
tiesiSkai did¢ja iki 727 °C temperatiiros, o toliau keliant temperattira — i§ 1éto
mazéja.

Ortorombinés struktiiros (Pbnm) gadolinio aliuminato kristalai auginti
Gd,05 ir ALO; istirpinus PbO, PbF, ir B,O; lydale, misini iskaitinus 1307 °C
temperatiroje platinos tiglyje ir atvésinus iki 1007 °C (kristalams iSlaisvinti
lydalas tirpintas karStoje praskiestoje nitrato rtgstyje) [181] arba miSini
iSkaitinus 1290 °C temperatiroje platinos tiglyje ir atvésinus iki 800 °C
(kristalai mechaniskai atskirti i§ lydalo ir po infraraudonyju spinduliy lempa
gryninti 20% nitrato riigStyje) [ 182].

GdAIO; buvo paruostas deginimo metodu i§ gadolinio nitrato ir
aliuminio nitrato bei glicerolio, juos kaitinant tol, kol susidarys rudos spalvos
mase [183]. Ortorombiné 10-20 nm daleliy dydzio perovskito strukttra (Pbnm)
gauta Sig mase iSdeginus 750 °C temperatiiroje 16 valandy.

A. Sinha su bendraautoriais [153] tyré nepakeisto ir kalciu pakeisto
GdAlO; faziy poky¢ius ir elektrinj laiduma. Sie junginiai buvo paruosti
citratiniu geliy metodu reagentus maiSant molekuliniame lygmenyje: naudojant
metalo nitratinius tirpalus, kompleksus sudaranciu reagentu — citriny ragstj ir
susidariusi produkta garinant iki skaidraus gelio susidarymo. Dziovinant geli
130 °C (2 h), susidaré¢ amorfiniai milteliai. Nepakeisti gadolinio aliuminatai

mufelingje krosnyje 2 valandas buvo kaitinti esant skirtingai temperatiirai
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(800-1200 °C), kalciu pakeisti — 1000 °C temperatiroje. Supresavus i tabletes,
nepakeisti gadolinio aliuminatai buvo kaitinti 1550 °C temperatiiroje (4 h),
pakeisti kalciu — 1600 °C (4 h ore). XRD duomenimis, 1000 ir 1200 °C
temperatiroje susidaré ortorombinés struktiiros gadolinio aliuminatas [PDF
46-395], nors fazé pradé¢jo formuotis jau 800 °C temperatiiroje. Kalciu
pakeistuose junginiuose Gd; Ca,AlO;, kai x=0,15, susidaré¢ vienfazis
gadolinio aliuminatas i§ vienody ~ 1,5 um dydzio daleliy; kai x = 0,2-0,3,
susiformavo GdAIlO; ir ~3 um dydzio CaGdAl;0, fazés [PDF 50-1808]
dalelés; kai x = 0,3, gauta CaGdAl;0;, ir neatpazinta faze.

Sukepinimo temperatiira ir trukmé lemia daleliy augima, todél
katalitinéms medziagoms gaminti aktuali nauju zematemperatiriy sintezés
metody paieSka. Tirtos medziagos, kurios paruostos tradiciniais metodais,
pavyzdziui, terminiu nitraty skaidymu sukepinant oksidus aukstoje
temperatiiroje ir susidarant mazo pavirSiaus ploto perovskitinei medziagai
[184], amorfiniams lantano pereinamojo metalo citratams skylant Zemoje
temperatiroje susidaro didelio pavirSiaus ploto perovskitai [185]. E. Krupicka
su bendraautoriais LaCoO; nanodaleles (62—75 nm) susintetino i§ nitratiniy
pradiniy medZziagy, sintezés tirpikliais naudojant vandenj, etanoli ir
2-propanoli. Termogravimetrinés analizés tyrimai parodé, kad susidaré tarpinis
produktas La,0,CO;. XRD ir SEM duomenimis, 600 °C temperatiiroje
susidaré vienfazis LaCoQOj; perovskitas.

S. Nakayama LaCoO; ruos¢ trimis budais: kalcinuojant 1/2La,0O; ir
CoO miSinius; kalcinuojant 1/2Lay(C,04);-nH,0 ir CoC,04-mH,0 nuosédas;
termiSkai skaidant La[Co(C,0,);]-8,5H,O heterobranduolius kompleksus
[186]. TG, IR ir XRD tyrimai parodé¢, kad, sintetinant skirtingais metodais,
LaCoOs susiformavo atitinkamai 1000, 1200 ir 600 °C temperatiiroje.

Naudojant metaloorganini cheminiy tirpaly [39] ir cheminio nusodinimo
i§ gary fazés [55] metodus, lantano kobaltatai taip pat buvo susintetinti
pavieniy kristaly [49] ir plony pléveliy pavidalu. Lantano kobaltatai milteliy
pavidalu gali biiti susintetinti tradicinés kietafazés reakcijos [187], nusodinimo

[188], purSkimo pirolizés [189], mikroemulsijos [190], deginimo [191] ir
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malimo [192] budu. LaCoO; keramikai paruosti zoliy-geliu metodu
kompleksus sudaran¢iu reagentu buvo pasitilyta citriny riigstis [32], EDTA
[122] ir glicinas [193].

Vienfaziai perovskitiniai romboedrinés struktiiros La; ,Sr,CoOs s
(x=10,0, 0,4) nanokatalizatoriai sintetinti, kompleksus sudaranc¢iu reagentu
naudojant citriny rigst; (LaCoO,9;, LageSry4C00,75 — 50-80 nm dydzio
dalelés, pavirsiaus plotas atitinkamai 26,4 ir 20,2 m%*/g) ir misriu bidu:
hidroterminiu ir kompleksus sudaranciu reagentu naudojant citriny rugsti
(LaC00;,94, LagSry4C00,78 — 80-200 nm dydZzio vienodai pasiskirs¢iusios
dalelés, pavirsiaus plotas 16-26 m*/g) [164]. Pirmuoju atveju, naudojant
metaly nitratus ir citriny riagstj, gautas skaidrus tirpalas (pH = 1-2) kaitintas
80-90 °C temperatiiros vandens vonioje, kol susidar¢ violetinés spalvos gelis.
Po to gelis kaitintas 120 °C krosnyje 5 h ir sutrinti milteliai 1 °C/min grei¢iu
kaitinti 400 °C temperattiroje (2 h) ir dar 6 h 650 °C temperatiiroje. Antruoju
atveju | metaly hidroksidus buvo pridéta citriny rtgsties ir amoniako, tada
hidrotermiskai kaitinant lantano, stroncio, kobalto nitratai ir citriny riagstis
iStirpinti dejonizuotame vandenyje, maiSant tirpala buvo idéta amoniako, kad
tirpalo pH biity 9-9,5 ir metaly jonai nusésty (iSkristy 1 nuosédas). Nuosédos
perkeltos i autoklava, kuris hidrotermiSkai kaitintas krosnyje 20 h 150 °C
temperatiroje. Atvésintas iki kambario temperatiiros violetiSkai raudonos
spalvos gelis buvo filtruojamas, plaunamas dejonizuotu vandeniu ir
dziovinamas 120 °C temperatiiroje 5 valandas. Gauti milteliai sutrinti ir
iSkaitinti krosnyje 1 °C/min greiciu 400 °C temperatiiroje (2 h) ir 650 °C (2 h).

La;_Sr,CoOs;_s (x=0,0, 0,2, 0,3, 0,4) junginiai sintetinti 600 °C
temperatiroje zoliy-geliu metodu, naudojant stearino rigsti [194]: nitrato
rugstyje iStirpintas La,O; supiltas i stearino riigS§ti, po to i miSini idéta
Co(COOCH;),. Misin; iSgarinus gautas skaidrus zolis atvésintas iki gelio
susidarymo. Sutrinti milteliai 1 valanda kaitinti 450 °C temperatiiroje ore ir
2-5h — 600°C. Gauti katalizatoriai buvo romboedrinés heksagoninés

kristalinés strukttiros.
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C. H. Chen sintetino La3Sry7C00;, naudojant tokia sintezés schema

(7 pav.) [195].

La(CH,COO) -xH,0 Sr(CH,COO0), Co(CH,COO0),4H,0
H,O inC‘ H,0
_ »|
' Tirpalas

l | H,0,, NH,OH

Zolis
Diiovinimas 80-90 °C
tem peratiroje 10 h
Kserogelis
l Kaitinimas (220 °C) ir
sutrynimas
Milteliai

7 pav. Lag3Sry 7CoOj; sintezés schema.

Po to junginio éminiai po 10 valandy kaitinti 950, 1000, 1050, 1100, 1150 ir
1200 °C temperatiiroje. XRD tyrimai parod¢, kad junginiuose, iSkaitintuose iki
1000 °C temperatiiros, yra La,Os ir SrCO; priemaisSy. Vien kubiné perovskito
struktiira (gardelés parametrai a=b=c=3,84 A) susidaré junginiuose,
kaitintuose aukstesnéje kaip 1000 °C temperatiroje.

Norédami gauti didesnio pavirSiaus ploto katalizatorius, L. Borovskikh
su bendraautoriais La; ,Sr,CoOs3 s (x=0,0, 0,3, 0,5) medziagas sintetino
Saldymo-dziovinimo metodu [87]. Buvo sumaiSyti tam tikri kiekiai metaly
nitraty tirpaly, kurie 3aldyti ir dZiovinti, esant 5-107 kPa slégiui, po to létai
kaitinti ore iki 600 °C temperatiros ir 40 valandy kaitinti 800 °C
temperatiiroje. La; ,Sr,CoO3 s (0,0<x<0,5) 700 °C temperatiiroje ruose¢

karbonaty nusodinimo metodu ir jy plévelémis padengé Ni atramas, panaudoje
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oksido suspensijos dazymo technika [196]. Katalizatoriai buvo sintetinami
termiskai skaidant 600—750 °C temperatiiroje (6 h) paruoStus misriuosius
metaly karbonatus, kurie buvo nusodinti metaly drusky tirpale (0,8 mol/l,
pH = 8,6), pridéjus 0,2 mol/l K,CO;. Tyrimo rezultatai parod¢, kad dalinis
lantano pakeitimas stronciu lantano kobaltate padidina elektrocheminio
efektyvumo plota ir elektrokatalitini aktyvuma.

GdCoO; buvo paruostas citratiniu-nitratiniu geliy deginimo metodu
[197]. Gd,O; ir CoSO47H,0 stechiometriniai kiekiai buvo iStirpinti
praskiestoje HNO;, 1 tirpala buvo pridétas perteklinis kiekis citriny rugsties.
Tirpalo pH padidintas iki 6-7 pridéjus NH4OH. Sis tirpalas kaitintas 177 °C
temperatiroje, susidargs klampus gelis iSdziovintas, sutrintas agatinéje
grustuvéje ir kaitintas 1152 °C temperatiiroje platinos tiglyje 120 valandy.
Kaitinant gelis buvo dar du kartus trinamas. Tuo paciu metodu, iStirpinus
stechiometrinius (Dy/Ho),0; ir Co;04 kiekius praskiestoje nitrato riig§tyje ir

pridéjus citriny ragsties, buvo paruosti ir DyCoOj3;, HoCoOj5 oksidai [172].

1.4. Zoliy-geliy sintezés metodas ir jo teoriniai pagrindai

Cheminiuose metoduose, kuriais pagaminami aukStos kokybés
homogeniski produktai, reaguojanciosios medziagos maiSomos molekuliniame
lygmenyje. Taikant zoliy-geliy metoda, imanoma pagaminti ivairiy formuy,
labai grynas ir homogeniSkas keramines medziagas: labai smulkius arba
sferinés formos miltelius, plonos plévelés sluoksnius, keraminius pluostus,
mikroakytas neorganines membranas, vientisa keramika, stikla arba ypatingai
porétas aerogelines medziagas (8 pav.).

Pradinés medziagos, naudojamos zoliy-geliuy metode, dazniausiai yra
neorganinés metaly druskos arba metaly organiniai junginiai. Koloidiné
suspensija — zolis susidaro Sioms medziagoms dalyvaujant hidrolizés,
polimerizacijos reakcijose. Toliau apdirbant zoli galima gauti keramines,

skirtingy formy medziagas.
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8 pav. Zoliy-geliy metodo schema.

Plévelés gali buti gaunamos iSpurSkimo biidu, pamerkiant ar centrifuguojant
zoli. Sausas gelis, gautas iSgarinus tirpikli, vadinamas kserogeliu. Jei tirpiklis 1§
gelio pasalinamas superkritinémis salygomis, kai dziovinimo metu dingsta
salyCio pavirSius tarp skystos ir dujinés faziy ir todél nebiina porose skyscio
kapiliarinio slégio, gaunama didelio poringumo ir ypa¢ mazo tankio medziaga,
vadinama aerogeliu. Geliacijos procesas gali vykti létai (sinerezé — savaiminis
geliy susitraukimas) arba greitai iSgarinant tirpikli. Geliui sliigstant,
nepriklausomai, ar vyksta sinerezés, ar tirpiklio iSgarinimo metu, neiSvengiama
tirpiklio pernaSa per gelio poras. Tai sukelia gelio struktiiros vidines
deformacijas, monolitin¢ gelio mas¢ daznai suyra ir gaunami milteliai.
Nanometrinio dydzio dalelés jungiasi viena su kita, sudarydamos tridimensini
kieta tinkla.

Galima i8skirti Siuos pagrindinius zoliy-geliy sintezés metodo

privalumus, lyginant su klasikiniu kietafaziy reakcijy metodu:
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1) maiSant pradinius komponentus molekuliniame lygmenyje pasiekiamas
aukstas galutinio sintezés produkto homogeniskumo laipsnis;

2) norint gauti aukstos kokybés, turinCius dideli pavirSiaus plota miltelius,
reikia kuo zemesnes kaitinimo temperatiiros. Ji, naudojant cheminius sintezés
metodus, dazniausiai yra zemesné (400-800°C) negu taikant fizikinius
metodus [184, 198];

3) didelis produkty fazinis grynumas;

4) galima sintetinti storas (gerai apsaugancias nuo korozijos) arba plonas
(turin¢ias gera sukibima su metalo pagrindu) pléveles, pluoStus, dengti
nelygius pavirsius;

5) metodas paprastas, pigus, nereikia sudétingos aparatiiros;

6) tinka nanostruktiirintiems dariniams sintetinti;

7) tinka neorganiniams-organiniams hibridams sintetinti.

Zoliy-geliy metodas dirbant su pereinamaisiais metalais susideda i$
molekuliniy pradiniy medziagy hidrolizés bei kondensacijos reakciju. Galimi
Sie zoliy-geliy proceso pereinamyju metaly sistemose atvejai: (i) kai
pradinémis medziagomis naudojamos pereinamyjy metaly neorganinés druskos,
iStirpintos vandenyje; (i1) kai pradinémis medziagomis naudojami pereinamyjy

metaly alkoholiatai [50]. Siuos atvejus ir panagrinésime plaéiau.

1.4.1. Hidrolizés ir kondensacijos reakcijos pereinamyjy metaly neorganiniy

drusky tirpaluose

. RV . . . + v . .
Vandenyje iStirpinus pereinamojo metalo (M""; ¢ia M — pereinamasis

metalas; z+ — katijono kruvis) druska, sistemoje vyks solvatacija:
M"+ OH, — [M «— OH,|" (3)
Akvakompleksas susidarys ivykus krivio (laisvosios elektrony poros) pernasai

1§ uzpildytos vandens molekulés riSanciosios (3a;) orbitalés i laisvasias

. . + . . . v . v .
pereinamojo metalo M° jono d-orbitales. D¢l S$ios priezasties vandens
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molekulés vandenilio atomuy dalinis teigiamas krtvis padidés, H,O molekulé
pariigstés. Priklausomai nuo vandens riig§tingumo, tai yra nuo kriivio pernasos

dydzio, sistemoje gali atsirasti §ios pusiausvyros:

[M(OH,)" & [M—OH]“V" + H" > [M=0]?" + 2H" 4)

Sios reakcijos ir yra vadinamos hidrolizés reakcijomis [S51, 59, 199]. I (4)
lygties matyti, kad nekompleksinéje vandeningje terpéje egzistuoja trijy tipy
ligandai: a) akva- ,,OH,“ b) hidrokso- ,,OH*, ¢) okso- ,,0%. Taigi, bet kurio
pereinamojo metalo jono sudétis vandeningje terpéje gali buti iSreikSta
bendraja formule: (MONHzN,h)(Z_h)+ (N — vandens molekuliy, kovalentiSkai
susijungusiy su M, skai¢ius, arba koordinacinis skaidius; & — hidrolizés
molinis laipsnis). Akivaizdu, jeigu & = 0, sistemoje bus tik metaly akvajonai
(MOyH,y)".  Kitu krastutiniu  atveju, kai A =2N, sistemoje vyraus
oksokompleksai (MOy)*' ™. Kai 0<h<2N, sistemoje gali susidaryti triju
risiy dalelés: (i) miSrusis okso-hidroksokompleksas (MO, (OH)y.,)"™ ", kai
h > N; (ii) misrusis hidrokso-akvakompleksas (M(OH),(OH,)y)“ ™", kai h < N;
(iii) hidroksokompleksas (M(OH)y)" ", kai h = N [50].

Kompleksinés dalelés kilmé priklauso nuo ivairiy veiksniy [50, 51, 200]:
metalo pasirinkimo (oksidacijos laipsnio ir kriivio z dydzio, jono spindulio,
elektrinio neigiamumo dydzio), ligando prigimties, koordinacinio skaiciaus,
temperatiiros, tirpalo pH ir kt. Pavyzdziui, aliuminio atveju, vandeniniuose
tirpaluose, kai pH <3, AI’" egzistuoja akvadaleliy [Al(OH,)s]*" pavidalu,
kurios didinant pH gali hidrolizuotis [51]:

[AI(OH)s]”" + hH;0 > [AI(OH)(OH,)s 4]” ™" + hH;0" (5)
Hidrolizés ir kondensacijos procesuose vyrauja nukleofilinio
pavadavimo (Sy) ir nukleofilinio prisijungimo (Ay) reakcijos [201].

Kondensacija, priklausomai nuo metalo koordinacinés sferos uzpildymo

laipsnio, gali vykti dvejopai [51]:
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(1) Kai pradiniame molekuliniame junginyje visos koordinacinés vietos
yra uzpildytos, kondensacija vyksta pagal nukleofilinio pavadavimo (Sy)

mechanizma (kondensacijos metu koordinacinis skai¢ius nepakinta):
M—OX + M) QY — M\—OX-M, + OY (6)

(2) Kai ne visos koordinacinés vietos yra uzimtos, kondensacija vyksta
pagal nukleofilinio prisijungimo (Ay) mechanizma (koordinacinis skaiCius

kondensacijos metu padidéja):
M-OX + M,-OY - M,-OX-M,-QOY (7

Jeigu sistemoje néra atakuojanCiy grupiy, kondensacija nebevyksta.
Pavyzdziui, metaly oksokompleksuose: (MO~ (kurie vyrauja esant
dideléms pH, bei metalo krivio z+ skaitinéms vertéms) oksoligando dalinis
krivis 6 <<0, taigi Sie ligandai yra puikiis nukleofilai, bet sunkiau
eliminuojamos grupés, tod¢l kondensacija gali vykti tik pagal Ay mechanizma.

Kondensacija pagal Sy mechanizma prasideda, kai bent vienas (OH)
ligandas atsiranda metalo koordinacingje sferoje. Kondensacijos procesui vykti
reikalinga hidroksida galima gauti pridéjus bazés ar rtigsties, oksiduojancio ar
redukuojancio reagento arba akvakomplekso vykstant termohidrolizés reakcijai

[50, 199, 200, 202]:
[M(OH,),]" + h H,0 > [M(OH),(OHy), ,]" ™" + hH;0" (®)

¢ia y — vandens molekuliy, kovalentigkai prisijungusiy prie metalo katijono M,
skaicius (koordinacinis skaic¢ius), # — molinis hidrolizés laipsnis.

Kai kondensacijos metu tarp dvieju arba triju metaly centry susidaro
(OH) tilteliniai ligandai, toks procesas vadinamas oliacija [201]. Manoma, kad
oliacija vyksta susidarant tarpiniams produktams, kuriy sudétyje yra

,»H30, (H,O + OH) tiltelinis ligandas (9 pav.).
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9 pav. Kondensacijos pagal oliacijos mechanizma schema [51].

Tilteliniy ligandy iSsidéstymas tarp metalo atomu priklauso nuo

kondensacijos salygu ir gali biiti jvairus (10 pav.).

b= S+ 4+ H
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M M
&= +
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Ty S ST 48 & W
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H
H
o
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M=OH—M —_— M-&OH)-M + H0 2(OH),
Gilarsl 4l 3
H,0 OH o
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10 pav. Galimi tilteliniy ,,OH* ligandy i$sidéstymo variantai [51].

Oliacijos metu elektrony donorinis akvaligandas yra tolygiai
pasalinamas 1§ koordinacinés sferos, tod¢l (OH) grupés dalinio kriivio 6(OH)
vert¢ tampa vis maziau neigiama ir artéja nulio link [50, 202]. Oliacijos

reakcijos tarp jelektrinty katijoniniy kompleksy (z—h > 1) nustoja vykti, kai

43



(OH) grupés dalinis kriivis tampa 6(OH) > 0. Priklausomai nuo pradiniy
daleliy nukleofilinés jégos dydzio, kai kuriose pH verCiy srityse kondensacija
baigiasi tik dimeriniy produkty susidarymu [M,(OH)(OH,),]>" (M = Mn*", Co™",
Ni*") [50, 202]. Pastebéta, kad didéjant kondensacijos reakcijose dalyvaujanéio
pradinio monomero nukleofilinei jégai, didéja dar labiau kondensuoty
polikatijoniniy daleliy susidarymo galimybé [203]. Pavyzdziui, dimerizacijos

reakcijoje:

2[Ni(OH)(OH,);]" <> [(H,0),Ni(OH),Ni(OH,),]*" + 2H,0 )

monomeriniame junginyje nustatytas (OH) grupés dalinis krivis buvo lygus
0(OH) =-0,07. Dimere (OH) grupés dalinis kriivis dar iSliko neigiamas
d(OH) =-0,03, ir kondensacijos procesas vyko toliau:

2[(H,0),Ni(OH),Ni(OH,),]*" <> [Nis(OH)4(OH,),]*" + 4H,0 (10)

Susidaré tetramerinis nikelio hidrokso-akvakompleksas, kuriame (OH) grupés
dalinio kriivio zenklas pasikeité, tai yra tapo teigiamu 6(OH) = +0,005. Bitent
Siame etape kondensacijos procesas sustoja.

Yra zinomi jvairios sudéties bei struktliros tetrameriniai katijonai:
[Cry(OH)s(OH2)1]", [Cos(OH)6(OHy)12] ", [Zn4(OH)4(OH,)4]",
[Nis(OH)4(OH2)]"", [Coy(OH)s(OH,)4]*", [Cdy(OH)4(OH,),]"". Jiems biidinga
iSkreipto tetraedro, kurio virStinése pakaitomis iSsidéste¢ metalai bei tilteliniai
(OH) ligandai, struktiira. Kitiems katijonams, pavyzdziui, [Zr4(OH)g(OH,) 16]8+,
[Hf4(OH)8(OH2)16]8+, budinga ploks¢io kvadrato struktiira, t.y. metalai,
sujungti tilteliniais (OH) ligandais, yra iSsidéste vienoje plokStumoje. Dalinio
kriivio matematinis modelis leidzia apskaiciuoti nukleofilo dalinio krtvio
kitima kondensacijos proceso metu, o kartu ir prognozuoti, kokio

kondensacijos laipsnio dalelés susidarys.
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Kai tarp metaly centry kondensacijos metu susidaro oksotilteliai (—O-),
toks kondensacijos procesas vadinamas oksoliacija. Jeigu metalas néra

koordinaciskai prisotintas, oksoliacija vyksta pagal Ay mechanizma:

—M-0O—-+ -O0-M— — —M—(O),—M- (11)
arba
—M—(0),— + -O—-M— — —M—(O)s—M~— (12)

Jei metalo koordinacinés vietos yra visiSkai uZzpildytos, oksoliacija

vyksta pagal dvistadijini nukleofilinio pavadavimo mechanizma (Sy):

M-OH + M-OH — M-OH-M-OH (13)

M-OH-M-OH — M-O-M + H,0 (14)

Kaip ir oliacijos, taip ir oksoliacijos metu gali susidaryti jvairaus tipo

tilteliai, jungiantys keliy metaly centrus. Vadinasi, yra keletas oksoliacijos

mechanizmy (11 pav.):

M—-OH + HO—M —= M—O0—M + H,0 »(0),
M~ M
4O+ HO—M— M>O—M + H,0 1(0),

~M M\O/M +

\M_> M~ O~M H2O 4(0)1

M~
M/OH+ O

M~ M M
o OH-M + HO—M —=, 20 + H,0

11 pav. Galimi oksoliacijos mechanizmai.
Aliuminio alkoholiaty atveju kondensacijos reakciju (oliacijos ar
oksoliacijos) metu gali susidaryti polibranduoliniai hidroksidai ([AL,(OH),]"",

[Al;(OH),)>"), akva-hidrokso- ([AL(OH),(OH,)]", [AL(OH)4,(OH,)e]>"),
akva-hidrokso-okso- ([A104Al,(OH),4(OH,)15]7) arba
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okso-hidrokso- ([(HO);Al-O-Al(OH);]*) dalelés. Esant didesnéms pH
vertéms, gali iSkristi AI(OH); nuosédos, tirpstanc¢ios OH ™ pertekliuje (AI(OH), ,
Al(OH)¢>). Dimerinio kondensacijos produkto susidaryma galima isreikiti ia

reakcijos lygtimi [51]:
2[AI(OH,)6]*" — [(H,0),AI-(OH),~AIl(OH,),]*" + 2H;0™  (15)

Susidaro du briaunomis besidalijantys struktiiriniai oktaedrai, kuriuose

yra i§sidéste A’ jonai:

H0 H,0

H,0 OH

/4 H,0

H20 “20

12 pav. [(H,0),Al-(OH),~Al(OH,)4]*" jono struktira.

Labiau kondensuotos dalelés tikroji formulé yra ne [Aly(OH)4(OH,)o]*",
o [Al;(x-OH)(OH);(OH,)e]’", kur tik vienas (OH) ligandas yra tiltelinis,
jungiantis tris AI’" jonus. Kitaip sakant, struktiiriniu poZidiriu susidaré ne
linijiné¢ triju briaunomis besidalijanc¢iy oktaedry seka (13a pav.), bet

kompaktiskesnis trimeras (13b pav.):

13 pav. [Al(OH)4(OH,)o]*" (a) ir [Als(4-OH)(OH);(OH,)o]™" (b) jony galimos

strukttiros.
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Kai kuriomis salygomis kondensacijos metu gali susidaryti ir dimeriné
[AL(OH),(OH,),]*" dalele, ir hidroksokompleksas [Al(OH),]". Vykstant
protono pernasai i§ dimero | monomera, prieSingo krivio Zenklo jonai turéty

greitai saveikauti tarpusavyje [50, 51, 58, 61]:

[AL(OH),(OH,),]* + [AI(OH),]” + 2H,0 <> 3A1(0H); + 3H;0"  (16)

Ivairiy anijony buvimas aliuminio koordinacingje sferoje keicia pradiniy
junginiy reaktyvuma. Entropiniai, rezonansiniai efektai, kurie vyksta chelatiniy
anijony (pavyzdziui, EDTA, a-hidroksirtig§¢iu) atveju, padidina Siy junginiy
stabiluma bei kompleksuojancia geba [50, 51, 204]. Todél jie daznai
naudojami nuosédy susidarymo procesams aliuminaty sistemose kontroliuoti.
Taciau apie jvairiu kompleksus sudaranéiy reagenty poveiki AP
akvakompleksy reaktingumui [51] literattiroje paskelbta tik pavieniai rezultatai.
Taip pat negausiis ir kondensacijos procesy tyrimai. Yra paskelbta, kad
anijonai, esantys aliuminio koordinacin¢je sferoje, ne tik keicia kriivio
pasiskirstyma akvadaleléje, ne tik veikia geliacijos proceso metu vykstancias
chemines reakcijas, o kartu ir susidariusiy geliy morfologija, bet ir atlieka
dideli vaidmeni formuojant kondensuotyju faziy struktiirinius ypatumus

(erdving sandara, oligomerinés grandies ilgj ir kt.) [205-208].

1.4.2. Pereinamyjy metaly alkoholiaty hidrolizés ir kondensacijos reakcijos

Pereinamyjy metaly alkoholiatai yra labai reaktyvis [51], todél, norint
gauti homogeninius gelius, bet ne hidroksidy nuosédas, reikia atidziai
kontroliuoti hidrolizés salygas. Dél to pereinamyju metaly alkoholiaty
hidrolizés ir kondensacijos reakcijy tyrimai yra sudétingi. Metaly alkoholiatai
audringai reaguoja su vandeniu keliomis pakopomis [50, 209]. Pirmoje
pakopoje vyksta nukleofilinis H,O molekulés prisijungimas prie teigiamai
ielektrinto metalo — susidaro tarpinis junginys. Nukleofilini H,O molekulés

prisijungima antroje pakopoje lydi protono pernasa i§ atakuojancios molekulés
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1 alkoholiata arba hidroksoliganda. Véliau protonizuotos dalelés pasiSalina

vandens arba alkoholio pavidalu (14 pav.).

H,0 + M—OR=—= H,0:-> M—OR —>

HO—M=<-0_ §=>M—0H + ROH

14 pav. Pereinamyjy metaly alkoholiaty hidrolizés schema.

Bendruoju atveju pereinamyjy metaly alkoholiaty hidrolizé vyksta pagal

nukleofilinio pavadavimo (Sy) mechanizma:
M(OR), + nH,O — M(OH), + nROH (17)

Pereinamuyjy metaly alkoholiaty specifinés savybés:
1) IStirpe nepoliniuose tirpikliuose pereinamyjuy metaly alkoholiatai daznai

sudaro oligomerus per alkoksitiltelius:
2M-OR — M—(OR),-M (18)

2) Pereinamuyjy metaly alkoholiaty Zemesnis elektroneigiamumas padaro juos,
lyginant su silicio analogais, elektrofiliSkesniais, tai yra nestabiliais pries
hidrolizés, kondensacijos ar kitas nukleofilines reakcijas.
3) Pereinamyjy metaly alkoholiatai yra labai reaktyviis, todél, norint gauti
homogeniskus gelius, bet ne metaly hidroksidu nuosédas, reikia grieztai
kontroliuoti hidrolizés salygas ar drégmés prieinamuma.
4) D¢l didelio pereinamyjy metaly alkoholiaty reaktyvumo ju hidrolizés ir
kondensacijos reakciju tyrimas sudétingesnis negu reakciju vandeniniuose
tirpaluose.

Priklausomai nuo salyguy yra imanomi keli pereinamyjy metaly

alkoholiaty kondensacijos mechanizmai:
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(a) alkoksoliacija — procesas, kai kondensacijos metu susidaro oksotilteliniai

ligandai ir eliminuojama alkoholio molekulé:

M-OH + M-OR — M-O-M + ROH (19)

(b) oksoliacija — procesas, kai kondensacijos metu susidaro oksotilteliniai

ligandai ir eliminuojama vandens molekulé:

M-OH + M-OH — M-O-M + H,0 (20)

(c) oliacija — procesas, kai kondensacijos metu susidaro hidroksotilteliniai

ligandai ir eliminuojama alkoholio arba vandens molekulé [51]:

M-OH + M< HOR —> M-OH-M + ROH 21)

M-OH + M< OH, — M—(OH)-M + H,0 (22)

Susidariusiy geliy struktiira priklauso nuo vykstancios arba vyraujancios
kondensacijos reakcijos, taip pat nuo pereinamyjy metaly alkoholiaty vykdomy
hidrolizés ir kondensacijos reakcijy salygu [210-212]. Reikiamas salygas
galima sudaryti keiCiant vidinius (metalo prigimtis, alkilgrupés prigimtis,
alkoholiato struktiira) ir iSorinius (H,O/alkoholiato santykis, katalizatoriai,
koncentracija, temperattra, pH, tirpiklis) parametrus. Pavyzdziui, pereinamyjy
metaly alkoholiaty hidrolizés ir kondensacijos procesu greitis yra didesnis uz
silicio alkoholiaty greitj [213—-215]. IS literatiiriniy duomeny galima teigti, kad
hidrolizés ir kondensacijos reakciju greitis mazéja didéjant alkilgrupés
grandinés ilgiui. Hidrolizés greitis gali priklausyti ir nuo skirtingy izomeriniy
alkoksigrupiu [209, 216].

Aliuminio alkoholiaty kondensacijos procesai yra labai jautrtis jvairiems

hidrolizes, peptizacijos, geliacijos parametrams, todél susidariusiy oligomery
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[AI(OR);], struktiros daznai biina skirtingos. Kai kurios Siy struktiiry yra

pavaizduotos 15 pav.

RO g OR R # “- g
NN NP4 g
‘ 3
HO/ \0/ \on /Al-—g ‘\‘:\ A\I-OR
R RO g OR
RO
'\‘u _-OR
RO~
RO - ] o
OR R _.1l-50,
F'°\AI ,Q:‘—-'o ,Alf—_,_, SOR
RO~ 4l R.__Al 7/ R‘T
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RO 0 O=——nai
/ o R \~OR
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15 pav. [AI(OR);], oligomery galimos struktiiros [51].

Hidrolizés ir kondensacijos procesus katalitina tiek riigStys, tiek bazés.
Susidariusiy geliy homogeniSkumas priklauso tiek poliniy (protoniniy), tiek
nuo nepoliniy (aprotoniniy) tirpikliy. Temperatira aktyvina pereinamyjy
metaly alkoholiaty hidrolizés ir kondensacijos reakcijas, todél jos dazniausiai
vykdomos Zemoje temperattiroje. Hidrolizés ir kondensacijos procesus i$ dalies
galima atskirti skiedziant tirpalus.

Norint sumazinti hidrolizés ir kondensacijos reakciju greiCius bei
iSvengti staigaus metaly hidroksidy iSkritimo | nuosédas, pereinamyjy metaly
alkoholiatai yra chemiskai modifikuojami [50, 51, 216]. Pagrindinis cheminio
modifikavimo tikslas — keisti pradinio metalo alkoholiato reaktyvuma. Metaly

alkoholiatus galima modifikuoti alkoholiais [216]:

M(OR), + xR'OH < M(OR), ,(OR"), + xROH (23)
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Metaly miSriyju alkoholiaty hidrolizés ir kondensacijos reakcijuy greiciai
skiriasi nuo pradiniy. Pavyzdziui, zoliy-geliy proceso metu hidrolizuojant Ti
alkoholiatus (metanoata (MeO), etanoata (EtO), propionata (PrO), butanoata
(BuO)), dazniausiai metaly hidroksidai arba oksidai-hidroksidai iSkrenta {
nuosédas, taciau modifikavus amilo alkoholiu, susidaro patvariis homogeniski
zoliai ir geliai [217]. Tokiy reakcijy greiciai priklauso nuo metalo kilmés,
alkoholiato bei modifikuojancio alkoholio.

Placiai naudojamas metaly alkoholiaty modifikavimas chloridais:

TiCl, + 3EtOH — TiCl,(OEt),-BtOH + 2HCI (24)

Zoliy-geliy proceso metu pradinémis medziagomis naudojant NbCls
vandeningje terp¢je arba Nb(OEt)s bevandengje terpéje, susidare geliai buvo
nehomogeniski. Taciau pradine medziaga naudojant chloridu modifikuota
alkoholiata, gauta vykstant (25) reakcijai, susidaré ne tik kokybiskesnis

produktas, bet ir hidrolizés greitis buvo mazesnis.

NbCls + 3ROH — NbCl,(OR); + 3HCI (25)

Si, NbCL(OR)s, jungini hidrolizuojant, kai yra vandens perteklius, susidaro
homogeniski geliai [218]. Geliacijos greitis priklauso nuo alkoholio kilmeés:
NbCl,(OPr); — kelios sekundés; NbCl,(OEt); — kelios valandos; NbCl,(OMe);
— kelios dienos. Taigi, did¢jant alkilgrupés grandings ilgiui, geliacijos procesas
vyksta greiciau.

Alkoholiatus galima modifikuoti ir acto riigStimi. [ metaly alkoholiaty
tirpalus pridéjus acto rigsties susidaro patvartis metaly alkoholiatai-acetatai,

pavyzdziui,:

Ti(OBu), + CH;COOH —> Ti(OBu)y(CH;COO) + BuOH (26)
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Nustatyta, kad ivykus kondensacijos reakcijoms gelio sudétyje iSlieka tilteliniai

acetato ligandai [219, 220], o Ti koordinacinis skaicius padidéja iki 6.
Alkoholiatus galima modifikuoti ir chelatiniais ligandais, pavyzdziui, -

diketonais. SumaiSius moliniu santykiu 1:1 acetilacetona (acacH) su Ti

propanoatu, vyksta tokia reakcija:
Ti(OPr), + acacH — Ti(OPr);(acac) + PrOH (27)
Idomu tai, kad hidrolizuojant Ti(OPr), susidaro polidispersiniai 10-20 nm

dydzio milteliai, o gelis susintetintas i§ modifikuoto alkoholiato yra patvarios

erdvinés struktiiros, sudarytas i§ ~ 5 nm daleliy.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Reagentai ir tirpalai

Disertacinio darbo eksperimentiniuose tyrimuose buvo naudotos S§ios
medziagos: gadolinio oksidas (Gd,03), 99,9% grynumo (Aldrich, Vokietija);
gadolinio nitratas heksahidratas (Gd(NO;);-6H,0), 99,9% grynumo (Aldrich,
Vokietija); aliuminio nitratas nonahidratas (Al(NOs);'9H,0), 98% grynumo
(Aldrich, Vokietija); stroncio acetatas (Sr(CH;COOQO),), 99,995% grynumo
(Aldrich, Vokietija); lantano nitratas (La(NO;);), 99% grynumo (Merck,
Vokietija); stroncio nitratas (Sr(NOs),), 99% grynumo (Merck, Vokietija);
kobalto acetatas tetrahidratas (Co(CH;COO),-4H,0), 99% grynumo (Merck,
Vokietija); acto ragstis (CH;COOH), 98% grynumo (Lachema, Cekija);
1,2-etandiolis (HOCH,CH,0OH), 99% grynumo (Merck, Vokietija); natiirali ir
sintetiné vyno rugstys (HO,CCH(OH)CH(OH)CO,H, [(2R,3R)-(+)-vyno
rugstis] — natarali, [(2S,3S)-(—)-vyno riigStis] — sintetiné), 99% grynumo
(Aldrich, Vokietija); citriny ragstis (HOC(CO,H)(CH,CO,H),), 99% grynumo
(Aldrich, Vokietija); etanolaminas (H,NCH,CH,OH), 99% grynumo (Aldrich,
Vokietija); etilendiamintetraacto rugstis (EDTA,
(HO,CCH,),NCH,CH,N(CH,CO,H);), 99% grynumo (Aldrich, Vokietija);
distiliuotas vanduo.

Acto rugsties 0,2 mol/l koncentracijos tirpalas buvo gaunamas skiedziant
acto riigsti distiliuotu vandeniu. Pradiniai metaly drusky tirpalai buvo ruosiami
1§ atitinkamy drusky svériniy, tirpinant 0,2 mol/l acto riigSties tirpale arba

vandenyje.
2.2. Aparatira
Pradiniy geliy terminio skilimo procesai tirti termogravimetrine,

diferencine termine ir diferencine skenuojancia kalorimetrine analizémis

(atitinkamai TG, DTA ir DSC), naudojant Setaram TG-DSC12 (tirti GdAIO; ir
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Gd,_Sr,AlO; s junginiai, apraSyti atitinkamai 3.1.1. ir 3.1.3. dalyse),
Netzsch STA 409 (tirti LaCoOs, La;_,Sr,CoOs_s junginiai, aprasyti 3.2. dalyje)
ir Netzsch STA 449 C (tirti GdCoO;, Gd,_Sr,CoO;_s junginiai, aprasSyti
3.3. dalyje) terminius analizatorius. Pasirinktas kaitinimo greitis buvo
5-10 °C-min"".

Infraraudonyjy spinduliy spektrai 4000-400 cm ' srityje uZrasyti
EQUINOX 55/S/NIR FTIR spektrometru. Méginiai supresuoti i tabletes
tiriamaji pavyzdi sumaiSius su 100 °C temperatiiroje iSdziovintu KBr
(~1,5 masés %).

Milteliy Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimai atlikti Stoe-Cie
Powder Diffraction System STADI P (CuK, spinduliuoté) (tirti GdAIO; ir
Gd,_,Sr,AlO5_s junginiai, apraSyti atitinkamai 3.1.1., 3.1.3. ir 3.1.4. dalyse),
Stoe-Cie Powder Diffraction System STADI P diffractometer (MoK,
spinduliuoté) (tirti GdAIO; junginiai, aprasyti 3.1.2. dalyje), Siemens D5000
(CuK,, spindulivote) (tirti LaCoO;, La;_Sr,CoO;_s junginiai, apraSyti 3.2.
dalyje, GdCoOs, Gd;_,Sr,Co0O;_sjunginiai, aprasyti 3.3. dalyje) difraktometrais
kambario temperatiiroje.

Méginiy pavirSiaus morfologija tirta naudojant skenuojancius
elektroninius mikroskopus (SEM) CAMECA SX 100 (tirtt GAAIO; junginiai,
aprasyti 3.1.1. dalyje), DSM 962 (tirti GdAIO; ir Gd;_,Sr,AlO; 5 junginiai,
aprasyti atitinkamai 3.1.2. ir 3.1.3. dalyse), JEOL JSM 6400 (tirti LaCoO;,
La;_,Sr,CoO;_s junginiai, aprasyti 3.2. dalyje), FEI NOVA nanoSEM 600 (tirti
GdCo0s3, Gd,_,Sr,Co05_sjunginiai, aprasyti 3.3. dalyje).

2.3. Sintezés metodai
Gadolinio  aliuminato GdAlO; ir gadolinio-stroncio aliuminaty

Gd,_,Sr,AlO;_; keraminiai junginiai Siame darbe buvo sintetinami vandeniniu

zoliy-geliy metodu.
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Gd-AI-O ir Gd(Sr)-Al-O geliams susintetinti buvo imami
stechiometriniai pradiniy medZiagy kiekiai. Geliai buvo paruosti Gd** jony
Saltiniu naudojant gadolinio nitrata heksahidrata Gd(NOs);-6H,O arba
gadolinio oksida Gd,0;, Sr?* jonu Saltiniu — stroncio nitrata Sr(NO;), ir AP
jony Saltiniu — aliuminio nitrata nonahidrata AI(NO;);-9H,O0.

Stronciu nepakeistiems GdAIO; meéginiams paruoSti pirmiausia
gadolinio nitratas heksahidratas Gd(NOs);-6H,0 arba gadolinio oksidas Gd,0;
buvo istirpinti 50 ml 0,2 mol/l CH3COOH, palaikant pastovia 65 °C
temperatlirg (nuo tirpinimo pradzios iki koncentravimo laboratoriné stikliné
buvo uzdengta dengiamuoju stiklu). AI(NO3);-9H,0 buvo istirpintas 50 ml
distiliuoto vandens ir $is tirpalas supiltas i pradini tirpala. Gautas miSinys buvo
maiSomas esant tokiai pat temperatiirai 1 valanda.

Stronciu pakeistiems — gadolinio-stroncio aliuminaty Gd;_Sr,AlO;_s
(x=0,00, 0,10, 0,25, 0,50 ir 0,75) — méginiams paruosti reikiamas stroncio
nitrato Sr(NO;), kiekis buvo istirpintas 50 ml 0,2 mol/l CH;COOH, (esant
pastoviai 65 °C temperaturai) ir po to buvo supiltas i bendra reakcijos inda,
kuriame pries§ tai buvo iStirpinti reikiami kity pradiniy medziagy kiekiai. Gauti
misiniai buvo maiSomi dar 1 valanda.

Pragjus nurodytam laikui, i reakcijos tirpala buvo pridéta vieno iS$
kompleksus sudaran¢io reagento: 1,2-etandiolio, natliralios arba sintetinés
vyno rigsties, citriny rigsties, etanolamino arba ju miSinio. Visy sintezéms
naudoty pradiniy medziagy ir kompleksus sudaranciy reagenty kiekiai pateikti
1 ir 2 lentelése. Tirpalai buvo koncentruojami létai garinant tirpikli 65 °C
temperattiroje ir visa laika maiSant. Taip i§ gauty Gd—Al-O arba Gd(Sr)-Al-O
acetatiniy, nitratiniy, glikoliatiniy/tartratiniy/citratiniy/etanolamininiy arba
etilendiamintetracetatiniy zoliu susidaré baltos spalvos skaidriis geliai.
[8dZiovinti krosnyje (100 °C) geliy milteliai buvo sutrinti agatinéje gristuvéje.

Geliy sintezés schema pavaizduota 16 paveiksle.
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1 lentelé. GAAIO; sintezei naudotos medziagos ir ju kiekiai.

Gd(NO3)3'6H20 Gd203 Al(NO3)3-9H20 Kompleksus
sudarantis
reagentas

1,7631 g 1,4654 g 2 ml

(0,00390625 mol) (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)
1,2-etandiolio

0,7080 g 1,4654 ¢ 2 ml
(0,001953125 mol) | (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)
1,2-etandiolio

1,7631 g 1,4654 g 0,2931 g

(0,00390625 mol) (0,00390625 mol) | (0,001953125 mol)
natiralios vyno
rugsties

0,7080 g 1,4654 g 0,2931 g

(0,001953125 mol) | (0,00390625 mol) | (0,001953125 mol)
natiralios vyno
rugsties

1,7631 g 1,4654 g 0,2931 g

(0,00390625 mol) (0,00390625 mol) | (0,001953125 mol)
sintetinés vyno
rugsties

0,7080 g 1,4654 g 0,2931 g

(0,001953125 mol) | (0,00390625 mol) | (0,001953125 mol)
sintetinés vyno
rugsties

0,7080 g 1,4654 g 0,3752 g

(0,001953125 mol) | (0,00390625 mol) | (0,001953125 mol)
citriny riigsties

0,7080 g 1,4654 g 1,500 g

(0,001953125 mol) | (0,00390625 mol) | (0,0078075 mol)
citriny rugsties ir
2ml (0,03313687
mol) etanolamino
misinio

0,7080 g 1,4654 g 2,8651 g

(0,001953125 mol) | (0,00390625 mol) | (0,0190896 mol)
natiiralios Vyno
rigsties ir 0,8 ml
(0,01434813 mol)
1,2-etandiolio
misinio

0,7080 g 1,4654 g 3,1496 ¢

(0,001953125 mol) | (0,00390625 mol) | (0,01639358 mol)

citriny ragsties ir
0,8 ml

(0,01434813 mol)
1,2-etandiolio
misinio
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2 lentelé. Gd,_,Sr,AlO;_ssintezei naudotos medZziagos ir ju kiekiai.

Gd(NO3)3-6H,O Sr(NO3), AI(NO3)3-9H,0 Kompleksus
sudarantis
reagentas

1,7631 g 1,4654 ¢ 2 ml

(0,00390625 mol) (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)
1,2-etandiolio

1,5868 g 10% Sr 1,4654 ¢ 2 ml

(0,00351563 mol) | 0,0827 g (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)

(0,00039062 mol) 1,2-etandiolio

1,3223 ¢ 25% Sr 1,4654 ¢ 2 ml

(0,00292969 mol) | 0,2067 g (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)

(0,00097656 mol) 1,2-etandiolio
0,8815 ¢ 50% Sr 1,4654 ¢ 2 ml
(0,001953125mol) | 0,4133 g (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)
(0,001953125 mol) 1,2-etandiolio
0,4408 g 75% Sr 1,4654 ¢ 2 ml
(0,0009766 mol) 0,6200 g (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)
(0,00292969 mol) 1,2-etandiolio

Gd,0; Sr(NO3), AI(NOs)3-9H,0 Kompleksus
sudarantis
reagentas

0,7080 g 1,4654 ¢ 2 ml

(0,001953125 mol) (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)
1,2-etandiolio

0,6372 g 10% Sr 1,4654 ¢ 2 ml

(0,00175781 mol) | 0,0827 g (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)

(0,00039062 mol) 1,2-etandiolio

0,5310 g 25% Sr 1,4654 ¢ 2 ml

(0,00146484 mol) | 0,2067 g (0,00390625 mol) | (0,03447831 mol)

(0,00097656 mol) 1,2-etandiolio
0,6372 g 10% Sr 1,4654 ¢ 1,1891 g
(0,00175781 mol) | 0,0827 g (0,00390625 mol) | (0,0040688 mol)
(0,00039062 mol) EDTA
0,5310 g 25% Sr 1,4654 ¢ 1,1891 g
(0,00146484 mol) | 0,2067 g (0,00390625 mol) | (0,0040688 mol)
(0,00097656 mol) EDTA
0,6372 g 10% Sr 1,4654 ¢ 1,0260 g
(0,00175781 mol) | 0,0827 g (0,00390625 mol) | (0,00683594 mol)
(0,00039062 mol) natiiralios vyno
rugsties
0,5310 g 25% Sr 1,4654 ¢ 1,0260 g
(0,00146484 mol) | 0,2067 g (0,00390625 mol) | (0,00683594 mol)
(0,00097656 mol) natiiralios vyno

rugsties
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GA(NOg;6H,0 ar
Gd,0,

Maigymas 10 h « | 02monCHCOOH

65 °C tem peratdroje

Skaidrus tirpalas

i ¢ AI(N03)3'9H20

Maisymas 10 h
65°C tem peratdroje

Drumstas tirpalas

Maisymas 10 h

65 °C tem peratdroje l « Sr(NOS)Z

Drumstas tirpalas

Kompleksus sudarantis

Maidymas 10 h . reagentas, pvz.,
65 °C tem perataroje - 1,2-etandiolis

Skaidrus tirpalas

Maisymas5 h i
65 °C tem peratdroje

Zolis

Garinimas 65 °C
tem perataroje ir l
dZiovinimas 100 °C

Gelis

16 pav. Gd—AIl-O ir Gd(Sr)-Al-O geliy sintezés schema.

Toliau Gd—Al-O ir Gd(Sr)-Al-O geliai buvo kaitinami ore 3 h 800 °C
temperatiiroje. Buvo pasirinktas 1étas ~3—4 °C-min"' temperatiros kélimo
greitis, kuris yra bitinas, ypa¢ temperatira keliant 100400 °C intervale, nes
geliai yra labai degiis. Pakartotinai sutrynus gelius agatingje grustuveje, jie
galutiniai i8kaitinti aukStoje 1000 °C temperatiiroje ore 10 h. Gd 99Sro 10AlO; 5
ir Gdg75Sr925A10;_5 junginiai (3.1.3.2. skyrelyje) galutinai iSkaitinti juos
laikant 10 h 800 °C arba 10 h 1000 °C temperatiiroje.

Lantano kobaltato LaCoQOs ir lantano-stroncio kobaltaty La;_Sr,CoOs_s
(x=0,25, 0,50 1ir 0,75) (3.2. dalis), gadolinio kobaltato GdCoO; ir
gadolinio-stroncio kobaltaty Gd,_Sr,CoO;_s(x = 0,25, 0,50 ir 0,75) (3.3. dalis)

keraminiai méginiai buvo sintetinami vandeniniu zoliy-geliy metodu. Geliai
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paruosti naudojant lantano nitrato La(NOs); arba gadolinio oksido Gd,Os,
stroncio nitrato Sr(NOs), bei kobalto acetato tetrahidrato Co(CH;C0OOQ),-4H,0
stechiometrinius kiekius.

Stronciu nepakeisty lantano arba gadolinio kobaltato meéginiams
paruos$ti pirmiausia lantano nitratas arba gadolinio oksidas iStirpintas 50 ml
0,2 mol/l CH3COOH, palaikant pastovia 65 °C temperatirg (nuo tada iki
koncentravimo pradzios laboratorin¢ stikliné buvo uzdengta dengiamuoju
stiklu). Co(CH3COO),-4H,0 istirpintas 50 ml distiliuoto vandens ir tirpalas
supiltas | pradini tirpala. Gautas miSinys buvo maiSomas esant tokiai pat
temperatirai 1 valanda.

Stronciu  pakeistiems ~ —  lantano-stroncio  kobaltaty  arba
gadolinio-stroncio kobaltaty (La;_,Sr,CoO;_s arba Gd,_Sr,CoO;_g kai x = 0,25,
0,50 ir 0,75) — méginiams paruosti reikiamas stroncio nitrato kiekis iStirpintas
50 ml 0,2 mol/l CH;COOH, palaikant pastovia 65 °C temperatiirg, ir po to
supiltas | bendra reakcijos inda. Gauti miSiniai buvo maiSomi dar 1 valanda.
Paskui | reakcijos tirpala pridéta kompleksus sudaranc¢io reagento
1,2-etandiolio (3.2. dalis), EDTA (3.3.1. dalis), nattralios vyno riigSties arba
citriny ragsties (3.3.2. dalis). 3.2. ir 3.3. dalyse aprasSyty junginiy sintezéms
naudoty pradiniy medziagy ir kompleksus sudaranciy reagenty kiekiai pateikti
3 lentel¢je. Naudojant EDTA i tirpala pridéta amoniako, kad gauto miSinio pH
buty 8-9.

Tirpalai koncentruoti létai garinant 65 °C temperatiiroje ir visa laika
maiSant. Taip 1§ gauty La—Co-O, La(Sr)-Co—O nitratiniy—acetatiniy—
glikoliatiniy ir Gd-Co-0, Gd(Sr)-Co-O acetatiniy—nitratiniy—
etilendiamintetracetatiniy/tartratiniy/citratiniy zoliy susidaré rausvai violetinés
spalvos permatomi geliai. Geliy sintezés schema pavaizduota 17 paveiksle.

ISdziovinti krosnyje (100 °C) geliy milteliai sutrinti agatin¢je gristuvéje.
Toliau jie kaitinti ore 5h 300 °C ir 3 h 500 °C temperatiiroje. Pakartotinai

sutrynus agatin¢je grustuvéje, La—Co—O, La(Sr)-Co-O milteliai buvo
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kaitinami ore 3 ir 10 h 1000 °C temperatiiroje, Gd—Co—-O, Gd(Sr)-Co-O - 10 h

1000 °C temperatiroje.

3 lentelé. LaCoO; ir La;_ Sr,Co0Os_s5, GdCoOs5 ir Gd;_,Sr,Co0s_s sintezei
naudotos medziagos ir ju kiekiai.

La(NO3); Sr(NOs), Co(CH3COO),- | Kompleksus
4H,0 sudarantis reagentas
1,2680 g 09721 g 2 ml (0,03447831 mol)
(0,0039025 mol) (0,0039025 mol) | 1,2-etandiolio
0,9510 g 25% Sr 09721 g 2 ml (0,03447831 mol)
(0,00292688 mol) | 0,2065 g (0,0039025 mol) | 1,2-etandiolio
(0,00097562 mol)
0,6340 g 50% Sr 09721 g 2 ml (0,03447831 mol)
(0,00195125 mol) | 0,4129 ¢ (0,0039025 mol) | 1,2-etandiolio
(0,00195125 mol)
0,3170 g 75% Sr 09721 g 2 ml (0,03447831 mol)
(0,00097563 mol) | 0,6194 g (0,0039025 mol) | 1,2-etandiolio
(0,00292687 mol)
Gd;03 Sr(NOs), Co(CH3C00),- | Kompleksus
4H,0 sudarantis reagentas
0,7073 g 09721 g 4,8203 g
(0,00195125 mol) (0,0039025 mol) | (0,01649432 mol) EDTA
arba 2,0198¢
(0,01345753 mol)
nattralios vyno rigties
arba 3,15g (0,015mol)
citriny rugties
0,5306 g 25% Sr 09721 g 4,8203 g
(0,00146344 mol) | 0,2064 g (0,0039025 mol) | (0,01649432 mol) EDTA
(0,00097518 mol) arba 2,0198¢g
(0,01345753 mol)
natiiralios vyno riigties
arba 3,15g (0,015mol)
citriny riigties
0,3537 g 50% Sr 09721 g 4,8203 g
(0,00097563 mol) | 0,4129 g (0,0039025 mol) | (0,01649432 mol) EDTA
(0,00195124 mol) arba 2,0198¢
(0,01345753 mol)
nattralios vyno rigties
arba 3,15g (0,015mol)
citriny rugties
0,1768 g 75% Sr 09721 g 4,8203 g
(0,00048781 mol) | 0,6194 g (0,0039025 mol) | (0,01649432 mol) EDTA
(0,00292688 mol) arba 2,0198¢g

(0,01345753 mol)
natiiralios vyno riigties
arba 3,15g (0,015mol)
citriny rugties
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Gd,0,
MaiSymas 10 h l < 0,2mol/1 CH,COOH
65 °C tem perataroje

‘ La(NO3); arba ‘

Skaidrus tirpalas

Maisymas 1 h l Co(CH.COO); 4H,0
65 °C tem perataroje « (CH,CO0); 4H;

Drumstas tirpalas

Maisymas 1 h
65 °C tem perataroje

< Sr(NQ,),

Drumstas tirpalas
Kompleksus sudarantis
reagentas, pvz.,
1,2-etandiolis

4
-

Maisymas 10 h
65 °C tem perataroje

Skaidrus tirpalas

Maisymas 5 h l
65 °C temperataroje

Zolis
Garinimas 65 °C
tem peratdroje ir l
dZiovinimas 100 °C

Gelis

17 pav. La—Co—O, La(Sr)-Co-O ir Gd—Co-0O, Gd(Sr)—Co—O geliy

sintezés schema.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Perovskitiniy GdAIO; ir Gd_,Sr,AlO;_ssintezé zoliy-geliy
metodu
Sioje daktaro disertacijos dalyje pasiiilyta perovskitiniy GdAlO; ir
Gd,_,Sr,AlO5_s sintez¢ vandeniniu zoliy-geliy metodu. Pirma karta bus
apibendrinti moksliniy tyrimy rezultatai, gauti jvertinus skirtingy pradiniy
medziagy bei kompleksus sudaranciy reagenty itaka GdAIO; ir Gd;_,Sr,AlO;_s
produkty grynumui.

3.1.1. Pradiniy medZiagy jtaka GdAlO; produkto grynumui

Pateikiami moksliniy tyrimy rezultatai gadolinio jony Saltiniu naudojant
gadolinio nitrata heksahidrata arba gadolinio oksida, aliuminio jony Saltiniu —
aliuminio nitrata nonahidrata. Kompleksus sudaraniu reagentu pasirinktas
1,2-etandiolis. Sintezéje naudoty reagenty kiekiai pateikti 1 lentel¢je (2.3.
dalyje).

3.1.1.1. Gd-AI-O geliy apibtidinimas

Zinoma, kad infraraudonosios spektroskopijos analizés metu i§
identifikuoty IR spektry, vadinamyju ,,pirSty atspaudy®, galima nustatyti
medziagy cheming prigimti, kontroliuoti reakcijy eiga ir ivertinti susintetinty
junginiy struktiirines savybes [221-223]. Ne veltui Siame darbe daug démesio
buvo skirta zoliy-geliy metodu gauty pradiniy medziagy IR spektry analizei.

Gd-Al-O pradiniy geliy, susintetinty naudojant skirtingas pradines
medziagas — gadolinio nitrata heksahidrata arba gadolinio oksida, — IR spektrai
parodyti 18 paveiksle.
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18 pav. Pradiniu Gd-Al-O geliy, susintetinty zoliy-geliy metodu,
naudojant  skirtingas pradines medziagas — gadolinio nitrata

heksahidrata (a) arba gadolinio oksida (b), IR spektrai.

Akivaizdu, kad abu S$ie spektrai yra panaSus. Plati pradiniy geliy
absorbcijos juosta 3300-3400 cm™'  intervale priskiriama absorbuotam
vandeniui [224]. IR spektro juostos 850400 cm' budingos metalas—deguonis
M=-0 fragmento (galbiit Gd—O, Al-O) virpesiams [224]. -CHj; ir >CH, grupiu
virpesiy juostos matomos ties 3100-2800 ir 1430-1410 cm ', intensyvios
juostos 3400-3200, 1100-1000 cm™' intervaluose ir maZesnio intensyvumo
juosta ties 1300-1200 cm ' priskiriamos —CH,—~OH grupés virpesiams.
Virpesiai 3500-3200, 1700-1550, 1350-1340 ir 950-800 bangos skaiciy
intervaluose priskiriami —CO-OH grupei [221, 222]. Spektre matyti NO;
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budinga intensyvi juosta ties 1410-1360 cm . Kitos charakteringosios nitrato
jono [223] smailés 1700-1600 cm ' intervale gali persikloti su —CO-OH
grupés smailémis. Visos Gd—Al-O geliuose esancios charakteringosios juostos

pateiktos 4 lentel¢je.

4 lentelé. Gd—Al-O geliy IR spektry charakteringosios absorbcijos

juostos.
Funkciné grupe, Bangos skaiius (cm ') Pastabos
jonas ar fragmentas
>CH; ir —CH; 3000-2850 C—H linijiniai virpesiai
1460-1420 C-H deformaciniai virpesiai
—CH,—OH 3400-3200 Intensyvi
1325-1270 Intensyvi
1100-1000 Vidutinio intensyvumo
—CO-OH 3500-3200 Intensyvi
1720-1580 Intensyvi
940-820 Vidutinio intensyvumo
NO; 1700-1600 Intensyvi
1410-1360 Intensyvi
M-O 850-400 Vidutinio intensyvumo

Gd-Al-O geliu IR analizé rodo, kad susintetinty geliy metaly jonai
koordinuoti nitrato, acetato ir glikoliato ligandais. Todél galime teigti, kad
gauti geliai yra individualiis junginiai, o ne pradiniy metaly drusky misSiniai.

Vienas svarbiausiy zoliy-geliy sintezés metodo privalumy — sintetinamy
misriy metaly geliai yra auksSto homogeniSkumo laipsnio, todé¢l galime gauti
labai auksto homogeniSkumo laipsnio misriuosius metaly oksidus. Norédami
dar karta isitikinti, kad geliy sintezés metu susidaré nauji cheminiai pirmtakai,
o neiSsikristalino metaly nitratai, acetatai, glikoliatai arba, kad neivyko tik
daliné sintezé (yra ar neliko pradiniy nesureagavusiy medziagy), Gd—Al-O
gelius tyréme Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu.

Susintetinty Gd—Al-O geliy difraktogramos pateiktos 19 paveiksle.
Matome, kad gauty geliy Rentgeno spinduliy difraktogramos nedaug skiriasi

viena nuo kitos. Jose matyti tik iSplitusios foninés juostos, neturincios
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biidingyju intensyvesniy smailiy. Tai leidZia teigti, kad susintetinti geliai yra ne
kristalinés, o amorfinés medziagos. TaCiau abiejose difraktogramose galima
pamatyti ir tam tikry skirtumy. Neoptimizavus zoliy-geliy sintezés salygy, gali
vykti daliné metaly drusky kristalizacija. Difrakciniy smailiy, rodanciy metaly
acetaty, nitraty, glikoliaty arba kity nepageidaujamy priemaisy kristalizacija
gelyje, kuris buvo susintetintas pradine medziaga naudojant gadolinio oksida,
nepastebéta (19b pav.). 19a paveiksle pateikta Gd—Al-O gelio, sintetinto
naudojant pradine medziaga gadolinio nitrata heksahidrata, Rentgeno spinduliy

difraktograma. Joje jau matyti kelios neintensyvios difrakcinés smailés

(20 = 36,8°, 42,4-44,0° ir 57,8°).

Santykinis intensyvumas (s.v.)

20 30 40 50 60 70
20 O

19 pav. Gd-Al-O geliy, susintetinty zoliy-geliu metodu, naudojant
skirtingas pradines medziagas — gadolinio nitrata heksahidrata (a) arba

gadolinio oksida (b), XRD difraktogramos.
Taigi, pirmtakas, susintetintas pradine medziaga naudojant gadolinio

nitrata heksahidrata, néra visiskai individualus junginys. Geliacijos metu ivyko

gadolinio druskos dalin¢ kristalizacija. Ar nuo skirtingo Siy dvieju geliy
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homogeniSkumo priklauso keraminiy produkty grynumas? [ §i klausima
atsakysime kitoje disertacijos dalyje (3.1.1.2.).

Pagrindinis zoliy-geliy metodo tikslas neorganinéje chemijoje —
susintetinti homogeniSka produkta — keraming medziaga. Sintezés produkty
termin¢ analizé yra svarbi ir reakcijos proceso kontrolei, ir gauty medziagy
savybéms tirti. Gd—Al-O geliy, susintetinty naudojant skirtingas pradines
medziagas, terminio skilimo ore mechanizmas buvo tirtas termogravimetrine ir
diferencine termine analizémis (TG/DTA). Gautos TG/DTA kreives

pavaizduotos 20 paveiksle.
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20 pav. Gd-Al-O geliy, susintetinty zoliy-geliy metodu, naudojant
skirtingas pradines medziagas — gadolinio nitrata heksahidrata (a) arba

gadolinio oksida (b), TG/DTA kreivés.

Abiem atvejais terminis skilimas vyko panaSiai. Stebéti trys pagrindiniai
maseés sumazéjimai ~ 20—-175 °C, ~ 175-805 °C ir ~ 805-1000 °C temperatiry
intervaluose. Masés sumazgjimas (~5-6%) zemesnéje negu 175 °C
temperatiroje (lydimas endotermos DTA kreivése) susijgs su vandens ir/ar
absorbuotos drégmés pasalinimu. Antras ir didZiausias masés sumaZzéjimo
temperatlirinis intervalas buvo priskirtas junginiy, susidariusiy geliacijos

procese, pirolizei (DTA kreivése gerai iSreikSta egzoterma ~ 400-500 °C
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temperatiiroje). Sio masés sumazéjimo metu DTA kreivéje, kai junginio
sintezei buvo naudotas gadolinio nitratas heksahidratas, matyti dvi endotermos,
o naudojant gadolinio oksida — viena. Tod¢l manome, kad antruoju atveju
susidaré¢ kokybiskesnis junginys nei pirmuoju. Galutinis masés sumaz¢jimas,
lydimas silpnais egzoterminiais efektais abiejose DTA kreivése, buvo
pastebétas ~ 8051000 °C temperatiiry intervale. Sios smailés gali rodyti
tarpiniy junginiuy (oksokarbonaty Gd,0,CO; arba Al,0,CO;) skilima iki oksidy
[22].

Remiantis terminés analizés duomenimis, GdAIO; keraminiy oksidy
kristalizacijos temperattira gali kisti nuo 900 iki 1000 °C, todél gadolinio
aliuminato zoliy-geliy metodu sintezés galutiné temperatiira buvo pasirinkta

1000 °C.

3.1.1.2. GdAIO; keraminiy pavyzdZziy apibtidinimas

21 paveiksle pateikti GdAlO; keraminiy medziagy, gadolinio jonu
Saltiniu naudojant skirtingas pradines medziagas, gauty galutinai iSkaitinus
méginius 10 h 1000 °C temperatiiroje, IR spektrai. Abu Sie spektrai yra
panasiis, nepriklausomai nuo sintezé¢je naudoty skirtingy pradiniy medziagy. IR
spektro juostos 660-465 cm ™' intervale budingos metalas-deguonis MO
(tikriausiai Gd-O ar/ir Al-O) fragmento, esan¢io perovskito apsuptyje,
virpesiams [22, 221, 225].

Reikia atkreipti démesi, kad GdAIO; IR spektruose nematyti karbonato
jonams biidingy virpesiy [226, 227]. Siuos duomenis patvirtina XRD analizés
rezultatai. Atitinkamos GdAIO; keraminiy pavyzdziy XRD difraktogramos
parodytos 22 paveiksle.

Visos difrakcinés smailés 22b paveiksle yra bidingos perovskito
struktiiros GdAIO; (PDF [46-395]). Taigi, gadolinio jony Saltiniu naudojant
Gd,0;, susidaré vienfazis gadolinio aliuminatas. Taciau pradine medziaga

naudojant gadolinio nitrata heksahidrata, Rentgeno spinduliy difraktogramoje
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matyti Gd,O3 (PDF [43-1014]), Gd;Al;0;, (PDF [32-383]) ir Gd;Al,O¢ (PDF
[46—-396]) priemaiSiniy faziy smailés (22a pav.).
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21 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu,
naudojant  skirtingas pradines medziagas — gadolinio nitrata
heksahidrata (a) arba gadolinio oksida (b), ir iSkaitintu 1000 °C

temperatiiroje, IR spektrai.
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22 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu,
naudojant skirtingas pradines medziagas — gadolinio nitrata
heksahidrata (a) arba gadolinio oksida (b) ir iSkaitinty 1000 °C
temperatiiroje, XRD difraktogramos. GdAlO; kortele (JCPDS) parodyta

apacioje. PriemaiSinés fazés pazymétos *.

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu buvo tirta susintetinty GdAlO;

pavyzdziy pavirSiaus morfologija. 23 paveiksle pateiktos abieju sintezés

produkty SEM nuotraukos, gautos atgalinés elektrony sklaidos biidu.

Matome, kad susintetintam vienfaziui GdAlO; yra biidingas tolygus

plokStuminiy kristality dydzio pasiskirstymas (23 pav., virSuje). Be to, visoje

nuotraukoje vyrauja Sviesus atspalvis, rodantis, kad susintetintas gadolinio

aliuminatas yra homogeniskos cheminés sudéties. Pavyzdzio, susintetinto

pradine medziaga naudojant gadolinio nitrata heksahidrata, daleliy dydis nuo

~ 5 iki 30 um. Kaip ir buvo tikétasi, Sioje nuotraukoje gausu Sviesiy ir tamsiy
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sri¢iy. Tai patvirtina XRD rezultatus, kad sintezés produkte yra priemaiSiniy

faziy.

23 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu,
naudojant  skirtingas pradines medziagas — gadolinio nitrata
heksahidrata (apacioje) arba gadolinio oksida (virSuje), SEM

nuotraukos, gautos atgalinés elektrony sklaidos biidu.

Remiantis Sioje dalyje pateiktais rezultatais galima teigti, kad pasitlytas
vandeninis zoliy-geliy metodas tinka vienfaziam GdAIlO; gauti. Gauty tyrimy
rezultatai parodé¢, kaip svarbu zoliy-geliuy procese pasirinkti tinkamas pradines
medziagas. Be to, metodas yra nebrangus, nezalingas aplinkai, taigi tinka ir

tokios keramikos pavyzdziy didelés apimties sintezei — pramoninei gamybai.
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3.1.2. GdAIlO; sintezé naudojant skirtingus kompleksus sudarancius

reagentus

Sioje disertacijos dalyje palyginami moksliniy tyrimy rezultatai, gauti
gadolinio jony Saltiniu naudojant gadolinio nitrata heksahidrata arba gadolinio
oksida, aliuminio jony Saltiniu — aliuminio nitrata nonahidrata, ir kompleksus
sudaranciu reagentu — natiiralia arba sinteting vyno riigsti, 1,2-etandiolj, citriny
rugst], etanolaming arba ju miSinius. Sintezéje naudoty reagenty kiekiai
pateikti 2 lenteléje (2.3. dalyje).

GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty gadolinio jonuy Saltiniu
naudojant gadolinio nitrata heksahidrata, o kompleksa sudaranciu reagentu —
natiiralia ar sinteting vyno ragstis ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje, XRD

difraktogramos parodytos 24 paveiksle.
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Santykinis intensyvumas (s.v.)

ok ()
LS
" * % %k *
30 40 50 60

20
200)

24 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliu metodu,
gadolinio jonu Saltiniu naudojant gadolinio nitrata heksahidrata, o
kompleksa sudaranciu reagentu — natiiralia (a) arba sinteting vyno riigsti
(b) ir iskaitinty 1000 °C temperatiiroje, XRD difraktogramos.

PriemaiSinés fazés pazymétos: * — Gd;AlsO,, ® — Gd,Os.
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Keramikos, kurios sintezei buvo naudotas gadolinio nitratas
heksahidratas ir natiirali vyno riigstis, difraktograma rodo, kad pagrindiné
susidariusi faz¢ yra GdAlO; (24a pav.). Taciau taip pat matyti ir priemaisinés
Gd;Al50,, fazés smailés (20 = 20,9°, 24,1°, 32,0°, 34,3°, 38,5°, 42,3°, 47,6° ir
54,1°). Sintezéje kompleksa sudaranciu reagentu naudojant sinteting vyno
ragsti, smailés prie 27,8°, 31,1°, 39,7°, 42,0°, 46,9°, 48,9°, 49,2°, 51,3°, 57,3°
ir 59,2° 20 laipsniy, priskiriamos perovskito struktiros GdAlO; junginiui
(24b pav.). Taciau ir Siuo atveju matyti pakankamai intensyvios priemaisinés
Gd,0; fazés smailés.

25 paveiksle pateiktos GdAIO; keramikos, susintetintos gadolinio jony
Saltiniu naudojant gadolinio oksida, o kompleksa sudaran¢iu reagentu —
natiralig arba sinteting vyno rugstis ir iSkaitintos 1000 °C temperatiiroje, XRD

difraktogramos.
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25 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu,
gadolinio jonuy Saltiniu naudojant gadolinio oksida, o kompleksa
sudaranciu reagentu — natiralia (a) arba sinteting vyno riigsti (b) ir
iSkaitinty 1000 °C temperatiroje, XRD difraktogramos. PriemaiSinés

fazés pazymétos: * — Gd;Al;O0;, ® — Gd,Os.
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Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai rodo, kad gadolinio
jonu Saltiniu naudojant gadolinio oksida, kompleksa sudaranciu reagentu —
nattralia vyno rugsti, susidaré vienfazis gadolinio aliuminatas (25a pav.).
Visos difraktogramos smailés priskiriamos perovskitiniam GdAIO; (PDF [46—
395]). Taciau tuomet, kai kompleksa sudaranciu reagentu buvo pasirinkta
sintetiné vyno rugstis (25b pav.), be dominuojancio perovskito struktiiros
gadolinio aliuminato, susidaro nedideli kiekiai ir priemaiSiniy faziy — Gd,0;
(PDF [43-1014]) ir Gd;Als0y, (PDF [32-383]). Gauti rezultatai dar karta
leidzia daryti iSvada, kad gadolinio nitratas néra tinkamiausias gadolinio jony
Saltinis perovskito struktiiros gadolinio aliuminato sintezei zoliy-geliy metodu.

GdAIO; keramikos pavyzdziy, kuriems sintetinti gadolinio jony Saltiniu
naudotas gadolinio oksidas, o kompleksa sudaranciu reagentu — naturali arba

sintetiné vyno rigstis bei iSkaitinty 10 h 1000 °C temperatiiroje, IR spektrai

pateikti 26 paveiksle.
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26 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu,
gadolinio jonuy Saltiniu naudojant gadolinio oksida ir skirtingus
kompleksus sudarancius reagentus — natiiralia (a) arba sinteting (b) vyno

rugst] ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje, IR spektrai.
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Plagios absorbcijos juostos ties 3428 cm™' ir 1640 cm ' priskiriamos
adsorbuoto vandens H-O-H rySiy virpesiams [228]. Intensyvias smailes ties
660 cm ' ir 465 cm ' galime priskirti charakteringiesiems metalas-deguonis
M—-0O perovskito struktiros junginiy virpesiams [22, 221, 223]. Abiejuose
spektruose matyti smailé ties 1395 cm ™', nors jos kilmé néra visiskai aigki.
Akivaizdu, kad gauti IR rezultatai neprieStarauja anks¢iau pateiktiems XRD
rezultatams.

27 paveiksle pateiktos GdAlO; keramikos, susintetintos gadolinio jonu
Saltiniu naudojant gadolinio oksida, o kompleksa sudaran¢iu reagentu —
1,2-etandioli, citriny rtgsti bei citriny rugsties ir etanolamino miSini, ir

iSkaitintos 1000 °C temperatiiroje, XRD difraktogramos.
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27 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliu metodu,
gadolinio jonuy Saltiniu naudojant gadolinio oksida, o kompleksa
sudaranciu reagentu — 1,2-etandioli (a), citriny riigsti (b) arba citriny
rugsties ir etanolamino mising (c) bei iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje,

XRD difraktogramos.
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Remiantis Siame paveiksle pateiktais XRD analizés duomenimis, galima
teigti, kad visos trys difraktogramos rodo vienfazio GdAlO; susidaryma. Visos
difraktogramy smailés buvo priskirtos perovskito struktiiros gadolinio
aliuminatui (PDF [46-395]). Taigi, vienfazis GdAlO; gali biti sékmingai
susintetintas kompleksus sudaranciu reagentu naudojant tiek natdiralia vyno
rugsti, tiek 1,2-etandioli, tiek citriny rugsti, tiek citriny riugsties ir etanolamino
misinj.

Idomiis rezultatai gauti, kai zoliy-geliy sintezés procese kompleksus
sudaranciais reagentais buvo naudoti nattralios vyno rtgsties ir 1,2-etandiolio

ar citriny rugsties ir 1,2-etandiolio miSiniai (28 pav.).
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28 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliuy metodu,
gadolinio jonuy Saltiniu naudojant gadolinio oksida, o kompleksa
sudaran¢iu reagentu — natiiralios vyno rugsties ir 1,2-etandiolio (a),
citriny rugsties ir 1,2-etandiolio (b) miSinius, ir iSkaitinty 1000 °C
temperatiiroje XRD difraktogramos. PriemaiSinés fazés pazymeétos:

* Gd3A15012, o — Gd4A1209, o — GdzOg.
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Zoliy-geliy sintezéje naudojant keliy kompleksus sudaranciy reagenty
miSinius, netikétai gavome prieSinga rezultata nei naudojant pavienes tas
pacias medziagas. Kai kompleksa sudaranciu reagentu buvo pasirinktas
natiiralios vyno riig§ties ir 1,2-etandiolio miSinys, difrakcinés smailés ties
21,8°, 33,7° ir 35,4° buvo priskirtos Gd4Al,Oy fazei (28a pav.), kai citriny
rugsties ir 1,2-etandiolio miSinys — pagrindiné susidariusi fazé¢ buvo Gd;Al,Oo,
taciau identifikuoti ir kiti oksidai, pavyzdziui, GdA1O;, Gd,O5 ir Gd3Al5015,.

Akivaizdu, kad suminis kompleksus sudaranciy reagenty efektas nebuvo
veiksmingas. Kodel pavieniai kompleksus sudarantys reagentai yra tinkami
zoliy-geliy biidu sintetinant vienfazi GAA1O;, o ju miSiniai — ne, neaiSku. Toks
reiskinys zoliy-geliy technologijoje pastebétas pirma karta.

GdAIO; keramikos morfologiniai ypatumai buvo tiriami skenuojancios
elektroninés mikroskopijos (SEM) metodu. GdAIO; pavyzdziy, sintezéje
gadolinio jony S$altiniu naudojant gadolinio oksida, o kompleksa sudaranciu
reagentu — natiiralia vyno riigsti, 1,2-etandiol; arba citriny riigsti, iskaitinty
1000 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos parodytos 29 paveiksle. Pastebéjome,
kad keraminiy junginiy, kompleksa sudaran¢iu reagentu naudojant natiiralia
vyno rugsti ir 1,2-etandioli (29 pav., virSuje ir viduryje, atitinkamai), pavirSiaus
mikrostruktiira buvo beveik identiSka. Pavyzdziuose vyrauja plokscios ir
sferinés dalelés: ploksti grudeliai tarsi persipina su sferinémis dalelémis. Be to,
matyti, kad atskiros dalelés yra linkusios sudaryti tam tikras sankaupas,
aglomeratus. Junginio, kurio sintezei kompleksa sudaranciu reagentu buvo
naudota citriny ragstis (29 pav., apacioje), mikronuotraukoje vyrauja
aglomeratai, sudaryti 1§ didesniy netaisyklingos formos griideliu.

GdAIO; pavyzdziy, sintezei naudojant keliy kompleksus sudaranciy

reagenty misinius, SEM nuotraukos parodytos 30 paveiksle.
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29 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu,
gadolinio jonuy Saltiniu naudojant gadolinio oksida, o kompleksa
sudaranCiu reagentu — natiiralia vyno ragsti (virSuje), 1,2-etandioli
(viduryje) arba citriny rigsti (apacioje), ir 1iSkaitinty 1000 °C

temperatiiroje, SEM nuotraukos.

77



paas 28kl

X2,888 18wm HD1A

%2,000 1ovm HD1G

30 pav. GdAIO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliu metodu,
gadolinio jonuy Saltiniu naudojant gadolinio oksida, o kompleksa
sudaranciu reagentu — citriny riigSties ir etanolamino (virSuje), citriny
rugsties ir 1,2-etandiolio (viduryje) arba natiiralios vyno riigSties ir
1,2-etandiolio (apacioje) miSinius, ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje,

SEM nuotraukos.
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Vienfazio GdAIlO;, susintetinto kompleksa sudaranciu reagentu
naudojant citriny riigsties ir etanolamino misini, SEM nuotraukoje matyti, kad
susidar¢ mazi kristaliukai. Daleliy dydis maZzesnis negu 3-5 um. Jos
morfologiSkai panaSios i junginiy, gauty kompleksa sudaran¢iu reagentu
panaudojus tik citriny rugsti, daleles (29 pav., apacioje). Akivaizdu, kad
GdAIO; keramikos, sintezéje kompleksa sudaranciu reagentu naudojant citriny
rugsties ir 1,2-etandiolio (30 pav., viduryje) arba natiiralios vyno rugsties ir
1,2-etandiolio (30 pav., apacioje) miSini, mikrostuktira sudaryta i$ dideliy
griideliy matricos, kurios ertmés yra uZpildytos maZesniais griideliais. Siy
dvieju pavyzdziy SEM nuotraukos rodo, kad susidaro nehomogeniski misrieji

metaly oksidai ir kristality besitesiantis tinklas.

3.1.3. Pradiniy medZiagy jtaka Gd;_.Sr.AlO;_sprodukto grynumui

Sioje disertacijos dalyje apibendrinami moksliniy tyrimy rezultatai,
gauti sintetinant dalinai stronciu pakeista gadolinio aliuminata Gd,_,Sr,AlOs_s
gadolinio jony Saltiniu naudojant gadolinio nitrata heksahidrata arba gadolinio
oksida, stroncio jonu S$altiniu — stroncio nitrata, aliuminio jony Saltiniu —
aliuminio nitrata nonahidrata, o kompleksa sudaranciu reagentu — 1,2-etandiolj.
Sintez¢je naudoty reagenty kiekiai pateikti 2 lenteléje (2.3. dalyje). Taip pat
Sioje dalyje nagrinéjama temperattiros ir stroncio kiekio itaka Gd,_,Sr,AlO;_s

(x=0,00, 0,10, 0,25, 0,50, 0,75) produkto grynumui.
3.1.3.1. Gd,_Sr,AlO;_; geliy apibiidinimas
Gd(Sr)-Al-O geliy, susintetinty gadolinio jony Saltiniu naudojant
gadolinio nitrata heksahidrata, terminio skilimo ore mechanizmas buvo tirtas

termogravimetrine ir diferencine termine analizémis. Gauty geliy TG/DTA

kreivés pavaizduotos 31 paveiksle.
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31 pav. Gd-Sr—Al-O geliu (a—0% Sr, b—10% Sr, ¢—25% Sr),
susintetinty gadolinio jony Saltiniu naudojant gadolinio nitrata

heksahidratg, TG/DTA kreivés.

Visy tirty junginiy terminio skilimo kreives galima suskirstyti | keturias
sritis, kuriose maseés pokytis yra didziausias. Matyti keturi pagrindiniai masés
sumazéjimai: ~20-175 °C, ~ 175400 °C, ~400-805 °C ir ~805-1000 °C

temperatiry intervaluose, be to, visy geliy pavyzdziy jie yra labai panasSis.
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Pradinis masés sumazéjimas (~ 5—6%) Zemesneje negu 175 °C temperatiiroje
(lydimas endotermos DTA kreivése) susijes su hidratuoty vandens molekuliy
ir/arba absorbuotos drégmés pasalinimu. Kiti du didziausi masés sumaz¢jimo
temperatiriniai intervalai gali buti priskirti organiniy junginiy, susidariusiy
geliacijos procese, pirolizei, oksidacijai ir tarpiniy junginiy irimui. DTA
kreivése yra gerai iSreikSta egzoterma ~ 400-500 °C temperatiiroje. Galutinis
masés sumazéjimas (~3—4%) TG kreivése buvo pastebétas ~ 805-1000 °C
temperatiiros srityje. Ji lydi silpni egzoterminiai efektai DTA kreivése. Sios
smailés velgi gali liudyti tarpiniy junginiy (oksokarbonaty Gd,0,CO; arba
Al,0,CO3) skilima iki oksidy [22, 60, 225].

Remiantis terminés analizés duomenimis, Gd;_Sr,AlO; s keraminiy
oksidy kristalizacijos temperatiira gali kisti nuo 800 iki 1000 °C, todél
gadolinio aliuminaty paruoSimui zoliy-geliy metodu galutiné sintezés

temperatiira buvo pasirinkta 1000 °C.

3.1.3.2. Gd,_,Sr,AlO;_skeraminiy pavyzdziy apibtidinimas

Gd(Sr)-Al-O geliai, kuriy sintezei zoliy-geliy metodu kaip gadolinio
jonu Saltinis panaudotas gadolinio nitratas heksahidratas, buvo iSkaitinti
1000 °C temperatiiroje. Gdg 90S10,10A105_, Gdy 7551025A105_,
Gdy 50S10,50A105_5 1r Gdg 25810 75A10;5_5 keraminiy junginiy Rentgeno spinduliy
difraktogramos parodytos 16 paveiksle. Nepakeistas GdAlO; buvo
sintetinamas i§ Gd—Al-O gelio, kurio paruo$imui gadolinio Saltinis buvo
gadolinio oksidas.

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai dar karta parodo, kad
susidar¢ vienfazis gadolinio aliuminatas (32apav.). Visos difraktogramos
smailés priskiriamos perovskitiniam GdAIO; (PDF [46-395]). Tuo atveju, kai
gadolinis pakeistas 10% stroncio (32b pav.), be perovskito struktiiros gadolinio
aliuminato, nustatytos ir priemaisinés Gd;Al;O;, (20 = 22,8°, 32,1° ir 38,6°),
SrAl,O4 (20 = 33,8°) ir Gd4AL Oy (20 = 35,5°) fazeés. 32¢ paveiksle pateikta
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Gdy 7551025A105_s5 keraminés medziagos difraktograma. Perovskito struktiirai
priskiriamos smailés prie 20 =~ 27,5°, 31,1°, 39,2°, 42,1°, 46,9°, 49,0°, 51,3°,
57,4° ir 59,3°. Taciau priemaisSiniy Gd4Al,Oy, Gd;Als0y,, Sr3Al,0¢ faziy
smailés yra intensyvesnés uz anksCiau minétas. Didéjant stroncio kiekiui,
matome vis maziau perovskitiniui gadolinio aliuminatui priklausanciy smailiy.
Gdy25S10.75A10;_s keramikos difraktogramoje dominuoja SrGdAlO, ir SrAl,O4
fazes (32e pav.).

75% Sr X X

50%Sr o7 x , Lf
‘“""——A—M____AJ

25% Sr

10%Sr
0% Sr

|

.............

[46-395)
GdAIO;

Santykinis intensyvumas (s.v.)

32 pav. GdAIO; (a), Gdj9oSro10AlO5 s (b), Gdy7551925A105 5 (c),
Gdy50S1050A105 s (d) ir Gdg,5S1975A10;5 5 (e) keraminiy junginiy,
susintetiny zoliy-geliy metodu, gadolinio jony Saltiniu naudojant
gadolinio nitrata heksahidrata (arba gadolinio oksida GdAIO; atveju) ir
iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje, XRD difraktogramos. GdAlO; kortelé
(JCPDS) parodyta apacioje. PriemaiSinés fazés pazymétos:
* —Gd3Al50,,, A —Gd4ALOy, X — SrAlL Oy, X — SrAl,O, 0 — Sr3ALL 04,
¢ — SryALO;, @ — StGdAIQ,, ? — neatpazintos.
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Kaip jau min¢jome, ir Sioje disertacijos dalyje buvo tiriama skirtingy
gadolinio jony S$altiniy itaka susidariusios keramikos grynumui, taip pat ir
iSkaitinimo temperattros itaka Gd, ,Sr,AlO; s keraminiy pavyzdziy kokybei.
33 paveiksle pateiktos GdggoSro10AlO;_ s keraminiy junginiy, sintezéje
gadolinio jony Saltiniu naudojant gadolinio oksida ir iSkaitinus skirtingose

temperatiirose, Rentgeno spinduliy difraktogramos.

10% Sr

:000°C ) JU_________J . ) X

Santykinis intensyvumas (s.v.)

33 pav. Gdg90S19,10Al0;5_s keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu, gadolinio jony Saltiniu naudojant gadolinio oksida ir iSkaitinty
skirtingose temperatirose — (a) 800°C, (b) 1000°C, XRD
difraktogramos.  PriemaiSinés fazés pazymétos: * — Gd;Al50,,
A — Gd;ALL,Oy, X —SrAl,O4, x —SrAl,O;, ¢ —SryAlL,O;, o — SrGd,0,,

m — GdAl;;O3, ? — neatpazintos.
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Gdy 90S10,10Al1O;_s pavyzdi iSkaitinus 800 °C vyrauja priemaiSinés fazés
(33a pav.). Si temperatiira turbiit yra per maza vienfazio gadolinio aliuminato
susidarymui, kadangi iSkaitinus jungini 1000 °C temperatiiroje, atsiranda
difrakcinés smailés ties 20 =~ 27,5°, 31,1°, 39,2°, 42,1°, 46,9°, 49,0°, 51,3°,
57,4° ir 59,3° priskiriamos perovskitiniam pavyzdziui (33b pav.). Taigi, zoliy-
geliy procese gadolinio Saltiniu naudojant gadolinio oksida susidaro grynesnis
stronciu pakeistas Gdg¢9S19,10AlO05 s junginys, nei tuo atveju, kai pradine
medziaga buvo naudotas gadolinio nitratas heksahidratas.

Gdy 75S1025A105_s5 keraminiy junginiy, zoliy-geliy sintezéje gadolinio
jonu Saltiniu naudojant gadolinio oksida ir iSkaitinty skirtingose temperatiirose,

difraktogramos pateiktos 34 paveiksle.
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34 pav. Gdg75519,5A10;5 s keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu, gadolinio jony Saltiniu naudojant gadolinio oksida ir iSkaitinty
skirtingose temperatirose — (a) 800°C, (b) 1000°C, XRD
difraktogramos. PriemaiSinés fazés pazymeétos: * — Gd;Als0,,
A — Gd;ALL,0y, X —SrAlL,O4, x —SrAl,O;, ¢ — SryAlL,O;, o — SrGd,0,,
m — GdAl|Oys.
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XRD rezultatai vélgi patvirtina, kad Siam oksidui sintetinti yra
reikalinga aukStesné nei 800 °C  iSkaitinimo temperatira. Be to,
difraktogramoje uzfiksuotos placios ir mazo intensyvumo smailés rodo, kad
susidaré nanokristaliné medziaga [226]. Didéjant stroncio kiekiui, priemaiSiniy
faziy keraminiuose junginiuose, iSkaitintuose 1000 °C temperatiiroje, taip pat
daugéja (34b pav.). Taciau akivaizdu, kad junginiuose, zoliy-geliu metodu
sintez¢je gadolinio jony Saltiniu naudojant gadolinio oksida, susidariusio
perovskito struktiiros gadolinio aliuminato sudétyje yra maziau priemaisSiniy
faziy negu naudojant gadolinio nitrata heksahidrata. Taigi perovskitiniui
gadolinio aliuminatui susidaryti tinkamesnis, be abejo, yra gadolinio oksidas.

Infraraudonosios spektroskopijos tyrimy rezultatai neprieStaravo
gautiems XRD pagalba. 35 paveiksle pateikti Gd;_,Sr,AlO;_s (x = 0,00, 0,10,
0,25) junginiy, 10 h kaitinty 1000 °C temperaturoje, IR spektrai. Dviejuose
spektruose (35a ir 35b pav.) intensyvios smailés ties 660 cm ™' ir 465 cm
priskiriamos charakteringiesiems metalas-deguonis M-O (Al-O ir Gd-O)
perovskito struktiros junginiuose virpesiams [221,223,227]. Taciau
Gdy 75S10,5A10;5_s pavyzdzio IR spektre intensyvios smailés ties 660 cm | ir
465 cm' yra isskaidytos { smulkesnius fragmentus. Tai rodo, kad IR analizés
Sviesos kelyje yra skirtingy M—O poliedry, todél galime spéti, kad susintetintas
pavyzdys yra daugiafazis. Taigi IR analizé taip pat parodé, kad susintetintas
Gdy 75S1025A105_s pavyzdys yra keliy faziy misinys. Be to, junginiy su stronciu
IR spektruose 1660—-1390 cm ' intervale matomos naujos smailés, kuriy
intensyvumas did¢ja didinant stroncio kieki. Kam priklauso Sios smailés,
neaisku. Zinome, kad karbonato jonams yra priskiriami virpesiai ~ 1470—
1390 cm ' ir ~880-850 cm ' intervaluose [223]. Galbiit $ias juostas galima
priskirti tarpiniams junginiams (karbonatams), susidariusiems kaitinant
junginius aukstoje temperatiiroje. Aliuminio karbonatas (Al,(COs);3), kaip
zinome, skyla pakankamai zemoje (~ 500 °C) temperatiiroje [225]. Todél

karbonato jony smailes Gd;_Sr,AlO; s junginiy su stronciu IR spektruose
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galétume  priskirti  stroncio  karbonatui  (SrCO;) ir/arba  gadolinio
oksokarbonatui (Gd,0,CO5). Smailé ties 1460 cm™' yra mazo intensyvumo,
todél manome, kad karbonaty susidaré nedaug. Reikia paminéti, kad GdAlO;
pavyzdzio, iSkaitinto 1000 °C temperatiroje, IR spektre néra tokiy

charakteringiesiems karbonato jony virpesiams biidingy smailiy [226, 227].

1000 °C

.—‘-\___;

(c)

10% Sr

Absorbcija (s.v.)

(b)

0% Sr

(a)
4000 3000 2000 1000
Bangos skaicius (cm™})

35 pav. GdA103 (a), Gdo’gosr(),loAlO3_5 (b), Gd0,75Sr0,25A103_5 (C)
keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliu metodu, gadolinio jony
Saltiniu naudojant gadolinio oksida ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje,

IR spektrai.
Gdy 75515A105 s keramikos pavyzdZio, sintezéje gadolinio jony

Saltiniu naudojant gadolinio oksida, SEM nuotrauka, gauta atgalinés elektrony

sklaidos biidu, parodyta 36 paveiksle. Nuotraukoje daug Sviesiy ir tamsiy sri¢iy.
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Kadangi bandinio nuotraukos rySkumas visame matavimo plote yra nevienodas,

akivaizdu, kad susidaré kelios fazés.

X L K%
_% Acc¥ Spot Magn
72 @00 0kV 4.7 250x

36 pav. Gdg75519,5A10;_s keramikos, susintetintos zoliy-geliy metodu
gadolinio jony Saltiniu naudojant gadolinio oksida ir iSkaitintos 1000 °C

temperatiroje, SEM nuotrauka, gauta atgalinés elektrony sklaidos biidu.

3.1.4. Gd;_SrcAlO;_ssintezé naudojant skirtingus kompleksus sudarancius

reagentus

Sioje disertacijos dalyje apibendrinti moksliniy tyrimy rezultatai, gauti
sintetinant Gd,_,Sr,AlO;_s (x = 0,10, 0,25), kai gadolinio jonu Saltiniu naudotas
gadolinio oksidas, stroncio jonuy S$altiniu — stroncio nitratas, aliuminio jonuy
Saltiniu — aliuminio nitratas nonahidratas, o kompleksa sudaranciu reagentu —
nattrali vyno rugstis arba EDTA. Sintezé¢je naudoty reagenty kiekiai pateikti
2 lentel¢je (2.3. dalyje).

Gd(Sr)-Al-O geliu (ju sintezei zoliy-geliy metodu kompleksus
sudaran¢iu reagentu naudojant natiiralia vyno riigsti), iSkaitinty 1000 °C
temperatiiroje, XRD difraktogramos parodytos 37 paveiksle. Gdg ¢Sty 10A1O0;5 5
ir Gdy 75S1025A10;_s junginiy difraktogramose susidaro perovskitinio gadolinio

aliuminato fazé, kuria identifikuojame pagal smailes ties 20 = 27,8°, 31,1°,
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39,7°, 42,0°, 47,0°, 48,9°, 49,3°, 57,3° ir 59,3° (37 pav., nepazymétosios
smailés). Junginio su 10% stroncio Rentgeno spinduliy difraktogramoje matyti
priemaiSinés Gd;AlsO, (20 =20,8°, 24,1°, 42,5°), Gd4AlLOy (20 = 13,6°,
21,7°,33,9°,35,1°, 40,9°, 45,3°), Gd,05 (260 = 23,4°, 33,3°, 38,6°, 45,7°, 49,9°,
53,9°, 55,8°, 61,3°), Sr;Al,O; (26 = 36,2°, 38,0°) ir neatpazintos (20 = 18,6°,
20,1°, 26,4°, 29,7°, 43,0°, 47,4°, 51,2°, 54,5°, 56,6°, 58,1°, 60,3°) fazés. 37b
difraktogramoje (junginyje yra 25% stroncio) yra dar daugiau priemaiSiniy

faziy smailiy negu Gdy 9¢Sry, 10AlO5_s junginio atveju.

Santykinis intensyvumas (s.v.)

37 pav. Gdg9oSr910AlO0; s (a) ir Gdg75Sr)25A10; 5 (b) keraminiy
junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu, kompleksa sudaranciu
reagentu naudojant natiralia vyno ragSti ir iSkaitintu 1000 °C
temperatiiroje, XRD difraktogramos. Pazymétos fazés: * — Gd;Al;Oy,,
A — Gd AL Oy, o — Gd,03, ¢ — S1,Al,04,? — neatpazintos.
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Gd(Sr)-Al-O geliai (ju sintezei zoliy-geliu metodu kompleksus
sudaran¢iu reagentu naudojant EDTA) taip pat buvo iskaitinti 1000 °C

temperatiiroje. Sios keramikos XRD difraktogramos parodytos 38 paveiksle.

' (b)

10%Sr o Jb M(a)
(04 50 60

Santykinis intensyvumas (s.v.)

I : I ' I : I J
10 20 30 0
26

38 pav. Gd0,908r0,10A103_5 (a), Gd0,758r0,25AlO3_5 (b) keraminiq junginiq,
susintetinty  zoliy-geliu metodu, kompleksus sudaraniu reagentu
naudojant EDTA ir iSkaitinty 1000 °C temperatiroje, XRD

difraktogramos. Neatpazintos priemaiSines fazés pazymétos ?.

Visos difrakcinés smailés 38a paveiksle priskiriamos perovskito
struktiros GdAIO; (PDF [46-395]). Junginyje su 10% stroncio ir kompleksa
sudaranciu reagentu naudojant EDTA, susidaré vienfazis gadolinio aliuminatas.
Difraktogramoje, kai junginyje buvo 25% stroncio, matome, kad susidarée
GdAIO; fazé (38b pav.), bet yra ir neatpazinty priemaiSiniy faziy smailiy
(26 = 30,1°, 32,6°, 34,8°, 38,0°, 51,8°, 52,8°).
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Taigi akivaizdu, kad junginiuose su nedideliu stroncio kiekiu,
zoliy-geliu metodu sintezéje kompleksus sudaranciu reagentu naudojant EDTA,
perovskito struktiiros gadolinio aliuminato sudétyje néra priemaiSiniy faziy

arba juy yra maziau negu naudojant nattiralia vyno riigsti.

3.2. Perovskitiniy LaCoOQj; ir La,_,Sr,CoO;_ssintezé zoliy-geliy metodu

Sioje daktaro disertacijos dalyje pasitilyta perovskitiniy LaCoOs ir
La; ,Sr,CoO;_s sintez¢ paprastu vandeniniu zoliy-geliy metodu. Pirma karta
iSsamiai apibiidinti La—Co—-O ir La(Sr)-Co—O nitratiniai-acetatiniai-gliko-
liatiniai geliai, be to, tokios sudéties geliai pirma karta panaudoti keraminiams
LaCoOs; ir La;_,Sr,Co0O;_s kobaltatams sintetinti.

Pateikti moksliniy tyrimy rezultatai lantano jony Saltiniu naudojant
lantano nitrata, stroncio jony $altiniu — stroncio nitrata, kobalto jony Saltiniu —
kobalto acetata tetrahidrata. Kompleksus sudaranciu reagentu buvo pasirinktas
1,2-etandiolis. Sintezéje naudoty reagenty kiekiai pateikti 3 lentel¢je (2.3.
dalyje).

3.2.1. LaCoOs; ir La;_Sr.CoO;_sgeliy apibiidinimas

Siame darbe susintetinty La—Co—O ir La(Sr)-Co—O pradiniy geliy
terminio skilimo ore mechanizmas buvo taip pat tirtas termogravimetrine ir
diferencine termine analizémis. Geliu TG/DTA kreivés pavaizduotos
39 paveiksle.

IS TG/DTA analizés rezultaty matyti, kad visais atvejais terminis
skilimas vyko panaSiai — uzfiksuoti du pagrindiniai masés sumaz¢jimai
~20-200°C ir ~200-500 °C temperatiiry intervaluose. Zymesnis geliy
terminis skilimas prasideda ties 200 °C, kuomet prarandamas kristalizacinis
vanduo ir/arba vanduo i$ metaly kompleksy koordinacinés sferos. Kitas masés
sumazéjimas tarp 200 °C ir 500 °C yra susij¢s su nitraty, acetaty bei glikoliaty

terminiu skilimu. Nedidelis masés sumazéjimas TG kreivése buvo uzfiksuotas
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~ 600-900 °C temperataros srityje. Turbut jis rodo tarpiniy junginiy (karbonaty
arba oksokarbonaty, susiformavusiy metaly organinés dalies pirolizés metu)
skilimg. Terminio skilimo pobiidi patvirtina endoterminiai ir egzoterminiai

efektai DTA kreivése.
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39 pav. Pradiniy LaCoO; (a), Lag75Sr925C00; s (b), Lag 50S19,50C00; s
(c) 1ir LagysSrg75C00;. s (d) nitratiniy-acetatiniy-glikoliatiniy  geliy
TG/DTA kreivés.
100 °C temperatiiroje krosnyje i8dziovinti pradiniy La—-Co-O ir
La(Sr)-Co—O geliy milteliai buvo kaitinami ore 5 h 300 °C ir 3 val 500 °C.
ISkaitinty gauty tarpiniy produkty TG/DTA kreivés parodytos 40 paveiksle.
Spéjama, kad masés sumaze¢jimas 600-900 °C temperatiry intervale
atsiranda dél susidariusiy karbonaty ir/ar oksokarbonaty skilimo (pradiniy
La—Co—O ir La(Sr)-Co—O geliy kaitinimo metu susiformuoja kelios
karbonatinés fazés, pavyzdziui, SrCO; ir La,0,CO; [22]). Sis spéjimas
paremtas aiSkiai matomomis endoterminémis smailémis DTA kreivése
mazdaug 600-650 °C temperatiiroje. Be to, endoterminés smailés taip pat

matyti ties 900-920 °C. Jos turéty atitikti La—Co—O ir La(Sr)-Co-O
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kristalizacijos pradzia. Remiantis terminés analizés duomenimis, LaCoOj; ir
La; ,Sr,CoO;_skeraminiy oksidy sintezés temperatiira galéty biti nuo 900 iki
1000 °C. Todél perovskitiniy lantano kobaltaty paruoSimui zoliy-geliy metodu

galutiné sintezés temperatiira buvo pasirinkta 1000 °C.
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40 pav. LaCoO3 (a), Lao’75Sr0’25COO3,5 (b), Lao’5osr0,50COO3,5 (C) ir
Lag,5S1975C0o05_s (d) geliu, susintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty
5h 300°C ir 3h 500°C temperaturose, TG ir DTA kreives.

Temperatiiros kélimo greitis 5 °C/min.

La—Co-O ir La(Sr)-Co—-O pradiniy geliy IR spektrai parodyti
41 paveiksle. Kaip matome, nepriklausomai nuo stroncio pakeitimo laipsnio,
visi IR spektrai yra beveik identiski. Geliy juostos, matomos IR spektre,
schematiskai gali biiti padalintos { keturias sritis: 3700-2700, 1800-1300,
1200900 ir 800-500 cm'. Plati adsorbcijos juosta ties 3400 cm ' yra
priskiriama absorbuotam vandeniui. -CHj3 ir >CH, grupiu virpesiy juostos yra
ties 2900, 2800 ir 1400 cm™'. Juostos 3550-3200 ir 1100-1050 cm™'
intervaluose yra priskiriamos —~CH,—OH grupés virpesiams [222]. Virpesiai

bangos skaiGiy intervaluose 1610-1600 ir 1320-1290 cm ' priskiriami
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~CO-OH grupei. Juostos ties 1700-1650, 1480-1450 ir 950-910 cm
priskiriamos nitrato grupei [221, 223]. IR spektro juostos 800-550 cm ' gali
biti priskirtos metalas-deguonis M—O (galbiit Co—O, Sr—O, La—0) virpesiams
[221, 223].

Apibendrinant, panaSiai kaip ir aliuminaty atveju, IR pradiniy La—Co—O
ir La(Sr)-Co—O geliuy analizé¢ (papildyta TG analizés duomenimis) rodo, kad
susintetinty geliy metaly koordinacinése sferose yra glikoliato, acetato ir

nitrato ligandy.
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41 pav. Pradiniy LaCoOj (a), Lag 7551 25C00;_5 (b), Lag 50519 50C003_s(c)
ir Lag 55519 75C005_s(d) geliy IR spektrai.

42 paveiksle parodytos 100 °C temperatiroje i8dziovinty La—Co—O bei
La(Sr)-Co-O pradiniy geliy skenuojancios elektroninés mikroskopijos
nuotraukos. SEM tyrimai atskleid¢, kad tik La—Co—O junginio atveju

susiformavo monolitinis gelis. Geliy, kai lantanas dalinai kei¢iamas stronciu,
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pavirSiaus struktiiroje matyti atskiry daleliy sankaupos, kurios sudaro tam tikro

dydzio saleles.

42 pav. 100 °C temperatiiroje dziovinty LaCoOs; (a), Lag7551925C00;_s
(b), La0,508r0,50C003,5 (C) ir La0,25Sr0,75C003,5 (d) pradiniq gehq SEM

nuotraukos.

3.2.2. LaCoOs; ir La; ,Sr.Co0O;_skeraminiy pavyzdZiy apibidinimas

Pirmiausia La—Co—O ir La(Sr)-Co-O geliy kaitinimo ore 1000 °C
temperatiiroje produktus tyréme IR spektrinés analizés metodu. Gauty LaCoOs,
Lag7551925C005 5, Lag 50519 50C005 5 ir LagysSrg75C00; s pavyzdziy IR
spektrai pateikti 43 paveiksle. Kaip matome, visi keturi pateikti IR spektrai yra
labai panasis. Juose néra jokiy juosty, biidingu karbonatams, matyti tik M—O

fragmentui priskiriami virpesiai.
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43 pav. LaCoOj; (a), Lag75Sr925C005 s (b), Lags0Srys50C005 5 (¢) ir
Lag 5819 75C00;5_s (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy

metodu ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje, IR spektrai.

Susintetinty keramikos pavyzdziy faziniam grynumui jvertinti buvo
panaudotas Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodas. Keramikos
pavyzdziy, gauty kaitinant La—Co—O gel; 500 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C
temperatiroje 3 ir 10 valandy, XRD difraktogramos parodytos atitinkamai 44
ir 45 paveiksluose.

IS gauty XRD analizés rezultaty galima daryti i§vada, jog 3 h kaitinant
medziaga 700 °C temperatiiroje susiformavo visiSkai kristalinis, beveik
vienfazis perovskito kristalinés struktiiros LaCoO; oksidas (44b pav.). Taciau
sintetinant 3 h auk$tesnéje temperatiiroje tuy priemaisy atsikratyti nepavyko
(44c ir 44dpav.). Taigi, iSkaitinus pavyzdZzius aukStesnéje temperatiiroje
(900 °C ir 1000 °C) dar randama priemaiSiniy faziy Co;0, (difrakcinés linijos
20 ~31,272°, 36,853°, 65,238°) bei La,O; (20 ~29,961°, 44,635°). Taciau
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kaitinimo trukmg ilginant iki 10 h ir toliau keliant temperatiira iki 1000 °C,

susiformuoja vienfazis lantano kobaltatas (45d pav.).

Santykinis intensyvumas (s.v.)
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44 pav. LaCoO; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu ir
kaitinty 500 °C (a), 700 °C (b), 900 °C (c¢) ir 1000 °C (d) temperattroje
3 h, XRD difraktogramos. Millerio indeksai nurodyti LaCoO; fazei.

PriemaiSinés fazés pazymétos: @ — Co;04, ¢ — La,0s.
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Santykinis intensyvumas (s.v.)
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45 pav. LaCoOs; keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy metodu ir
kaitinty 500 °C (a), 700 °C (b), 900 °C (c) ir 1000 °C (d) temperatiiroje
10 h, XRD difraktogramos. Millerio indeksai nurodyti LaCoO; fazei.

PriemaiSinés fazés pazymétos: 0 — Co,0;, @ — Co304, ¢ — La,0s.
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Stronciu  pakeisty Lag7551r9,5C00;5 s junginiy atitinkamos XRD

difraktogramos pavaizduotos 46 ir 47 paveiksluose.

s
0 7 =
25/6 Sr g
_
= S
S os 8¢ |2 2.
1000°Cc < S S S
10007 ek == (d)
M

Santykinis intensyvumas (s.v.)
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20 (°)
46 pav. Laj75S1925C00;_s keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir kaitinty 500 °C (a), 700 °C (b), 900 °C (c) ir 1000 °C (d)
temperatiiroje 3 h, XRD difraktogramos. Millerio indeksai nurodyti
LaCoO; fazei. PriemaiSinés fazés pazymétos: 0 — Co,03, @ — Co030,,

" — SrO, * — SrCO;3, ¢ — La,0s.

Akivaizdu, kad junginiai, gauti 700 °C temperatiroje, yra daugiafaziai,
nors jau yra pradéjusi formuotis perovskitin¢ faz¢. Kaitinimo metu susidaro
kelios priemaiSinés fazés: La,0s;, Co3;0,4 Co0,03 (20 ~31,138°) ir SrCO;
(20 ~ 25,172°, 25,803°, 44,083°). Stronciu pakeisty kobaltaty perovskito

struktiira gaunama auksStesnéje (900 °C) temperatiiroje. Be to, XRD duomenys
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patvirtina, kad, nepriklausomai nuo kaitinimo trukmés (3 h ar 10 h), sintez¢je

lantang pakeitus 25% Sr, LaCoO; yra pagrindinis susidar¢s junginys.

10h =
25% Sr

(024)

=)
S
1000°C |

ﬂ?ﬂiMJWWMJL;mK,JKMNWJRWMWAWWWA@)

Santykinis intensyvumas (s.v.)

20 ()

47 pav. Laj75S1925C00;_s keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir kaitinty 500 °C (a), 700 °C (b), 900 °C (c) ir 1000 °C (d)
temperatiiroje 10 h, XRD difraktogramos. Millerio indeksai nurodyti
LaCoO; fazei. PriemaiSinés fazés pazymétos: 0 — Co,03, @ — Co030,,

= — SrO, * — SrCO;, ¢ — La,0;, ? — neatpazinta.

Lay 50519.50C003_s ir Lag,sSry75C00;5 s junginiy, kaitinty 3 h ir 10 h,
XRD difraktogramos parodytos 48—51 paveiksluose.

Nepaisant did¢jancio stroncio pakeitimo laipsnio ir skirtingos kaitinimo
trukmeés, gauti Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai yra labai
panasiis. Zemesnéje (500—700 °C) temperatiiroje susiformuoja kelios priemaisy

fazés: La,O;, SrCO;, Co0304, Co0,0;, SrO, taciau aukstesnéje kaip 900 °C
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temperatiiroje pagrindine faze tampa lantano kobaltatas (LaCoO;). Sis
pasteb¢jimas yra prieSingas rezultatams, gautiems tiriant lantano [22] ir
gadolinio perovskitiniuose aliuminatuose pakeitimus stronciu — nustatyta, kad
kai stroncio yra daugiau kaip 25%, perovskitiniy lantano ar gadolinio
aliuminaty formavimasis yra problematiskas. Idomu tai, kad kaitinimo trukmé

(3h ir 10 h) neturi jokios itakos La;_Sr,CoO;_s oksiduy fazés grynumui ir

kristaliSkumui.
3h 2
50% Sr g

012)

(

1000 °C

— — (024)
L (122)
___ (300)
=B,

Santykinis intensyvumas (s.v.)
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48 pav. Lajs50Sr)50C00; s keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir kaitinty 500 °C (a), 700 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d)
temperatiroje 3 h, XRD difraktogramos. Millerio indeksai nurodyti
LaCoO; fazei. PriemaiSinés fazés pazymétos: 0— Co,0;, © — Co030y,,

= — SrO, * — SrCO;, ¢ — La,03, ? — neatpazinta.
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Santykinis intensyvumas (s.v.)
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26 (°)
49 pav. Las50Sry50C00;_s keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir kaitinty 500 °C (a), 700 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d)
temperatiiroje 10 h, XRD difraktogramos. Millerio indeksai nurodyti

LaCoO; fazei. PriemaiSinés fazés pazymétos: 0 — Co,03, @ — Co030,,

= — SrO, * — SrCO;, ¢ — La,0;, ? — neatpazinta.
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Santykinis intensyvumas (s.v.)
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50 pav. Lag55175C00;_s keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir kaitinty 500 °C (a), 700 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d)
temperatiiroje 3 h, XRD difraktogramos. Millerio indeksai nurodyti
LaCoO; fazei. PriemaiSinés fazés pazymétos: e — Co30y4, * — SrCOs;,

0 — La,0;, ? — neatpaZinta.
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Santykinis intensyvumas (s.v.)
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51 pav. Lag55175C00;_s keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir kaitinty 500 °C (a), 700 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d)
temperatiiroje 10 h, XRD difraktogramos. Millerio indeksai nurodyti
LaCoO; fazei. PriemaiSinés fazés pazymeétos: e — Co304, * — SrCOs,

¢ — La,03, ? — neatpazinta.
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LaCOO3, La0,75Sr0,25C003,5, La()’5()SI'0’50COO3,§ ir La0,25Sr0,75C003,5
pavyzdziy, iskaitinty 1000 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos parodytos
52 paveiksle.

52 pav. LaCOO3 (a), La0,75Sr0,25C003,5 (b), La()’5()SI'()’50COO3,§ (C) ir
Lag,5S1975C0o05 s (d) pavyzdziy, susintetinty zoliy-geliy metodu ir
kaitinty 1000 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos.

Akivaizdu, kad visy keraminiy junginiy pavirSiaus mikrostruktiira yra
beveik identiSka: vyrauja skirtingy formu ir dydziy gerai sulipusios dalelés.
SEM rodo, kad La;_,Sr,CoOs3_g susintetintas zoliy-geliy metodu, yra sudarytas

i§ netaisyklingy granuliy, kuriy dydis mazesnis nei 3 pm.

3.3. Perovskitiniy GdCoOj; ir Gd,_,Sr,Co0O;_ssintezé zoliy-geliy metodu

Sioje daktaro disertacijos dalyje pasiilyta perovskitiniy GdCoOs5 ir

Gd,_,Sr,Co0s5_s oksidy sintezé paprastu vandeniniu zoliy-geliy metodu. Pirma
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karta apibendrinti moksliniy tyrimy rezultatai, gauti ijvertinus {vairiy
kompleksus sudaranciy reagenty, gadolini dalinai pakeitusio stroncio kiekio ir

temperatiros itaka GdCoO; ir Gd,_Sr,CoO;_s produkty grynumui.

3.3.1. GdCoO; ir Gd;_.Sr.CoOs_ssintezé kompleksus sudaranciu reagentu
naudojant EDTA

Siame poskyryje apibendrinti moksliniy tyrimy rezultatai, gauti
sintetinant GdCoO5 ir Gd;_,Sr,CoO;_s (x =10,25, 0,50, 0,75) gadolinio jony
Saltiniu naudojant gadolinio oksida, stroncio jony Saltiniu — stroncio nitrata,
kobalto jony Saltiniu — kobalto acetata tetrahidrata, kompleksus sudaranciu
reagentu — EDTA. Sintez¢je naudoty reagenty kiekiai pateikti 3 lenteléje (2.3
dalyje).

Susintetinty Gd—Co—O ir Gd(Sr)-Co—O pradiniy geliy terminio skilimo
ore mechanizmas tirtas termogravimetrine ir diferencine skenuojancia

kalorimetrine analizémis. Geliy TG/DSC kreiveés pavaizduotos 53 paveiksle.
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53 pav. Pradiniq GdC003 (a), Gd0,7581’0,25COO3_5 (b), Gd0,508r0,50C003_5
(¢) ir Gdg 25510 75C005_5(d) geliy TG/DSC kreiveés.
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IS ju matyti, kad visais atvejais terminis skilimas vyko panaSiai —
termogramose uzfiksuoti penki masés sumaz¢jimai. Geliy terminis skilimas iki
200 °C matyti visose TG kreivése (~4-7%), kuomet prarandamas
kristalizacinis vanduo ir/arba vanduo 1§ metaly kompleksy koordinacinés sferos.
Si skilima lydi endoterma DSC kreivése. Keturi masés sumazéjimai
200-400 °C, 400-560 °C, 560-700°C ir 700-1000 °C temperatiry
intervaluose yra panasiis visy geliy pavyzdziams. Pirmi du ir didziausi masés
sumazéjimo temperatiriniai intervalai gali buti priskirti organiniy junginiy,
susidariusiy geliacijos procese, pirolizei, oksidacijai ir tarpiniy junginiy irimui
bei susidarymui. DSC kreivése yra gerai iSreikSta egzoterma ~ 400-500 °C
temperatiiroje. Galutinis masés sumazéjimas (~2-4%) TG kreivése buvo
pastebétas ~ 700-1000 °C temperatiiros srityje. Jis siejamas su silpnais
egzoterminiais efektais DSC kreivése. Sios smailés gali rodyti tarpiniy junginiy
(oksokarbonaty Gd,0,CO; arba SrCO;) skilima iki oksiduy [22, 60, 225].
Terminés analizés duomenys rodo, kad Gd(Sr)-Co—O keraminiy oksidy
kristalizacijos temperatiira gali biti nuo 700 iki 1000 °C. Todél GdCoO; ir
Gd;_Sr,Co0O5_5 (x=0,25, 0,50, 0,75) paruosti zoliy-geliy metodu galutiné
sintezeés temperatiira buvo pasirinkta 1000 °C.

Keraminiai pavyzdziai, gauti iSkaitinus Gd—Co-O ir Gd(Sr)-Co-O
gelius, buvo tirti infraraudonosios spektroskopijos metodu. IR spektrai parodyti
54 paveiksle.

Smailés, esan¢ios 800—550 cm ' bangos skaiiy intervale, priskiriamos
M-0O (galbut Co—O, Sr-O, Gd-O) virpesiams [221, 223]. Pateikti spektrai

nerodo juosty, biidingy karbonatams.
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54 pav. GdCOO3 (a), Gd0,75Sr0,25C003 (b), Gd0’5osr0,50COO3 (C) r
Gdy551975C00;  (d)  keraminiy  junginiy, iSkaitinty 1000 °C

temperatiroje, IR spektrai.

GdCoO3; ir Gd_,Sr,Co03_5 (x =0,25, 0,50 ir 0,75) keraminiy junginiy,
iSkaitinty 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C temperatiiroje —
XRD difraktogramos atitinkamai parodytos 55, 56, 57, 58, 59 ir 60
paveiksluose. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai rodo, kad
perovskitinis gadolinio kobaltatas susidaré¢ jau 700 °C temperatiroje (55 pav.)
(PDF [25-1057]). Taiau matome ir kity faziy, tai yra, Gd,O3 (26 = 28,568°,
53,581°), SrCo0O,s,, (20 =28,531°, 32,619°, 43,872°, 55,770°, 58,195°) ir
neatpazinty, kai stroncio yra daugiau kaip 25% (55c ir 55d pav.). 800 °C
temperattiroje susidaro vienfazis perovskitinis gadolinio kobaltatas (56a pav.),
taciau esant 50% ir 75% stroncio atsiranda priemaiSinés SrCoO,s, fazés

smailés (20 = 28,531°, 32,619°, 43,872°, 46,713°, 55,770°).
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55 pav. GdCoO; (a), Gdy7551925C00; 5 (b), Gdgs50S1950C00;_5 (€) ir
Gdy2551975C00;5_5 (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir iSkaitinty 700 °C temperaturoje, XRD difraktogramos.
GdCoO; kortele (JCPDS) parodyta apacioje. PriemaiSinés fazés
pazymétos: ® — SrCoO, s, [1 — Gd,0s.

Be pagrindinés gadolinio kobaltato fazés 900 °C temperatiiroje susidaro
SrCo0O; faze (57b ir 57¢ pav.). Kai stroncio yra 75%, pagrindine faze tampa
SrCoOs; (57d pav.). Idomu tai, kad Gdg5Sr)75C00; s junginyje kylant
temperatiirai gardelés parametrai keiciasi, tai yra 1§ heksagoninés (SrCoOj s;)
virsta kubine (SrCoOs). I8kaitinus Gd 551 75C00; jungini 1000 °C ir 1100 °C
temperatiiroje matome, kad GdCoO; nebelieka, pagrindiné fazé yra SrCoO5 g,
kurios gardelé — tetragoniné¢ (58d ir 59d pav.). Panasi situacija kartojasi,
kaitinant junginius aukStesnéje temperattroje (1000-1200 °C). Galbut Sios

temperattiros yra per auksStos norint gauti gerus rezultatus junginiy su dideliu
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Sr kiekiu (pavyzdziui, 60c ir 60d pav.). Matyti GdCoO;, SrCoO3 (26 = 22,962°,
40,759°, 47,280°, 53,345°, 58,930° 69,138°), Co30,4 (26 =31,272°, 36,853°,
65,238°) ir neatpazintos fazés (20 = 31,824°, 42,368°, 42,407°, 47,784°, 70,145°,
78,695°, 79,789°).
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56 pav. GdCoO; (a), Gd7551925C005_5 (b), Gdgs5051950C00;_5 (c) 1ir
Gdy2551975C00;5_5 (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir iSkaitinty 800 °C temperatiroje, XRD difraktogramos.
Pazymeétos fazés: * — GdCoO3, ® — SrCoO, s».
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Santykinis intensyvumas (s.v.)

57 pav. GdCoOs; (a), Gdy7551925C00;_5 (b), Gdgs50Sr950C00;5 s () ir
Gdy2551975C00;5_5 (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir iSkaitinty 900 °C temperatiroje, XRD difraktogramos.
Pazymétos fazés: * — GdCoO;, o — SrCoOs.
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58 pav. GdCOO3 (a), Gd0375Sr0,25CoO3,5 (b), Gd0’5osr0,50C00375‘ (C) r
Gdy551975C00; s (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje, XRD difraktogramos.

Pazymétos fazés: * — GdCoOs;, o0 — SrCo0, 5, ? — neatpazintos.
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59 pav. GdCoO; (a), Gdg755125C00;_5 (b), Gdgs0Sr950C005 5 (€) ir
Gdy2551975C00; s (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir iSkaitinty 1100 °C temperatiiroje, XRD difraktogramos.
Pazymeétos fazés: * — GdCoO;, o — SrCoO,g5, ® — Co0304, ? —

neatpazintos.
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Santykinis intensyvumas (s.v.)
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60 pav. GdCOO3 (a), Gd0’75Sr0’25C003,5 (b), Gd0’5()SI'0’50COO3,5 (C) ir

Gdy551975C00; s (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy

metodu ir iSkaitinty 1200 °C temperatiiroje, XRD difraktogramos.

Pazymétos fazes: * — GdCoO;, o — SrCo0O;, ® — Co304, ? — neatpazintos.

Kad lengviau biity stebéti, kaip keiiasi fazés sudétis keliant sintezés

temperaturos jtaka.

temperatiira, pateikiame 61-64 paveikslus. Prie§ tai pateiktuose paveiksluose
aiSkiai matyti, kaip esant tai paciai temperatiirai ir vis didesnj gadolinio kieki

pakeiciant stronciu kinta junginiy struktiira. Siuose paveiksluose geriau matyti

IS 61 paveikslo aiSku, kad vienfazis perovskitinis GdCoO; susidaro

esant bet kuriai pasirinktai temperattirai 700—1200 °C intervale. Temperatiiros
itaka, 25% gadolinio pakeitus stronciu, junginio fazinei sudéciai pateikta 62
paveiksle. Vyrauja GdCoO; tipo faze, taciau taip pat matyti SrCoO,g ir

neatpazinty faziy smailés, kai pavyzdziai iSkaitinti aukStesn¢je kaip 1000 °C
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temperatiiroje. Kylant temperatiirai priemaiSiniy faziy daugéja (63 pav.).
Galiausiai, esant 75% stroncio, pagrindine faze tampa SrCoQO,s;, SrCoO; g
arba SrCoQO; (64 pav.), taip pat susidaro priemaiSinés (Co;0, ir neatpazintos)

fazeés.
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61 pav. GdCoOj; keraminiy junginiy, susintetiny zoliy-geliy metodu ir
iskaitinty 700 °C (a), 800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d), 1100 °C (e) ir
1200 °C (f) temperatiiroje, XRD difraktogramos. GdCoO; kortelé
(JCPDS) parodyta apacioje.
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62 pav. Gdy75519,5C00;_s keraminiy junginiy, susintetiny zoliy-geliy
metodu ir iSkaitinty 700 °C (a), 800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d),
1100 °C (e) ir 1200 °C (f) temperatiroje, XRD difraktogramos.

PaZzymeétos fazés: oo — SrCoQ, 5, ? — neatpazintos.
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63 pav. Gdy 5051950C00;_s keraminiy junginiy, susintetiny zoliy-geliy
metodu ir iSkaitinty 700 °C (a), 800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d),

1100 °C (e)

Pazymetos

ir 1200 °C (f) temperatiroje, XRD difraktogramos.
fazés: ® — SrCo0,s, © — SrCo0,5, © — SrCoO;,

e — Co;0,, ? — neatpazintos.
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64 pav. Gd,5S1975C00;_s keraminiy junginiy, susintetiny zoliy-geliy
metodu ir iSkaitinty 700 °C (a), 800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d),
1100 °C (e) ir 1200 °C (f) temperatiroje, XRD difraktogramos.
Pazymétos fazés: ® — SrCoO,s, o — SrCoO,5, © — SrCoOs,

e — Co3;0,, ?—neatpazintos.

65 paveiksle pateiktos Gd—Co—O ir Gd(Sr)-Co—O pavyzdziy, iSkaitinty
1000 °C temperatiiroje, skenuojancios elektroninés mikroskopijos nuotraukos.
Matome, kad GdCoO; atveju susidaro netaisyklingos formos, nevienodo
dydzio (nuo 1 um ir maZesnés) tarinés dalelées (65apav.). IS XRD
difraktogramy matyti, kad Gdy75S1)25C00;_s junginys, susintetintas 1000 °C
temperatiiroje, yra taip pat vienfazis, bet jo pavirSiaus morfologija yra kitokia
negu GdCoOj; kristality. Susidaro plokStuminiai kristalitai, kuriy dydis nuo
~ 500 nm iki 3—5 um. Didesni gadolinio kieki pakeitus stronciu (65c ir d pav.),

susidaro dar jvairesnés formos ir mazesnés dalelés, taciau jos sukibusios viena
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65 pav. GdCOO3 (a), Gd03758r0,25C003,5 (b), Gd()y5()SI'()y5()COO3,5 (C) ir
Gdy25S1075C00;_5 (d) pavyzdziy, susintetinty zoliy-geliy metodu ir

kaitinty 1000 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos.

Be to, ant monolitiniy kristaly pavir§iaus matyti ir papildomy daleliy.
Taigi, akivaizdu, kad susintetinty gadolinio kobaltato ir miSriyju metaly

kobaltaty kristality pavir§iaus morfologija skiriasi.

3.3.2. GdCoOysir Gd;_Sr,CoOs_s sintezé kompleksus sudaranciu reagentu

naudojant natiraliq vyno arba citriny riugstj

Siame poskyryje apibendrinami moksliniy tyrimy rezultatai, gauti

sintetinant GdCoO; ir Gd;_,Sr,Co0O;_s (x=10,25, 0,50, 0,75) gadolinio jonu
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Saltiniu naudojant gadolinio oksida, stroncio jony Saltiniu — stroncio nitrata,
kobalto jony Saltiniu — kobalto acetata tetrahidrata, kompleksus sudaranciu
reagentu — natiiralia vyno rugsti arba citriny rugsti. Sintezéje naudoty reagenty
kiekiai pateikti 3 lentel¢je (2.3. dalyje).

Keraminiai pavyzdziai, gauti iSkaitinus Gd—Co—O ir Gd(Sr)-Co-O
gelius 1000 °C temperatiiroje, buvo tirti infraraudonosios spektroskopijos
metodu. IR spektrai parodyti 66 ir 67 paveiksluose.

Smailés, esangios 800—550 cm™' bangos skaidiy intervale, priskiriamos

M=-0 (turbit Co—O, Sr-O, Gd—0) virpesiams [221, 223].

75% Sr
3 150% sr
\; EM
g "‘“‘—Mf ()
2 |25%sr
% :W e s i’. (b)
&

0% Sr ’/ | fL (a)

b

I T T ' T T T v T T T Y v

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 51][]
Bangos skaitius (cm™)

66 pav. GdCOO3 (a), Gd0375Sr0,25COO3,5 (b), Gd()’5()SI'()’50COO3,5 (C) ir
Gdy25S1975C00;_5 (d) keraminiy junginiy, susintetinty kompleksus sudaranciu

reagentu naudojant natiiralia vyno ragsti, IR spektrai.
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67 pav. GdC003 (a), Gd0,75Sr0,25CoO3_5 (b), Gd0,5OSr0,50C003_5 (C) ir
Gdy25S1975C00;_5 (d) keraminiy junginiy, susintetinty kompleksus

sudaranciu reagentu naudojant citriny rtigsti, IR spektrai.

GdCoO3; ir Gd;_,Sr,Co05_s (x =0,25, 0,50 ir 0,75) keraminiy junginiy,
kompleksus sudaran¢iu reagentu naudojant natiiralia vyno riigSti arba citriny
rugst] ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje, XRD difraktogramos atitinkamai
parodytos 68 ir 69 paveiksluose.

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai rodo, kad
perovskitinis gadolinio kobaltatas susidaré nesant stroncio (68a ir 69a pav.)
arba esant 25% Sr (68b ir 69b pav.). Taciau pavyzdziai néra vienfaziai, nes
matyti ir kity (Cos0y4, neatpazinty) faziy smailiy.

Didéjant stroncio kiekiui junginyje, kai kompleksus sudaranciu reagentu
buvo naudojama natiirali vyno riigstis, pagrindine faze tampa stroncio
kobaltatas, tai yra SrCoOs;_ s Nors i§ pateikty difraktogramy negalime tiksliai
pasakyti, kiek yra deguonies (PDF duomeny bazéje néra duomeny, skirty

visiems SrCoOs_s junginyje imanomiems ¢ dydziams), manome, kad 50% Sr
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turincio junginio ¢ yra didesnis nei 75% Sr turincio junginio ir (3—9) < 2,8 (68c
ir d pav.).

75% Sr turin¢io junginio, susintetinto kompleksus sudaranciu reagentu
naudojant citriny rugst], difraktogramoje vyrauja SrCoO,g faze, taCiau esant
50% Sr dominuojancios fazés dél anksCiau minétos priezasties negalime
tiksliai jvardyti. Did¢jant stroncio kiekiui, vietoje gadolinio kobaltato pradeda

formuotis stroncio kobaltatai.

Lo ‘f 1000 °C
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68 pav. GdCoO; (a), Gdg7551025C00;_5 (b), Gdys50S19,50C00;5 s (¢) ir
Gdy2551975C00;5_5 (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu, kompleksus sudaranciu reagentu naudojant nattralia vyno
rugst] ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje, XRD difraktogramos.
Pazymétos fazés: *—GdCoO;, © —SrCoO; 5 o—Co;0, ?7-—

neatpazintos.
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69 pav. GdCoO; (a), Gdg7551925C00;_5 (b), Gdys50519,50C00;5 s () ir
Gdy2551975C00;5_5 (d) keraminiy junginiy, susintetinty zoliy-geliy
metodu, kompleksus sudaranciu reagentu naudojant citriny ragsty ir
i8kaitinty 1000 °C temperatiroje, XRD difraktogramos. PaZymétos

fazés: * — GdCoO3, ® — SrCo0;_s5, 0 — SrCo0, g, ? — neatpazintos.

70 ir 71 paveiksluose pateiktos Gd—Co—O ir Gd(Sr)—Co—O keraminiy
pavyzdziy, gauty geliy sintezés biudu kompleksus sudaranéiu reagentu
naudojant nattiralia vyno arba citriny ragsti ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje,
skenuojancios elektroninés mikroskopijos nuotraukos.

Matyti, kad GdCoOs, Gd 75S1)25C00;_5 ir Gdg 50Sr9 50C00;5_5 junginiai,
kai kompleksus sudaranciu reagentu buvo naudota nattrali vyno riigstis, sudaro
netaisyklingos formos tiirines daleles (70 pav.). Jei junginiuose néra stroncio
arba pakeitimo laipsnis yra maziausias, susidaro 400 nm dydzio ir mazesnés
dalelés. Taciau esant 50% Sr, jos tampa dvigubai didesnés, o
Gdy25510.75C00;_5 atveju — plokscios, susijungusios | monolitines struktiiras ir
net 3 um dydzio. Tai gali biti susij¢ su XRD rezultatais, kurie rodo skirtingy

faziy susidaryma, keiCiant didesni gadolinio kiekj stronciu.

122



70 pav. GdCoO; (a ir b), Gdy75S1925C00; s (¢ ir d), Gdy 50519 50C005
(e 1r f) ir Gd551975C00;_s (g ir h) pavyzdziy, susintetinty zoliy-geliy
metodu, kompleksus sudaran¢iu reagentu naudojant nattralia vyno
rugst] ir iSkaitinty 1000 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos. Didinimas
X ~ 20000 (a, c, eir g), ~ 80000 (b, d, fir h).
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71 pav. GdCoO; (a ir b), Gdy7551925C00;_s (¢ ir d), Gd 50519 50C003 s
(e ir f) ir Gd5S1975C00;_s (g ir h) pavyzdziy, susintetinty zoliy-geliy
metodu, kompleksus sudaran¢iu reagentu naudojant citriny riigsti ir
iSkaitinty 1000 °C temperattiroje, SEM nuotraukos. Didinimas X ~ 20000
(a, c, eir g), ~80000 (b, d, fir h).
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Visiskai kitokie SEM rezultatai gauti junginiy, kai sintezéje kompleksus
sudaranciu reagentu buvo naudota citriny riigstis (71 pav.). GdCoO; atveju
susidaro netaisyklingos formos, nevienodo dydzio (500 nm—2 pm) tirinés
dalelés (71a ir b pav.). Junginiy, turinciy stroncio, SEM nuotraukose matyti,
kad susidaro ploksStuminiai kristalitai, kuriy dydis 10 nm ir didesni (10% Sr,
71c ir d pav.), 100-800 nm (25% Sr, 71e ir fpav.), 400-800 nm (50% Sr, 71g
ir hpav.). Tarpusavyje sukibg 1 stambius vientisus aglomeratus jie sudaro
monolitines struktiiras, ant kuriy pavirSiaus matyti ir papildomuy daleliy.
Akivaizdu, kad susintetinty gadolinio kobaltato ir miSriyju metaly kobaltaty

kristality pavirSiaus morfologija yra skirtinga.
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ISVADOS

. Vienfazis perovskito struktiros gadolinio aliuminatas GdAIO;
susintetintas zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiroje, gadolinio jony
Saltiniu naudojant Gd,0;, kompleksus sudaranéiu reagentu -
1,2-etandioli, natiiralia vyno rugsti, citriny riigsti arba citriny rugsties ir
etanolamino miSinj.

. Gauty tyrimy rezultatai parodé, kaip yra svarbu zoliy-geliy procese
pasirinkti tinkamas pradines medziagas ir kompleksus su metalais
sudarancius reagentus: gadolinio jonu Saltiniu naudojant Gd,O; buvo
gauti geresni rezultatai nei naudojant Gd(NOs);-6H,0; vienfazi GdA1O;
galima sékmingai susintetinti gadolinio jony Saltiniu naudojant Gd,O;,
kompleksus sudaranciu reagentu — tiek natiiralia vyno ragsty, tiek
1,2-etandiolj, tiek citriny rugsty, tiek citriny riigSties ir etanolamino
misinj.

. Vienfazis perovskito struktiiros stronciu pakeistas gadolinio aliuminatas
Gd90S1010AlO; 5 susintetintas  zoliy-geliy  metodu 1000 °C
temperatiiroje, gadolinio jony Saltiniu naudojant Gd,0Os, stroncio jonu
Saltiniu — Sr(NO;),, kompleksus sudaranciu reagentu — EDTA.

. Nustatyta, kad sintetinant stronciu pakeistus gadolinio aliuminatus
Gd,_,Sr,AlO5_5 (x = 0,00, 0,10, 0,25, 0,50, 0,75), tinkamesnis gadolinio
jony Saltinis yra gadolinio oksidas nei gadolinio nitratas heksahidratas,
kompleksus sudarantis reagentas — EDTA nei natiirali vyno rugstis.
Pastebéta, kad, did¢jant stroncio kiekiui, XRD difraktogramose
aptinkama vis maziau perovskito struktiiros gadolinio aliuminatui
budingy smailiy. Be to, 800 °C kaitinimo temperatiira yra per Zema §iy
junginiy sintezei.

. Pirma karta pasiilytas vandeninis zoliy-geliu metodas lantano ir
gadolinio kobaltatams sintetinti. Vienfazis perovskito struktiiros lantano

kobaltatas LaCoO; susintetintas 1000 °C temperattiroje, lantano jonu
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Saltiniu naudojant La(NOs;);, stroncio jonu Saltiniu — Sr(NOs),,
kompleksus sudaranciu reagentu — 1,2-etandiol;.

. Sintetinant La;_,Sr,CoO;_s (x =0,25, 0,50, 0,75) junginius nustatyta,
kad, kaitinant gelius 700-1000 °C temperatiiry intervale, pagrindiné
LaCoO; fazé susidaro esant ne zemesnei negu 900 °C temperatirai,
nepaisant didéjancio stroncio pakeitimo laipsnio ir skirtingos kaitinimo
trukmés (3 hir 10 h).

. Nustatyta, kad vienfazis perovskito struktiiros gadolinio kobaltatas
gaunamas zoliy-geliy metodu sintetinant gadolinio kobaltata GdCoO;
700-1200 °C temperatiiry intervale, stronciu pakeista gadolinio
kobaltata Gdg7551925C00;5_s 1000 °C temperatiiroje, kai sintezéje
gadolinio jonuy Saltiniu naudotas Gd,0;, stroncio jony Saltiniu —
Sr(NOs),, kompleksus sudaranciu reagentu — EDTA.

. Parodyta, kad GdCoO; ir Gd)75Sr)25C00;_ 5 junginiuose susidaré
perovskito struktiiros gadolinio kobaltatas (gadolinio jonu Saltinis —
Gd,0;, stroncio jonuy Saltinis — Sr(NO;),, kompleksus sudarantis
reagentas — natirali vyno riigS§tis arba citriny rigstis, kaitinimo
temperatira — 1000 °C), bet pavyzdziai néra vienfaziai.

. Nustatyta, kad didéjant stroncio kiekiui Gd,_,Sr,CoO3 s (x = 0,25, 0,50,
0,75) junginiuose, susintetintuose zoliy-geliy metodu, vietoje gadolinio
kobaltato pradeda formuotis stroncio kobaltatai, kurie tampa

vyraujanc¢iomis kristalinémis fazémis.
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