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IVADAS

Siuolaikiné pazangioji neorganiné chemija yra svarbi medZiagotyros sritis, kuri apima taip
vadinamasias daugiafunkcines medziagas sudarytas i§ jvairiy neorganiniy junginiy ar jy hibridiniy
organiniy-neorganiniy kompozity, kuriy fundamentiniai tyrimai apima cheminiy ir fizikiniy savybiy
tyrimus [1-7]. Skirtinga gautyjy junginiy elgsena i§ esmés labiausiai nulemiama gautyjy daleliy
dydzio, struktiiros ir erdvinio superstruktiiry i§sidéstymo. Todé¢l Siy veiksniy kontrolé yra Siy dieny
mokslo ir pramonés taikomasis ir esminis tyrimy ir démesio objektas leidziantis kurti naujomis
ypatybémis pasizymincius daugiafunkcinius kompozitus ir hibridines organometalines medziagas,
kuriy taikymas kasdieniniame gyvenime yra susij¢s su jy unikaliomis fizikinémis ir cheminémis
savybémis. Ypatingas démesys §iuo metu yra skiriamas nanometrinés eilés junginiams, kuriy sintezé
ir gavimas reikalauja daugybés laiko, zmogiSkyjy ir finansiniy iStekliy sgnaudy, kadangi
kontroliuojamo medziagy daleliy dydzio, formos ir struktiiros gavimas yra tikras i$Siikis daugeliui,
nes tam reikia kurti naujas technologijas bei tinkamg pozitirj j ateiciai keliamus tikslus ir i$tkius [8].

Viena i§ tokiy galimy tyrimy sri¢iy yra A2M3O12 tipo junginiy kristaliniy faziy gavimas, savybiy
nagrinéjimas ir taikymas. Nors §iy medziagy daugiafunkciskumas pradétas detaliau tyrinéti dar
devintojo desimtmecio viduryje, kuomet susiformavo nanomedziagy ir nanotechnologijy moksly ir
discipliny sampratos, ta¢iau net ir §$iuo metu daug mokslininky vis dar domina skirtingai susintezuoty
faziy neigiamas terminis plétimasis ar, prieSingai, nejprastai Zemas teigiamas jy plétimosi
koeficientas [9-10].

Pirminiai $iy junginiy neigiamo terminio plétimosi tyrimai buvo atlikti Evans su bendradarbiais
[11], kurie atliko gausybe eksperimenty bandydami nustatyti ir paaiskinti galimg Sio proceso pobid;j
ir mechanizmg tokiose keramikose. Nepaisant to, jog Sie tyrimy rezultatai nebuvo pritaikyti
komerciniais tikslais, taciau jy fundamentiniai tyrimai leido paaiskinti Sio proceso prigimtj. Tai leido
testi naujy sintezés metody paieskas A2M30O12 junginiy gavimui bei lyginti jy formos ir dydzio jtakos
priklausomybes nuo iSskiriamy savybiy. Pastaruoju metu tokios sudéties medziagos vis dar daznai
gaminamos pasitelkiant kietafazés sintezés metoda, taciau tai yra daug laiko ir ekonominiy sgnaudy
reikalaujantis gamybos buidas, kuriuo sunku gauti nanometrinés eilés strukttirinius kompozitus [7, 9,
12-13].

Zinant tai, $iame darbe pasirinktas vandeninis zoliy-geliy sintezés metodas. Jvertinant §io
metodo piguma, prieinamumg ir draugiSkumg aplinkai (vandeniné terpé sumaZina sintezéje
naudojamy junginiy toksiSkuma ir agresyvuma) tolesni tyrimai $ioje srityje papildomai motyvuoja ir
iSlieka ypac aktualis iki Siol.

Reikia atkreipti démes;j ] platy aliuminio molibdato pritaikomuma, jterpiant skirtingus priedus

i santykinai stabilias $iy junginiy kristalines struktiiras [14-15]. Sie junginiai gali biiti lengvai
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pritaikomi kaip elektrolitai kieto kuro elementuose [16-17], elektrochemiskai aktyviis komponentai

dujiniuose jutikliuose [17], atskiri elementai lazeriy technologijose [5, 14, 18-20], optiskai ir

elektroniskai aktyviis junginiai elektronikos pramonéje [11, 16], priedai katalizatoriuose ir pan.

Sio mokslinio darbo tikslas yra vandeniniu zoliy—geliy sintezés metodu susintetinti vienfazius

kristalinius aliuminio molibdatus, legiruotus europio (III) jonais. Siam tikslui pasiekti buvo idkelti $ie

uzdaviniai:

Panaudojant termogravimetring ir diferencing skenuojancigja kalorimetrine
(TG/DSC) analizg¢ nustatyti gautyjy aliuminio molibdato nitratiniy-tartratiniy geliy,
legiruoty europio (III) jonais, méginiy terminio skilimo mechanizmus.

Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) metodu nustatyti susintetinty cheminiy
junginiy Kristalines fazes.

Panaudojant skenuojanciajg elektroning mikroskopija (SEM) jvertinti kristaliniy faziy
pavirSiaus morfologija bei numanomus daleliy dydzius.

Infraraudonosios (IR) spektroskopijos tyrimu patvirtinti gauty junginiy fazinj
neorganinés dalies grynuma, MoO4?~ funkciniy grupiy susidarymga ir M—O cheminiy

ry$iy padéti galutiniy junginiy kristalinéje gardeléje.



1. LITERATUROS APZVALGA

Remiantis moksline literatira svarbu pazyméti, jog skirtingi metaly molibdatai pasizymi
kristaliniy struktiiry fazine jvairove, kuri zenkliai priklauso nuo jy sintezés biido. Todél Siame skyriuje
bus nuosekliai aptariamos skirtingy metaly molibdaty gavimo buidai, aliuminio molibdato kristalinés

struktiiros ir jy formavimosi ypatumai.

1.1. Aliuminio molibdato Kristalinés struktiiros ir pavirSiaus morfologija

A2M301; tipo keramikiniy junginiy, kuriuose A pozicija paprastai uzima trivalentis metalo
katijonas, 0 M — vietoje yra molibdenas ar volframas, terminis plétimasis yra tiesiogiai susijes su
kristalinés gardelés faziniu virsmu, pavyzdziui, i§ monoklininés, stabilios zemesnése temperatirose,
j ortorombing [7, 13].

Tod¢l bendrai tapatinant A2M3O12 molinés sudéties medziagas akivaizdu, jog jy struktiiros
daznai gali labai skirtis, kadangi A atomo vietoje esanciy metaly katijony joniniai spinduliai kinta
nuo 0,535 A aliuminio atveju iki 1,061 A La®". Svarbu isskirti ir tai, kad M®" metalas paprastai yra
tetraedriskai koordinuotas deguonies atomais. Tuo tarpu trivalentis metalas A pozicijoje, priklausmai
nuo jo dydzio gali buti koordinuotas nuo 6, mazesniyjy jony atveju, iki 7, 8 atomy. Trivalenciai p ir
d grupiy elementai paprastai biina koordinuoti oktaedri$kai ir suformuoja monoklinines, P 2i/a
erdvinés grupés, arba ortorombines, Pben erdvinés grupés, gardeles. Sios dvi polimorfinés kristalinés
modifikacijos yra labai artimai susije tarpusavyje, todél tokiuose junginiuose padidintose
temperatlirose stebimas fazinis peréjimas dél kurio yra stebimas neigiamas kristalinés gardelés
plétimasis. Sis reiskinys buvo pastebétas ir detaliau nagrinétas tik atitinkamose ortorombinése, Pbcn
erdvinés grupés, kristalinése modifikacijose, kuriy susiformavimas labai Zenkliai priklauso nuo
trivalen¢io metalo uzimancio A pozicijas prigimties katijono dydzio [1].

1-oje lenteléje pateikiam0s optimalios nevandeninio zoliy-geliy sintezés metodo salygos
skirtingy AA’M3012 galutinés sudéties junginiy atvejai (A=trivalentis metalo katijonas arba Mg;
A’=Zr, Hf; M=Mo, W) [1].



1 lentelé. Optimalios nevandeninio zoliy-geliy sintezés metodo sglygos skirtingy AA’M3012
galutinés sudéties junginiy atvejai (A=trivalentis metalo katijonas araba Mg; A’=Zr, Hf; M=Mo, W)

[1].

Junginys | AGA’):M/mmol | Tirpiklis/mL Reakcijos Kristalizacijos
temperatiira/°C temperatiira/°C
Al2M03012 2:3 CHCls (10) 130 700
Sc2Mo3012 2:3 CHCls (10) 130 700
FeaMo03012 1:1,5 CHsCN (10) 130 500
Ga2zMo03012 2:2 CHsCN (10) 110 600
INn2M03012 2:3 CH3CN (5) 130 600
Y2M03012 2:3 CH3CN (5) 110 450*(Pbcn);
500(Pba2)
MgZrMosO12 1:1:2,5 CHCls; THF (8; 3) 130 600
MgHfMo03012 1:1:2,5 CHCls; THF (8; 3) 130 600
MgZrWsO:2 1:1:2,5 CHCls; THF (8; 3) 130 600
MgHfW301, 1:1:2,5 CHCls; THF (8; 3) 130 600

* Si kristaliné fazé stabili vir§ 550 °C temperatiiros.

Komentuojant 1-oje lentel¢je pateikiamus duomenis yra akivaizdu, jog daugelis junginiy yra
termodinamiskai stabills ir gaunami santykinai aukStose temperattirose. Tiesa, kai kurie katijonai gali
buti jterpti 1 kristaling gardele tik aukStose temperatiirose, nors §iuo atveju ir naudojamas
Zematemperatlrinis sintezés metodas. Svarbu pabréZti ir tai, kad terminio plétimosi koeficientas gali
biiti matuojamas junginiuose su pakeitimais A ir M pozicijose. Sie matavimai turi biiti atliekami
18skirtinai tik homogeninéms sistemoms, tod¢l tradicinio kietafazio sintezés metodo naudojimas yra
zenklus trikumas prie§ gerokai “Svelnesng” zoliy-geliy technologija [1].

Prisco su bendraautoriais (2013) publikavo straipsnj apie ortorombinés Al2M03O12 junginio
kristalinés fazés, gautosios nusodinimo metodu, tyrimus. Taip pat pristaté fazinio peréjimo modelj,
kuris leidzia paaiskinti sintezés metodo parinkimo jtaka terminiam plétimosi koeficientui [21].

Patogiausia terminio plétimosi koeficientg apskaiciuoti pasitelkiant rentgeno difrakcing analizg
atlickamg Siemens D-5000 difraktometru (Bruker advanced senesniu analogu), 0 gautuosius
rezultatus: kiekybing kristaliniy faziy ir daleliy tarpusavio jtempimy analizes, apdorojant Le Bail
metodu su Topas-Academic programine jranga [21].

Siuo atveju, Prisco aliuminio molibdata susintetino 750 °C temperatiiroje per 5 valandas, o
XRD analizé (1 Pav.) aiskiai parodé vienfazio monoklininés kristalinés gardelés Al2Mo03012

susidaryma, kuriame Le Bail analizé uzfiksavo vidutinj daleliy dydj lygy 40 nm [21].
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1 Pav. Monoklininio (P21/a) Al:M03012 rentgeno spinduliy difraktograma. Juoda spalva
pazymeéta originali XRD kreivé, raudona — matematisSkai apskaiciuotoji, o zalia — skirtumas tarp

raudonos ir juodos kreiviy [21].

Tiesa, SEM (skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos) analizé parodeé, jog gautyjy daleliy
dimensijos yra mazesnés nei 40 nm, o tai patvirtino TEM (perSvieCiamosios elektroninés

mikroskopijos) rezultatai (2 Pav.), kurioje isskiriamos 3 — 50 nm dydzio dalelés [21].

2 Pav. AlzM03012 junginio nanomilteliy gauty nusodinimo metodu, 750 °C temperatiiroje po 5
valandy kaitinimo, TEM nuotrauka [21].
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Palyginimui 3 paveiksle pateiktose SEM nuotraukose akivaizdu, jog skirtingais metodais
gautyjy monoklininio aliuminio molibdato pavirSiaus morfologija Zenkliai skiriasi. 3 Pav. (a) dalyje
Al>Mo03012 gautas nusodinimo metodu pavirsius yra sudarytas i$ Smulkiy nanometrinés eilés sferinés
formos daleliy. Tuo tarpu panaudojant zoliy-geliy metoda (3 Pav. (b)) ir pavyzdj kaitinant 800 °C
temperatiiroje jau susiformuoja gerokai didesnés nuo 1 iki keliy um dydzio dalelés. Kita vertus, Siy
méginiy daleles pabandzius supresuoti ir papildomai kaitinti aukstose temperattrose, akivaizdu, jog
nanodalelés yra linkusios suaugti j keliy Simty nanometry dydzio aglomeratus (3 Pav. (¢)), 0

atitinkamos mikrometrinés dalelés — j keliolikos ir keliasdeSimties um dydzio sukibusius tarpusavyje

kristalinés kilmés darinius [21].

3 Pav. (a) Aliuminio molibdato nanomilteliy gauty nusodinimo metodu 750 °C temperataroje 5
valandas kaitinant ore, (b) mikrometriniy AlxM03012 kristaly gauty zoliy-geliy metodu 800 °C
temperatiiroje kaitinant 30 minuciy, (c) papildomai sukepinty aukstoje temperatiiroje nanodaleliy ir
(d) papildomai sukepinty aukstoje temperatiiroje mikrokristaly SEM nuotraukos (raudonomis

rodyklémis parodytos tarpkristalinés ribos) [21].
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Tuo tarpu Harrison dar 1995 metais publikavo straipsnj apie B-Al2M03O12 arba ortorombinio
aliuminio molibdato gavimg kietafazés sintezés metodu, kuomet stechiometriniai pradiniy junginiy
kiekiai buvo kaitinami nuo 48 valandy iki 1 savaités 700 °C temperatiiroje ore platininiuose tigliuose.
Atlikus gautojo junginio XRD analize¢ nustatyta, jog susintezuotoji medziaga buvo vienfazé, o
difraktogramy Rietveld analizé parodé, jog iSsikristalino ortorombinis B-Al2Mo03O12, kurio
molekuliné masé lygi 533,78, erdviné grupé Pbcn (Nr. 60), gardelés parametrai: a=12,5547(4) A,
b=9,0214(3) A, ¢=9,1035(3) A ir gardelés tiris — 1031,08(9) A% [22].

Siuo atveju beta-aliuminio molibdatas kristalinasi j ortorombine kristaling gardele, kuri yra
izostruktiiriné ortorombiniam skandzio volframatui. Sioje kristalinéje struktiiroje kampuose issidéste
MOg ir XO4 grupés tarpusavyje susijungusios M—O—X cheminiais rySiais [22].

Kaip parodyta 4 paveiksle aliuminis yra susijunggs su SeSiais deguonimis cheminiais rySiais

sudarydamas AlQOg struktiirinius vienetus [22].
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4 Pav. B-Al2M03012 struktiiros [010] plokStumos tetraedrai [22].

Labiau charakteringame B-Al2M03012 struktiiros fragmente (5 Pav.) matyti, jog aliuminio poros
oktaedrai yra iSsidéste vienoje plokStumoje su trimis MoOs funkcinémis grupémis, kuriose

molibdenas yra dvejose skirtingose padétyse: 1 X Mo(1) ir 2XMo(2) [22].



5 Pav. B-Al2Mo03012 struktiiros AIOs/M00O4 funkciniy grupiy fragmenty iSsidéstymas [22].

Sioje AlOg atomy grupéje cheminis rysys tarp aliuminio ir deguonies (dvie=1,892(3) A) yra
artimas joniniy spinduliy vidurkiui (Al1"Yi¢—O=1,87 A), tuo tarpu, abu molibdeno atomai pB-
Al;Mo03012 struktiiroje tetraedriskai koordinuoti Keturiais deguonimis: Mo(1)-O = 1,740(3) A ir
Mo(2)-O = 1,740(2) A. Valentiniy kampy tarp Al-O—Al jungéiy vidurkis yra lygus 156,7° [22].

Kita mokslininky grupé vadovaujama Soares (2014) taip pat atliko aliuminio molibdato sintezg
nusodinimo metodu. Jiems, panas$iai kaip Prisco su bendradarbiais, taip pat pavyko gauti vienfazj
monoklininés kristalinés gardelés Al,M03012 jungin;j. Pasitelkus PDF 01-089-8579 korteléje esancia
informacija ir atlikus XRD difraktogramos (6 Pav.) analize Le Bail metodu nustatyta, jog vidutinis
kristality dydis siekia 70 nm [12].
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6 Pav. Monoklininio Al2M03012 rentgeno spinduliy difraktograma. Juoda spalva pazymeéta originali
XRD kreivé, raudona — matematiskai apskaiéiuotoji, o zalia — skirtumas tarp raudonos ir juodos
kreiviy [12].
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Palyginus Siuos rezultatus su TEM nuotraukomis (7 pav.), kuomet uzfiksuotos nanometrinés
eilés 50 — 200 nm dydzio dalelés su 10 nm nanokristalitais, tapo akivaizdu, jog nusodinimo metodu

galima sékmingai gauti labai maZas aliuminio molibdato daleles [12].

7 Pav. (a) Aliuminio molibdato nanomilteliy, gauty nusodinimo metodu 50 — 200 nm nanodalelés,
(b) 8io junginio 10 nm dydzio nanokristalitai, TEM nuotraukos (rodyklémis pazymétos stambesnés
nanodalelés) [12].

Galiausiai Miller su bendraautoriais 2011 metais publikavo straipsnj apie aliuminio molibdato
sintez¢ zoliy-geliy metodu, zoliy-geliy procese naudojant polivinilo alkoholj (PVA) kaip kompleksus
su metalais sudarantj reagenta. SumaiSius pradinius reagentus moliniu santykiu 1:8 (Mo:PVA) jau
600 °C temperatiiroje po 20 minu¢iy kaitinimo pavyko susintezuoti AloM03012, kurio rentgeno
spinduliy difraktogramy analizé leido patvirtinti §io P21/a monoklininés erdvinés grupés junginio
susiformavimg (8 Pav.). Sie rezultatai buvo palyginti su kietafazés sintezés metu gauto vienfazio

aliuminio molibdato rezultatais, kurie visiskai sutapo [9].
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8 Pav. Monoklininio AlzM03012 gauto zoliy-geliy metodu rentgeno spinduliy difraktograma. Juoda
spalva pazymeéta originali XRD kreivé, raudona — metematiskai apskaiciuotoji, o mélyna —
skirtumas tarp raudonos ir juodos kreiviy [9].
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XRD difraktogramos analizé su Topas-Academic programine jranga parodé, jog gautyjy
kristaly vidutinis dydis sieké 300 nm. Siuos rezultatus patvirtino SEM nuotraukos (9 Pav. (a) ir (b)),
kuriose uzfiksuotos netaisyklingos formos keliy $imty nanometry dalelés. TEM analizé (9 Pav. (c))

patvirtino SEM ir XRD analiziy metu gautuosius rezultatus [9].

5
9 Pav. (a) ir (b) aliuminio molibdato dariniy gauty zoliy-geliy metodu 600 °C temperatiiroje 20

minuciy SEM nuotraukos, (c) ir (d) $io junginio TEM nuotraukos [9].

10 paveiksle yra pateiktos abi charakteringosios Al2Mo3O12 junginio kristalinés gardelés. Kaip
matyti i$ paveikslo (a) dalies, B-Al2M03012 junginys Kristalinasi j ortorombing kristaline gardele,
kuriai biidinga Pben(60) erdviné grupé su a=12,5547(4) A b=9,0214(3) A ¢=9,1035(3) A gardelés
parametrais. 10 paveikslo (b) ir (c) dalyse pateiktos monokliningje aliuminio molibdato kristalinése

struktiirose i$skiriami elementarieji narveliai su skirtingais atomais [22-24].
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piio+6
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10 Pav. Aliuminio molibdato (Al2M03012) kristalinés struktaros: a) ortorombiné (j3-
Al2M03012), b) monoklininé (su aliuminio ir molibdeno atomais) ir ¢) monoklininé (su aliuminio,

molibdeno ir deguonies atomais) [22-24].

Apibendrinant literatiiroje surinktus duomenis apie aliuminio molibdato kristalines struktiiras
yra akivaizdu, jog duomeny Sias strukttiras yra mazai, todel visi tyrimai susij¢ su kristaliniy faziy
gavimu yra labai aktualis.
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1.2. Aliuminio molibdato sintezés metodai

Siame skyriuje bus apZvelgiami daZniausiai naudojami sintezés metodai skirti aliuminio
molibdato sintezei. Pats seniausias ir placiausiai naudojamas yra kietafazés sintezés biidas, taciau
zinomi ir kiti naujesni: zoliy-geliy bei nusodinimo, kurie taip pat pateikiami Zemiau esancioje
lenteléje [1]. Vienas i$ seniausiai naudojamy ir geriausiai Zinomy metody gauti Siems junginiams yra
kietafazés sintezés metodas, kuomet pradiniy reagenty oksidai sutrinami ir iSkaitinami specifinéje
temperatiiroje. Sis biidas yra vienas i§ pladiausiai pritaikomy dél metodikos paprastumo, kuomet
didZiausi reikalavimai yra pradinio junginio homogeniskumas bei naudojama kaitinimo krosnis.
Taciau kietafazés sintezés metodas yra energetiskai netaupus dél aukstos kaitinimo temperattiros bei
pasizymi priemai$inémis fazémis ir reikalauja keliy kaitinimy produkto i§gryninimui [25-27].

Zoliy-geliy sintezés metodas priesSingai nei kietafazés sintezés yra energetiskai taupesnis ir
gaunami junginiai yra homogeniskesni. Siame metode vyksta pradiniy medziagy monomery
konversija j koloidinj tirpala kuris tampa pagrindu formuotis vienfazei kristalinei fazei. Sis sintezés
metodas leidzia gaunamg produkta gana lengvai legiruoti jvairiomis priemaiSomis, Sitaip keiciant
gauto junginio savybes [1, 6]. Kitas populiarus sintezés metodas, kuris nereikalauja brangios
aparatiiros ir sudétingy sintezés sglygy yra nusodinimo metodas, kuriuo jmanoma susintezuoti
gerokai mazesnes daleles nei kietafazés sintezés metodu. Siuo atveju, parenkamas tirpiklis, kuriame
iStirpinami atskiri galutinio junginio komponentai, daZniausiai reikalingy metaly druskos. Po to,
gautasis reakcijos miSinys maiSomas, gali biti paSildomas. Po keliy valandy susiformavusios
nuosédos filtruojamos bei praplaunamos etanoliu, acetonu ar vandeniu, kuriy pagalba pasSalinami
nesureagave reakcijos produktai [12].

Tuo tarpu kristaly auginimo metodas taip pat s€kmingai naudojamas jvairiy metaly molibdaty
sintezei. Kristaly auginimas atliekamas kaitinant homogenizuotus miltelius aukStose temperattirose
deguonies aplinkoje ir atmosferiniame slégyje. Kaitinimo rezimas paprastai parenkamas taip, kad
palaipsniui susidaryty pradiniy reagenty lydalai 1§ kuriy pradeda formuotis galutinio junginio
kristalai. Gautieji produktai atauSinami ir iStirpinami karStame vandenyje ar druskos rtigsties tirpale
i§ kuriy véliau iSekstrahuojami aliuminio molibdato kristalai. Siuo metodu gaunamy kristaly augimo
greitis priklauso nuo atskiry komponenty tirpumo. Kuo didesnis tirpumo laipsnis, tuo gaunami
didesni kristalai. Sis metodas taip pat patogus ir tuo, kad juo taip pat galima atlikti susintetinty
junginiy kristaliniy faziy legiravimus retyjy zemiy elementy oksidais [28].

Visi detaliai apraSytieji aliuminio molibdato sintezés metodai su kaitinimo temperatiiromis,
laikais, svarbiausiais parametrais, pagalbiniais junginiais ir kitomis sglygomis yra pateikti 2-oje

lentel¢je.
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2 lentelé. Aliuminio molibdaty sintezés metodai

Junginys Sintezés Sintezés salygos Literatiiros
metodas Saltinis
Al2M03012 zoliy—geliy | Kaitinta 20 min. 600 °C, 15 min. 700°C [9]
temperatiirose;  kompleksus su  metalais
sudarantis reagentas — PVA (polivinilalkoholis),
pradinés medziagos: aliuminio nitratas ir
amonio molibdatas.
Al2M03012 ir kietafazé Al2Mo03012 milteliai gauti kaitinant 2 dienas 750 [27]
Al2M03012:xCo °C temperatiiroje, véliau gautasis produktas
mai$omas su kobaltu santykiu Co/Al2(M00a)3 =
0;0,1;0,2;0,3;0,4;0,5;0,6; 0,8 ir 1, o reakcijos
miSinys papildomai kaitintas 3 dienas 750 °C
temperattiroje.
Al2Mo03012 nusodinimo | Al2M03012 milteliai gauti i§ aliuminio nitrato [12]
nonahidrato ir amonio molibdato tetrahidrato.
Papildomai nusodinimo sglygoms pagerinti
naudotas natrio Sarmas ir viniltrimetoksisilanas.
Al;Mo03012 kietafazés v-Al203, M0O3, CoO ir ZrO; pradiniai oksidai [13]
pakeistas kobaltu buvo maiSomi stechiometriniais  kiekiais
ir cirkoniu tarpusavyje ir kaitinami 800 °C temperatiroje 10
valandy oro atmosferoje.
S-Al2(M004)3 kietafazés Pradiniai oksidai kaitinti 1 savaitg¢ 700°C [22]
temperatiroje.
Cri*:KAI(MoOQy), | kristaly Reakcijos produktas buvo kristalinamas dvi [2]
auginimo dienas 30 °C temperatiiroje i reakcijos mi$inio
tirpale
Cr3*:KAI(MoO4), | kristaly Cr3*:KAI(M00Q4), kristalai buvo uzauginti i$ [28]
auginimo K2Mo03019 lydalo, kurie inkongruentiskai lydosi
tirpale 722 °C temperatiiroje
Chromu legiruoti | terminio Kristalai gauti terminio auginimo metodu pagal [4]
KAI(MoQ4)2 auginimo Kletsov metodika
NaAl(MoOa4),
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Apibendrinant Siame skyriuje pateikiamus rezultatus galima tvirtai teigti, jog aliuminio
molibdato sintezés metody intervalas néra platus, todél tolimesni tyrimai ir papildomy junginiy

gamybos technologijy paieska Sioje srityje yra itin aktualis.

1.3. Aliuminio molibdato ir jo junginiy terminé analizé

Terminé aliuminio molibdato ir Sarminiy metaly aliuminio molibdaty analizé yra stiprus
metodas galutiniy junginiy formavimosi ypatumy ir jy terminiy savybiy tyrimams. Todel Siame
skyriuje bus apzvelgiami mokslingje spaudoje publikuoti atitinkamy junginiy terminés analizés
rezultatai.

Zemiau pateiktame 11 paveiksle pavaizduotas kalio aliuminio molibdato legiruoto chromo (l11)
jonais diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos rezultatai, kuriuose aiSkiai iSskiriama
endoterminé smailé 722 — 777 °C temperatiros intervale. Manoma, jog §ioje stadijoje kaitinamas

kalio aliuminio molibdatas legiruotas chromu visiskai i$silydo [28].

1.5
1.0 1
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= 054
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= 722°C

Q2 i

A 777°C
0.0 1 \
-0.5 1

J T ¥ T T T ) T Y T ' T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

11 Pav. Cr**:KAI(Mo00O4); junginio DSC kreive [28].
Tuo tarpu 12 paveiksle yra pateikiamos AloMo3012 milteliy gauty 2 dienas kaitinant 750 °C

temperattroje, véliau juos papildomai maiSant su kobaltu santykiu Co/Al2(Mo00s)3 = 0; 0,1; 0,2; 0,3;
0,4;0,5; 0,6; 0,8 ir 1, toliau kaitinant 3 dienas 750 °C temperatiroje, DSC analizés rezultatai [27].
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12 Pav. xCr**:Al(M00O4), junginio DSC kreivés: (a) Al(MoOa)2 (b) x=0,1 (c) x=0,2 (d) x=0,3 (e)
x=0,4 (f) x=0,5 (g) x=0,6 (h) x=0,8 (i) x=1 [27].

Diferencinés skenuojanciosios kalorimetrinés analizés rezultatai aiSkiai parodo, jog grynas
aliuminio molibdatas iki 900 °C islieka stabilus (lyd. temp. 940 °C), taciau legiruojancio priedo
jvedimas jau ties 870 °C sukuria sglygas junginio lydymuisi, kg puikiai atspindi paveiksle pateikty
kreiviy endoterminis pobidis [27]. Tuo tarpu kokybiné §ios sintezés junginiy analizé yra pateikta 3

lenteléje.

3 lentelé. Co/Al2M03012 komponenty molinis santykis i$skai¢iuotas i§ XRD analizés duomeny [27].

Molinis santykis Kiekybiné faziné analizé
Co/Al2M03012

0 100% Al2(M0Oa)s

0,1 98% Al2(M004)3 + 2% CoMo0O4

0,2 84% Al(M004)3 + 16% CoM0Ox4

0,3 82% Al2(M004)3 + 18% CoMoO4

0,4 74% Al2(M004)3 + 26% CoMo00O4

0,5 70% Al(M0O4)s + 30% CoM0Ox4

0,6 62% Al2(M004)3 + 38% CoMoO4

0,8 60% Al2(Mo0O4)s + 39% CoMoOs + 1% MoO>
1 41% Al>(M004)3 +56% CoMoO4 + 3% MoO>
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Tuo tarpu Prisco ir kt. (2013) pasitelkdami vandeninio nusodinimo ir zoliy-geliy sintezés
metodus ir iStyre gautus miltelius termogravimetrinés ir diferencinés terminés analizés metodais
nustaté, jog vandeninio nusodinimo sintezés metodu aliuminio molibdato kristaliné fazé gaunama ties
730 °C (13 pav. a) temperatiira, o zoliy-geliy sintezés metodu ties 745 °C (13 pav. b) temperatira
[21].
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13 Pav. AlI2Mo03O12 junginiy gauty nusodinimo (a) ir zoliy—geliy (b) sintezés metodais

termogravimetrinés ir diferencinés terminés (TGA/DTA) analizés kreivés[21].

Apibendrinant literatiroje pateikiamus aliuminio molibdato terminés analizés rezultatus
akivaizdu, jog $is junginys stabilus iki 1000 °C temperatiros. Tuo tarpu jvairis priedai mazina
aliuminio molibdato stabiluma, o tai tiesiogiai susij¢ su priemai$iniy faziy atsiradimu trikomponencio

oksido matricoje.

1.4. Daugiafunkciniy medziagy panaudojimo sritys

Apzvelgiant aliuminio molibdato bei A2M3012 grupés junginiy sintezés metodus nereikéty
pamirs$ti ir jy panaudojimo galimybiy. Dél Sios junginiy grupés cheminio lankstumo, leidZiancio keisti
A junginj trivalencCiais pereinamosios eiles metaly jonais arba retaisiais Zemés elementy jonais,
galima iSgauti tokias junginio savybes kuriy norime.

Neigiamo terminio plétimosi (NTP) keramikos jau nuo 1990-jy susilauké démesio dél savo
unikaliy panaudojimo sri¢iy. Mokslininkai pastebéjo, kad A>M3012 grupés junginiai kurie turi
ortorombing kristaling faze pasizymi Siomis savybémis [29]. Taigi ortorombinés kristalinés fazés
aliuminio molibdato keramika gali biiti panaudojama kaip dispersin¢ faz¢ termoplastiniuose
polimeruose, kurie pasizymi prastu matmeny stabilumu kintant temperatiirai, Sitaip pagerinant
kompozito atsparumg terminei jtakai. Tokie kompozitai gali biiti panaudojami elektronikos

gamyboje, kuomet elektrinés schemos yra apdengiamos polistirenu ar eposksinémis dervomis,
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geomembranose, vandens ir dujy vamzdynuose, bei klijuose kur terminiai pokyciai tiiréty neigiama
itakg [12, 21].

Aliuminio molibdato struktiirinés fazés keitimasis i§ monoklininés j ortorombing veikiant
termiskai turi jtakos Sios medziagos terminiui plétimuisi ir jis tuomet vykstg netolygiai. Dél Siy
savybiy stebimi optiniai pokyciai temperatiiriniame intervale [13].

A>M3012 grupés junginiai legiruoti retaisiais zemés elementy jonais yra panaudojami Sviestuky
gamyboje sukuriant ,,$iltg* balta Sviesa. Molibdatai, volframatai ir aliuminatai legiruojami europio
jonais ir taip i§gaunami raudonos Sviesos fosforai kure reikalingi Siuose $viestukuose [30-32].

Viena 18§ placiausiy molibdeno panaudojimo sri¢iy yra katalizatoriy gamyboje.

Apibendrinant skyriaus informacija galime teigti, kad A>M3012, tarp kuriy ir aliuminio
molibdatas, yra naudojami daugelyje pramonés sri¢iy ir turi perspektyviy panaudojimo sriciy

pakeiciant Siuolaikines medziagas.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

Aptarus publikuota moksling literatira, Siame skyriuje bus aprasomi tiriamojo darbo metu,
laboratorijoje, naudoti reagentai, apibendrinama sinteziy eiga bei trumpai aptariami analizés prietaisai

ir aparatiira, kurie buvo naudojami tiriant susintezuotas medziagas.

2.1. Reagentai

Darbe junginiy sintezei buvo naudoti $ie reagentai: molibdeno (V1) oksidas MoOz (99,95 %
Alfa Aesar), aliuminio (I11) nitratas nonahidratas AI(NO3)3-9H>0 (99 % Alfa Aesar), vyno riigstis
C4Hs0s (99,5 %, Sigma—Aldrich); 25 % amoniako tirpalas NHz-H20 (Merck); europio (111) oksidas
(99,99%, Alfa Aesar).

2.2. Sintezé
Bendra aliuminio molibdato, legiruoto europio (III) jonais, sintezés schema yra pateikta 14

paveiksle, kur matome kuriame sintezés etape jdedamas specifinis europio oksido kiekis, kad

gautame gelyje Eu®" jonai sudaryty 0,5; 1; 2; 4; 8 ar 16 procenty masés dalies.

Molibdeno oksidas tirpinamas - Mo0s )

50ml vandens ir 10ml amoniako

hidroksido (25%) tirpale 1 Idedamas ligandas
Vyno riigstis |

|

AI(NO,);-9H,0|

&
)

MaiSymas ir garinimas

| skaidy tirpalg jdedamas
Eu203

Stabilus zolis ]

Garinimas

<

[ Stabilus gelis ]

14 Pav. Al,M03012:X%EW® (x = 0; 0,5; 1; 2; 4; 8; 16) junginiy sintezés schema
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Sudétingiausia sintezés stadija yra homogenisko vandeninio tirpalo gamyba, kadangi
molibdeno oksidas tirpsta Sarmy tirpaluose, tuo tarpu, aliuminio jonai tokioje terpéje lengvai
hidrolizuojasi sudarydami netirpy hidroksidg. Todé¢l prie§ supilant iStirpintg aliuminio nitratg j
iStirpusj molibdeno oksidg yra jdedama vyno rigstis, kuri naudojama kaip kompleksus su metalais
sudarantis reagentas, kuris uzkompleksina visus tirpale esancius jonus, tokiu biidu neleisdamas net ir
kintant tirpalo pH susidaryti netirpiems junginiams. Taip pat déka vyno riigSties gaunamos ragstinés
terpés europio oksidas lengviau tirpsta tirpale.

Siuo metodu gaunami zoliai yra iSgarinami ant kaitlentés iki kol susidaro geliai, kurie
papildomai dziovinami pora valandy 80 °C krosnyje. ISdziovinti geliai sutrinami gristuvéje ir gauti
milteliai papildomai kaitinami 400, 500, 600, 700, 800 °C temperatiirose. Po kaitinimo gauta
medziaga pakartotinai sutrinama griistuvéje iki kol gaunami puriis milteliai.

Gauty milteliy kristaliSkumas buvo tirtas Rentgeno spinduliy difraktometru (XRD), pavirSiaus
morfologija jvertinta skenuojanciuoju elektroniniu mikroskopu (SEM), o cheminiy rysiy savitieji
virpesiai iSmatuoti FT-IR spektrometru. Taip pat zoliy—geliy metodu susintezuoty Al-Mo-O,
legiruoty jvairiais europio jony kiekiais, nitratiniy—tartratiniy geliy terminio skylimo mechanizmai

jvertinti termogravimetrinés (TGA) ir diferencinés kalorimetrinés (DSC) analizés pagalba.

2.3. Tyrimy aparatiira

Termogravimetrinei analizei atlikti buvo naudotas Perkin EImer STA6000 prietaisas. Méginio,
kurio mas¢ artima 5 mg, TG ir DSC analiz¢ atlikta nustacius tokig programa: temperatiiros intervalas
nuo 30 iki 950 °C, temperattros kélimo greitis 20 °C/min, oro srautas 20 mL/min.

Termogravimetrings ir diferencinés kalorimetrinés (TGA/DSC) analizés eiga: nustatoma baziné
linija, atliekant terminés analizés etapus be tiriamos medziagos; korundinis (Al203) tigliukas
uzdedamas ant laikiklio, tada j ji Spateliu jdedamas nedidelis kiekis tiriamosios medZziagos; tiriamoji
medZziaga pasveriama mikrosvarstyklémis; tigliukas jleidZziamas j krosnj; krosnyje oro dujy pagalba
palaikoma oksidaciné atmosfera; nustatomas temperattiros rezimas —nuo 30 °C iki 950 °C, 20 °C/min
greiciu; paleidZziamas kaitinimas; atauSinus krosnj likusi medziaga iSimama i$ tigliuko ir tigliukas
1Svalomas.

Aliuminio molibdato, legiruoto europio (I11) jonais, analizei naudotas skenuojantis elektroninis
mikroskopas (SEM) Hitachi TM3000 (Japonija) bei ZEISS EVO (Vokietija). Méginio paruo$imas ir
matavimas atliekamas $ia seka: ant stovelio uzklijuojamos anglies lipnios juostos juostelés (tiek kiek
méginiy bus matuojama); ant anglies juosteliy su mentele uzberiami ir priklijuojami nedideli Kiekiai
milteliy; méginio perteklius paSalinimas suspausto oro srove; sureguliuojamas stovelio aukstis;

tiriamieji méginiai patalpinami j matavimo prietaisa, stovelis sureguliuojamas taip, kad biity nulin¢je
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padétyje; prietaisas iSvakuumuojamas; kompiuteryje jjungiama programa; pagal SEM nuotrauky
identifikuojamas méginio numeris, nuotraukai gauti pasirenkamos vietos, kur matomi medziagos
kristalai; padaromos skirtingy didinimy SEM nuotraukos.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé¢ (XRD) buvo panaudota junginiy kristalinei sudéciai
nustatyti. Susintezuoty milteliy rentgenogramos uzrasytos standartiniu 1.5 26/min grei¢iu su Rigaku
MiniFlex Il difraktometru naudojant CuK,; spinduliuote. Méginiy XRD analizé atlickama taip:
paruoSiamas méginiy laikiklis taip, kad jdéti milteliai i§ jo neiSkristy pavertus 90° kampu; labai
svarbu, kad méginio pavirSius buty laikiklio krasty aukstyje, prieSingu atveju, analizés rezultatai bus
netiksliis: bus stebimas 2 teta kampy poslinkis ir gaunamy smailiy dubliavimasis; tinkamai paruostas
méginys su laikikliu magneto pagalba uzfiksuojamas difraktometro laikiklyje, uzdaromos durelés ir
kompiuterinés programos pagalba paleidziamas matavimas, kuris trunka apie 8 minutes; gautoji
méginio Rentgeno spinduliy difraktograma apdorojama PDXL programa, kurios pagalba
identifikuojama méginio kristaliné faziné sudétis.

Infraraudonosios spektroskopijos analizé (FT-IR) buvo panaudota M—O cheminiy rysiy
savityjy virpesiy nustatymui gautose kristalinése gardelése ir galimai amorfinése fazése. Susintezuoty
milteliy FT-IR spektrai uzraSyti Perkin Elmer Frontier FT—IR spektrometru. Méginiy analizé
atlieckama S§ia seka: prie§ matavimus prietaiso optika atSaldoma skystu azotu, po Sios procediiros
matavimus galima atlikti 7 valandas; prietaisas sukalibruojamas atliekant tus¢io padéklo matavimus
neuzdengiant smigiu; tiriamieji milteliai patalpinami ant padéklo centro ir uzdengiami analizatoriaus
smigiu; po analizés, kuri trunka apie minute, analizatoriaus platforma ir smigis nuvalomi, o

matavimai kartojami identiska tvarka, periodiskai atliekant kalibravimus.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Siame skyriuje pateikiami aliuminio molibdato, legiruoto europio (III) jonais, junginiy terminés
(TGA/DSC) analizés, skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM), rentgeno spinduliy
difrakcijos (XRD) ir infraraudonosios spektroskopijos (FT—IR) tyrimy rezultatai.

3.1. Aliuminio molibdato, legiruoto europio (IIT) jonais, junginiy

terminé analizé

Al-Mo-0, legiruoty europio (III) jonais, nitratiniy—tartratiniy geliy susintezuoty zoliy—geliy
metodu terminis skylimas buvo tirtas termogravimetrinés ir diferencinés skenuojanciosios
kalorimetrinés analizés pagalba (TG-DSC). Sis analizés metodas yra ypa¢ naudingas norint detaliai
i$siaiskinti susintezuoty metaly organiniy drusky terminio skilimo mechanizmg ir susidariusiy
neorganiniy junginiy sublimacijos ar kristalizacijos pradzia.

Taip pat, TG-DSC tyrimas yra ypa¢ palankus norint palyginti, parinkus vienodus pradinius
komponentus, skirtingomis sglygomis susintezuoty geliy terminio skylimo skirtumus ar panasumus.
Be to, derinant §j metoda su Rentgeno spinduliy difrakcijos ir skenuojanciosios elektroninés
mikroskopijos tyrimais galima prognozuoti galimai susidaran¢iy junginiy jtakg galutiniy keramikiniy

junginiy formavimuisi.

3.1.1. Al-Mo-O nitratiniy—tartratiniy geliy susintezuoty zoliy—geliy metodu TG—
DSC analizé

Aliuminio molibdato nitratiniai—tartratiniai geliai buvo tirti panaudojant termogravimetring ir
diferencing kalorimetring analizes (TG-DSC). Analizei atlikti buvo parinktos tokios salygos: oro
srautas 20 mL/min ir temperatiiros kilimo greitis 20 °/min aplinkos slégyje. TG—DSC analiz¢ vykdyta
iki 950 °C temperatiros, 0 méginio mas¢ artima 5 mg.

Zoliy-geliy metodu susintezuoto aliuminio molibdato nitratinio—tartratinio gelio (15 pav. (1))
terminis skilimas gali buti suskirstytas j keturias stadijas. Pirmajame etape: 50 — 180 °C temperatiiros
intervale stebimas drégmeés ir kristalizacinio vandens iSsiskyrimas i§ junginio. Toliau vyksta dalinis
vyno ragsties skilimas lydimas placios egzotermos (200 — 500 °C temperatiiros intervalas). Ties 600
°C temperatiira stebimas neorganinés anglies, susidariusios organiniy junginiy dalinés pirolizés metu,

degimas. Galiausiai, ties 850 °C temperatiira prasideda molibdeno oksido sublimacijos procesas.
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Sie etapai atsikartoja aliuminio molibdato, legiruoto 16%Eu®* jonais, nitratinio—tartratinio gelio

méginyje (15 pav. (2)).

Specifiniy legiravimy aliuminio molibdato nitratiniy-tartratiniy geliy, sintezuoty zoliy-geliy
metodu, TG (16 pav. (1)) rezultatuose matome vienodas kreiviy formas, Kaip ir nelegiruoto aliuminio
molibdato nitratinio-tartratinio gelio, kur pagrindinés masés netektys siejamos su drégmés

i§siskyrimu (50-180 °C), vyno rugsties skilimu (200-500 °C), neorganinés anglies degimu (600 °C) ir

molibdeno oksido sublimacijos (nuo 850 °C) procesais.
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16 Pav. Aliuminio molibdato, legiruoto Eu (III) jonais, nitratiniy—tartratiniy geliy, sintezuoty zoliy-

geliy metodu, TG (1) ir DSC (2) kreivés
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I§ 17 pav. matome, kad TG kreiviy forma nepriklauso nuo europio kiekio gelyje ir yra praktiskai
identiSka, didziausias nuokrypis siekia 10%. Ivairiy aliuminio molibdato legiravimy DSC (16 pav.
(2)) rezultatuose, matoma tokia pati kreiviy forma, su budingomis egzotermomis ir endotermomis,

kaip ir nelegiruoto nitratinio-tartratinio gelio.
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17 Pav. Aliuminio molibdato, legiruoto Eu (III) jonais, nitratiniy—tartratiniy geliy, sintezuoty zoliy-

geliy metodu, TG kreivés

Apibendrinant gautuosius, skirtingy legiravimy, aliuminio molibdato nitratiniy—tartratiniy
geliy, sintezuoty zoliy-geliy metodu, TG-DSC rezultatus galima teigti, jog europio koncentracija
gautame gelyje neturi rySkios jtakos Siluminiams bei masés pokyc¢iams, masés netektis stebima tuose
paciuose temperatiiriniuose intervaluose. Visais atvejais galutinio produkto kiekis, 750 °C

temperattroje, siekia 18-23% pradinés masés.

3.2.  Aliuminio molibdato, legiruoto europio (III) jonais, nitratiniy—

tartratiniy geliy Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

3.2.1. Al-Mo-O nitratiniy—tartratiniy geliy susintezuoty zoliy—geliy metodu

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Atlikus Rentgeno analizé buvo nustatyta, kad visi legiruoti aliuminio molibdatai yra amorfiniai

kuomet junginys iSkaitinimas 400 °C temperatiiroje, penkias valandas. O junginiai kurie iSkaitinami
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500 °C temperatiiroje, penkias valandas, jau turi biidingg kristaling faze visais legiravimo atvejais (18

pav.).

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

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

T T T T T T
oLy’
ALMo0,0, :0.5%FEu

Al,Mo,0,, molinés sudéties pavyzdys

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 20

18 Pav. AlzM03012:x% Eu®" méginiy iskaitinty 400 °C (kairéje) ir 500 °C (desinéje) temperatiirose

kristalinés fazés formavimosi XRD difraktogramos

19 paveiksle pateiktose Rentgeno spinduliy difraktogramose galima aiskiai iSskirti
ortorombinés Al,M03O12 junginio kristalinés gardelés pradzios formavimosi temperatiira. Siuo atveju
yra akivaizdu, jog susintetintg AI-Mo—O nitratinj—tartratinj gelj iSkaitinus 440 °C temperatiiroje 5
valandas XRD difraktogramoje iSskiriamos placios kristaliniam Al2M03O12  budingos
charakteringosios smailés. Svarbu pazymeéti ir tai, kad tiek susintetintas, tiek iskaitintas 400 — 410 °C
temperatiirose gelis pasizymi amorfiniu charakteriu, kg puikiai atspindi XRD analizés rezultatai
pateikti 18 paveikslo kairéje dalyje. Palyginus gautuosius Al2M03012 junginio XRD rezultatus (19
Pav. (kairé)) su Al,M03012:16%EU* (19 Pav. (desiné)), akivaizdu, jog 8 % priemaisinis europio (III)
oksido molinis kiekis nedaro jokios jtakos galutinio aliuminio molibdato kristalinés fazés
formavimuisi. Sig i§vada patvirtina ir TG-DTA analiziy rezultatai, kurie atskiriems junginiams

Zemeneése temperatlirose taip pat yra identiski.
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19 Pav. XRD difraktogramos atspindinc¢ios ortorombinés Al2M03012 kristalinés fazés formavimosi

ypatumus be priemaiSos (kair¢je) ir su 8 % Eu203 priemaisiniu kiekiu (deSingje)

20 paveiksle pateiktoje nelegiruoto aliuminio molibdato nitratinio—tartratinio gelio kaitinto 500
°C temperattroje 5 valandas XRD difraktogramoje kartu su 80448 ICSD kortelés duomenimis matyti,

jog Siomis sglygomis susidaro vienfazis ortorombinés kristalinés gardelés Al2M03012 junginys.

Al-Mo-O nitratinis-tartratinis gelis kaitintas 500 ‘C temperatiiroje
Al Mo, 0, ICSD 80448

) (121)
(310)

12

@
<1
S
a8
— e
- SN
> 8
v gz
~ T a
~1 B
& 8 =
2} ~ —_~ 2| =85
~_ ) P SR [t o
© ) IN S I = Fat
e N ) o () ~ = =g
3| = L == E] 2 - =8y
5 - = o
3 ellg Sa 09 =8 83 w2 |88
S S g8 < [2Xe) 2 9 |s88=x
> o =23 = oS S S==58
2 398y §le8ey T |ZES3:
c aasd S| 3 8 |ge=er
a== =~ Y- S T aY_o (8l |s
[o) Sog 3 S S 7 SE = B 684
S0 S S| 5a 23 3 as2ET B
Jdo s () N o] ol 2¥3|F @0 (N0
= I = = _|FE38| Y =338 |LE (L a<e
~7 ™ N 2 TIRke T I o |
R 3 JIolCsal=9ss 2oalS|| Blel8e
R N 0|~ = © vl O
N[ o T S B2 NS coalal 8=
~ = =N gel=5Y 25T || S XY
= N Tlgle S| =S SIS A
) N[E ST aTe | S5 S
Q AN DI o= N 23
IS SR ] N S b [ N (R R e
S, eS| ST
S

10 20 30 40 50 60 70

20 Pav. Ortorombinés Al2M03O12 kristalinés fazés identifikavimas XRD difraktogramoje
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Taip pat pastebéta, jog didinant kaitinimo temperatiirg iki 700 °C ortorombiné Al2M03012
kristalin¢ gardel¢ transformuojasi j monoklining. Tai matome priskyrus 202658 ISCD kortelés

Milerio indeksus gautiems XRD analizés rezultatams, kurie pateikti 21 paveiksle.
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21 Pav. Monoklininés A1,M03012 kristalinés fazés identifikavimas XRD difraktogramoje

Be to, pastebéta, kad didinant kaitinimo temperatiirg iki 800 °C (22 Pav.) smailiy intensyvumas
XRD difraktogramose didéja. PanaSios tendencijos yra iSskiriamos ir méginiuose su priemaiSiniu
europio oksido kiekiu. Svarbu pazyméti ir tai, jog 500 — 800 °C temperattros intervale legiruojamo

priedo kiekis visai nejtakojo aliuminio molibdato kristalinés fazés formavimosi.

Al-Mo-O gelis kaitintas 800 °C temperatiiroje
Al-Mo-O gelis kaitintas 750 ‘C temperatiiroje

Al-Mo-O gelis kaitintas 700 °C temperatiiroje

Al-Mo-O gelis kaitintas 600 ‘C temperatiiroje

Intensyvumas (s. v.)

Al-Mo-O gelis kaitintas 500 °C temperatiiroje

10 20 30 40 50 60 70
20
22 Pav. XRD difraktogramos atspindinc¢ios ortorombinés Al2M03012 kristalinés fazés virsmo |

monoklinine ypatumus
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23 paveiksle pateiktose XRD difraktogramose matyti, jog skirtingais europio oksido kiekiais
legiruoty aliuminio molibdato méginiy iSkaitinty 500 °C temperatiiroje 5 valandas gauty smailiy
intensyvumas ir plotis praktiskai identiski. Sie rezultatai patvirtina i$vada, jog Zemesnése

temperatiirose Eu,O3 priemaisa nejtakoja Al,M03012 ortorombinés kristalinés fazés formavimosi.
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ALMo,0, :1%Eu’" molinés sudétie;
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23 Pav. Ortorombinés Al,M03012 kristalinés fazés méginiy legiruoty skirtingais europio oksido

kiekiais ir kaitinty 500 °C temperatiiroje 5 valandas formavimosi ypatumai XRD difraktogramose

24 paveiksle pateiktose XRD difraktogramose taip pat matyti, jog skirtingais europio oksido
kiekiais legiruoty aliuminio molibdato méginiy iskaitinty 700 °C temperatiiroje 5 valandas gauty
smailiy intensyvumas ir plotis praktiskai identikas. Sie rezultatai taip pat patvirtina i§vada, kad ir
aukstesnése temperatiirose Eu,Os priemaisa nejtakoja AloM03012 monoklininés kristalinés fazés

formavimosi.
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24 Pav. Monoklininés Al,M03012 kristalinés fazés méginiy legiruoty skirtingais europio oksido

kiekiais ir kaitinty 700 °C temperatiiroje 5 valandas formavimosi ypatumai XRD difraktogramose

Taigi, apibendrinant Siame darbe tirty méginiy XRD analizés rezultatus galima tvirtai teigti, jog
zoliy—geliy sintezé metodas yra tinkamas gauti ortorombinés arba monoklininés kristalinés fazés
aliuminio molibdatui, specifinése temperatiirose. Pridétinis EuxOs kiekis, iki 8%, neturi jtakos
gaunamai kristalinei fazei. Visais legiravimo atvejais kristaline fazé iSrySkéja tuose paciuose

intervaluose 400+500 °C temperatiirose.

3.2.2. Al-Mo-O nitratiniy—tartratiniy geliy susintezuoty kietafazés sintezés

metodu Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Atlikus Al-Mo-O méginio, gauto kietafazés sintezés metodu ir papildomai iskaitinto 600°C
temperatiiroje, Rentgeno spinduliy analizé¢ gauti duomenys parodé, kad gauta medziaga néra
aliuminio molibdatas. Tai matome palyginus gautus smailiy intensyvumus su ortorombinés

kristalinés fazés aliuminio molibdato PDF kortelés duomenimis.
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25 Pav. Al-Mo-O kietafazés sintezés junginio XRD difraktograma

vertinus gautus XRD rezultatus buvo atmesta tolimesné aliuminio molibdato bei aliuminio

molibdato, legiruoto europio (III) jonais, kietafazé sintez¢ ir jos tyrimai.

3.3. Aliuminio molibdato, legiruoto europio (III) jonais, nitratiniy—

tartratiniy geliy skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos analizé

3.3.1. Al-Mo0-O nitratiniy—tartratiniy geliy susintezuoty zoliy-geliy metodu

skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos analizé

Papildant terminés ir Rentgeno spinduliy difrakcijos analiziy rezultatus, aliuminio molibdato
méginiai, legiruoti jvairiomis Eu®* jony koncentracijomis bei iskaitinti 500, 600, 700, 800 °C
temperattirose, buvo tirti ir skenuojancios elektroninés mikroskopijos metodu .

26 paveiksle yra pateiktos aliuminio molibdato, legiruoto europiu ir iSkaitinto 500 °C
temperatiiroje SEM nuotraukos. Jose matome, kad Al,M03012:X%Eu* pasizymi gan mazomis, nuo
20 nm iki 100nm, netaisyklingy sferinés-elipsés formy dalelémis, kurios linkusios sulipti | retos

sanglaudos struktiiras. Sioje temperatiiroje i$kaitintuose junginiuose néra stebima europio jtaka.
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0,5% Eu

VU 2.0kV 3.4mm x100k SE(U) ST s00nm

VU 2.0kV 3.3mm x100k SE(U) ST s00nm

VU 2.0kV 3.4mm x100k SE(U) ST Soonm | VU 2.0kv 3.4mm x100k SE(U) ST Boonm

26 Pav. AlzM03012:Xx%Eu®t méginiy, iskaitinty 500 °C, sistemos pavirsiaus morfologijos SEM
nuotraukos

27 pav. nuotrauky matome, kad 600 °C temperatiiroje iSkaitinto junginio pavir$ius yra sudarytas
i$ tarpusavyje susijungusiy sferinés-elipsés formy daleliy, kuriy dydis kinta nuo 50nm iki 200nm.
Sioje temperatiiroje iSkaitintuose junginiuose stebima europio legiravimo jtaka pavir§iaus
morfologijai. Kuomet junginiai turi maziau nei 4% Eu, dalelés aglomeruojasi j retos sanglaudos,
porétas struktiiras, 0 kuomet junginiai turi 4% ir daugiau europio — gaunamos tankios sanglaudos

struktiiros, kuriose nesimato pory.
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VU 2.0kV 3.5mm x20.0k SE(U) 2.00um g VU 2.0kV 3.7mm x20.0k SE(U)

27 Pav. AlzM03012:Xx%EU®t méginiy, iskaitinty 600 °C, sistemos pavirsiaus morfologijos SEM
nuotraukos

28 pav. matome, kad europio jtaka daleliy morfologijai vél pradeda nykti. Visais atvejais

dalelés yra jvairiy daugiakampiy arba sferinés-elipsés formy kuriy dydziai svyruoja nuo 500 nm iki

2 um. Gautos daléelés sukepusios taip, kad tarp jy iSlieka tuscios ertmes.
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0.5% Eu

VU 2.0kV 15.4mm x10.0k SE(L)

16% Eu

i
VU 2.0kV 15.3mm x10.0k SE(L) 5.00um g VU 2.0kV 15.4mm x10.0k SE(L)

28 Pav. AlzM03012:Xx%EU®t méginiy, iskaitinty 700 °C, sistemos pavirsiaus morfologijos SEM
nuotraukos

29 pav. visiSkai neiSskiriama europio legiravimo jtaka pavirSiaus morfologijai. Gauty daleliy

forma svyruoja nuo sferinés-elipsés iki netaisyklingos formos kubeliy, kuriy dydziai yra 2 — 6 um

intervale.
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5|‘3 C'LHTI'I VU 2.0kV 10.7mm x1.00k SE(L)

v : ' ] - | ] ' 2 1 . 1) 1 1
VU 2.0kV 10.6mm x1.00k SE(L) ' 1 50.0um

29 Pav. AlzM03012:Xx%EU®t méginiy, iskaitinty 800 °C, sistemos pavirsiaus morfologijos SEM

nuotraukos

Apibendrinant gautus SEM analizés rezultatus, galime daryti i§vada, kad, keliant temperatiirg
nuo 500 °C iki 800 °C, daleliy dydis kei¢iasi nuo 50-100 nm iki 2-6 um. Taip pat matoma, kad europio
legiravimas didziausig jtakg pavirSiaus morfologijai turi, kuomet gauti junginiai yra papildomai

iSkaitinami 600°C temperatiroje.
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3.4.  Aliuminio molibdato, legiruoto europio (I11) jonais, nitratiniy—

tartratiniy geliy infraraudonosios spektroskopijos analizé

AlzM03012:X%EU®" méginiai gauti zoliy—geliy metodu taip pat buvo tirti panaudojant
infraraudonosios spektroskopijos (FT-IR) analize. Siuo metodu jmanoma jvertinti amorfiniy faziy ar
priemaiSiniy junginiy egzistavima atsizvelgiant j savituosius funkciniy grupiy virpesius tiriamojoje
keramikoje.

Buvo atlikta méginiy, iSkaitinty 500, 600, 700, 800 °C temperaturose, FT-IR analizé¢. Kaip
matome 30 pav. visais atvejais gaunamos kreivés, budingos europiu nelegiruotam aliuminio
molibdatui, kuriy vienintelis skirtumas yra sugerties intensyvumas, kuris sumazéja dél pridétinio

europio kiekio.
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30 pav. Al;M03012:X%Eu®" FT-IR spektry formos priklausomybé nuo temperatiiros ir europio jony
koncentracijos

Norint geriau jvertinti iSkaitinimo temperattiros jtaka buvo lyginami aliuminio molibdato,
legiruoto 16% europio jonais méginiai Su nelegiruotu aliuminio molibdatu. Pastebéta, jog jau nuo 500
°C iskaitinimo temperattros FT-IR spektre (31 pav.) matoma biidinga Mo-O rySio sugerties juosta

1000-700 cm* intervale, kurios intensyvumas siekia 85%. Keliant temperatiirg iki 700 °C sugertis
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Sioje zonoje padidéja iki 95%, o toliau iSkaitinus 800 °C temperatiiroje — vél sumazéja iki 75%. Taip
pat jdomu pastebéti ir tai, jog Sios juostos forma néra simetriSka ir yra sudaryta i§ nezZymaus
netaisyklingo dubleto. Gauti rezultatai panaSiai atsikartoja ir 16% Eu®* legiruotame aliuminio
molibdate (32 pav.), kuomet 500 — 700 °C temperatiirose iSkaitinty junginiy sugertis $ioje zonoje yra

70 — 75%, 0 800 °C temperatiiroje iSkaitinto junginio sugertis sumaz¢éja iki 40%.
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31 pav. AlzM03012 FT-IR spektry priklausomybé nuo temperatiiros
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32 pav. AlzM03012:16%Eu®" FT-IR spektry priklausomybé nuo temperatiiros
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Kaip matome 33 paveiksle aliuminio molibdato, legiruoto europio jonais, badingas Mo—O rysio
sugerties juostos intensyvumas 1000-700 cm ™ intervale yra maZesnis uz gryno aliuminio molibdato:
tiek 500 °C iSkaitinime, tick 800 °C iSkaitinime.
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33 pav. AlzM03012:Xx%Eu®* FT-IR spektry priklausomybé nuo temperatiiros ir europio kiekio

Apibendrinant gautuosius aliuminio molibdato, legiruoto Eu®* jonais, FT-IR analizés rezultatus
galima teigti, jog M—O savityjy virpesiy absorbcija leidzia jvertinti susintezuotuose galutinése
keramikiniy junginiy kristalinése fazése susidaranéiy europio priemaidy egzistavima bei jtaka. Sie

rezultatai papildo TG-DSC, XRD ir SEM analiziy metu gautaja informacija.
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ISVADOS

I§ TG-DSC analizés rezultaty galime teigti, kad Eu®* koncentracijos didinimas
aliuminio molibdate, sintezuoto zoliy-geliy metodu, neturi didelés jtakos maseés
pokyc€iams bei Siluminiams pokyc¢iams.

I§ XRD analiziy galime teigti, kad Eu* koncentracijos didinimas aliuminio molibdate,
sintezuoto zoliy-geliy metodu, neturi jtakos ortorombinés ir monoklininés fazés
formavimuisi atitinkamai 500 °C ir 700 °C temperatiirose iSkaitintuose méginiuose.
Atlikus kietafazes sintezés metodo Al-Mo-O junginio, iSkaitinto 600 °C temperatiroje,
XRD analiz¢ nebuvo gautos aliuminio molibdatui bidingos smailés d¢l to Sis sintezés
metodas buvo atmestas.

Palyginus SEM gautas nuotraukas matyti, kad temperatiira ir legiravimas europiu turéjo
jtakos galutiniy kristaliniy aliuminio molibdato faziy pavir§iaus morfologijai. Siuo
atveju buvo pastebéta, kad keliant temperatiirag nuo 500 °C iki 800 °C daleliy dydis
keitési nuo 50-100 nm iki 2-6 um. Pabréztina tai, jog legiravimas europiu didziausia
itaka pavir$iaus morfologijai turi tuomet, kai gauti junginiai yra papildomai iskaitinami
600 °C temperatiiroje.

Is FT-IR tyrimo matome, kad legiravimas didesne europio jony koncentracija neturéjo
Zenklios jtakos medZiagos palaidumui. Tuo tarpu gauty geliy kaitinimo ir galutiniy faziy
formavimo temperatiira gana stipriai jtakojo absorbcijos juosty intensyvumus savityjy
Mo-O cheminiy rysiy virpesiy zonoje. Gauty junginiy 700 — 800 °C temperatiiros
intervale M-O savityjy virpesiy absorbcija mazéja ir tai galime sieti su molibdeno

sublimacija i§ junginio.
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compound

Graduated Thesis
SUMMARY

In this master thesis we report a sol-gel method supported by the tartaric acid assisted aqueous
solution of aluminum (111) nitrate, molybdenum oxide (V1) and europium oxide for the synthesis of
Al2(M004)3:Xx%Eu®" (x=0, 1, 2, 4, 8 and 16) ternary system. The thermal decomposition, crystal
structure, surface morphology and characteristic vibration modes of the functional groups of the as-
prepared oxides obtained after sol-gel processing and additional sintering at 500, 600, 700, 800 and
900 °C temperatures were investigated by thermal analysis (TG/DSC), X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), and Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy.
According to the thermogravimetric analysis the stability of AlzMo3012 and Al:M03012X%Eus*
crystal phases over 800 °C has decreased by the partial decomposition of the as-formed ternary oxides
and thereafter by the sublimation of MoOs, respectively. Besides, it is important to note that the
thermal decomposition of the as—prepared Al-Mo—O and Eu-Al-Mo-O samples after sol-gel
processing showed similar character and no significant changes in all cases were observed. The
structure and the size of the resulted products have shown clear defined dependence from the
temperature. These obtained results were consistent with the conclusions made from TG-DSC
analysis of Al-Mo-O and Eu-Al-Mo—O precursors, which showed well-expressed ending
temperature of mass loss and suggested possible crystallization point of final material with initial
composition of Al2Moz04 orthorhombic and monoclinic crystal phases. Moreover, the infrared
spectra of the synthesized Al,M0304 and Al.Mo3O12x%Eu®* ceramics showed very similar character

in all cases.
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