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IVADAS

Daugelio $iandienos mokslininky ir technology démesj atkreipia specifine kompozicine
struktiira, Kristalografine orientacija ir kristaliSkumu pasizymincios neorganinés medziagos, todél yra
dedami didziuliai iStekliai | naujy sintezés metody kiirimg ir gaunamy junginiy modifikavima [1-5].
D¢l per pastargj; deSimtmet] augancio susidoméjimo lazeriais, reguliuojamo bangos ilgio
spinduliuotés Saltiniais ir netiesinés optikos sistemomis, didelis démesys yra skiriamas molibdaty
junginiams. Plagiai tiriami dvigubi molibdatai ir volframatai apibréziamy bendra M'M"'(M™VQ,),
formule, kur M' yra Na, K, Rb, Cs; M"'— Al, In, Sc; 0 M"Y — Mo ir W [6]. Sie junginiai pasizymi aibe
skirtingy naudingy savybiy, kurias kombinuojant yra zengiami dideli zingsniai tikslesniy analizés
metody ir naujovisky daugiakomponenciy junginiy link.

Sintezéms Yyra pritaikytas daugiau nei vienas tinkamas metodas, su jvairiomis variacijomis,
todél gaunamos medziagos tarpusavyje gali skirtis grynumu, priemaiSomis, struktira ar daleliy
dydziu. D¢l to iskyla poreikis kategorizuotai tirti ir charakterizuoti visus aktualius junginius.

Atsizvelgiant | iSkeltas problemas, $io darbo tikslas yra vandeniniu zoliy-geliy metodu
susintetinti vienfazius kristalinius junginius — LilnM020g, NalnM020g, KInM020g, RbInM020s ir
CsInMo20s. Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

¢ Susintetinti Sarminiy metaly indZio molibdatus pasitelkiant vandeninj nitraty tartratinj zoliy-
geliy sintezés metoda.

e Panaudojant termogravimetring diferencing skenuojancig kalorimetring (TG-DTA) analize
nustatyti X-In-Mo-O (kur X=Li, Na, K, Rb, Cs) tartratiniy geliy terminio skilimo
mechanizmus.

e Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) metodu nustatyti susintetinty ir prie tam tikry
temperatiiry iSkaitinty méginiy fazing sudét;.

e Panaudojant skenuojancigja elektroning mikroskopija (SEM) jvertinti gauty junginiy
pavirSiaus morfologija bei daleliy dydzius.

¢ Infraraudonosios Furje transformuotos spektroskopijos (FT-IR) tyrimu papildyti duomenis
apie gauty junginiy metalas-deguonis rySius, bei jvertinti kompleksinés organinés dalies

liku€iy buvima po i8kaitinimy.



1. LITERATUROS APZVALGA

Analizuojant moksling literatiirg rasti platiis ir jvairiis dviguby ir triguby molibdaty (jskaitant ir
Sarminiy metaly indzio molibdatus) pritaikymai ir sinteziy buidai. Jie apzvelgiami tolesniuose

poskyriuose.

1.1. Ivairiy dviguby ir trigubuy molibdaty panaudojimas

Ivairtis viengubi ir dvigubi molibdatai pasizymi jdomiomis savybémis ir yra tiriami dél savo
plataus pritaikymo:
e jvairiuose Katalitiniuose procesuose;
e lazeriy pramongje [7];
o fosfory gamyboje;
e jony mainy ir elektroninio bei optinio laidumo tyrimuose;
e feroelastiSkumo ir antiferoelektrisSkumo;

e kristaly asimetriSkumo centro atzvilgiu (Non-centrosymmetric crystals).

Apzvalginiuose straipsniuose, nagrinéjanc¢iuose atsinaujinancios energijos problemas minimi
jvairiy struktiiry molibdatai [8], kaip fotokatalizatoriai naudojantys susieikvojanéius reagentus
vandens skaldymui. Deja, tokiy reagenty poreikis nukelia tiriamus molibdatus | antrg vieta, uz

junginiy kurie veikia be papildomy priedy (1 pav.).

1][2]3]4]s]e]7]8]9][10]11]12]13]14]15]16[17]18
H - He
Li|Be B|C|NJOJ F [Ne
Na|Mg | Al|si| P ISICH Ar
Ky Fe|Co| Ni|cu|zn|GalGe|As [Sel Br | Kr
Rb|Sr Y Ru Rh|Pd|Ag|Cd|In Sn(Sb|Te| | |Xe
Cs|Ba La|Hf Os I | Pt Au Hg| TI|Pb|Bi Po|At|Rn
R B ol [0 e ol
' & jonai L
iy [] :d* jonai Kristalinés ir energetinégs struktliros konstravimui
] :Nemetalai
ii) :I Kristalinés struktiros konstravimui
ii) [ Priemai&u formavimui
iv) (%] Maudojami kaip ko-katalizatoriai

Pav. 1: Elementy naudojamy heterogeniniams katalizatoriams iSdéstymas pagal paskirtj [8].
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Zvelgiant i§ kitos pusés, dvigubi molibdatai turi tendencija formuoti naudingy pavidaly
karkasus aktyvesniems komponentams [9-15]. Mokslinéje literatiiroje pateikiamoje informacijoje
vyrauja kelios kryptys, taCiau beveik visuose eksperimentuose yra naudojami optiSkai aktyviis
(pavyzdziui chromo (III)) arba retyjy zemiy (itrio (111), neodimio(lll), erbio (II) ir t.t.) , jonai.
Legiruojant molibdatinius junginius yra pasiekiama reikiama minéty jony koncentracija, kurios
kritiné riba reikalinga veikimui siekia 0,3-0,8 atominiy %. Zinoma, eksperimentai, kuriuose tiriamos
optinés emisijos ir sugertys yra atlickami su monokristalais, kas Zenkliai apriboja tinkamy sinteziy
kiekj.

Mokslininkus tirian¢ius Sarminiy metaly indZzio molibdatus domina jy optinés savybés —
elektrony absorbcija, suzadinimas ir emisija Zemose temperatiirose (2 pav.) (5 — 300 K intervaluose)
[8]. Kaip minéta pries tai, patys junginiai téra karkasai, o optinj aktyvuma suteikia chromo (III) jonai.
D¢l skirtingy Sarminiy metaly jony dydziy iSkyla galimybeé tirti struktiiras primenancias volframito
(naudojant Li") ir Seelito (naudojant Na*, K*, Rb* ir Cs* jonus). Legiruojant, chromo jonai pakeicia

indj kristalinéje gardeléje, sukeldami minimaly kristalo parametry pokyti.
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Pav. 2: Kristaly emisija 5 K temperatiiroje naudojant 488 nm Ar lazerj suzadinimui [15].



Tyréjai pastebi, kad nors chromo (III) jonai atsakingi uz raudonos regimos spinduliuotés
emisijas, nuo legiranto koncentracijos nepriklausé emisijos 574 nm spektro dalyje. Véliau nustatyta,
kad tai yra bidinga tiriamy molibdaty struktiiros savybé [16-19].

Apzvelgiant kitokias molibdatiniy junginiy savybes, démesj atkreipia daugiafaziai junginiai,
kuriy struktiira atitinka natrio superjoniniy laidininky (NASICON) [20-21] tipus, kuriuos daZniausiai
sudaro fosfatai. Tokie junginiai pasizymi aukStu cheminiu ir terminiu stabilumu, minimaliu terminiu
plétimusi ir auk$tu joniniu laidumu (pav. 3). Atlikti tyrimai keiciant jonus, sudaran¢ius tam tikrus
struktairos elementus. Oktaedrinius — pagrindiniams kobalto, gelezies, indzio jonams ir tetraedrinius
skeletinéms fosfaty, arsenaty, molibdaty, volframaty bei sulfaty jony sistemoms. Tokiose sistemose
Sarminiy metaly atomai uzpildo struktiirines tuStumas ir priklausomai nuo pagrindiniy (oktaedrines
struktiras sukurianc¢iy) komponenty dydzio, gali laisvai jomis judéti, sukurdami joniniy kanaly

funkcijg ir Zenkliai padidindami laiduma [21].
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Pav. 3: Elektrinio laidumo priklausomybé nuo temperatiiros NASICON struktiiros junginiuose:
(1) NaCoFe(Mo00a4)3, (2) Nao.oCoo.oFe1.1(M004)3,(3) Nao.7Coo.7Fe13(M00s)3 ir (4)
Nao.6C0o.sFe1.4(M004)3 [21].

Taipogi aptinkami jdomus tyréjy pastebéjimai molibdatams ir panasias struktiiras turintiems
junginiams medziagy inZinerijos srityse [22-25]. Straipsniuose vertinami fiziniy sistemy parametry —
itempio ir elastiSkumo poky¢iai sukeliantys struktirinj peréjima j stabilig, bet kitokio iSsidéstymo

kristaling gardele. Molibdatuose buvo stebimi peréjimai i§ monoklininiy j ortorombines gardeles.



Gilinantis ;] molibdaty struktiiras, atrasta, kad pasitelkiant tam tikras organines medziagas
gaunami junginiai pasizymi asimetrija Kristalo geometrinio centro atzvilgiu. Tai turi placius
pritaikymus optikos ir pjezomechanikos srityse, kur vien neorganiniai junginiai netenkina visy
reikalavimy [26-28]. Sékmingai susintetinti, tokie junginiai atveria naujas galimybes Kkuriant
spinduliuotés Saltinius Ramano spektroskopijos jrangai.

Kaip minéta anksciau, indzio molibdatai yra tinkami legiravimui optiskai aktyviais jonais,
kaip Eu* ar Cr®*. Kadangi natrio, kalio, rubidZio ir cezio indzio molibdaty struktiiros kyla i§ $eelito
ir yra tarpusavyje izostruktiriSkos [29], todél gaunami junginiai pasizymi unikaliais tarpusavio
skirtumais. Legiruojant, aktyviis jonai okupuoja In®*" katijony pozicijas ir yra apsupami dviejy
neekvivalenéiy konfigiiracijy MoO4? anijony. Tai leidzia tyréjams lyginti naudojamy priemaisy
aktyvumo priklausomybe nuo kristalinés gardelés parametry.

Kita svarbi struktiiriniy poveikiy grupé yra tiriama naudojant magnetinémis savybémis
pasizyminc¢ius komponentus (4 pav.) [30]. Indj pakei¢iant geleZzimi, kristalizacija jvyksta sluoksniais,
kurie atskiria aktyvig dalj nemagnetiniais anijonais. Taip sudélioti junginiai demonstruoja dvi-
dimensines magnetines savybes, o esant tokio tipo kristalinéms gardeléms, anijony grupés turi

salyging laisve suktis pagal c asj, taip sukurdamos paralelias, bet skirtingas strukturas.

Pav. 4: Magnetinémis savybémis pasizyminciy jony: I) erdvinis atskyrimas, kur A = K, Rb, Cs; M —

trivalenciai jonai, o0 X — Mo arba W; II) kristalinés orientacijos rotacija [30].

Esant lengvam peréjimui (5 pav.) tarp keliy paraleliy kristaliniy bliseny, turimus monokristalus
galima lengvai perorientuoti keiCiant temperatiirg ar slégj, taip gaunant reaktyvius “iSmanius”

produktus, kurie yra izosimetriSki panaSiems junginiams [31-32].
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Pav. 5: Temperatiirinis RbIn(Mo0Q4)2 peréjimas i8 I) trigoninés j II) ortorombing struktiiras [32].

1.2. Jvairiy dviguby ir triguby molibdaty sinteziy metodai

Nagrinéjamoje literatiiroje yra minimi keli skirtingi naudojamy sinteziy metodai, kuriais
gaunami pageidaujamos struktiiros ir kity savybiy dvigubi ir trigubi molibdatai. | §j saraSa jeina:
e Zoliy-geliy metodai [33];
e Pechini metodas [10];
o Kietafazé sintezé [37];
e Klevtsov metodas (staigus lydalo ausinimas) [34];
e Hidrotermin¢ sintezé [35-36];

e Czochralski metodas [11-14];

Zoliy-geliy sintezés yra placiai taikomos jvairiy medziagy gamybai. Sie metodai pasizymi
geru daleliy dispersiSkumu terpéje, o susidares polimerinis apvalkalas netik iSlaiko komponentus
pusiausvyroje, bet ir atstoja karkasg. Naudojant jvairius kompleksuojancéius agentus, pavyksta
susintetinti medziagas kuriy komponentai kitais atvejais nederéty kartu, reaguotu tarpusavyje ar
tiesiog suformuoty nepageidaujama kristaling fazg. Skirtinguose $altiniuose kompleksavimo funkcija
patikima jvairioms organinéms rtgStims (daZzniausiai citrinos ar vyno), ar jy miSiniams su
polihidroksiliniais alkoholiais. Tirpaluose esantiems metaly jonams ar kompleksams sudarant
vandenilinius ar kovalentinius rySius su S§iais reagentais, yra iSvengiama jy tarpusavio sgveikos.
Vélesniuose sinteziy etapuose kaitinant gautus gelius, polimeriniai karkasai yra termiskai suskaidomi,

o neorganiniai komponentai kristalizuojasi pagal sintezés metu apspresta stechiometrijg. Vélesni
8



kaitinimo efektai pradeda reikstis palyginti zemose temperatiirose — Kartais net prie 300 °C. To
pagrindiné prieZastis yra visi$ka jony dispersija paruosimo metu [33].

Kitas daznai taikomas ir salyginai paprastas metodas yra kietafazés sintezés. Si sinteziy riisis
turi kelias svarbias Sakas, taciau mus dominantiems junginiams dazniausiai yra naudojamos sulydimo
arba dalinio tirpinimo metodikos. Tokiu atveju reikiami kiekiai naudojamy oksidy ar drusky yra
sugridami kartu ir iSkaitinami specifinéje atmosferoje ar ampulése prie auksSty temperatiiry.
Alternatyviai - stechiometriski kiekiai reaguojanciy drusky yra gridami kartu, naudojant lakius
organinius tirpiklius darbo palengvinimui. Tokie mechaniskai apdoroti miSiniai yra kaitinami
palyginti zemesnése temperatiirose, bet maksimali jony dispersija ir galutinio junginio kristalizacija
yra vis tiek pasiekiamos. Deja $is metodas néra galutinai tinkamas sintetinant junginius su

komponentais jautriais aukstai temperatdrai [33, 37].

Pav. 6: Morfologiniai skirtumai stebimi tarp a) zoliy-geliy ir b) kietafazés sintezés metodais
paruosty LiEu(MoOs)2 méginiy iskaitinty 800 °C [33].

Sestame paveiksle pavaizduoti daleliy, gauty zoliy-geliy ir kietafazés sinteziy metodais,
morfologijos skirtumai. Kaip matome nors daleliy dydziai yra panasis, jy pasiskirstymas skiriasi, o
pirmuoju atveju dalelés yra glaus¢iau sukibusios [33].

Hidroterminé sintezé siiilo tarpinj variantg lyginant su prie§ tai aptartais, taciau jos
naudingumas pasireiSkia tik naudojant kompleksinius organinius komponentus. Esminis metodo
privalumas pasireiskia tokiu atveju, kai naudojamy medziagy tirpumui turi jtakos ne tik temperatiira,
bet ir slégis. Sintezés metu reagentai yra patalpinami j autoklava su vandeniu, kurioje palaikoma
temperatiira Zymiai virSija virimo ribg, taip sukuriant padidintg slégj. Literatiroje pateikiamais
atvejais $Siuo metodu naudotasi sintetinant molibdatus, kuriy struktiirg Iémé organinés dalies erdviniai

parametrai (pav.7) [26].



Pav. 7: Molibdaty struktiira gauta naudojant [(S)-CsH14N2] kaip erdvinés orientacijos agenta
hidroterminés sintezés metu. Vaizdas palei a) [0 1 0] b) [1 0 0] asis [26].

Senesniuose apzvelgtos literatiiros Saltiniuose naudojami metodai dazniausiai netinka darbui
su pirmos ir antros grupés metalais, nors siektini rezultatai yra gaunami [38-40]. Specifiskai, kaip
kietafazés sintezés variantas, lydaly Saldymas reguliuojant greitj (Klevtsov metodas) yra naudotas
pageidaujamai kristalinei struktarai gauti [15].

Atliekant tyrimus biitinus optiniy savybiy nustatymui daznas naudojamos sintezés variantas
yra Czochralski metodas. Tai yra labiau kristalizavimo nei pacios sintezés metodas, taciau dél dazno
naudojimo, verta jj apzvelgti. Susintetinti polikristaliniai produktai yra i§lydomi ir homogenizuojami
(pav.8). Po to, | lydalg yra patalpinamas donorinis monokristalas. Pamazu auSinant miSinj,

monokristalas yra traukiamas i§ lydalo apaugdamas naudojamos fazés dalelémis.

(@)K @ )

Pav. 8: Vienfaziy kristaly gavimo i$ lydalo proceso schema [41]. Polikristalinis junginys i§lydomas

.-/'

ir naudojant pradinj monokristalg iSauginamas vientisas kristalas.

Nors dazniausias pritaikymas Siam procesui yra gaminant puslaidininkiy luitus, galimos

modifikacijos leidzianc¢ios gauti kompleksinius kristalus.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

Sioje dalyje aprasoma tiriamojo darbo sinteziy eiga ir salygos, jose naudoti reagentai, bei

trumpai apzvelgiami naudoti tyrimo metodai bei jrenginiai.

2.1. Reagentai

Tiriamajame darbe vykdytose sintezése buvo naudoti Sie reagentai:
e licio nitratas LINO3 (99% Alfa Aesar);
e natrio nitratas NaNOs (99,99% Alfa Aesar);
e kalio nitratas KNO3z (99,99% Alfa Aesar);
e rubidzio nitratas RbNO3 (99,99% Alfa Aesar);
e cezio nitratas CsNOz (99,99% Alfa Aesar);
e molibdeno (V1) oksidas MoOs (99,95% Alfa Aesar);
e indzio (III) oksidas In203 (99,99% Alfa Aesar);
e vyno rigstis C4HsOs (99,5%, Sigma—Aldrich);
e 259% amoniako tirpalas NH3z-H20 (Merck);
e 65% azoto rugsties HNOg tirpalas (Merck).

2.2. Sintezés

Tiriamojo darbo sintezés atliktos pasitelkiant zoliy-geliy metodika. Sis sinteziy tipas

nereikalauja sudétingos jrangos ar ypatingy salygy ir yra palygintinai paprastas.

l&tirpinamas Tirpalai sumaisomi, Kaitinimas, kol
| > pridedama vyno |j‘> gaunasi skaidrus
MoO; + NH, ragsties zolis
IStirpinamas (kF:,urrl(;I(e—?_?T\llei\l%b Garinimas, kol
In,0; + HNO, - (,Zs) S gaunasi gelis

Pav. 9: Bendroji atlikty sinteziy schema
11



Sintezés pradétos iStirpinant pradinius reagentus — pasvertas reikiamas kiekis molibdeno
oksido milteliy suberiamas ] stiklin¢le su 50 ml distiliuoto vandens ir 5 ml 25% amoniako tirpalo
vandenyje. | stiklin¢le patalpinamas magnetinis maiSiklis ir ji statoma ant kaitinan¢ios magnetinés
maisyklés, nustatytos palaikyti 60 - 70 °C temperatiirg. MaiSymas vykdomas tol, kol susidaro skaidrus
tirpalas, kas uztrunka 1-2 val. Pasvertas reikalingas kiekis indzio oksido milteliy beriamas j stiklinéle
su 30 ml 65% HNOs. | stiklinéle jdedamas magnetinis maisiklis ir ji statoma ant kaitinancios
magnetinés maisSyklés, nustatytos palaikyti 80 - 90 °C temperatiirg. Susidarius skaidriam tirpalui,
kaitinimas tesiamas, kol iSgaruoja azoto riigSties perteklius. Gautas indzio nitrato tirpalas
praskiedziamas iki 50 ml, ir j jj beriami pasverti Sarminio metalo nitrato milteliai pagal sintezés
specifika. Abu gauti tirpalai sumaiSomi vienoje stiklingje ir pridedamas atitinkamas kiekis pasvertos
vyno rugsties. Sintezése naudotos vyno riigSties molinis santykis su molibdeno oksido kiekiu buvo
4:1. Misinys valanda laiko maiSomas uzdengtoje stiklingje, palaikant 50 °C temperatiira. Praéjus
nustatytam laiko tarpui, stikliné atidengiama, kaitinimo temperatiira pakeliama iki 90 °C ir vykdomas
nugarinimas, kol i$ tirpalo susidaro skaidrus gelsvas gelis. Gautas gelis talpinamas j dziovinimo
krosnj su nustatyta 105 °C temperatiira dviem paroms. Pragjus nustatytam laiko tarpui, gautas porétas
rudos spalvos kserogelis yra i§imamas i$ stiklinés ir sutrinamas agatinéje grustuvéje. Sausi gelio
milteliai buvo padalinti j atskirus bandinius kaitinimui. Kaitinimai atlikti mufelinése krosnyse,
temperatiirg keliant po 1 °C per minutg iki 400, 450, 500, 600 ir 700 °C skirtingiems méginiams ir 5

val. uZlaikymu po to. ISkaitinti méginiai auSinti krosnyje, savaiminiu jos vésimo greiciu.

2.3. Tyrimy aparatiira

Termogravimetrinéms analizéms atlikti buvo naudojamas Perkin-Elmer STA6000 prietaisas.
TG-DTA tyrimai atlikti naudojantis tokiais parametrais:

e Meéginio svoris ~10 mg;

e Dujos — oras, srautas 20 ml/min.;

e Temperatiiros kélimo greitis 20° C/min.;

e Matavimo intervalas nuo 30 °C iki 710 °C
Tyrimo eiga:

e ] irenginj jstatomas korundinis tiglis, j kurj dedamas nustatytas kiekis tiriamojo gelio;

e | darbing programa suvedami tuscio tiglio duomenys, tam kad atmesti jo jtaka rezultatams
(baseline);

e | programg suvedami tyrimo parametrai;
12



Atliekama analizé;
Gaunami duomenys apie Silumos ir méginio masés priklausomybe nuo temperattiros ir laiko;

Po kaitinimo, iSdeges gelis atidedamas j laikymo indelj.

TG-DTA metodu istirti visy Sio darbo Sinteziy geliai.

Rentgeno spinduliy difrakcijos analizés atliktos naudojant Rigaku MiniFlex II difraktometru.

XRD tyrimai atlikti naudojantis tokiais parametrais:

Standartinis skenavimo greitis - 1.5 26/min.;

Skenavimui naudota Cu Kqi1 0.15418 nm bangos ilgio spinduliuoté.

Tyrimo eiga:

Tiriami milteliai Svelniai jspaudziami j magnetinj laikiklj, jsitikinama kad pavertus laikikl;j jie
neisbyréty.

Laikikliai su meéginiais jstatomi ] jrenginj ir pasinaudojant programine jranga atlieckamas
difraktogramy registravimas.

Gauti duomenys apdorojami PDXL ir Match! programomis — identifikuojama faziné sudétis,
kurig galima palyginti su duomeny bazése esanc¢iomis kortelémis.

Kadangi tyrimas yra nedestruktyvus, itirtos medziagos grazinamos j savo indelius.

XRD tyrimai atlikti visy S§io darbo sinteziy milteliams iSkaitintiems prie 2.1 dalyje pazyméty

temperatiry.

Skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimai atlikti naudojant Hitachi TM3000

mikroskopu. Nuotraukos darytos pagal Sios parametrus:

Didinant vaizda 600, 1.5 tukst., 2.5 tiikst., 5.0 tukst., 10.0 ir 15.0 tikstan¢iy karty;
Naudojant léto rasterinio skenavimo rézima;
Naudojant automatinj kontrasta;

Naudojant rankinj rySkumo parinkima;

Tyrimo eiga:

Paruosiamas padékliukas, ant kurio uzklijuojama abipusés anglinés lipnios juostos juostelés;
Ant lipnios juostos pritvirtinami méginiai, milteliy perteklius pasalinamas spausto oro srove;
Sureguliavus padékliuko aukstj, jis talpinamas |} mikroskopa;

Uzfiksavus padékliuko padét], mikroskopo korpusas uzdaromas, atlickamas oro i§siurbimas
i$ jo (vakuumavimas);

Panaudojant programing jranga, kei¢iamas vaizdo didinimas ir zondo padétis;
Registruojamos nuotraukos prie jvairiy didinimy;
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e Per papildomg programing jranga vykdoma rentgeno spinduliy dispersijos analiz¢, méginio

elementinés sudéties nustatymui.

Furje transformuotos infraraudonosios spektroskopijos tyrimai atlikti naudojant Perkin-Elmer
Frontier FT-IR spektrometrg. Pagrindiniai tyrimy parametrai buvo:
e Matavimo ribos nuo 4000 cm™ iki 600 cm™ bangos skaiiaus;
e 20 skenavimy vienam méginiui;
e Palyginamoji kreiveé uzraSoma zondg pakélus porg cm nuo darbinio pavirSiaus.
Tyrimo eiga:
e Spektrometro rezervuaras uzpildomas skystu azotu optikos auSinimui;
e Mazas méginio kiekis dedamas ant analizés langelio ir prispaudziamas zondu
e Atlikus analize, tirta medZiaga pasalinama nuo jrangos, zondas ir langelis kruopsciai
nuvalomi lakiu tirpikliu;
e [rangos kalibravimas atlickamas pasirinktu daznumu;
e Gauti duomenys normalizuojami ir apdorojami specialia programine jranga.
Tyrimai atlikti visy $io darbo sinteziy geliams, ir milteliams iSkaitintiems prie 2.1 dalyje pazyméty

temperatury.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Sioje dalyje yra apzvelgiami atlikty tyrimy rezultatai. Atsizvelgiant j skirtingus tyrimy
pobtuidzius, gauty rezultaty derinimas padeda daryti iSvadas apie sinteziy metu gaunamas sistemas, jy

individualias charakteristikas, bei visos grupés savybes.
3.1. Sarminiy metaly indZio molibdaty tartratiniy geliy terminé analizé

Siame skyriuje aptariami susintetinty §arminiy metaly indZio molibdaty termogravimetrinés
ir diferencinés skenuojandios kalorimetrijos analizés rezultatai. Sis analizés metodas yra netik
parankus nustatyti tikslines kaitinimo temperatiiras tolimesniems tyrimams, bet ir suteikia naudingos
informacijos apie kaitinamuose produktuose vykstanéius procesus. IS gaunamy duomeny galima
nustatyti kristalizacijos, lydymosi bei sublimacijos temperatiiras, o keifiant analizés metu

naudojamas dujas — ir organinés dalies poky¢ius.
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Pav. 10: Li-In-Mo-O gelio TG-DTA tyrimo duomenys

Desimtame paveiksle pateiktos Li-In-Mo-O tartratinio gelio TG-DTA kreivés. Galima spresti,

kad terminis gelio skilimas vyksta bent 7 etapais:
1. Pirmoje stadijoje ties 80 °C temperatira stebimas nezymus DTA kreivés minimumas yra
sukeltas gelyje esancios drégmés garavimo (masés pokytis iki 0.5%), o i$ karto po to sekanti
endoterma — sukelta vandens pasiSalinimo pradinés vyno riigsties molekuliy jungimosi ir

dalinio skilimo metu (masés sumazéjimas — 7%).
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Sekantis etapas, apibiidinams placia egzotermine juosta, yra nulemiamas vyno rigsties
skilimo iki CO ir CO2 dujy, kuris baigiasi ties 300 °C temperatiira ir sudaro apie 40% pradinio
gelio masés netekties.

TreCioje Li-In-Mo-O tartratinio gelio likucio skilimo stadijoje vyksta tolimesnis atskiry
metaly tartraty skilimas persklojantis su kristaliniy faziy formavimosi pradzia. Sia prielaida
patvirtina nezymi, bet plati endoterminé juosta 320 — 400 °C temperatiiros intervale.

Nuo 400 °C temperaturos gelio likuciy egzoterminio skilimo procesy pabaigoje vél stebima
endoterminé smailé, kuri tiesiogiai susijusi su tolimesne galutiniy daugiakomponenciy oksidy
Kristalizacija.

Kadangi 300 — 450 °C temperattriniame intervale i$skiriamas apytiksliai 10% Li—In-Mo-O
tartratinio gelio liku¢io masés sumazejimas, todél kristalizacijos procesy metu sugeriama
Siluma néra uzgoziama skilimo procesy metu issiskiriancios Silumos.

450 - 600 °C temperatiiros intervale iSkyla dvi egzoterminés smailés, priskiriamos likutinés
neorganinés anglies degimui. Manoma, jog Sie procesai persikloja, todél anglies degimas
vyksta keliais etapais, kuriy metu netenkama dar apie 15% pradinés méginio masés ir baigiasi
tik auksc¢iau 600 °C temperatiiros.

Toliau keliant kaitinimo temperatiirg ties 630 °C stebimas méginio masés padidéjimas (iki
1%), kuris lydimas Zemo intensyvumo egzotermos. Siuo atveju vyksta deguonies dujy
absorbcija susijusi su kristaliniy faziy formavimosi pokyc¢iais méginyje. Galutinis méginio

svoris sudaré 27% pradinés mases.
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Pav. 11: Na-In-Mo-O gelio TG-DTA tyrimo duomenys
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Vienuoliktame paveiksle pateiktos Na-In-Mo-O tartratinio gelio TG-DTA kreivés. Siuo

atveju terminis gelio skilimas vyksta 5 etapais:

1.

Pirmoje stadijoje iki 120 °C temperatiiros stebimas nezymus DTA kreivés minimumas
priskiriamas gelyje esancios drégmés garavimui (masés pokytis iki 2%), o i$ karto po to
sekanti endoterma deranti su pradinu vyno rigsties molekuliy jungimusi ir daliniu skilimu
(masés sumazéjimas — 5%).

Tolimesnis etapas, apibtidinamas placia egzotermine juosta, yra nulemiamas vyno rigsties
skilimo iki CO ir CO2 dujy. Jis baigiasi ties 330 °C temperatiira ir sudaro apie 40% pradinés
gelio masés netekties.

Ketvirtoje Na-In-Mo-O tartratinio gelio likucio skilimo stadijoje vyksta tolesnis atskiry
metaly tartraty skilimas persiklojantis su kristaliniy faziy formavimosi pradzia. Ta zymi plati
endoterminé juosta 320 — 360 °C temperatiiros intervale.

360 — 450 °C intervale stebima apie 9% masés netektis, kurig galima priskirti organiniy
junginiy skilimui iki neorganinés anglies.

Nuo 450 °C, gelio liku¢io egzoterminio skilimo procesy pabaigoje stebimas neorganinés
anglies degimas, indikuojamas auks$tos egzoterminés smailés ir galutinés masés netekties
(apie 15%). Ties 540 °C masés pokytis nusistovi (30% pradinés méginio masés), o nuo
mazdaug 560 °C stebimas endoterminis pokytis gali baiti priskirtas junginio tolimesnés

kristalinés strukturos formavimuisi.
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Pav. 12: K-In-Mo-O gelio TG-DTA tyrimo duomenys
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Dvyliktame paveiksle pateiktos K-In-Mo-O tartratinio gelio TG-DTA kreivés. Sio gelio

terminis skilimas vyksta 6 etapais:

1.
2.

IKi 150 °C vyksta gelio adsorbuotos drégmés garavimas (masés netektis apie 1%).

Nuo 150 iki 240 °C esantj masés pokytj (23% pradinés meginio masés) galima priskirti prie
vyno riigSties terminio skilimo, atsizvelgiant ] mazg Silumos pokytj.

Treciame etape nuo 240 iki 320 °C masés pokycio greitis nezymiai sumazéja (per 19% masés),
taCiau stebimas Sioks toks egzoterminis pokytis liudija, kad vyraujantys procesai yra ar¢iau
energingo skilimo.

Nuo 320 iki 480 °C méginio masés mazéjimas dar labiau sulétéja — netenkama apie 10%
pradinio méginio masés, o prie mazdaug 390 °C pasireiSkiantis smulkus Silumos srauto
pokytis parodo organiniy junginiy skilima iki grynos anglies.

480 — 600 °C intervale stebimas neorganinés anglies degimas, Zymimas didele egzotermine
smaile DTA kreiveje. Po Sio virsmo, lieka apie 33% pradinio junginio svorio.

Keliant temperatiirg vir§ 600 °C vyksta deguonies prisijungimas prie K-In-Mo-O sistemos (iki
2% svorio pricauga) ir tolimesnis kristaliniy faziy formavimasis, atpazjstamas i§ didelio

endoterminio DTA kreivés pokycio.
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Pav. 13: Rb-In-Mo-O gelio TG-DTA tyrimo duomenys

Tryliktame paveiksle pateiktos Rb-In-Mo-O tartratinio gelio TG-DTA kreivés. Gelio terminis

skilimas vyksta bent 5 etapais:
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Iki 140 °C vyksta gelio adsorbuotos drégmés pasiSalinimas — netenkama mazdaug 1.5%
pradinés méginio mases.

140 — 250 °C temperatiiros intervale netenkama apie 25% méginio pradinés masés,
atsizvelgiant | nedidel} egzoterminj pokytj, tai galima priskirti vyno rugsties daliniam
skilimui.

Skilimo procesas tesiasi iki 350 °C, prarandant dar 17% tiriamojo méginio pradinés masés,
taCiau i§ DTA kreivés pokycio galima spresti, kad vyksta dalinis degimas pasitelkiant oro
deguonj.

350 - 450 °C intervale masés netektis siekia 8%, o DTA kreivéje matoma pokytj galima
priskirti likusiy organiniy junginiy skilimo iki anglies ir kristalinés struktiiros kitimo
persiklojimui.

Nuo 450 °C stebima stipri egzoterminé reakcija, trunkanti iki — 600 °C, kurios metu netenkama
dar 13% méginio masés. Siuos duomenis galima priskirti likusios neorganinés anglies
degimui.

Galutinis masés likutis yra 35%. Bitina pastebéti, kad skirtingai nei prie§ tai tirtuose

méginiuose, DTA kreivéje, virsijus 600 °C kaitinimo temperatiirg, Stebimas egzoterminis procesas.
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Pav. 14: Cs-In-Mo-O gelio TG-DTA tyrimo duomenys

Keturioliktame paveiksle pateiktos Cs-In-Mo-O tartratinio gelio TG-DTA kreivés. IS jy

galima spresti, kad terminis skilimas $iuo atveju vyksta bent 6 etapais:

1.

Iki 170 °C stebimas 1% masés pokytis priskiriamas adsorbuoto vandens garavimui.
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2. 170-250 °C intervale vyksta dalinis vyno riigSties skilimas — méginio masés netektis 26%,
DTA kreivéje stebimas ryskus, nors neaukstas pikas.

3. 250-310 °C temperatiroje matomas masés netekties grei¢io sumazéjimas (9% pradinés
maseés), su tolygiu Silumos iSsiskirymu.

4. 310-400 °C zonoje, sprendziant i§ DTA kreivés, tikétinai jvyksta endoterminis junginio
kristalizacijos procesas, paraleliai prarandant dar 13% méginio masés besioksiduojant
organinéms dalims.

5. 400-480 °C intervale tikétinai vyksta galutinis organiniy junginiy skilimo iki elementinés
anglies procesas, esant pastebimam egzoterminiam pokyc¢iui. Priskiriama masés netektis —
4%.

6. DTA kreivés smailes 480-600 °C intervale galima priskirti budingam galutiniam anglies
sudegimui, kurio metu netenkama papildomy 7% pradinés méginio masés
Galutinis masés likutis yra 40%, o0 kaip ir méginyje su rubidziu, virsijus 600 °C kaitinimo

temperatiirg, stebimas egzoterminis procesas nekintant likusio junginio svoriui.

Lyginant iStirty penkiy junginiy skilimo mechanizmus, visais atvéjais matomos panasios
tendencijos. IS geliy pasalinama sugerta drégmé, kuri sudaro iki keliy procenty pradinés masés. Toliau
300-350 °C intervale stebimas gelio matricos — vyno riigsties junginiy skilimas ir garavimas, kurio
metu prarandama didZiausia masés dalis, su palyginti nedideliu Siluminiu pokyciu. Sekant
temperattiros did¢jima, be organinio karkaso, prasideda kristality formavimasis uzgoziamas likutinés
neorganinés anglies degimo, prasidedancio ties 400 °C, su piku 500 — 550 °C intervale. Galima
pastebeti, kad liio turin¢iame bandinyje, skirtingai nei likusiuose, atsiranda masés padidéjimas
vir§ijus 630 °C temperatiira, o rubidZio ir cezio méginiy atvéjais nuo 600 °C stebimas neaiskis

egzoterminiai procesai, kuriy metu masés nekinta.

3.2. Sarminiy metaly indZio molibdaty Rentgeno spinduliy difrakcijos

analizé
Siame skyriuje aptariami susintetinty junginiy, i8kaitinty prie 2.1 dalyje nurodyty temperatiiry,

Rentgeno spinduliy difrakcijos analizés rezultatai. Naudojantis §iuvo metodu, galima placiai iStirti

medZiagy fazine sudét], faziy kiek; ir pobiidj, kristality dydzius ir defektus.
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Pav. 15: Li-In-Mo-O méginiy iSkaitinty prie skirtingy temperatiiry XRD tyrimy duomenys

Kaip matyti 1§ Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés duomeny, pateikty paveiksle nr. 15,
400 °C temperatiiroje identifikuojamos pagrindinés charakteringosios smailés buidingos LizInM03012
kristaliniam junginiui su nedideliu LilnMo020s kiekiu, o raiskiausig smail¢ galima priskirti molibdeno

(IV) oksidui (kortelé nepridéta). Padidinus kaitinimo temperatiirg iki 450 °C aptinkamas LilnMo020sg
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monoklininis C2/m erdvinés grupés junginys (PDF nr. 00-052-0491) su priemaiSine P21/C grupés
(PDF nr. 01-084-0150) faze. Intervale nuo 500 °C iki 600 °C identifikuojamos smailés charakteringos
tik LilnM020g C2/m grupés kristalinei fazei. Tuo tarpu, padidinus kaitinimo temperatiirg iki 700 °C

pradeda dominuoti LilnM020sg P21/c struktiira.
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Pav. 16: Na-In-Mo-O méginiy iSkaitinty prie skirtingy temperatiry XRD tyrimy duomenys
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I$ paveiksle nr. 16 pateikty duomeny galima matyti, kad 400 °C temperatiiroje iSkaitintame
méginyje jau galima identifikuoti pagrindines charakteringgsias smailés budingas NalnMo20s
kristaliniam junginiui, (PDF nr. 00-027-0713) ta¢iau medziaga dar ganétinai amorfiska. Didinant
kaitinimo temperattrg iki 450 °C ry$kéja didzioji dalis struktiirai budingy smailiy, ta¢iau tik 600 °C
ir aukStesnése temperatiirose kaitinty junginiy rentgenogramose dera charakteringy smailiy pozicijos

ir salyginiai intensyvumai.
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Pav. 17: K-In-Mo-O méginiy i$kaitinty prie skirtingy temperatiry XRD tyrimy duomenys
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Paveiksle nr. 17 pateiktose rentgenogramose aiskiai matosi, kad prie 400 °C kaitinimo, K-In-
Mo-O junginys yra didZigja dalimi amorfiskas, o vir§ triukSmo pakylancias dvi smailes galima
priskirti molibdeno (IV) ir indzio (III) oksidams (PDF kortelés nepridétos). Pakélus temperatiirg iki
450 °C, galima identifikuoti KIn(M0QOs), fazés formavimasj, tafiau stebimas gana didelis
amorfiskumas bei molibdeno (IV) oksidui biidinga smailé. I$kaitinus méginj prie 500 °C, stebimos
mazo intensyvumo, ta¢iau charakteringos smailés, biidingos sintetinamai fazei. Méginiy, kaitinty prie

600 ir 700 °C rentgenogramose matomos smailés biidingos vienfaziui KIn(Mo0Oa)2.
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Pav. 18: Rb-In-Mo-O méginiy iskaitinty prie skirtingy temperatiiry XRD tyrimy duomenys
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Paveiksle nr. 18 pateiktos Rb-In-Mo-O junginio rentgenogramos. Esant 400 °C kaitinimui
stebima Siek tiek amorfiné struktiira su raiskiomis heksagoniniam RbIn(MoOQs4). charakteringomis
smailémis (PDF nr. 00-71-1463). Situacija beveik nekinta keliant kaitinimo temperatiirg iki 450 °C,
taCiau galima atkreipti démesj j amorfiSkumo sumazéjimg. Méginiams iSkaitintiems 500 °C ir
aukstesnése temperatiirose biidinga jau ortorombinio tipo erdviné struktiira, o fazinis grynumas

pasiekiamas prie 600 °C kaitinimo.
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T T T T T T T
CsiIn(MoO4)2 méginys iskaitintas 400 °C

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Pav. 19: Cs-In-Mo-O méginiy iSkaitinty prie skirtingy temperatiiry XRD tyrimy duomenys
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Paveiksle nr. 19 pateiktose Cs-In-Mo-O junginio rentgenogramose matoma vienos strukttiros
peréjimas i§ siek tiek amorfiskos, iSkaitinus ties zemesnémis temperatiromis (400 - 500 °C), j
rafinuota, ties aukStesnémis kaitinimo temperatiiromis. Reikia atkreipti démesj | tai, kad nors
kristalografijos duomeny bazése néra duomeny apie vientisg gautojo junginio faze, taciau i$ pavieniy
komponenty ir jy kombinacijy (aptinkama po keletg charakteringy In2O3, Cs, Cs20, Cs:MoQs ir

MoO: junginiy smailiy, kortelés nepridétos) bendro vaizdo sudélioti irgi negalima.

Apzvelgiant visas tyrimy serijas, matosi, kad pageidautinas rezultatas gaunamas gelius
iSkaitinus 600 °C, su iSimtimi li¢io turin¢iy junginiy atveju — jiems susintetinti pakanka 500 °C
kaitinimo temperattiros. To priezastis tikétinai kyla dél neorganinés anglies likucio sukeliamy trikdziy
formuotis stabiliai ortorombinei struktiirai. Sig problema galima biitu apeiti kaitinima vykdant
deguonies atmosferoje. Natrio turintiems junginiams pagrindiné fazé yra triklininé, o kalio bei
rubidZio — ortorombinés. Cezio indzio molibdato struktiirai galutinai nenustatyta dél mokslinés

informacijos trikumo.
3.3. Sarminiy metaly indZio molibdaty SEM analizé

Siame skyriuje aptariamos susintetinty junginiy, kaitinty prie 2.1 skyriuje nurodyty
temperatiiry, pavirSiy nuotraukos, gautos skenuojanéiu elektrony mikroskopu. Susintetinty junginiy
pavirSiy analizé yra papildomas jrankis, suteikiantis informacija apie daleliy dydZius, formas bei
pasiskirstymus, o naudojant papildomag programing jrangg, galima nustatyti ir méginiy specifiniy

pavirSiaus zony elementing sudet].
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Pav. 20: Li-In-Mo-O méginiy kaitinty prie: A) 400 °C; B) 450 °C; C) 500 °C; D) 600 °C ir E) 700
°C temperatiiry, 5.0 tikst. k. didinimo SEM nuotraukos

Dvidesimtame paveiksle pateiktos Li-In-Mo-O méginiy, kaitinty jvairiose temperatirose
nuotraukos. ISkaitinime prie 400 °C stebimos 5 - 10 um dydzio dalelés, nepasizymincios bendra
forma, taciau galima atkreipti démesj i submikronines skeveldras, galimai atsiradusias dé¢l méginio
paruoSimo. Pakélus kaitinimo temperatiirg iki 450 °C, didzioji dalis stebimy daleliy jgauna
kampuotesng struktiirg. Tolesnéje nuotraukoje, matomos susiformavusios adaty pavidalo, nuo 0.5 iki
2 um plocio ir jvairaus ilgio dalelés, o fragmenty nebelike. Pasiekus 600 °C temperatiiras, stebimas
susilydziusiy klasteriy formavimasis, kuris tesiasi didinant kaitinimo temperatiirg — iki 700 °C, kai

beveik visas stebimas méginys yra sudarytas i§ sglyginai dideliy (15 - 30 um) medziagos sankaupy.
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Pav. 21: Na-In-Mo-O méginiy kaitinty prie: A) 400 °C; B) 450 °C; C) 500 °C; D) 600 °C ir E) 700
°C temperatiiry, 5.0 tikst. k. didinimo SEM nuotraukos

DvideSimt pirmame paveiksle pateiktos Na-In-Mo-O junginio milteliy, gauty esant
skirtingiems iskaitinimams, nuotraukos. Pirmosiose dviejose stebimas tik nedidelis skirtumas tarp
meéginiy morfologijos — charakteringas porétumas ir platus daleliy dydZziy i$sibarstymas. Padidinus
kaitinimo temperatarg iki 500 °C dalelés pradeda sukibti j didesnius darinius. Negalima i8skirti
konkrecios struktiros. Toliau keliant temperatiirg, susilydimas tgsiasi, taciau jau matomi konkretis
aglomeracijos centrai. Prie 700 °C laipsniy stebimas vaizdas panasus kaip ir tokiomis paciomis
salygomis apdoroty Li-In-Mo0-O méginiy nuotraukose, taciau vaizdZiausias skirtumas yra ryskis

1 -5 um dydzio kristalitai.
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Pav. 22: K-In-Mo-O méginiy kaitinty prie: a) 400 °C; b) 450 °C; ¢) 500 °C; d) 600 °C ir e) 700 °C
temperattry, 5.0 tikst. k. didinimo SEM nuotraukos

Dvidesimt antrame paveiksle pateiktose K-In-Mo-O milteliy, kaitinty skirtingose
temperatiirose, nuotraukose matoma, kad iki 600 °C kaitinimo, vyksta tik nezymds strukttros
poky¢iai. Nors dalelés sukibusios ir néra pavieniy fragmenty, bendras vaizdas — plausuoti, didesni uz
30 um klasteriai, derantys su neisreiksta kristaline faze, stebima rentgenogramose. Po kaitinimo prie
600 °C, plausétumas iSnyksta, daleléms susilydant j 1 — 3 um apvalainas formas. Toliau keliant
kaitinimo temperatiirg stebimas panaSus procesas kaip ir junginiuose su li¢iu ir natriu — daleliy

kampuotumas didéja, isrySkéjant budingai morfologinei struktirai.
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Pav. 23: Rb-In-Mo-O méginiy kaitinty prie: A) 400 °C; B) 450 °C; C) 500 °C; D) 600 °C ir E) 700
°C temperatiiry, 5.0 tikst. k. didinimo SEM nuotraukos

Dvidesimt tre¢iame paveiksle pateiktos Rb-In-Mo-O junginio milteliy, kaitinty skirtingose
temperatiirose, SEM nuotraukos. Méginyje iSkaitintame prie 400 °C vyrauja jvairaus dydzio (15 — 60
um) ploksteliy pavidalo formos, padengtos smulkiomis skeveldromis. Keliant temperatiirg vykstantys
pokyc¢iai nezymiis, taciau svarbu pastebéti, kad dideliy daleliy kiekis tolygiai mazéja. Pasiekus 600

°C prasideda visiems $io darbo sinteziy junginiams biidinga aglomeracija dél susilydimo.
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Pav. 24: Cs-In-Mo-O méginiy kaitinty prie: A) 400 °C; B) 450 °C; C) 500 °C; D) 600 °C ir E) 700
°C temperatiiry, 5.0 tikst. k. didinimo SEM nuotraukos

Dvidesimt Kketvirtame paveiksle pateiktos Cs-In-Mo-O milteliy, kaitinty prie skirtingy
temperatiry SEM nuotraukos. Galima pastebéti, kad kaip ir dalyje prie$ tai analizuoty junginiy,
struktiros budingos esant iSkaitinimui iki 600 °C tarpusavyje skiriasi labai nedaug. Stebimi 15 — 40
um dydzio klasteriai, kuriy pavirSiuose susikaupusios plausétos dalelés. Kylant kaitinimo
temperatiirai, minéty daleliy iSvaizda pereina j glotnesng, dél susilydimo. RySkiausias morfologijos
pokytis matomas kaitinimo temperatiirg pakélus iki 700 °C. Lyginant su pries tai tirtais méginiais,
galima jzvelgti sarysj tarp naudoto Sarminio metalo pozicijos periodingje elementy lenteléje ir daleliy

formos pokyc¢iui budingos temperatiiros.
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Bendrai apzvelgiant visas penkias tyrimy serijas, matomas pavirSiaus morfologijos kitimo
tarpusavio panasumas. Zemose kaitinimo temperatiirose stebimos dalelés yra grubiy formy,
nevienodo dydzio. Keliant kaitinimo temperatiira, daleliy struktiira rySkéja, dydis auga bei vienodéja,
0 pasiekus 700 °C jvyksta aglomeracija. Taipogi, galima pastebéti, kad struktiiros iSreikStumas

aukstose temperatiirose mazéja, didé¢jant Sarminio metalo jonams.
3.4. Sarminiy metaly indZio molibdaty FT-IR analizé

Siame skyriuje apZvelgiami susintetinty junginiy geliy ir iSkaitinty milteliy Furje
transformuotos infraraudonosios spektroskopijos tyrimy rezultatai. Zoliy-geliy sintezé remiasi
organiniy komponenty naudojimu gelio matricos sudarymui, todél FT-IR tyrimais galima nustatyti
kelis svarbius faktorius:

1. Organiniy priemaiS$y buvima medziagoje;
2. Pagal funkciniy grupiy specifing sugertj atpazinti esanc¢ius komponentus;
3. Atpazinti metalas-deguonis rySiy buvima galutiniame produkte.

Siame darbe atliktuose tyrimuose démesys buvo kreipiamas j pirma ir tre¢ia $io saraso dalis.

Li-In-Mo-O gelis

: —A)

Mﬁ/\ —— B) Li-In-Mo-0 400
j —— C) Li-In-Mo-O 450
1 —— D) Li-In-Mo-O 500
‘ —

Li-In-Mo-0O 600
Li-lIn-Mo-O 700

Intensyvumas, (s.v.)

1000 900 800 700 600
Bangos skaicius (cm-1)
Pav. 25: Li-In-Mo-O méginiy A) gelio ir milteliy kaitinty prie B) 400 °C; C) 450 °C; D) 500 °C; E)
600 °C ir F) 700 °C temperatiry FT-IR tyrimy spektrogramos

Pateiktose Li-In-Mo-O FT-IR spektrogramose stebimi rezultatai gerai dera su duomenimis
gautais XRD analizés metu. Milteliy kaitinty 450 — 600 °C temperatiiry intervale kreivése matomi
sugerties pikai ties ~920 cm™ atitinka specifiniy Me-O rysiy vibracijas. Pasiekus 700 °C temperatiira

sugerties pikai iSnyksta, kas dera su nustatyta misria kristaline faze.
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Pav. 26: Na-In-Mo-O méginiy A) gelio ir milteliy kaitinty prie B) 400 °C; C) 450 °C; D) 500 °C; E)
600 °C ir F) 700 °C temperattry FT-IR tyrimy spektrogramos

Na-In-Mo-O méginiy FT-IR spektruose atitinkamos sugerties smailés ties ~920 ir ~900 cm™
stebimos méginiuose iskaitintuose 450 — 700 °C intervale. Gauti duomenys patvirtina XRD ir TGA

analiziy duomenis.
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Pav. 27: K-In-Mo-O méginiy A) gelio ir milteliy kaitinty prie B) 400 °C; C) 450 °C; D) 500 °C; E)
600 °C ir F) 700 °C temperatiiry FT-IR tyrimy spektrogramos
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Pav. 28 Rb-In-Mo-O méginiy A) gelio ir milteliy kaitinty prie B) 400 °C; C) 450 °C; D) 500 °C; E)
600 °C ir F) 700 °C temperatiry FT-IR tyrimy spektrogramos
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K-In-Mo-O ir Rb-In-Mo0-O méginiy, iSkaitinty 500 — 700 °C temperatiiry intervaluose,
spektrogramose, sugerties pikai stebimi ne tik ~920 cm™, bet ir ties ~970 cm™. Tai gerai koreliuoja
su faktu, kad abi gautos medziagos yra ortorombinés kristalinés sistemos, su panaSiais gardelés

parametrais.

: § —— A) Cs-In-Mo-O gelis
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Pav. 29: Cs-In-Mo-0O méginiy A) gelio ir milteliy kaitinty prie B) 400 °C; C) 450 °C; D) 500 °C; E)
600 °C ir F) 700 °C temperattry FT-IR tyrimy spektrogramos

Tirty Cs-In-Mo-O méginiy atveju FT-IR analizés duomenys dvipusiai — nors sugerties
panasumas tarp skirtingo iSkaitinimo méginiy dera su XRD ir SEM analiziy duomenimis, taciau
specifiniy sugerties piky nebuvimas stebimoje srityje skiriasi nuo pries tai tirty junginiy.

Apibendrinant gautus rezultatus, matomi sutapimai su pries tai apraSytais tyrimais. Metalas-
deguonis rySiai iSrySkéja nuo 450 °C (li¢io ir natrio junginiams) ir 500 °C (kalio ir rubidzio
junginiams) iSkaitinimy, kas dera su TGA tyrimy metu nustatytais organiniy likuciy skilimais bei
neorganinés anglies degimo pradzia. Taipogi matosi koreliacija su XRD rentgenogramomis — stebimy

sugerties piky plotis ir intensyvumas susije su kristalinés fazés grynumu.
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ISVADOS

Pasitelkiant zoliy-geliy sintezés metoda sékmingai gauti li¢io, natrio, kalio rubidzio ir cezio
indZzio molibdaty geliai. I8kaitinus prie skirtingy temperatary, identifikuoti gauti tiksliniai
Liln(MoO4)2, Naln(Mo0Oa)2, KIn(M00Oa)2, bei RbIn(Mo0Os). junginiai. Nustatyti ar
susintetintas cezio indzio molibdatas (CsIn(M0Os), ) yra vienfazis ir atitinka iskeltus

reikalavimus triksta duomeny.

Panaudojant termogravimetring ir diferencing skenuojancig kalorimetring analiz¢ nustatyti
susintetinty geliy skilimo mechanizmai. Visais tirtais atvejais procesai vyksta panaSia eiga:
geliai netenka adsorbuoto vandens, vyno rigstis skyla keliais etapais, o galutinis keramikos
produktas formuojasi paraleliai su likutinés neorganinés anglies degimu. Galutiniai méginiy
svoriai sudar¢ nuo 27% iki 40% pradiniy méginiy masiy, didédami priklausomai nuo

junginiuose esanciy Sarminiy metaly jony atominiy skaiciy.

Naudojant Rentgeno spinduliy difrakcijos analizg, nustatytos susintetinty junginiy milteliy,
iSkaitinty specifinése temperatiirose, kristaliSkumai ir fazinés sudétys. Vienfazis monoklininis
Liln(M0Og)2 susiformuoja iSkaitinant tartratinj Li-In-Mo-O geli ties 500 °C, vienfazis
triklininis Naln(Mo0Q4). gaunamas iskaitinant tartratinj Na-In-Mo-O gelj ties 600 °C, vienfazis
ortorombinis KIn(MoO4). gaunamas iSkaitinus tartratinj K-In-Mo-O gelj ties 600 °C,
vienfazis ortorombinis RbIn(M00O4)> gaunamas iskaitinus Rb-In-Mo-O gelj ties 600 °C.
Galutinai nustatyti gauto CsIn(MoOa)2 junginio fazinés struktiiros nepavyko, dél duomeny

trukumo.

Pasitelkiant skenuojanciaja elektroning mikroskopija istirta susintetinty méginiy pavirsiy
morfologijos priklausomybé nuo kaitinimo temperatiros. Visais Zemesniy temperatiry
kaitinimo atvejais stebimi pavirSiai sudaryti i§ mikrometry eilés daleliy. Keliant kaitinimo
temperatiirg, paviriai tampa glotnesni, o ties 700 °C, stebimos sukibusios struktiiros. Galimai

pavirSiaus struktiiroms jtakos turi ir kaitinimo laikas, taciau $is aspektas nebuvo tirtas.
Analizuojant Furje transformuotos infraraudonosios spektroskopijos duomenis, patvirtintas

junginiuose vyraujanciy metalas-deguonis rysiy pobiidzio priklausomybé nuo iskaitinimo

temperattiros, bei organiniy priemaisy buvimas.
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Synthesis and characterization of alkali metal indium molybdates

Graduate Thesis

SUMMARY

Ternary molybdenum oxide systems containing alkali metal ions are of great interest, as the
characterization of their properties is essential for the design of new materials. For different
applications catalysts, semiconductor chips, optical components of specific thermal, mechanical or
chemical properties are of most scientific value.

In this work, the tartrate gel precursors for X-In-Mo—O (where X=Li, Na, K, Rb, Cs) were
prepared by using the aqueous sol-gel synthesis method, and then sintered at temperatures of 400,
450, 500, 600 and 700 °C. The thermal decomposition was investigated by thermal analysis
(TG/DTA), crystal structure and phase information was obtained using X-ray diffraction (XRD),
surface morphology was analyzed by scanning electron microscopy (SEM), and characteristic
vibration modes of the M-O bonds were obtained by Fourier transformed infrared (FT-IR)

spectroscopy.

36



10.

11.

LITERATURA

Song S., Zhang Y., Feng J., Xing Y., Lei Y., Fan W., Zhang H., Self-assembled growth of
AgIn(MoOa4). submicroplates into hierarchical structures and their near-infrared luminescent
properties, Crystal growth & design, 9 (2) (2009), p. 848-852.

Duan X. F., Huang Y., Cui Y., Wang J. F., Lieber C. M., Indium phosphide nanowires as
building blocks for nanoscale elektronic and optoelektronic devices, Nature, 409 (2001), p.
66—69.

Li M., Lebeau B., Mann S., Synthesis of aragonite nanofilament networks by mesoscale self-
assembly and transformation in reverse microemulsions, Advanced Materials, 15 (2003), p.
2032-2035.

Colfen H., Antonietti M., Mesocrystals: inorganic superstructures made by highly parallel
crystallization and controlled alignment, Angewandte Chemie, 44 (2005), p. 5576-5591.
Logacheva V. A., Grigoryan G. S., Solodukha A. M., Khoviv D. A., Marchukov M. V.,
Khoviv A. M., Phase Composition and Electrical Conductivity of Indium Tungstate Films
Produced from Bilayer Structures, Inorganic Materials, 44 (3) (2008), p. 311-315.

Wang G., Long X., Zhang L., Wang G., Growth and thermal properties of Cr3*:KAI(M0Oa)2
crystal, Journal of Crystal Growth, 310 (2008), p. 624-628.

Chen Z. W., Qing Z., Xuan W. X., Yang M., EPR parameters and impurity structures for Cr3*
ions in KSc(Mo00Os4)2, RbIn(M0O4). and RbSc(Mo0a)2 crystals, Spectrochimica Acta Part A,
61 (2005), p. 1243-1246.

Kudo A. Miseki. Y., Heterogeneous photocatalyst materials for water splitting, Chemical
Society Reviews, 38 (2009), p. 253-278

Kato A., Oishi S., Shishido T., Yamazaki M., lida S., Evaluation of stoichiometric rare-earth
molybdate and tungstate compounds as laser materials, Journal of Physics and Chemistry of
Solids, 66 (2005), p. 2079-2081.

Maczka M., Hermanowicz K., Tomaszewski P. E., Zawadzki M., Hanuza J., Vibrational and
luminescence studies of M'In(MoQ4), (M' = K, Rb) and M'AI(Mo04)2 (M' = K, Na)
molybdates doped with chromium(l1l) prepared via the Pechini method, Optical Materials,
31 (2008), p. 167-175.

Mendez-Blas A., Rico M., Volkov V., Cascales C., Zaldo C., Coya C., Kling A., Alves L.
C.,Optical spectroscopy of Pr¥* in M*Bi(X0O4)2, M* = Li or Na and X = W or Mo, locally
disordered single crystals, Journal of Physics: Condensed Matter, 16 (2004), p. 2139-2160.

37



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Volkov V., Cascales C., Kling A., Zaldo C., Growth, structure and evaluation of laser
properties of LiYb(M0Oa4), single crystal, Chemistry of materials., 17 (2005), p. 291-300.
Rico M., Méndez-Blas A., Volkov V., Polarization and local disorder effects on the properties
of Er¥* -doped XBi(Y04)2 , X=Li or Na and Y=W or Mo, crystalline tunable laser hosts,
Journal of the Optical Society of America B, 23 (2006), p. 2066.
Chen Y., Lin Y., Gong X., Tan Q., Luo Z., Huang Y., Polarized spectral characteristics of
Nd3*:KY(MoOa4). crystal with perfect cleavage planes: a promising microchip gain medium,
Journal of the Optical Society of America B, 24 (2007), p. 496-503.
Hermanowicz K., Hanuza J., Maczka M., Deren P. J., Mugenski E., Drulis H., Sokolska 1.,
Sokolnicki J.,Optical properties of chromium(lil) in M'In(MoQa) hosts, where M' = Li, Na,
K, Rb, Cs, Journal of Physics: Condensed Matter, 13 (2001), p. 5807-5816.
Kroger F. A., Some Aspects of the Luminescence of Solids, Amsterdam: Elsevier, 1948. 310
p. DOI: 10.1063/1.3066188.
Blasse G., van den Heuvel G. P. M., Luminescence of mercuric molybdate and tungstate,
Journal of Luminescense. 9 (1974), p. 74
Groenink J A, Hakfoort C, Blasse G, The Luminescence of Calcium Molybdate Physica status
solidi (A) 54 (1979) p. 329
Blasse G., Luminescence and Energy Transfer, Berlin: Springer Berlin Heidelberg, 1980. Vol.
42, ISBN: 978-3-540-38454-0.
Klevtsova R. F., Bazarov B. G., Glinskaya L. A., Vasiliev A. D., Klevtsov P. V., Bazarova
Zh. G., Crystal structure investigation of ternary potassium-manganese-zirconium molybdate
with a nasicon type structure, Journal of Structural Chemistry, 44 (5) (2003), p. 893-896.
Kozhevnikova N. M., Synthesis and study of the variable-composition phase Nai xCo1-
xFe1+x(M00s)3, 0 < x < 0.4, with Nasicon structure, Russian Journal of Applied Chemistry,
Vol. 83, No. 3 (2010), p. 384-389
Flippen R. B., Domain wall dynamics in ferroelectric/ferroelastic molybdates, Journal of
Applied Physics, 46 (1975), p. 1068.
Sleight A. W., Brixner L. H.,A new ferroelastic transition in some A2(M0Oa4)3 molybdates and
tungstates, Journal of Solid State Chemistry, 7 (2) (1973), p. 172-174.
Keve, E. T.; Abrahams, S. C.; Bernstein, J. L., Ferroelectric ferroelastic paramagnetic Beta-
Gd2(Mo00Oa4)s crystal structure of the transition-metal molybdates and tungstates, The Journal
of Chemical Physics, 54 (7) (1971), p. 3185-3194.
Otko, A.l., Pelikh, L.N., Povstyanyj, L.V, Ferroelastic phase transitions in trigonal double
molybdates and tungstates, Izvestiya Akademii Nauk SSSR, Seriya Fizicheskaya, 39 (1975), p.
697-701.

38



26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Muller E. A., Cannon R. J., Sarjeant A. N., Ok K. M., Halasyamani S., Norquist A. J., Directed
synthesis of noncentrosymmetric molybdates, Crystal growth & design, 5 (2005), p. 1913—
1917.

Hubbard D. J., Johnston A. R., Casalongue H. S., Sarjeant A. N., Norquist A. J., Synthetic
Approaches for Noncentrosymmetric Molybdates, Inorganic Chemistry, 47 (2008), p. 8518—
8525.

Becker P., Bohaty L., Fréhlich R., Eichler H. J., Ueda K., Takaichi K., Hanuza J., Maczka
M., Rhee H., Kaminskii A. A., Non-centrosymmetric molybdates CsLiMoO4 and
CsLiMo004-1/3H20: crystal growth, polymorphism, efficient Stokes and anti-Stokes
generation and cascaded self-frequency [y(3)(SRS) — x(2)(SFM)] conversion effects,
Physica status solidi (A), 202 (2005), p. 2543-2564.

Hermanowicz K., Hanuza J., Maczka M., Deren P. J., Mugenski E., Drulis H., Sokolska 1.,
Sokolnicki J., Optical properties of chromium(l11) in M'In(MoO4), hosts, where M' = Li, Na,
K, Rb, Cs, Journal of Physics: Condensed Matter, 13 (2001), p. 5807-5816.

Inami T., Neutron powder diffraction experiments on the layered triangular-lattice
antiferromagnets RbFe(MoO4)2 and CsFe(SO4)2, Journal of Solid State Chemistry, 180
(2007), p. 2075-2079.

Waskowska A., Gerward L., Olsen J.S., Morgenroth W., Maczka M., Hermanowicz K.,
Temperature- and pressure-dependent lattice behaviour of RbFe(Mo00s)2, Journal of Physics:
Condensed Matter, 22(5) (2010).

Maczka M., Effect of first-order phase transition on the vibrational properties of
RbIn(Mo00a)2, Journal of Raman Spectroscopy, 30 (1999), p. 971-980.

Guo C., Wang S., Chen T., Luan L., Xu Y., Preparation of phosphors AEu(Mo0Os). (A = Li,
Na, K and Ag) by sol-gel method, Applied Physics (A), 94 (2009), p. 365-371.

Penkova, V. G., Klevtsov P. V., Synthesis of crystals of double lithium molybdates with Mg,
Ni, Co, Fe and Zn divalent metals, JKypnan neopeanuueckoii xumuu, 22.6 (1977), p. 1713—
1715.

Sczancoski, J. C., et al. SrM0oO4 powders processed in microwave-hydrothermal: synthesis,
characterization and optical properties, Chemical Engineering Journal, 140.1 (2008), p. 632—
637.

Xu Z., Li C, Li G, Chai R., Peng C., Yang D., Lin J., Self-assembled 3D urchin-like
NaY (MoOa4)2:Eu*/Th*" microarchitectures: hydrothermal synthesis and tunable emission
colors, Journal of Physical Chemistry (C), 114 (2010), p. 2573-2582.

39



37.

38.

39.

40.

41.

Filipek E., Rychlowska—Himmel I., Paczesna A., Thermal stability of Ino(M00Qa)3 and phase
equilibria in the MoOs—In,03 system, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 109,
(2012), p. 711-716.

Klevtsova R.F., Klevtsov P.V., Synthesis and crystal structure of double molybdates
KR(Mo0OQy), for R(Il) = Al, Sc, and Fe and tungstate KSc(WOa)2, Kristallographia, 15
(1970), p. 953-959.

Klevstova R. F., Klevstov P. V., Soviet physics, crystallography, 16 (1971), p. 241.

Efremov V. A, Trunov V. K., Velikodnyi Yu. A., Russian Journal of Inorganic Chemistry,
16 (1971), p. 560.

http://www.galaxywafer.com/galaxy/_images/Czochralski.jpg

40



