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ZYMEJIMAI IR SANTRUMPOS

A — angstremas;

Al>O3 — aliuminio (111) oksidas;

BaMoO4 — bario molibdatas;

BaMo03010 — bario dekaoksomolibdatas (V1);

C — elementiné anglis;

C4HeOs — vyno rugstis;

C7HgOg — citriny rugstis;

Ca(Ac)2-2H.0 — kalcio acetilacetonatas dihidratas;

CaCOs — kalcio karbonatas;

CaMoO4 — kalcio molibdatas;

CO —anglies (II) oksidas (anglies monoksidas);

CO. —anglies (IV) oksidas (anglies dioksidas);

CuMo0Os — vario molibdatas;

DSC — diferenciné skenuojancioji kalorimetrija;

DTA — diferenciné terminé analizé;

DTG — diferenciné termogravimetrija;

Exo — Siluminio virsmo kryptis, reiSkianti Silumos i§skyrima;

Endo — Siluminio virsmo kryptis, reiskianti Silumos sugérima;

Eu2O3 — europio (I11) oksidas;

Eu.MoOs — europio heksaoksomolibdatas (V1);

FT—IR — furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometrija;
H20 — vandenilio hidridas (vanduo);

HNO3 — vandenilio nitrato riigstis (azoto rugstis);
K2[(M002)(Hzcit)2]-3H20 — kalio divandeniliodicitratodooksomolibdatas (V1)
trihidratas;

M[MoO2(Hzcit)2]-nH.O — kalio divandeniliodicitratodooksomolibdatas (V) n-
hidratas;

MCI> — sarminiy Zemiy metalo chloridas;

MMoQO4 — Sarminiy zemiy metalo molibdatas;



mg — miligramai;

MgMoO4 — magnio molibdatas;

Mg(NO3)2-6H20 — magnio (1) nitratas heksahidratas;
MgO — magnio oksidas;

MoOs — molibdeno (V1) oksidas;

mW — milivatai;

NazCeHs07-2H20 — natrio citratas dihidratas;
Na:Mo0O4-2H20 — natrio molibdatas dihidratas;
NH3s-H20 — amoniako vandeninis tirpalas;
(NH4)sM07024-4H20 — amonio heptamolibdatas tetrahidratas;
pH — neigiamas vandenilio jony deSimtainis logaritmas;
PVA — polivinilalkoholis

SEM - skenuojancioji elektroniné mikroskopija;
SrCl2-6H20 — stroncio (I1) chloridas heksahidratas;
SrMoQg4 — stroncio molibdatas;

Sr(NOs)2- stroncio (1) nitratas;

TEA — trietanolaminas;

TG — termogravimetrija;

TGA — termogravimetriné analiz¢;

UV-Vis — ultravioletinés ir regimosios §viesos spektroskopija;
XRD — Rentgeno spinduliy difrakcija;

ZnMoO4 — cinko molibdatas;

AT — temperattiros pokytis.



IVADAS

Metaly molibdatai aprasomi bendra formule MMoOs (kur M = Mg, Ca, Sr,
Ba, Cd, Zn, Pb ir kt.) mokslininky intensyviai tyrin¢jami jau daugiau nei kelis
deSimtmecius dél savo pritatkomumo pramoné¢je tokiose srityse kaip Sviesa
emituojantys jrenginiai [1-17], sinciliacinés medziagos [18-23], mikrobangiai
prietaisai [24, 25], katalizatoriai [26, 27] ar optiniai ir elektroniniai prietaisai
[28-33]. Nagrinéjant atskiry Sarminiy Zemiy metaly molibdaty (MMoOs, kur M
= Mg, Ca, Sr ir Ba) kristalines struktiiras, akivaizdu, jog joms didZiausig jtakg
turi metalo (M) joninis spindulys. Nustatyta, jeigu elemento joninis spindulys M
pozicijoje yra maZesnis nei 1,0 A, kaip kad yra magnio molibdato (MgMoQ4)
atveju, tuomet Siam junginiui biidinga volframito mineralo kristaliné struktiira,
kurioje metalas koordinuojamas deguonimis oktaedriskai. Tuo tarpu, kuomet
Sarminiy Zemiy metalo joninis spindulys virsija 1,0 A verte, tai realizuojama
kalcio, stroncio ir bario atvejais, tuomet MMoOs molinés sudéties junginys
kristalinasi j tetragonine Selito mineralo kristaling gardele [34—41]. Kita vertus,
nors kristalinés medziagos struktiira labiausiai lemia optines ir elektrines
Sarminiy zemiy metaly molibdaty savybes, taciau tokiy junginiy pavirSiaus
morfologija Siuo aspektu taip pat vaidina svarby vaidmenj. Taigi, tinkamo
sintezés metodo parinkimas, kuris labiausiai lemia savitg sintetinamos
medziagos pavirsiy, gali i§ esmés nulemti gautojo galutinio dvikomponencio
oksido fizikiniy savybiy pokyc¢iy désningumus.

D¢l Sios priezasties, per paskutinius kelis deSimtmecius, daugybé skirtingy
sintezés technologijy [42-50] buvo panaudota MMoOs (M = Mg, Ca, Sr ir Ba)
savitos pavirSiaus morfologijos kristaliniy faziy gavimui. Ypatingai
vadovaujantis $iy dieny tendencijomis, kuomet tinkamas sintezés metodo
pasirinkimas gali suteikti lemiamg pranasuma vystant moksla ir pramonines
technologijas. Be to, sintezés metodo pasirinkimas priklauso nuo daugybés
veiksniy tokiy kaip gamybos kasty mazinimas, ekologiSkumas ir
ekonomiskumas. Siuo atveju, cheminés reakcijos vykdomos tirpaluose atlieka

svarby vaidmenj sintetinamy medziagy savybéms ir iSvaizdai, o tai, savo ruoztu,



sudaro palankias sglygas nukonkuruoti tradicinius junginiy gamybos budus,
kurie premti tradiciniy kietafazés reakcijos vykdymu aukStose temperatiirose.
Siuo atzvilgiu tirpaluose vykdomos cheminés reakcijos eliminuoja dauguma
problemy susijusiy su ilgu difuzijos keliu, priemaiSiniy faziy susidarymu, atskiry
daleliy aglomeracija ir galutinio junginio homogeniskumo laipsniu [51-53].
Svarbu atkreipti démesj ir | tg fakta, jog pradiniy komponenty sukepinimo
temperatiira labiausiai nulemia sintetinamy medziagy tiek chemines, tiek
fizikines savybes. Be to, nanometrinés eilés daleliy ir kristality gamyba ar plony
sluoksniy nusodinimas ant skirtingy padékly yra jmanomas tik is tirpaly[54—61].

Sio disertacinio darbo pagrindinis naujumas yra tiesiogiai susijes su
perspektyvaus ir retai publikuojamo vandeninio zoliy-geliy sintezés metodo
atmainos, kuomet geliacijos proceso metu naudojamas kompleksus su metalais
sudaromas reagentas vyno riigstis, vystymu Sarminiy Zemiy metaly molibdaty
gamyboje. Be to, detalus ir nuoseklus susidariusiy tarpiniy junginiy tokiy kaip
metaly tartraty terminio skilimo eigos nustatymas ir galimo galutiniy
dvikomponenciy Sarminiy zemiy metaly oksidy formavimosi mechanizmo
jvertinimas leidzia Zenkliai papildyti bei sustiprinti esama, mokslinéje
literatiiroje publikuokama, informacija.

Todél Sio disertacinio darbo tikslas yra vandeniniu zoliy-geliy sintezés
metodu susintetinti Sarminiy zemiy metaly molibdatus ir detaliai iStirti gauty
tarpiniy junginiy terminj skilimg bei remiantis galutiniy dvikomponenciy oksidy
kristalinés struktiiros ir pavirSiaus morfologijos tyrimais nustatyti jy sintezés
eigos bei formavimosi ypatumus.

Remiantis $iuo tikslu buvo suformuluoti tokie uzdaviniai:

1. Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti magnio, kalcio, stroncio ir
bario molibdatus bei legiruoti kalcio molibdatg europio jonais zoliy-
geliy procese naudojant vyno rugst] kaip kompleksus su metalais
sudarant] reagenta.

2. Istirti gauty Mg—Mo-O, Ca—Mo-0O, Sr—Mo-0 ir Ba—Mo-O tartratiniy
geliy terminio skilimo mechanizmus panaudojant termogravimetring

(TGA) 1r diferencine skenuojancigja kalorimetring (DSC) analizes.



TGA-DSC metodo pagalba jvertinti galutiniy MgMoQO4, CaMo0Qsg,
SrMoO; ir BaMoOs dvikomponenciy oksidiniy faziy kristalizacijos
procesus.

3. Nustatyti galutiniy dvikomponenc¢iy oksidy kaitinty 500, 600, 700,
800, 900 ir 1000 °C temperatirose kristaliniy faziy sudétj panaudojant
Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) metoda.

4. Palyginti susintetinty MgMoOs, CaMo0s, SrMoOs, BaMoOs, ir
CaMoO4:x%EU® (x = 1, 2, 3, 4 ,5 ,6) junginiy, i8kaitinty skirtingose
temperattirose pavirSiaus morfologijos désningumus.

5. Apibiidinti kalcio molibdato legiruoto europio oksidu infraraudonosios
spektroskopijos (FT—IR) analizés rezultatus.

6. Apibendrinti kalcio molibdato legiruoto europio oksidu optines
savybes ultravioletinés — matomosios Sviesos (UV-Vis)
spektroskopijos rezultatus bei nustatyti europio oksido koncentracijos
ribg CaMoO4x%EU®*  junginio atspindzio spektro smailiy
intensyvumo didéjimui.

Gautieji darbo rezultatai leidZzia ginti Siuos svarbiausius disertacijos

ginamuosius teiginius:

1. Pirmg karta vandeniniu zoliy-geliy sintezés metodu sékmingai
susintetinti Sarminiy Zemiy metaly malibdatai zoliy-geliy procese
panaudojant vyno riigS§tj kaip kompleksus su metalais sudarantj
reagentg.

2. Parodyta, jog TG ir DSC analizés yra tinkamos tiriant Mg—Mo-0O, Ca—
Mo-O, Sr—-Mo-O ir Ba—Mo-O tartratiniy geliy pirmtaky skilimo
mechanizmus ir MgMoOs, CaMoOs, SrMoOs ir BaMoOs

dvikomponenciy oksidy kristalizacijos procesus.



1. LITERATUROS APZVALGA

Remiantis mokslin¢je spaudoje publikuojamais straipsniais yra akivaizdu, jog
Sarminiy zemiy metaly molibdaty sintez¢ atlickama labai skirtingais metodais, todél
natiiralu, jog gautieji produktai pasizymi savitomis pavirSiaus morfologinémis,
struktirinémis ir cheminio stabilumo savybémis. Cheminio proceso mechanizmas,
kuomet susiformuoja galutinis dvikomponentis Sarminiy Zemiy metaly oksidas, daznai
yra esminis faktorius, kuris i§ esmés ir nulemia gautojo galutinio produkto savitas
ypatybes.

Be to, tinkamai jvertinta gautosios keramikos kristaliné struktiira bei jos
formavimosi salygos padeda iSspresti daugel; problemy susijusiy su jos paruoSimu ir

galimu panaudojimu pramongje. Todél Siame skyriuje bus nuosekliai aptariami

terminio skilimo procesai ir suformuoty keramiky kristalinés struktiros bei jy

nustatymo biidai.

1.1. Sarminiy Zemiy metaly molibdaty sintezés metody apZvalga

Smulkios keramikos panaudojimas jvairiuose prietaisuose ir jrengimuose
yra placiai taikomas dé¢l jy iSskirtiniy elastiniy, mechaniniy, refrakciniy ir
struktliriniy  savybiy [62-65]. Tokiose medziagose zenkliai iSrySkéja
tarpkristalinéms amorfinéms sritims budingos fizikinés savybeés, kurios
paprastai sukuriamos dél jy zemo kristaliSkumo laipsnio. Junginiy padidintas
kietumas, sumazintas elastingumas, aukStas elektrinis laidumas, padidintas
savitas Siluminis laidumas, sumazintas terminis plétimosi koeficientas,
padidintas savitas pavirSiaus plotas ir modifikuotos magnetinés savybés
labiausiai priklauso nuo jy mikrostruktiros. Tokiy medZiagy sintezé néra
paprasta, kaip kad jprasty keramikiniy faziy, tod¢l jy gamybai labiausiai tinka
taip vadinamieji ,,Svelniis metodai [66].

Nustatyta, jog medZziagy sintezei naudojami cheminiai metodai leidzia
iSvengti trijy pagrindiniy problemy — ilgai trunkancios difuzijos tarp atskiry

pradiniy junginiy komponenty, priemaiSiniy faziy susidarymo ir padidintos
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susiformavusiy daleliy aglomeracijos. Kitaip tariant, trumpesnis difuzijos kelias
leidzia padidinti sintetinamy nanometrinés eilés milteliy homogeniSkumo
laipsnj, pradiniy medziagy papildomas gryninimas taip pat didina ir sintetinamo
produkto grynumag, be to, tinkamai kontroliuojamas tirpiklio pasalinimo greitis
1§ reakcijos miSinio jgalina gauti smulkiadispersinius junginius bei uZkerta
atskiry kristaly ar daleliy tarpusavio aglomeracijos galimybes. Tac¢iau norint
tinkamai panaudoti naujai vystomas sinteziy technologijas, svarbu visapusiskai
ir detaliai i3tirti jy elgsenos ypatumus skirtingomis salygomis. Si informacija
leisty sékmingai pritaikyti tokius novatoriSkus medziagy gamybos biidus ir
pramoniniu aspektu. Todél atsizvelgiant j pagrindinius sintezés niuansus
smulkiadispersinés keramikos gamyba gali buti suskirstyta j dvi pagrindines
grupes. Pirmoji sintezés klasé yra glaudziai susijusi su metodais, kurie tiesiogiai
paremti reakcijomis gary fazéje ir susidariusiy produkty kondensacija ant vésaus
pavirSiaus. Antroji — labiausiai fokusuojama j cheminius virsmus vykstancius
tirpaluose ar skystoje fazéje [66].

Reakcijos gary fazéje metodai. Gary faz¢je cheminis virsmas prasideda
pradinés medziagos disociacija ] pirminius aktyviuosius komponentus
(reaktantus), kurie suzadinti Siluminiu poveikiu nusodinami ant vésaus padéklo
pavirsiaus. Siuo atveju, reakcijos greitis yra apribotas pradiniy komponenty
disociacijos trukmés bei temperatiiros, kuriy poveikyje susidare¢ aktyviis
komponentai iSsikristalina ant parinkto substrato pavirSiaus. Kondensacija
inertinémis dujomis, sputeringas, abliacija lazeriu, plazminis purskimas — tai tik
keletas is zinomy svarbiausiy nusodinimo gary fazéje sintezés metody [66].

Cheminiy reakeijy tirpale metodai. Zymiai paprastesni ir ypa¢ daznai
naudojami yra sintezés biidai, kuomet cheminés reakcijos yra vykdomos
pasirinktuose tirpikliuose skystoje fazéje. Sios technologijos esmé — pradiniy
medziagy tirpinimas pasirinktame tirpiklyje. Kitame sintezés etape gautasis
tirpalas iSgarinamas, t. y. pasalinamas tirpiklis, o gautasis sausas produktas,
dazniausiai termiskai suskaidomas j galutinj pasirinktos sudéties junginj. Pagal

galutinés keramikos pasalinimg i§ tirpiklio ar atvirk$¢iai, cheminés tirpaly
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technologijos yra skirstomos j tirpiklio iSgarinimo, areozolinius, tarpiniy
pirmtaky, hidroterminius, nusodinimo, zoliy-geliy ir sudeginimo metodus [66].
Tirpiklio isgarinimo sintezés metodai. Létal garinant reakcijos miSinj
atskiri iStirpinti jo komponentai dél nevienodo tirpumo iSsikristalina skirtingu
metu. Dél Sios prieZasties galutinis daugiakomponentiS junginys dazniausiai
gaunamas su dideliu priemaisy kiekiu. Norint i§vengti tokiy problemy tirpiklis
i§ tirpalo turi baiti pasalinamas labai greitai. Siuo aspektu paremta tirpiklio
1Sgarinimo technologija jgalina taikyti tirpalo purSkimo ar staigaus i§garinimo
btudus, kurie maksimaliai sumaZzina arba visiSkai panaikina iSankstinj
priemaiSiniy faziy kristalizacijos tikimybe¢. Tokiu principu tirpiklis gali buti
staigiai iSgarinamas jj purSkiant ant liepsnos, ar jkaitusio pavirSiaus, dZiovinant
sausais Saldomaisiais mi$iniais, mikrobangomis ir vakuumu [66].
Areozolininés  sintezés metodai. Nanometrinés eilés nanodaleliy
Klasteriniai dariniai kristalinéje ar amorfingje fazése sékmingai gaunami taip
vadinamaisiais aerozoliniais sintezés metodais. Siuo atveju, dazniausiai yra
naudojamos pavirSiy aktyvuojan¢ios medziagos, kurios inkorporuojamos i
atominius ar molekulinius sintetinamy junginiy klasterius. Taip sékmingai
gaunamos kadmio sulfido nanodalelés. Siai metody grupei yra priskiriami tokie
sintezés biidai kaip vandeniniy miceliy, mikroemulsijos, vezikuliy, polimeriniy
vezikuliy, organiniy junginiy monosluoksniy, baltyminiy membrany ir t. t. [66].
Tarpiniy pirmtaky sintezés metodai. Tarpiniy pirmtaky metodai yra
paremti tarpinio junginio susidarymu, kuriame suformuojamas reikiamas
santykis elementy atitinkan¢iy galutinio produkto stechiometrija kartu su
priemaiSiniais molekuliniais dariniais, kurie yra lakiis ir paskutin¢je stadijoje
lengvai pasisalina i§ reakcijos misinio. Siuo atveju, priemaiinés fazés paprastai
yra paSalinamos 200 °C — 500 °C temperatiiry intervale. Papildomai gali buti
naudojama redukciné ar oksidaciné atmosferos. Siai tarpiniy medziagy grupei
priskiriami tokie pirmtakai kaip jvairis metaloorganiniai junginiai, metaly
hidroksidai, karbonatai, oksalatai, citratai, cianidai, hidrazinai, karboksilatai ir
pan. Si technologija labai patogi jvairiy dviguby ir daugiakomponenéiy oksidy

sintezei [66, 67].
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Hidroterminés sintezés metodai. Kitas jdomus ir gana placiai naudojamas
nanojunginiy sintezés metodas yra hidroterminé sintezé. Ji paremta pradiniy
medziagy skilimo, oksidacijos, kristalizacijos, nusodinimo, kaitinimo ir
ckstrakcijos procesais padidintuose slégiuose, kurie sukuriami Kaitinant
hermetiskus reakcijos miSinly autoklavus. PavyzdZziui, hidroterminis
nusodinimas paprastai atliekamas 1§ gryny drusky tirpaly, tuo tarpu galutinio
junginio kristalizacija hidrotermiskai vykdoma i§ hidroksidiniy geliy ar zoliy. Si
sintez¢ patogi ir tuo, jog dauguma oksidy gaunami neatliekant ilgai trunkanciy
ir sudétingy tarpinio pirmtako sudeginimo procediiry. Hidroterminis metodas
s¢kmingai vykdomas tik tada, kuomet tinkamai parenkamos pradinés
medziagos, kontroliuojami tokie parametrai kaip temperatiira, pH ir pradiniy
reagenty koncentracijos [66].

Cavalcante su bendraautoriais 2007 metais publikavo straipsnj, kuriame
smulkiai aprasé bario molibdato sintez¢ mikrobangomis suzadintu hidroterminiu
nusodinimo metodu. Siame darbe jie sékmingai panaudojo polietilenglikolj kaip
nusodinimo reagenta. Siuo atveju, jau 140 °C temperatiiroje ir 3,92 bar slégyje
i§ vandeninio molibdeno riigsties ir bario nitrato tirpalo jiems pavyko nusodinti
BaMo0O; pradinés molinés sudéties miltelius [68].

Tuo tarpu, Luo su kolegomis, 2009 metais kalcio molibdatg susintetino
hidroterminiu metodu nenaudodami pavirSiaus aktyvuojané¢iy medziagy. Jiems
pavyko i§ kalcio chlorido ir amonio molibdato tetrahidrato, tirpikliu panaudojant
N, N-dimetilacetamida, susintetinti CaMoOs, kurio iSvaizda buvo labai panasi j
eritrocitus (kraujo kiinelius) [69].

Nusodinimo sintezés metodai. Galutinio produkto nusodinimo technologija
taip pat labai daznai naudojama daugelio chemiky. Siuo metodu galutinis
produktas susiformuoja nuosédy pavidalu tirpale, kurios papras¢iausiai
nufiltruojamos. Nusodinimo reagentai gali buti tiek organiniai, tiek
neorganiniai. Priklausomai nuo naudojamy neorganiniy drusky prigimties
nusodinimo agentais tirpaluose gali biiti naudojami natrio, kalio ar amonio
hidroksidai, karbonatai, oksalatai ir pan. Nusodinimo reagentais naudoti

organinius junginius gana sudétinga dél sudétingo jy pasalinimo iS susidariusio
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galutinio produkto. Sios sintezés metu privalu kontroliuoti tokius parametrus
kaip pH, tirpalo temperatiirg, mai§ymo greitj ir pradiniy drusky koncentracijas.
Siuo atveju, priemaisiniy faziy kiekis Zenkliai i§auga, kuomet bandoma suderinti
metaly druskas, kuriy tirpumai zenkliai skiriasi [66].

Zhao su bendraautoriais (2007) publikavo straipsnj, kuriame detaliai
aprasé bario molibdato sintez¢ nusodinimo metodu. Pradinémis medZiagomis jie
panaudojo bario chlorida, polimetilakriling riigstj bei amonio heptamolibdata
tetrahidrata. Sios sintezés metu buvo ypaé svarbu tinkamai kontroliuoti tirpalo
pH, kadangi kitu atveju jiems nepavyko, be priemaisy, nusodinti nanokristalinj
BaMoO4 junginj [70].

Li su kolegomis, 2005 metais, nusodinimo metodu uZzaugino bario
molibdato nanopluosStus, kurie buvo gauti panaudojant mikroemulsijas 1§
cetiltrimetilamonio bromido, vandens, izooktano, pentanolio, bario chlorido
dihidrato ir natrio molibdato dihidrato miSinio. Nors pasiiilytasis metodas atrodo
gana komplikuotas, taciau gautyjy daleliy morfologija buvo labai unikali [71].

Tuo tarpu, Sun su bendraautoriais (2010) susintetino kalcio molibdatg ant
molibdeno elektrodo 1§ kalcio acetato dihidrato vandeninio tirpalo kartu su
etilenglikoliu, kuris atliko redokso reakcijos aktyvatoriaus vaidmenj. Sios
sintezés metu elektros srove atliko svarby vaidmenj gautyjy daleliy morfologijai.

Proceso metu vyko Sios elektrocheminés redokso reakcijos [45]:

Mo + 4 H,O —» MoO,> + 8 H" + 6¢ (1)

MoO,%> + Ca?*—3» CaMoO,¥ (2)

Etilenglikolis, Siuo atveju, prisijungé elektrony pertekliy sistemoje, kuris
atsirado dél molibdeno oksidacijos iki tetraoksomolibdato jony [45].

Yin su kolegomis, 2010 metais, atliko kalcio molibdato sintez¢ i$ kalcio
chlorido, natrio molibdato ir cikloheksano/cetiltrimetilamonio bromido/1-
pentanolio miSinio. IS Sio tirpalo jiems pavyko nusodinti sferines, elipsoidines ir

verpstés formos daleles [72].
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Lee (1997) su bendraautoriais publikavo magnio molibdato sinteze¢, kurj
nusodino amoniaku i§ magnio nitrato ir amonio molibdato tetrahidrato
vandeninio tirpalo. Tiesa, gautajj produkta reikéjo papildomai sudeginti 300 °C
ir iSkaitinti 600 °C temperatiirose, taciau gautieji skirtingo pavirSiaus ploto ir
katalizinio aktyvumo produktai s¢kmingai katalizuoja propano konversija ties
450 °C [73].

Cameirao su kolegomis, 2008 metais, susintetino stroncio molibdatg bei
jvertino kaip nusodinimo salygos paveikia galutinio junginio morfologija.
Sintezés metu jie panaudojo stroncio chloridg ir natrio molibdata. Nusodinimo
salygos buvo kei¢iamos atidziai reguliuojant mai§ymo laikg ir intensyvuma [74].

Liu su bendraautoriais (2008) publikavo straipsnj, kuriame stroncio
molibdatg nusodino sumai$¢ vandeninius stroncio chlorido heksahidrato ir natrio
molibdato dihidrato, cikloheksano, 1-pentanolio ir p-
oktilpolietilenglikolfenileterio emulsiny tirpalus. Jie nustaté, jog skirtinga laika
maiSyti misiniai sugeneravo skirtingos formos, pavirSiaus ir savybiy galutinius
SrMoO; pradinés molinés sudéties dvikomponencius oksidus [75].

Zoliy-geliy sintezés metodai. Kitas jdomus ir placiai naudojamas
daugiakomponenciy junginiy sintezés metodas yra taip vadinama zoliy-geliy
technologija. Ji paremta amorfinio gelio susidarymu i§ kurio tirpiklis
pasalinamas papildomai j; dziovinant aukStose temperatiirose. Zoliy-geliy
technologija yra paremta trimis pagrindiniais etapais. Pirmajame, visuomet
naudojami metaloorganiniai junginiai, kurie i$tirpinami pasirinktame tirpiklyje
ir gerai jame iSmaiSomi. Paprastai teigiama, jog Sioje stadijoje vyksta atskiry
reakcijos miSinio komponenty sumai§ymas atominiame ir molekuliniame
lygmenyje. Tokiu budu suformuojama dispersiné sistema — zolis, Kurioje
dominuojanti fazé yra vanduo ar trumpos grandings alkoholis (dispersiné terp¢),
o tirpinys, dar vadinamas dispersine faze, gali biiti metaly nitratai, chloridai ar
jvairios metaloorganiniy junginiy molekulés. Partigstinus ar paSarminus
reakcijos miSinj (zolj) jvyksta jo konversija | gelj, kuomet dispersiné terpé ir
dispersin¢ fazé susikeiCia vietomis. Taip gautas gelis paprastai savo sudétimi

bina artimas galutiniam produktui. Todé¢l treCiajame etape gautgj; geli

15



papildomai reikia i§dZiovinti ar sudeginti auk3tose temperatiirose. Siuo metodu
galima susintetinti nuo 50 nm iki 300 nm dydzio jvairiy junginiy daleles [76].

Hou su kolegomis (2009) publikavo kalcio molibdato sintezg, kuris dar
papildomai buvo legiruotas europio, terbio ir disprozio oksidais, kombinuotu
zoliy-geliy ir elektrosukimo metodu. Autoriai naudodami polivinilpirolidona,
kalcio nitratg, citriny rigs$t] ir amonio molibdatg tetrahidrata sékmingai
susintetino nanolaidy ir nanojuosty pavidalo daugiakomponencius oksidus,
kurie taip pat pasizyméjo savitomis liuminescencinémis savybémis [77].

Li su bendraautoriais, 2012 metais, paskelbé stroncio molibdato ir stroncio
molibdato legiruoto iterbio ir erbio jonais zoliy-geliy sinteze, kuomet i§ stroncio
nitrato, amonio molibdato, iterbio, erbio nitraty ir citriny rigsties s€kmingai
gavo pasirinktos pradinés molinés sudéties junginius [78].

Ligandu koordinavimo sintezés metodai. Labai artima zoliy-geliy
technologijai yra kompleksus su metalais sudaranciais reagentais paremta
sintezés metody grupé. Pirmasis $ig technologijg i§vysté Pechini, todél daznai jo
vardu vadinama citriny riigStimi ir glikoliu paremta vandeniné zoliy-geliy
sintez¢. Nenuostabu, jog palaipsniui i§sivysté visa eilé sinteziy, kuriose ligando
vaidmenj atlieka tokie junginiai, kaip citriny [79], maleino, vyno ar pieno
rugstys. Si technologija paprasta, pirmiausia pradiniy drusky vandeniniai tirpalai
uzkompleksinami pasirinktu kompleksus su metalais sudaranciu reagentu, o po
to gautasis tirpalas iSgarinamas kol susiformuoja skaidrus zolis ir amorfinis
gelis. Véliau susintetintas miSinys iSdZiovinamas ir sudeginamas santykinai
Zemose temperatiirose [66].

Marques su bendraautoriais, 2008 metais, publikavo bario molibdato
sintez¢ klasikiniu Pechini metodu pradinémis medZziagomis panaudodami
molibdeno oksida, bario karbonata, citriny riigtj ir etilenglikolj. Siuo atveju, jau
400 °C temperatiiroje buvo gautas vienfazis BaMoOs dvikomponentis oksidas
[80].

Phuruangrat su kolegomis (2010) paskelbé informacijg apie Kkalcio,
stroncio ir bario molibdaty sintezg, kuomet Sarminiy zemiy metaly nitratai ir

natrio molibdatas buvo koordinuojami propilenglikoliu bei gautasis visy
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komponenty vandeninis tirpalas suZadintas mikrobangomis. Susidariusias,
baltos spalvos, nuosédas jie iSdziovino 80 °C temperatiiroje. Tokiu budu Sie
autoriai seékmingai susintetino faziSkai grynus, kaip kad parodé Rentgeno
spinduliy difrakcijos metodas, CaMoOas, SrM0O4 ir BaM0Os dvikomponencius
oksidus [81].

Shivakumara ir Saraf, 2015 metais, publikavo stroncio molibdato sinteze
nitratiniu-citratiniu metodu i§ stroncio nitrato ir amonio molibdato tetrahidrato.
Jie taip pat sékmingai legiravo §] junginj europio oksidu bei iStyré gautyjy
junginiy kristalografines ir liuminescencines savybes [82].

Sudeginimo sintezés metodai. Patobulintas Pechini metodas, kuomet
gautasis reakcijos misSinys yra labai greitai sudeginamas yra vadinama
sudeginimo technologija. Tokiu bidu iSvengiama tarpiniy junginiy
Kristalizacijos ir galutinio produkto aglomeracijos procesy [66].

Apibendrinant mokslinéje spaudoje publikuota informacija yra akivaizdu,
jog Sarminiy zemiy metaly molibdatai iSskirtinai yra gaminami tik taip
vadinamaisiais ,,Svelniais“ sintezés metodais, kuomet galutinis produktas
susiformuoja santykinai Zemose temperattrose. Be to reikia atkreipti démesj ir |
tai, jog magnio molibdato sintezé mokslingje literatiiroje pasitaiko labai retai,
todél Sios dvikomponentés sistemos visi tyrimai yra ypac reikalingi ir svarbis.
Tai sukuria $iam darbui papildomg motyvacija bei leidzia vystyti Sios
dvikomponentés oksidinés sistemos tolesnius mokslinius tyrimus tiek

fundamentiniu, tiek industriniu aspektais.

1.2. Sarminiy Zemiy metaly molibdatiniy pirmtaky temperatiirinio
skilimo procesuy ir galutiniy dvikomponen¢iy oksidiniy sistemy terminiy

tyrimy apzvalga

Siame skyriuje trumpai apzvelgiami visi mokslinéje spaudoje uZfiksuoti ir

elektroniniuose Saltiniuose paskelbti Sarminiy zemiy metaly molibdaty ir jy
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pirmtaky terminés analizés rezultatai, kuriy pagalba galima detaliai bei 1Ssamiai
jvertinti gautyjy produkty formavimosi ir susidarymo kelius.

2013 metais Luz-Lima su bendraautoriais publikavo straipsnj, kuriame
tyrinéjo MgMoOs junginio fazinius peréjimus DSC metodu. Jiems pavyko
nustatyti staigy ir intensyvy endoterminj virsmg ties 95 °C bei neZymias
endotermines juostas ties 360 °C ir 493 °C temperatiiromis (1 Pav.). Pirmosios
endoterminés smailés autoriai nekomentavo, taciau iSskyré, jog remiantis
Raman spektrais 360 °C temperatiiroje vyksta antrinis, o ties 493 °C — pirminis

magnio molibdato kristalinés struktiiros virsmas [83].
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1 pav. MgMoO4 keramikos DSC kreivé [83]

Sinhamahapatra ir Bhattacharyya (1974) publikavo straipsnj apie magnio
molibdato sintez¢ i§ amonio molibdato tetrahidrato ((NH4)sM07024-4H20) ir
magnio oksido (MgO). Si sintezé buvo atlikta sumaisius pradinius junginius
distiliuotame vandenyje ir po to miSinj iSdZiovinus. Tokiu biidu susintetinto

pirmtako terminé analizé pateikta 2 paveiksle [84].
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2 pav. Magnio molibdatinio pirmtako TGA ir DTA kreivés [84]

Svarbiausius $ios sistemos terminio poveikio metu vykusius cheminius ir

fizikinius virsmus autoriai papildomai apibendrino 1-oje lenteléje.

1 Lentelé. Svarbiausi magnio molibdatinio pirmtako termoanalitiniai duomenys

[84]

Junginys | Sudétis, Formulé Endoterminis efektas Egzoterminis efektas Masés pokytis
%
Smailés Temperatiiros Smailés Temperatiiros
maksimumo intervalas, °C maksimumo intervalas, °C
temperatira, °C temperatiira, °C
Magnio Mg—-10,98 | MgMoOs-2H>0 195 110-220 420 = 8,6 % 110 —220°
molibdatas | Mo —43,41 390 250 - 400 intervale
H20 - 16,74 87,4 % 250 — 400°
intervale

Autoriai identifikavo DTA kreivéje dvi endotermines smailes, kuriy
maksimumai yra 195 °C ir 390 °C temperatiirose. Toliau didinant kaitinimo
temperatiirg stebimas staigus egzoterminis efektas ties 420 °C temperatiira. Tuo

tarpu, TGA kreivéje autoriai nustaté méginio masés sumazéjima, kuris prasideda
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ties 110 °C ir baigiasi — 400 °C temperatiiroje. Bendras pradinio produkto masés
pokytis buvo lygus 16,0 %, kuris priskirtas vandens molekuliy pasiSalinimui i$
magnio molibdato dihidrato. Nors TGA kreivéje autoriai neiSskyre dviejy
virsmy, ta¢iau DTA rezultatai aiskiai parodé du endoterminius efektus.
Remiantis §iais duomenimis nustatyti Sie cheminiai virsmai, kurie pateikti
Zzemiau esanciose cheminiy reakcijy lygtyse. Autoriai mano, jog vandens

atidavimas vyksta dviem etapais [84]:

110 - 220 °C
MgMoQOy, * 2H,0 T» MgMoQO, - H,O (masés pokytis 8,6 %) (3)

2

250 - 420 °C
MgMOO4 * Hzo ?

2

MgMoO, {masés pokytis 7,4 %) (4)

Taip pat verta paminéti ir tai, jog endoterminio efekto metu nebuvo
stebimas joks masés pokytis TGA kreivéje [84].

Sen ir Pramanik (2002) tyrinéjo kalcio molibdato formavimosi ypatumus
nusodintus i§ kalcio nitrato, natrio molibdato, sacharozés ir polivinilalkoholio
(PVA) vandeniniy tirpaly. Gautyjy pirmtaky milteliy terminés analizés kreives
yra pateiktos 3-ame paveiksle [85, 86].
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3 pav. I§ cukrozés ir PVA tirpalo nusodinto CaMoO4 pirmtako TGA/DTA
kreivés [85, 86]
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Autoriai nustaté, jog 300 °C — 520 °C temperatiiry intervale i§skiriamos dvi
intensyvios egzoterminés juostos, kurios priskiriamos trietanolamino (TEA),
PVA ir cukrozés skilimui j CO, CO2, H20 ir kitas dujas [85, 86].

Abdel-Rehim susintetino, kietafazés sintezés metodu, povelito struktiros
kalcio molibdatg pasirinkes du skirtingus kalcio Saltinius. Pirmu atveju, jis
sumaisé molibdito ir kalcito mineralus moliniu santykiu 1:1. Sio eksperimento

pradiniy medziagy miSinio terminés analizés rezultatai yra pateikti 4 paveiksle

[87].

Temperatiira/°C

0
51 150

e 10} 4100 2
15 {150
20 sl 200

4 pav. Molibdito ir kalcito mineraly (santykiu 1:1) miSinio TGA ir DTA
kreivés [87]

Terminés analizés metu autorius uzfiksavo molibdito ir kalcito tarpusavio
reakcijos pradzig ties 480 °C temperatiira. Tai patvirtina plati endoterminé
juosta, kurios maksimumas fiksuojamas 630 °C temperatiiroje. Toliau didinant
kaitinimo temperatiirg iSskiriama smailé, kurios maksimumas yra 790 °C

temperatiiroje. Siame temperatiiriniame intervale autorius identifikavo
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molibdito lydymasi ir sublimacijg. Véliau, dar aukstesnéje temperatiiroje, smailé
su maksimumu ties 880 °C yra susijusi su nesureagavusio kalcito disociacija. Sj
virsmg patvirtina staigus mas€s pokytis termogravimetrinéje kreivéje.
Papildomai, molibdito ir kalcito miSinio masés poky¢ius autorius suskirsté j
keturis pagrindinius etapus. Pirmoji masés netektis yra susijusi su anglies
dioksido iSsiskyrimu vykstant kalcio molibdato formavimuisi kaitinimo metu.
Antrasis — buvo priskirtas molibdito garavimui jo lydymosi temperatiroje.
TreCiasis méginio mases sumazéjimas buvo siejamas su anglies dioksido
i§siskyrimu kalcito skilimo metu. Ketvirtasis — buvo iSskirtas vir§ 900 °C
temperatiros ir priskirtas tolesniam molibdito garavimui padidintose
temperatiirose [87].

Antrosios sintezés metu Abdel-Rehim sumai$é molibditg su kalcio oksidu

santykiu 1:1. Sio miinio TGA ir DTA kreivés yra pateiktos 5 paveiksle [87].
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5 pav. Molibdenito mineralo ir kalcio oksido (santykiu 1:1) miSinio TGA ir
DTA kreivés [87]
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Sios sintezés tarp molibdito ir kalcio oksido atveju atskiry komponenty
tarpusavio jungimasis taip pat prasideda 440 °C temperatiiroje. Autorius
identifikavo, jog plati endoterminé¢ smailé, kurios maksimumas yra 525 °C
temperatiroje, atitinka intensyvy kalcio molibdato firmavimosi procesa.
Vandens molekuliy iSsiskyrimas 1§ kalcio hidroksido, kurio aptinkama kaip
priemaisos kalcio okside, vyksta 500 °C temperatiiroje. Sis procesas persikloja
su kalcio molibdato kristalizacija. Toliau didinant kaitinimo temperatiirg
stebima Zemo intensyvumo endoterminé smailé ties 730 °C, kuri parodo kalcio
karbonato skilima, kuris susidaré¢ ore esan¢iam anglies dioksidui sureagavus su
kalcio oksidu. Véliau autorius iSskyré vidutinio intensyvumo endoterming
smaile ties 790 °C temperatiira. Sioje stadijoje vyksta nesureagavusio
molibdenito garavimas. Dar padidinus kaitinimo temperatiirg susiformavo
endoterminis efektas ties 1155 °C, kuris taip pat priskirtas tolesniam molibdito
garavimo procesui. Tuo tarpu, Sio méginio masés netekt] autorius taip pat
suskirsté j keturis pagrindinius etapus. Pirmajame — ties 105 °C vyksta drégmés
i$siskyrimas i§ méginiy misinio. Antrasis meéginio masés kitimo intervalas vir$
525 °C temperattiros apraSytas kalcio oksido priemaisiniy faziy dehidratacija ir
molibdito garavimo pradzia. TreCiajame masés Kitimo etape jau vyksta kalcio
karbonato skilimas j kalcio oksida ir anglies dioksida. Sis procesas vyko 730 °C
temperatiiroje. Paskutiniame TGA kreivés sumazéjime vir§ 790 °C jau vyksta
nesureagavusio molibdeno oksido garavimas. Zymiai intensyvesnis méginio
likuc¢io masés sumazéjimas vyksta ties molibdito virimo temperatira (1150 °C),
kuomet iSgaruoja visas perteklinis molibdeno oksidas [87].

Liang su bendraautoriais 2007 metais publikavo straipsnj, kuriame pateiké
nanometrinés eilés strypeliy pavidalo kalcio molibdato sintez¢ i§ amonio
molibdato  ((NH4)sM07024:4H20) ir kalcio acetilacetonato dihidrato
(Ca(Ac)2-:2H20) zoliy-geliy proceso metu panaudojant heksametileno
tetraaming kaip kompleksus su metalais sudarantj reagentg. Jie taip pat atliko

susintetinto gelio terming analizg, kuri yra pateikta 6 paveiksle [88].
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6 pav. Kalcio molibdatinio pirmtako TGA ir DTA kreivés [88]

Siuo atveju, autoriai i§skyré du pagrindinius susintetintos pradinés
medziagos masés netekties etapus. Pirmasis masés pokytis jvyksta iki 200 °C
temperatiros, kuomet 6,5 % dydzio masés pokytis yra susij¢s su amonio jony
skilimu ir absorbavusios drégmés garavimo procesais. Toliau keliant kaitinimo
temperatiirg, nuo 200 °C iki 422 °C, jvyksta sudétinga méginio likucio pirolizé.
Sis virsmas buvo iliustruotas dvejomis endoterminémis smailémis ties 252 °C ir
348 °C temperatiiromis. Pirmasis yra siejamas su acto rugsties amonio drusky
skilimo reakcijomis. Antroji — susidariusio likuc¢io oksidacija deguonimi iki
dujiniy junginiy. Taigi, autoriai apibendring gautuosius rezultatus teige, jog
Siame temperatiiriniame intervale vyksta du lygegriatas virsmai: dalinis
pirmtako likuciy skilimas ir oksidacija deguonies dujomis. Toliau, neryski
smailé, ties 423 °C temperatira, buvo priskirta kalcio ir molibdeno oksidy
tarpusavio reakcijai, susidarant galutiniam CaMoO4 dvikomponenciam oksidui
[88].

Im (2011) kartu su kolegomis publikavo kalcio molibdato sintez¢ i$ kalcio
karbonato (CaCOz), amonio molibdato hidrato ((NH4)eM070244H>) ir citriny
rugsties (C7HsOg). Autoriai taip pat pateiké gautojo pirmtako terminés analizés
tyrimg (7 Pav.) [89].

24



102 0.2

———  Masé (%)

Temperatiiriné priklausomybé

100}
o8t 10.1
96}

94

Masé (%)

92}

90 +

(Bw/9,) eAmesaduwd) QUUAIYIQ

88

86 | 4-0.2

840 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatiira (°C)

7 pav. Kalcio molibdatinio pirmtako TGA ir DTA kreivés [89]

Autoriai iSskyré rySky méginio masés sumaz¢jima ties 800 °C temperatiira,
taCiau aiSkaus Siluminio signalo Sio proceso metu neiSskyré. Jie reziumavo, jog
Sis mases pokytis yra susijgs su deguonies atomy pasiSalinimu i§ molibdato
elementariosios gardelés, kuomet vyko molibdeno redukcija. Siuos rezultatus
autoriai pagrindé¢ papildomai jverting deguonies slégio vertes méginio maseés
poky¢io salygomis [89].

Yoon ir kt., 2006 metais publikavo straipsnj, kuriame i$ kalcio nitrato
tetrahidrato, bario nitrato ir amonio molibdato ligandais panaudojus citriny
rugsti ir etilenglikolj, skelbia apie vienfaziy nanokristaliniy kalcio ir bario
molibdaty sintez¢ vandeniniu Pechini metodu. Siy junginiy pirmtaky terminés
analizés rezultatai bario atveju visiskai sutampa su anksciau, kitame straipsnyje,
Siy autoriy apraSytaisiais, o kalcio molibdatinio-citratinio-etilenglikoliatinio
gelio terminis skilimas tik nezymiai iSsiskyré nuo atitinkamo bario
metaloorganinio pradinio junginio. Siuo atveju, matyti, jog 8 paveiksle
pateiktose XRD difraktogramose kalcio molibdatas kristalinasi 50 °C véliau nei
BaMoOg junginys [90].
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8 pav. CaMoOs (a) ir BaMoOs (b) citratiniy-etilenglikoliatiniy geliy kaitinty

skirtingose temperatiirose Rentgeno spinduliy difraktogramos [90]

Be to, straipsnio autoriai aiskiai parodé, jog kalcio molibdato pirmtako
skilimas vyksta 350 °C — 500 °C temperatiiros intervale (9 pav.), kai tuo tarpu
BaMo0O; atveju Sis temperatirinis intervalas buvo Siek tiek siauresnis. Taip pat
skyrési ir egzoterminés smailés padétis, kalciui ji yra lygi 475 °C, o bariui — 450
°C [90].
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‘9 pav. CaMoO4 (a) ir BaMoO4 (b) citratiniy-etilenglikoliatiniy geliy TG/DTA
kreivés [90]

2008 metais Marques su bendraautoriais [80] paskelbé bario molibdato
sintez¢ pasinaudodami klasikiniu Pechini metodu, kuomet ligandais buvo
pasirinkti citriny riigstis ir etilenglikolis. Sis vandeninis BaMoOa
dvikomponencio oksido paruoSimo biidas s¢kmingai tiko galutinés keramikos

gavimui jau 400 °C temperatiiroje. Jie teigé, jog didinant kaitinimo temperatiirg
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iki 700 °C, kristaliné tetragoniné bario molibdato struktiira islicka be
priemaiSiniy faziy, o daleliy ir kristality dydis iSlaiko augimo ir didéjimo
tendencija. Siame straipsnyje detaliai nagrinétas gautojo pradinio junginio

(gelio) terminis skilimas (10 ir 11 Pav).
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10 pav. Bario molibdatinio-citratinio-etilenglikoliatinio gelioTG/DTG kreivés,

kuomet méginio kaitinimas vyko 10 °C/min greiciu [80]

IS 10-ame paveiksle pateikty termogravimetrinés ir diferencinés
termogravimetrinés kreiviy akivaizdu, jog susintetinto pirmtako organiniy
junginiy ir neorganiniy drusky skilimas visiskai vyksta iki 800 °C temperatiros.
Keliant kaitinimo temperatirg nuo 50 °C iki 100 °C skiriasi pavyzdyje
absorbavesis vanduo (8%). Nuo 100 °C iki 390 °C stebimas organiniy junginiy
(15%) skilimas j CO2 ir H.O molekules. Tuo tarpu, 390 °C iki 800 °C
temperatiiros intervale visiskai sudega molibdeno karbonatas (36%). Virs 800
°C meéginio mase iSlieka stabili ir daugiau neiSskiriami jokie skilimo procesai
[80].

Isanalizave skirtingais temperatiiros kélimo greiciais kaitinty pavyzdziy
DSC kreives (11 Pav.) nustaté, jog dvikomponencéio oksido kristalizacija jvyksta
ties 463 °C, 491 °C 498 °C ir 518 °C temperatiiromis, o tai iliustruoja juos
atitinkancios egzoterminés smailés. Tuo tarpu, egzoterminiai DSC kreiviy
pobudziai iki 400 °C temperatiiros yra priskiriami gelio organiniy junginiy

daliniam skilimui [80].
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11 pav. Bario molibdatinio-citratinio-etilenglikoliatinio gelio DSC kreivés,

kuomet méginio kaitinimas vyko 1, 5 ir 10 °C/min grei¢iu [80]

Ryu su kolegomis (2005) susintetino bario molibdata vandeniniu zoliy-
geliy sintezés metodu, pradinémis medZiagomis panaudodamas bario karbonata,
amonio molibdata ir citriny riigstj. Siuo atveju, bario molibdato kristalizacijos
pradzia buvo uzfiksuota ties 350 °C temperatiira. Kaip matyti i§ Zemiau pateikto
12 paveikslo ir rentgeno spinduliy difraktogramy (13 Pav.), vienfazis BaMoO4
junginys visiSkai iSsikristalina jau 400 °C temperatiiroje, o jo kristalizacijos
pradzia fiksuojama tik Siek tick aukséiau nei 300 °C [91].
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12 pav. Bario molibdatinio-citratinio gelio TG/DSC kreivés, kuomet méginio

kaitinimas vyko 5 °C/min greiciu oro atmosferos sraute [91]
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13 pav. Bario molibdatinio-citratinio gelio kaitinto skirtingose temperatiirose

Rentgeno spinduliy difraktogramos [91]

Siuo atveju, straipsnio autoriai nustaté, jog susintetinto gelio masés pokytis
vyksta iki 470 °C temperatiiros. Jie taip pat teigia, kad DSC kreivés kitimo
pobiidis turi dvi reikSmes. Pirmoji, kuomet DSC kreivés vertés pradeda didéti,
yra susijusi su pradiniu gelio lakiy komponenty skilimu ir bario molibdato
kristalizacijos centry susidarymu (nukleacijos pradzia). Antroji — su BaMoO4
junginio kristalizacija [91].

Sie mokslininkai taip pat pastebéjo, jog ties 350 °C temperatiira iskaitinti
milteliai buvo juodos spalvos, kurig suteikia elementiné anglis. Jie taip pat teigia,
jog Sie milteliai yra amorfiniai, 0 auks$tesnéje temperatiiroje iskaitinti bandiniai
jau pasizymi aiskia kristaline strukttira. Taip yra todél, jog ties 350 °C prasideda
bario molibdato nukleacija (kristalizacijos centry susidarymas ir augimas),
véliau, aukStesnése temperatiirose, kuomet pilnai sudega elementinés anglies
likuciai, jau stebima galutinés fazés kristalizacija [91].

Beveik tuo paciu metu Ryu ir kt. publikavo tuos pacius rezultatus tik
kitame Zurnale (Journal of Materials Science), kuriame teigé jog bario molibdato

kristalizacijos egzoterminés smailés padétis jau yra 440 °C temperatiiroje. Taip
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pat Siek tiek iSsiskyré ir galutiné dvikomponencio oksido masés nusistovéjimo
temperatiira, kuri padidéjo 20° iki 490 °C. Kiti Siame straispnyje pateikti
terminés analizés rezultatai idealiai sutampa su ankS$Ciau apraSytaisiais
duomenimis [92].

Maji su bendraautoriais 2015 metais publikavo straipsnj, kuriame atliko
bario molibdato sintezg¢ kietafazés reakcijos metodu i§ atitinkamy metaly
karbonaty ir MoO3 junginio. 14 paveiksle pateiktos jy atliktos BaMoO4 pradinio

misinio prie$ kaitinimg terminés analizés kreivés [93].

wt. in mg
AT in pVv

33 T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

T (K)
14 pav. BaCOz ir MoO3s misinio, kuris atitinka BaMoO4 keramikos moling
sudétj, TGA/DTA kreivés [93]

Autoriai nustate, jog terminés analizés metu miSinio masé sumaze¢jo
10,5%, o plati egzoterming juosta ties 427 °C temperatiira yra priskiriama bario
karbonato skilimui j bario oksidg ir CO2 dujas [93].

Nassif, Carbonio ir Alonso atliko BaMoO4 junginio redukcija vandenilio
dujomis iki BaMoOs. Siuos rezultatus iliustravo terminés analizés tyrimu, kuris

pateiktas 15 paveiksle [94].
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15 pav. Kalcio molibdatinio pirmtako TGA ir DTA kreivés [94]

Redukcingje atmosferoje BaMoOs iSliko stabilus iki 920 °C temperatiiros.
Vir§s 1000 °C pilnai jvyksta bario molibdato redukcija iki BaMoOs3 junginio.
Masés pokytis stechiometriskai visiSkai atitinka redukcijos procesa pagal

Zemiau pateikta lygti [94]:

BaMoO, + H, -—»» BaMoO; + H,0O (5)

Rentgeno difrakciné analize taip pat patvirtina §j virsmg. Atitinkamos XRD

difraktogramos yra pateiktos 16-ame paveiksle [94].
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16 pav. BaMoO4 ir BaM0Os junginiy XRD difraktogramos [94]
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Jena su bendraautoriais 2014 metais savo publikuotame straipsnyje aprasé
bario nanopluo$ty gavimo biida pasinaudodami elektrinio sukimo metodu. Sie
mokslininkai  paruosé¢ zolius 1§ bario nitrato, amonio molibdato,
polivinilalkoholio, citriny riigsties ir akrilamido vandeninio miSinio, i§ kurio
elektriniu  sukimo metodu suformavo polimerinius bario molibdato

nanopluostus. Taip paruoSto bandinio terminés analizés rezultatai yra pateikti 17

paveiksle [95].
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17 pav. Bario molibdatinio polimerinio pirmtako TGA ir DTA kreivés [95]

Is 17-ame paveiksle pateikto bario molibdatinio polimerinio pirmtako
terminio poveikio metu autoriai, 30 — 115 °C temperatiiros intervale,
identifikavo 11 % méginio masés pokyt], kuris yra susijes su vandens molekuliy
ir organiniy junginiy lickany pasisalinimu. Endoterminés smailés 157 °C ir 200
°C temperatiirose su jas lydin¢iu 34 % masés pokyciu yra priskiriamos citriny
rugsties, metaly nitraty ir polivinilalkoholio Soniniy grandiniy skilimo
procesams. Véliau atsirandancios egzoterminés smailés, ties 340 °C ir 366 °C
temperatiiromis, su 11 % méginio masés pokyciu yra tiesiogiai susijusios su
polivinilalkoholio likuéiy skilimo virsmais [95].

Thomas su bendraautoriais 2011 metais paskelbé praneSima apie
vandening bario molibdato sintez¢ i$ bario nitrato, molibdeno oksido ir
karbamido. Autoriy susintetinto BaMoOs junginio TGA ir DTA kreivés yra
parodytos 18 paveiksle [96].
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18 pav. Bario molibdatinio polimerinio pirmtako TGA ir DTA kreivés [96]

IS pateikty rezultaty matyti, jog iki 100 °C temperattiros stebimas iki 1 %
meéginio maseés pokytis, kuris siejamas su drégmes iSsiskyrimu. Toliau didinant
temperatiirg iki 1000 °C jau iSskiriamas tik 2 % pavyzdzio masés sumazejimas,
kuris parodo, jog méginyje praktiSkai neliko nesudegusiy organiniy junginiy
liku¢iy. Anot autoriy DTA kreivés pobudis taip pat jrodo, jog susintetintame
bario molibdate nevyksta jokie faziniai virsmai iki pat 1000 °C temperatiiros
[96].

Jiang su kolegomis 2002 metais publikavo straipsnj, kuriame citratiniu
zoliy-geliy metodu i§ K2[(M0Oz2)(Hcit)2]-3H20 ir MCl, (M = Mg, Ca, Sr bei
Ba) susintetino $arminiy Zemiy metaly molibdatus. Siy junginiy terminés

analizés kreivés yra pateiktos 19 paveiksle [97].
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19 pav. M[MoO2(Hzcit)2]-nH,0 (M=Mg?*, Ca?*, Sr* ir Ba?*) junginiy
TGA/DTA kreivés; (A) MgMoOQy4; ( B) CaMoO4; (C) SrMoQy4; ( D) BaMo00O4
[97]

Kaip matyti 1§ 19 paveiksle pateikty kreiviy, autoriai teigia, jog visais
atvejais galutiniy keramiky formavimasis prasideda zemiau 500 °C
temperatiiros. Jie nustaté, jog Sarminiy Zemiy metaly citratai suskyla trimis
pagrindiniais etapais. Pirmajame iki 180 °C iSgaruoja pavyzdziuose esanti
drégmé vandens molekuliy pavidalu. Sj procesa patvirtina pla¢ios endoterminés
juostos DTA kreivese. Toliau didinant temperatiirg vyksta sudétinga bevandeniy
kompleksiniy junginiy oksidacija iki atitinkamy metaly karbonaty. Autoriai
mano, jog virs 400 °C temperatiiros prasideda galutinis susidariusiy metaly
karbonaty skilimas ir galutinés keramikos farmavimasis | MMoOs molinés
sudéties junginius [97].

X. B. Liir Y. F. Li tyrinédami stroncio molibdato tribologines savybes
2017 metais publikavo straipsnj, kuriame taip pat jvertino susintetinto junginio
termin] stabilumg TGA/DSC metodo pagalba. Autoriai SrMoOs junginj
nusodino i§ Na:M004-2H20, SrCl2-6H20 ir NasCeHsO7-:2H.0 medziagy
misinio. Tokiu biidu gauto stroncio molibdato terminés analizés rezultatai yra

pateikti 20 paveiksle [98].
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20 pav. Stroncio molibdato TGA ir DSC kreivés [98]

Atsizvelgdami | 20 paveiksle pateiktus duomenis autoriai padar¢ iSvada,
jog nusodinimo metodu gautoji SrMoO4 keramika pasizyméjo aukstu terminiu
stabilimu nuo 30 °C iki 1200 °C [98].

Apibendrinant Siame skyriuje visy iki Siol mokslingje spaudoje pateikty
straipsniy apzvalga, kuriuose daugiau ar maziau analizuojami Sarminiy Zemiy
metaly molibdaty ir jy pirmtaky terminés analizés rezultatai, akivaizdu, jog
literatiiros publikuota Sia tematika néra daug. Be to, mokslinése publikacijose
esantys susintetinty junginiy terminio skilimo ar galutiniy faziy kristalizacijos
mechanizmai daznu atveju analizuojami labai siaurai ir abstrakc¢iai. Todél Sio
mokslinio darbo metu surinkti rezultatai, apdoroti terminés analizés duomenys
bei padarytos iSvados zenkliai prisideda prie bendry tarptautiniy tyrimy Sarminiy
zemiy metaly molibdaty sintezés ir gavimo aspektais. Kita vertus, svarbu
pazymeéti ir tai, jog Sie rezultatai yra aktualis dar ir dél to, jog Sarminiy zemiy
metaly tartratiniy sistemy terminio skilimo mechanizmo analizés tematika yra
unikal@is ir jokiuose moksliniuose leidiniuose niekada nebuvo pristatyti ar

publikuoti.
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1.3. Sarminiy Zemiy metaly molibdaty kristalinés struktiiros

Magnio stroncio, kalcio ir bario molibdatai uZraSomi bendra formule
MMoOs (M = Mg, Ca, Sr ir Ba), taCiau atskiry atomy i$sidéstymas $iy junginiy
kristalinéje struktiiroje néra identiskas. Jeigu kalcio, stroncio ir bario molibdatai
daZniausiai kristalinasi ] tetragoning struktiirg, tai MgMoOs jau budinga
monoklininé kristalin¢ struktiira. Tod¢l Siame skyriuje trumpai apzvelgiamos Siy
junginiy kristalinés struktiiros, kurias nesunku identifikuoti pasinaudojant

Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) metoda.
1.3.1. MgMo0Os kristaliné struktiira

Magnio molibdatas kristalinasi j dvi kristalines formas: a- ir B-MgMo0Osa.
Alfa magnio molibdato atmaina kristalinasi j vario-seliting kristaling struktura,
kurios erdviné grupé yra P—1 ir yra panaSi | CuMoOs kristaling gardelg bei
izostruktiiriné cinko molibdatui (ZnMoOs). 21 paveiksle yra pateikta, vario

molibdato triklininés kristalinés gardelés elementarusis narvelis [99].

C

Mo+6|
Cu+2|
0-2

21 pav. CuMoOQs triklininis elementarusis narvelis [99]
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Triklininés gardelés parametrai apibréZiami bendru uzraSymu: a # b # c; a
#v# B #90° kur a, b ir ¢ yra gardelés parametrai, o a, y ir B — kampai tarp jy.
CuMoO4 atveju a = 678,803 pm, b = 837,174 pm, ¢ = 990,363 pm, o0 a =
96,8893°, B =107,012(2)° ir y=101,128(2)° [99].

Beta magnio molibdatas kristalinasi j monoklining kristaling strukttirg, kuri
turi C12/m1 erdvinés grupés zyméjimag [100, 101]. Erdvinis grupés zyméjimas
C12/ml parodo gardelés tipa, kristalografing sistema ir atomy pasiskirstyma
joje. Siuo atveju, 22 paveiksle pateikta, magnio molibdato, monoklininés

kristalinés gardelés elementarusis narvelis.

Mo+6
L Mg+2
Q-2

22 pav. MgMoO4 monoklinis elementarusis narvelis [102]

Monoklininés gardelés parametrai apibréziami bendru uzraSymu: a # b #
c;a=7=90° B #90° kur a, b ir ¢ yra gardelés parametrai, o a, y ir f — kampai
tarp ju. MgMoOs atveju a = 1027,33 pm, b = 928,83 pm, ¢ = 702,52 pm, 0 o. =
90°v=90°ir p=106,98° [102].
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Zinant $ig informacija galima jvertinti galimy kristalografiniy plok§tumy
skaiCiy ir nustatyti jy padét] pasinaudojant Miller indeksais. Rentgeno spinduliy
difraktogramos MgMoO4 smailés, pateiktos 23 paveiksle, parodo tam tikry
kristalografiniy plokStumy kiekj jvertintg smailés intensyvumu, t. y. kuo smailé

intensyvesné tuo daugiau atitinkamy plokStumy yra kristalin¢je gardelé¢je.

Il MzMoO, ICSD kortelés Nr.:20418 |
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23 pav. MgMoO; difrakciniy smailiy diagrama i§ tarptautinés kristalografijos

duomeny bazés, kurios numeris yra ICSD 20418

1.3.2. CaMo00QOg4, SrM00Q4 ir BaMo0Oy kristalinés struktiiros

Skirtingai nei magnio molibdatas, kalcio, stroncio ir bario molibdatai
kristalinasi j tetragonines [103-117], o kalcio ir bario molibdaty atveju — dar ir j
monoklinines [118, 119] kristalines struktiras. Siy kristaliniy junginiy
elementarieji narveliai yra pateikti 24 paveiksle.

CaMo00s, SrMo0Og4 ir BaM0Os junginiai kristalinasi j tetragoning kristaline
struktlirg, kuri turi I41/a erdvinés grupés zymeéjimag [120-136]. Nors
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elementariosios gardelés parametry priklausomyb¢ tai paciai erdvinei grupei
sutampa: a=b #c; a = =v=90° kur a, b ir ¢ yra gardelés parametrai, o a, y
ir B — kampai tarp jy, taciau dél skirtingy atomy dydzZiy skiriasi jy verteés.
CaMo0s atveju a = 522,6 pm, ¢ = 1143 pm, SrMoOs — a = 538,975 pm, ¢ =
1202,098 pm ir BaMoOs — a = 558,004 pm, ¢ = 1282,02 pm [119, 137-138].

24 pav. CaMoOQ4 , SrMoOq ir BaMoOg tetragoniniai elementarieji narveliai
[119, 137-138]

Atitinkamai Rentgeno spinduliy difraktogramose dominuojancios smailés

Siems junginiams yra pateiktos 25 paveiksle.

39



100 |- I 527100, 1CSD kortelés Nr.:155140

50 -

|".“||||. ll uy | L, " r
I s:Mi00, 1CSD Kortelés Nr.:99089

0
100

Intensyvumas, %
n
=]
T

0 f~ ||'.‘|||l. .I|u|l..| L u v
100 I Vo0, ICSD kortelés Nr.:23699

50

. ||l||‘| |I|II...|JIIII|.I II } ilu .
20 40 60 80 100 120 140

26,°

25 pav. CaMo0Os , SrM00Os ir BaMoOs difrakciniy smailiy diagramos i$
tarptautinés kristalografijos duomeny bazés, kuriy numeriai yra: ICSDcamoos

23699, ICSDsrmoos 99089 ir ICSDgamoos 155140

Tuo tarpu, kalcio ir bario molibdaty monoklininés kristalinés gardelés
parametrai apibréziami bendru uzraSymu: a # b # c; a =y = 90°, B # 90°, Kur a,
b ir ¢ yra gardelés parametrai, o a, v ir f — kampai tarp jy. CaMoO4 atveju [118]
a=503,4214 pm, b =1076,8323 pm, ¢ =510,8414 pm, 0 o.=90,0°, y =90,95720°
ir B = 90,0°. BaMo0Os atveju [119] a = 542,51 pm, b = 1239,73 pm, ¢ = 526,01
pm, o a=90° vy =289,5301°ir B = 90°.

Taigi, apibendrinant galima teigti, kad iSanalizavus Rentgeno spinduliy
difraktogramas galima nesunkiai nustatyti susintezuoty junginiy kristaliniy faziy

prigimtj bei atskiry atomy iSsidéstyma jose.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

Aptarus publikuotg moksling literatiira, kurioje buvo tirtos Sarminiy Zemiy

metaly ir jy pirmtaky terminés savybés, pateikti naudoti sintezés metodai ir

aprasytos jy kristalinés struktiiros, Siame skyriuje bus aprasomi tiriamojo darbo

metu naudoti reagentai, apibendrinama sinteziy eiga bei trumpai aptariami

analizés prietaisai ir aparatira, kuri buvo naudojama tiriant susintetintas

medZiagas.

3.1. Reagentai ir medZiagos

Sioje disertacijoje visi junginiai buvo susintetinti 1§ Zinomo grynumo

pradiniy junginiy. Zemiau yra pateiktas jy sarasas, kuriame pateiktas medZiagos

pavadinimas, cheminé formulé, grynumas ir tiekéjo inicialai.

Siame darbe naudoty reagenty sarasas:

molibdeno (V1) oksidas MoO3 (99,95% Alfa Aesar);
magnio nitratas Mg(NOs).-6H20 (98% Alfa Aesar);
kalcio (I1) nitratas tetrahidratas (99% Alfa Aesar);
stroncio nitratas Sr(NOz)2 (98% Alfa Aesar);

bario (I1) nitratas (99,95% Alfa Aesar);

europio (I11) oksidas (99,99% Alfa Aesar);

vyno riigstis C4HeOs (99,5 %, sigma-aldrich);

25 % amoniako tirpalas NHsz-H20 (Merck);

65 % azoto rugsties HNOs tirpalas (Merck).

3.2. Sarminiy Zemiy metaly molibdaty sintezés metodika

Mokslinis tiriamasis darbas atliktas vandeniniu zoliy-geliy sintezés

metodu, kuriame kaip kompleksus su metalais sudaranciu reagentu panaudota
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vyno riigstis. Si sintezé pasizymi padio metodo paprastumu, pigumu ir
ekologiskumu.

Magnio, kalcio, stroncio ar bario molibdato sintezé buvo pradéta nuo
pradiniy medziagy atsisvérimo. Mo0QO3z atsverta 0,01 mol bei sumaiSyta
stiklinéléje kartu su 5 mL konc. NHsz ir 30 mL distiliuoto vandens. Visas
reakcijos miSinys buvo tirpinamas uzdengtoje, stikliniu perSvie¢iamu dangteliu,
stiklingje. Magnetinés maiSyklés, su kaitlente, pagalba drusky vandeninis
tirpalas buvo kaitinamas 70-80 °C temperatiiroje bei maiSomas 3 valandas.
IStirpus molibdeno (IV) oksidui (MoQO3) j reakcijos miSinj buvo suberta 0,04 mol
vyno rigsties CsHsOe. IStirpus vyno riigséiai, j stiklinélg papildomai suberta 0,01
mol Sarminiy zemiy metalo nitrato M(NOg)2. Tirpalas toliau maiSytas kol
pasidaré skaidrus ir tik po to suberta 0,0071 g (0,000025 mol) Eu203 (0,5 %
Eu®*), 0,0141 g (0,00005 mol) Eu203 (1 % Eu**), 0,0282 g (0,0001 mol) Eu203
(2 % Eu**), 0,0563g (0,0002 mol) Eu203 (4 % Eu**) ar 0,1126 g (0,0004 mol)
Eu03 (8 % EuU®) kartu su 1 mL koncentruotos azoto riigities (HNOs)
priklausomai nuo sintezes tipo ir stadijos.

Po to, reakcijos miSinys buvo maiSomas tol kol istirpo europio (III)
oksidas. Tada nudengtas stiklinis dangtelis nuo stiklinélés ir reakcijos misinys
garintas toliau. Garinimo procesas truko nuo 5 iki 12 valandy. Tirpalui iSgaravus
susidar¢ gelsvos spalvos klampus zolis. Tuomet garinimo procesas nutrauktas ir
zolis jdétas | dZiovinimo spintg, kurioje buvo palaikoma pastovi 105 °C
temperattira. Po 2—3 pary susiformavo rudos spalvos purios konsistencijos gelis.
ISdZiovintas gelis iStrauktas i§ dziovinimo spintos. Tamsiai rudos spalvos puri
medziaga susmulkinta ir sugriista agato griistuvéje. Véliau susmulkinti milteliai
18dalinti lygiomis proporcijomis, ] du Al2O3 keramikinius tiglius. ISdalinta tam,
kad degant organinéms medziagoms, bity iSvengta susintetintos medziagos
praradimo. Gautieji gelio milteliai sudeginti aliuminio oksido tigliuose 500 °C
temperatiiroje mufelin¢je krosnyje, kurios informaciniame displéjuje nustatyta
tokia programa: krosnies kaitinimo rezimas sureguliuojamas taip, kad

temperatiiros kélimo greitis buty ne didesnis kaip 1 °/min., temperatiira keliama
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iki 500 °C ir laikoma 5 valandas. Sudeginti gelio milteliai papildomai
pergriidami agato griistuvéléje, presuojami j 8 mm skersmens tabletes ir vél

kaitinami 600, 700, 800, 900 ir 1000 °C temperatiirose 5 valandas.

3.3. Tyrimy aparatiira

Termogravimetrinei analizei atlikti buvo naudotas Perkin Elmer STA6000
prietaisas. TG ir DSC tyrimo eigai buvo panaudota tokia programa: oro srautas
20 mL/min, temperaturos intervalas nuo 30 iki 1000 °C, temperatiiros kelimo
greitis 20 °C/min. Termogravimetrinés ir diferencinés kalorimetrinés
(TGA/DSC) analizés esminiai zingsniai:

e  nustatoma baziné linija, atliekant terminés analizés etapus be tiriamos
medZiagos;

e  korundinis (Al.O3) tigliukas uzdedamas ant laikiklio, tada j jj Spateliu
jdedamas nedidelis kiekis tiriamosios medziagos;

e tiriamoji medZiaga pasveriama mikrosvarstyklémis;

e tigliukas jleidziamas j krosnj;

e  krosnyje oro dujy pagalba palaikoma oksidaciné atmosfera;

o nustatomas temperatiiros intervalas nuo 30 °C iki 1000 °C ir kélimo
greitis — 20 °C/min;

e  paleidziamas kaitinimas;

e atauSinus krosnj likusi medziaga iSimama i§ tigliuko ir tigliukas
iSvalomas.

Sarminiy Zemiy metaly molibdaty pavir§iaus morfologijos tyrimams
naudoti skenuojantys elektroniniai mikroskopai (SEM) Hitachi TM3000
(Japonija) ir DSM 962 SEM instruments (Zeiss). Pavyzdzio paruoSimas ir
matavimas atlieckamas $ia seka:

e ant stovelio uzklijuojamos anglies lipnios juostos juosteles (tiek kiek

meéginiy bus matuojama);
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ant paruosSty lipniy angliniy pavir§iy su mentele uZneSami ir
priklijuojami nedidelis kiekis milteliy;

meéginio perteklius pasalinimas suspausto oro srove;

sureguliuojamas stovelio aukstis;

tiriamieji méginiai patalpinami ] matavimo prietaisg, stovelis
sureguliuojamas taip, kad buty nulin¢je padétyje;

prietaisas i1Svakuumuojamas;

kompiuteryje jjungiama programa;

pagal SEM nuotraukg identifikuojamas bandinio numeris, nuotraukai
gauti pasirenkamos vietos, kur matomi medziagos kristalai;

padaromos SEM nuotraukos ties skirtingais didinimais;

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD) buvo panaudota junginiy

kristalinei sudéciai nustatyti. Susintetinty milteliy rentgeno spinduliy

difraktogramos uzrasytos standartiniu 1,5 20/min greiciu su Rigaku MiniFlex II

difraktometru naudojant CuK,; spinduliuot¢. Bandiniy XRD analizé atlickama

taip:

paruoSiamas bandinio laikiklis taip, kad jdéti milteliai 1§ jo neiSkristy
pavertus 90° kampu;

labai svarbu, kad bandinio pavirSius biity laikiklio krasty aukStyje,
prieSingu atveju, analizés rezultatai bus netikslis: bus stebimas 2 teta
kampy poslinkis ir gaunamy smailiy dubliavimasis;

tinkamai paruoStas bandinys su laikikliu magneto pagalba
uzfiksuojamas difraktometro laikiklyje, uzdaromos durelés ir
kompiuterinés programos pagalba paleidziamas matavimas, Kuris
trunka apie 8 minutes;

gautoji bandinio Rentgeno spinduliy difraktograma apdorojama PDXL
programa, kurios pagalba identifikuojama bandinio kristaliné faziné

sudétis.

Siame darbe kalcio molibdato legiruoto europio oksidu milteliy Rentgeno

spinduliy difraktogramos buvo iSmatuotos panaudojant D8 Bruker AXS milteliy
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difraktometrg. Bandiniai matavimui buvo ruoSiami labai panaSiai ankSciau
apraSytajam atvejui.

Infraraudonosios spektroskopijos (FT-IR) tyrimams buvo naudoti Ca—Mo—
Eu-O tartratiniai geliai iSkaitinti 650 °C temperatiroje, kurie analizuoti
Spectrum BX, PerkinElmer ir PerkinElmer FT-IR Spectrum 1000
spektrometrais. Analizé atlickama $ia seka:

e  prieS matavimus prietaiso optika atSaldoma skystu azotu, po Sios
procediiros matavimus galima atlikti 7 valandas;

e  prietaisas sukalibruojamas;

e tiriamieji milteliai patalpinami ant padéklo centro ir uzdengiami
analizatoriaus smigiu;

e  po analizes, kuri trunka apie minute, analizatoriaus platforma ir smigis
nuvalomi, o matavimai kartojami identiska tvarka.

[Skaitinty Ca—Mo—-Eu-O tartratiniy geliy ultravioletinés regimosios
Sviesos atspindzio (UV—Vis) matavimai buvo atlickami kambario temperatiiroje
naudojant Perkin Elmer Lamda 35 UV/VIS spektrometrg 1100 — 200 nm bangos
ilgio intervale. Bandiniy UV—Vis analizé buvo atliekama taip:

e tiriamieji iSkaitinto meéginio milteliai buvo priklijuoti ir lygiai
paskirstyti ant plokscio laikiklio pavirSiaus;

e Laikiklis kartu su méginio patalpintas j spektrofotometra taip, kad
tiriamasis pavirSius visiSkai uzdengty Sviesos sklidimo kelig;

e Tada 120 nm per minut¢ greiCiu atliktas Sviesos atspindzio
matavimas 8° posvyrio kampu 1100 — 200 nm intervale;

e Gautosios kreivés apdorotos ir apibidintos panaudojant origin9.0
programing jranga.

Visi apibendrinti susintetinty Sarminiy Zemiy metaly molibdaty analizés

rezultatai yra pateikti rezultaty ir jy aptarimo skyriuje.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Siame skyriuje pateikiami $arminiy Zemiy metaly molibdaty tartratiniy
geliy terminés (TGA/DSC) analizés, skenuojanciosios elektroninés
mikroskopijos (SEM), rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD), infraraudonosios
spektroskopijos (FT-IR) ir ultravioletinés regimosios $viesos spektroskopijos
(UV-Vis) tyrimy rezultatai.

Nors literatiiros apzvalgos skyriuje aptariami dazniausiai naudojami
Sarminiy Zemiy metaly molibdaty sintezés metodai, taciau pasirinktoji zoliy—
geliy technologija yra patraukli d¢l savo paprastumo, pigumo ir efektyvumo,
kuomet gaunami produktai pasizymi reikiamomis, pramonéje vertinamomis
fizikinémis bei cheminémis savybémis. Svarbu pazyméti ir tai, kad zoliy—geliy
metodo atmainos, kuomet vandeninéje terpéje geliacijos metu, kompleksus su
metalais sudaranciu reagentu, naudojama vyno riigStis, mokslinéje spaudoje
publikuojami retai, o Sarminiy Zemiy metaly atveju moksliniy straipsniy
apskritai nepavyko aptikti. Todél Siuo metodu gauti Sarminiy Zemiy metaly
molibdaty tyrimy rezultatai yra unikalis ir tai suteikia Siam darbui papildomos

motyvacijos bei haujumo.

3.1. Sarminiy Zemiy metaly molibdaty tartratiniy geliy terminé analizé

M-Mo-O (M = Mg, Ca, Sr ir Ba) tartratiniy geliy terminio skilimo eiga ir
atskiri niuansai buvo tirti termogravimetrinés ir diferencinés kalorimetrinés
analizés pagalba (TG-DSC). Sis analizés metodas yra ypa¢ naudingas norint
detaliai iSsiaiSkinti susintezuoty metaly organiniy drusky terminio skilimo
mechanizmg ir susidariusiy neorganiniy junginiy sublimacijos ar kristalizacijos
pradzig. Derinant §j metoda su Rentgeno spinduliy difrakcijos ir pavirSiaus
morfologijos skenuojan¢iuoju elektroniniu mikroskopu tyrimais galima
prognozuoti galimai susidaran¢iy junginiy jtakg galutiniy keramikiniy junginiy

formavimuisi.
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3.1.1. Mg—Mo-O tartratinio gelio terminé analizé

Magnio  molibdatinis  tartratinis gelis buvo tirtas naudojant
termogravimetring ir diferencing kalorimetring analiz¢ (TG-DSC). Analizei
atlikti buvo parinktos tokios sglygos: oro srautas 20 mL/min ir temperattros
kilimo greitis 20°/min aplinkos slégyje. TG-DSC analizé¢ vykdyta iki 1000 °C
temperatiiros, 0 méginio mas¢ artima 5 mg.

26 paveiksle pateiktos TG-DSC kreivés, kuriose iSskiriami svarbiausi
susintetinto tarpinio junginio skilimo ir galutinés kristalinés fazés formavimosi
virsmai. I§ pateiktos termogravimetrinés kreivés kitimo pobiidZio désningumy
yra akivaizdu, jog pagrindiné bei didZioji masés netektis (78 %) jvyksta iki 580

°C temperaturos.
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26 pav. Mg—Mo-O tartratinio gelio TG-DSC kreivés

Taip pat 26 paveiksle matyti, kad méginio masés netektis vyksta astuoniais
etapais. Tai patvirtina ir diferencinéje skenuojanciojoje kalorimetrinéje kreivéje

fiksuojami signalai. Pirmasis masés netekties etapas prasideda kambario
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temperatiiroje ir vyksta iki 140 °C. Jo metu kaitinamo gelio masé sumazéja apie
1 %. I8 DSC signalo matyti kad procesas yra endoterminis, jo metu sunaudojama
388 mJ $ilumos ir iluminis efektas lygus AH = 69,7 J/g. Sio proceso metu vyksta
drégmés ir kristalizacinio vandens netekimas.

Antras etapas vyksta nuo 150 °C iki 240 °C. Jo metu tiriamojo pavyzdZio
masé sumazéja 16,5 %. DSC signale matyti egzoterminé kreivé. Siuo atveju
issiskiria 1280 mJ (AH = —230,0 J/g) energijos. Siame etape prasideda vyno
rigsties oksidacija ir susidariusiy tarpiniy organiniy junginiy degimas. AStrus
egzoterminés smailés pobidis taip pat parodo, jog Siame etape pilnai suskyla
sintezés metu susidariusios amonio druskos.

Treciasis masés netekties etapas vyksta 245 — 320 °C temperatiiriniame
intervale. Méginio masé sumazéja 4,2 % bei sugeriama 510 mJ (AH = 92 J/g)
Silumos. Sioje terminio poveikio stadijoje vyksta tolesnis gelio skilimas ir
intermolekulinis jo liku¢iy molekuliy persitvarkymas, kurio dominavimas
sukuria Silumos sugérimo sglygas esamoje sistemoje.

Ketvirto etapo metu, kurio intervalas yra apibréziamas 330 — 420 °C
temperatiiros ribose, pavyzdzio masé sumazéja neZymiai tik 2,7 %. Penkto etapo
metu kuris vyksta 420 — 470 °C temperatiiriniame intervale méginio sumazéja
dar 1 %. Tuo tarpu, Sestasis susintetinto gelio skilimo etapas prasideda nuo 470
°C ir tesiasi iki 600 °C temperatiiros. Siuo atveju méginio masé sumazéja 4 %.
Nuo Kketvirto iki SeSto etapo vyksta egzoterminiai procesai, jy metu dega
organinés medziagos ir visi likutiniai junginiai susidare sintezés metu. Siy
procesy metu issiskiria 195 mJ, 22 mJ, 4920 mJ Siluma.

Septinto ir astunto Mg—Mo-O tartratinio gelio terminio poveikio metu,
kuris vykdomas nuo 600 °C iki 1000 °C temperatiiros, méginio masés pokytis
labai nezymus ir siekia tik 0,5 %. IS DSC kreivés matyti, kad vyksta vidiniai
kristalizacijos procesai. DSC kreivéje matyti endoterminiai signalai, jy metu
sunaudojama 525 mJ ir 6603 mJ energijos.

Apibendrinus rezultatus, i§ termogravimetrinés kreivés matyti, jog
didziausia pavyzdzio masés netektis jvyksta iki 600 °C temperatiiros, o galutinis

likutis sudaro 21,5 %, kuris islieka stabilus iki 1000 °C. DSC kreivéje matyti
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svarbiausi Silumos poky¢€iai: egzoterminés smailés, kurios atsispindi gelio
likuc¢iy degimo procese bei endoterminés juostos apibudinancios
intermolekulinius virsmus bei kristalizacijos procesa méginio aplinkos

temperatiirai pakilus virs 550 °C.
3.1.2. Ca—Mo0-O0 tartratinio gelio terminé analizé

Vandeniniu tartratiniu zoliy-geliy metodu susintetintas kalcio molibdatinis
pirmtakas taip pat buvo tirtas pasitelkiant termogravimetring ir diferencing
skenuojancigjg kalorimetring analize¢ (TG—DSC). Méginio matavimo salygos
buvo parinktos analogiSkos ankstesniajam magnio molibdatinio gelio atvejui:
oro srautas 20 mL/min, o temperatiiros kilimo greitis 20°/min aplinkos slégyje.
TG-DSC analizé vykdyta iki 1000 °C temperatiiros, o0 méginio masé parinkta
apie 5 mg. 27 paveiksle pateiktos Ca—Mo—O tartratinio gelio TG-DSC kreivés.
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Svarbu atkreipti démes;j j tai, jog, Siuo atveju, didZiausias méginio masés
pokytis (74 %) jvyksta iki 775 °C temperatiiros, kalcio milibdatinio tartratinio
gelio elgsena terminio poveikio metu galima suskirstyti j maziausiai septynis
skirtingus etapus. Tai patvirtina ir diferencinéje skenuojanciojoje
kalorimetrinéje kreivéje fiksuojami Siluminiai signalai.

Pirmasis méginio masés netekties etapas jvyksta nuo 60 °C iki 130 °C
temperattiros. Jo metu kalcio molibdatinio gelio masé sumazeja 2 %. IS DSC
signalo matyti kad procesas yra endoterminis, jo metu sugeriama apie 403 mJ
silumos, o §iluminis efektas lygus AH = 40 J/g. Sio proceso metu vyksta drégmés
ir kristalizacinio vandens esancio metaly koordinacinéje sferoje netektis.

Antrasis etapas prasideda 130 °C ir trunka tik iki 140 °C temperatiiros. Jo
metu tiriamojo pavyzdzio masé sumazéja 9 %. DSC signale matyti egzoterminé
smailé. Siuo atveju i$siskiria 2238 mJ energijos. Siame etape prasideda vyno
rigsties oksidacija ir susidariusiy amonio drusky skilimas.

Treciasis méginio masés pokycio etapas prasideda 210 °C ir baigiasi 350
°C temperatiiroje, kurio metu pavyzdzio masé pakinta 14 %. Sio gelio terminio
skilimo metu i$siskiria 2145 mJ Silumos, o egzoterminio proceso Siluminis
efektas lygus AH =—215,9 J/g. Siuo atveju, stebima pilna likutinés vyno ragsties,
kuri nesureagavo su metaly jonais, oksidacija.

Ketvirto etapo metu méginio masé sumazéja labai nezymiai, taciau ryskus
egzoterminis virsmas DSC kreivéje leidzia reziumuoti apie elementinés anglies,
kuri susiformavo i§ nesureagavusios vyno rugsties skilimo produkty, degimo
procesa (1898 mW).

Penkto gelio terminio poveikio etapo metu, kuris vyksta 520 — 670 °C
temperatiiriniame intervale, méginio mas¢ sumaz¢ja 1 %, o DSC kreivéje
stebimas endoterminis procesas, kurio metu sugeriama 1996 mJ (AH = 192,5
J/g). Manoma, jog Sio etapo metu vyksta intensyvi kalcio molibdato
kristalizacija.

Tuo tarpu, Sestasis susintetinto gelio skilimo etapas prasideda nuo 700 °C
ir tesiasi iki 780 °C temperatiiros. Siuo atveju, méginio masé sumazéja dar 12

%. Vyksta karbonaty ir elementinés anglies, susidariusiy gelio terminio
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skaidymo metu, skilimas ir degimas (AH = —793 J/g). Proceso metu iSsiskiria
8225 mJ Silumos.

Septinto Ca—Mo-O tartratinio gelio skilimo etapo metu, kuris vyksta nuo
800 iki 1000 °C temperatiiros, masés pokytis nezymus apie 0,1 %. IS DSC
kreivés matyti, kad vyksta vidiniai kristalizacijos procesai. DSC kreivéje taip pat
iSskiriami endoterminiai signalai, jy metu sunaudojama 2450 mJ S$ilumos, 0
proceso entalpija AH lygi —236,4 J/g.

Apibendrinus Siuos rezultatus i§ termogravimetrines kreivés matyti, jog
didziausia pavyzdzio masés netektis jvyksta iki 780 °C temperatiiros, 0 galutinis
likutis sudaro 26 %, kuris iSlieka stabilus iki 1000 °C. Nors, Siuo atveju, galutinis
masés pokytis jvyksta gerokai aukStesnése temperatiirose, nei kad buvo stebéta
magnio molibdatinio tartratinio gelio atveju, taciau pati CaMoOs junginio

kristalizacija taip pat vyksta santykinai zemoje 550 °C temperatiiroje.

3.1.3. Sr-Mo-O tartratinio gelio terminé analizé

Stroncio molibdatinis tartratinis gelis tirtas termogravimetrinés ir
diferencinés kalorimetrinés analizés (TG-DSC) metodu analogiskai anksc¢iau
apraSytiems atvejams, kuomet 5 mg masés meginys kaitintas nuo kambario iki
1000 °C 20 mL/min oro sraute parinkus 20°/min temperatiiros kélimo greitj
aplinkos slégyje. Matavimy rezultatai TG-DSC kreiviy formoje pateikti 28
paveiksle.

Analizuojant  termogravimetrinés kreivés pokyCius temperatiiros
poveikyje, akivaizdu, jog pagrindiné stroncio molibdatinio tartratinio gelio
maseés netektis jvyksta iki 600 °C temperatiiros ir sudaro 72 %. Pagal DSC kreive
visus pavyzdzio masés netekties procesus galima suskirstyti ] maziausiai $eSis
atskirus etapus.

Pirmasis etapas prasideda kambario temperatiiroje, o jame vykstanti gelio
maseés netektis sudaro 0,5 % ir baigiasi ties 140 °C. Siuo atveju, i§ Mg—Mo—-O
tartratinio pirmtako iSgaruoja pavirSiuje esantis vanduo bei pradeda garuoti gelio

viduje metaly koordinacinéje sferoje esantis kristalizacinis vanduo. Siame etape
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1§ DSC kreivés matyti, jog energija yra sunaudojama ir vyksta endoterminis
procesas. Sio proceso metu sunaudojama 426 mJ (AH = 72 J/g) ilumos. I3 to,
galima daryti iSvada, jog Sr—Mo-O tartratiniame gelyje yra santykinai nedidelis
vandens kiekis (28 pav.).
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28 pav. Sr—Mo-0 tartratinio gelio TG-DSC kreivés

Antrojo etapo metu jau vyksta egzoterminis procesas, kuris prasideda ties
150 °C ir tesiasi iki 240 °C temperatiiros. Sio skilimo proceso metu i$siskiria 551
mJ (AH = — 94 J/g) Silumos bei netenkama 14 % bendros méginio masés. Sis
egzoterminis procesas susijes su vyno rigsties oksidacija ir amonio drusky
skilimo procesais.

Toliau skylant vyno ragsciai iSskiriamas trecias ir ketvirtas etapai, kuriy
metu méginio masé sumazéja dar 9 %. Sie terminiai virsmai vyksta 245 °C — 500
°C temperatiiriniame ruoze. Sioje stadijoje stebimas tolesnis metaly tartraty
skilimas, kuris persikloja su vyno rugsties likuCiuose vykstanciais
intermolekuliniais persitvarkymais. Tai patvirtina DSC kreivéje iSskiriamas

egzoterminis virsmas 166 mJ (AH = -28 J/g) 255 °C — 270 °C temperatiiros
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intervale. Sis §ilumos issiskyrimas persikloja su endoterminiu ir egzoterminiu
procesais, 280 °C — 450 °C temperatiriniame ruoze.

Penkta méginio masés netekties stadija vyksta nuo 450 °C iki 505 °C,
kurioje stebimas SrMoOQ4 junginio kristalizacijos procesas. Sj procesa patvirtina
endoterminis virsmas 175 mJ (AH = 30 J/g) stebimas DSC kreivéje.

Sestame, paskutiniame etape, nuo 520 °C iki 600 °C, Sr—Mo—O tartratinis
gelis netenka 7 % savo masés. Sioje stadijoje issiskiria daugiausiai net 8038 mJ
(AH = -1,366.5 J/g) silumos. Tai egzoterminis procesas, nes vyksta gelio
likutyje esanCiy organiniy junginiy galutiné oksidacija. Pasibaigus visiems
egzoterminiams degimo virsmams, vél pradeda dominuoti endoterminis
procesas, kurio metu méginio masé kinta nezymiai. ISskiriamas pavyzdzio
masés sumazéjimas siekia tik 1 %. Sio etapo metu yra sunaudojama 4491 m]J
energijos, kuri yra reikalinga oksidy likuéiuose vykstantiems Kristalizacijos
procesams.

Apibendrinus pateiktus rezultatus galima padaryti iSvada, jog visi degimo
procesai baigiasi ties 600 °C temperatiira. Bendras stroncio molibdatinio
tartratinio gelio masé sumazgjo iki 28 %. DSC kreivéje matyti egzoterminiai
degimo procesai, bei endotermos kurios susijusios su vandens netekimu ir

galutiniy daugiakomponenciy oksidy kristalizacija.

3.1.4. Ba-Mo-O tartratinio gelio terminé analizé

Siame darbe bario molibdatinis tartratinis gelis taip pat buvo tirtas
panaudojant termogravimetring ir diferencing skenuojanciaja kalorimetring
analize (TG-DSC). 5 mg masés méginys buvo kaitinamas 30 °C — 1000 °C
temperatiiry intervale, pro jj tekéjo 20 mL/min oro srautas, o temperatiiros
kélimo greitis — standartinis, analogiskas ank$¢iau aprasytiems atvejams, lygus
20°/min aplinkos slégyje. Ba—Mo—O tartratinio gelio terminés analizés rezultatai
yra pateikti 29 paveiksle.

IS termogravimetrinés kreivés matyti, jog pagrindiné méginio masés

netektis jvyksta iki 600 °C. Nors, $iuo atveju, Ba—Mo—O tartratinio gelio bendra
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maseés netektis jvyksta analogiskai Mg—Mo0-O ir Sr—-Mo-O tartratams, taciau $io
pavyzdzio terminio skilimo pobiidis kardinaliai skiriasi nuo anks¢iau nagrinéty
visy trijy pavyzdziy terminio skilimo procesy.

Pagal DSC kreive visus pavyzdzio masés netekties procesus galima

suskirstyti | maziausiai penkis skirtingus temperatiirinius etapus (29 pav.).
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29 pav. Ba—Mo-0 nitratinio-tartratinio gelio TG-DSC kreivés

Pirmoji egzoterminé juosta, nuo 60 °C iki 165 °C temperatiiros su masés
netektimi apie 5 %, yra tiesiogiai susijusi su amonio ir nitraty jony skilimo
virsmais, kuriy iSskiriama energija lygi 977 mJ (AH = -219 J/g). Sis
egzoterminis procesas persikloja su endoterminiu procesu, kuomet isgaruoja
gelio pavirsiuje esantis vanduo ir pradeda atskilti viduje esantis kristalizacinis
vanduo.

Antrojo etapo metu didinant méginio kaitinimo temperattirg, nuo 170 °C
iki 300 °C, prasideda nesureagavusios vyno riigsties skilimo procesai, kuriy

metu méginio mase sumazéja 60 %. Sio virsmo metu iSsiskiria didelis §ilumos
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kiekis 8383 mJ (AH = —1,878 J/g), kuri iliustruoja plati egzoterminé juosta DSC
kreivéje.

Treciajame etape didinant méginio kaitinimo temperatiira, nuo 300 iki 500
°C, jau vyksta tolesnis metaly tartraty skilimas ir intermolekulinis organiniy
junginiy liku€iy persigrupavimas, kuomet meginio mas¢ sumazeja 10 %.

Nuo 500 °C temperatiiros prasideda ketvirtasis gelio likuciy skilimo etapas,
kuomet méginio masé sumazeja 10 % ir prasideda organiniy junginiy degimas,
kurj patvirtina siaura egzoterminé smailé DSC kreiveje. Svarbu paZzymeéti ir tai,
kad Sis degimo procesas gali biiti suskirstytas | du etapus, kuriy energijos yra
lygios 2486 mJ (AH = —557 J/g) ir 233 mJ (AH =-52 J/g), atitinkamai.

Dar labiau didinant kaitinimo temperatiirg oksidy likucio masé islicka
stabili, o DSC kreivés endoterminis pobiidis jrodo, jog prasideda BaMoOgy
dvikomponencio oksido kristalizacija.

Apibendrinus pateiktus rezultatus galima padaryti iSvada, jog Ba—Mo-O
tartratinio gelio atveju visi degimo procesai baigiasi ties 600 °C temperatara.
Bendra bario molibdatinio tartratinio pirmtako masé sumazéjo iki 93 %. Be to,
akivaizdu, jog visy Sarminiy Zemiy metaly molibdatiniy tartratiniy pirmtaky
terminis skilimas yra nulemiamas Sarminio Zemiy metalo prigimties ir savitos

elgsenos vandeninéje terpéje ir vyno rigsties poveikyje.

3.2. Sarminiy Zemiy metaly molibdaty Rentgeno spinduliy difrakciné

analizé

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD) — tai neardomasis kristaliniy
struktiiry tyrimo metodas, kurio déka galima apibiidinti kristaling medziagos
struktiira, identifikuoti cheminius junginius bei jy atmainas, defektus,
apskai¢iuoti kristality dydzius. Si analizé taip pat leidzia patvirtinti terminés
analizés metu uZzfiksuota informacija apie galimai vykstancius kristalizacijos
procesus, todél siame disertaciniame darbe visi susintezuoty Sarminiy Zemiy

metaly molibdatiniy tartratiniy geliy, kaitinty skirtingose temperatiirose,
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kristaliniy faziy susidarymas papildomai buvo tirtas panaudojant XRD analizés

metoda.

3.2.1. MgMoO4 pradinés molinés sudéties keramikos XRD analizé

MgMoQO;4 pradinés molinés sudéties dvikomponentis oksidas buvo tirtas
panaudojant Rentgeno spinduliy difrakcine analize (XRD). Analizés rezultatai
pateikti 30 paveiksle.
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30 Pav. Mg—Mo-0 nitratinio-tartratinio gelio milteliy kaitinty 5 valandas

skirtingose temperatiirose XRD difraktogramos
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IS paveiksle pateikty Mg—-Mo-O tartratiniy geliy kaitinty skirtingose
temperatirose akivaizdu, jog remiantis tarptautinés kristaly struktiiros duomeny
bazes (ICSD) kortele, kurios numeris yra 20418, visose kaitinimo temperatiirose
susintetintas vienfazis MgMoOs sudéties junginys.

Mg—Mo-O tartratinio gelio iSkaitinto 500 °C temperatiiroje XRD smailés,
lyginant su aukStesnése temperatirose iSkaitintais méginiais, difraktogramoje
yra zenkliai platesnés. Tai parodo, jog Sioje temperatiroje iSkaitinto junginio
kristaliSkumas turéty biiti Zemas. Didinant temperatiira MgMoOs4 kristaliné faze
matosi ryskiau, smailés difraktogramoje tampa siauresnés.

Apibendrinant Mg—Mo-O tartratinio gelio, iskaitinto 500, 600, 700, 800,
900 ir 1000 °C temperatiirose, XRD analizés rezultatus, galima daryti iSvada, jog
600 °C kaitinimo temperatiira yra pakankama MgMoOQOs kristalinés fazés
formavimuisi. Sie duomenys gerai sutampa su terminés analizés rezultatais,
kuomet auksciau 550 °C temperatiiros méginio masé iSlieka pastovi, 0 DSC
kreivéje stebima endoterminio Siluminio proceso tendencija, kuri tiesiogiai yra

susijusi su méginyje vykstanciais kristalizacijos procesais.

3.2.2. CaMo0O4 pradinés molinés sudéties keramikos XRD analizé

CaMo00s pradinés molinés sudéties dvikomponentis oksidas taip pat buvo
tirtas panaudojant Rentgeno spinduliy difrakcing analizg. Atliktos analizés
rezultatai yra pateikti 31 paveiksle.

IS paveikslo matyti, jog remiantis tarptautinés kristaly strukttiros duomeny
bazes (ICSD) kortele, kurios numeris yra 23699, visose kaitinimo temperatiirose
susintetintas vienfazis CaMoOs sudéties junginys. Siuo atveju, Ca—Mo-O
nitratinj-tartratinj gel; iSkaitinus 500 °C temperatiiroje matyti, jog néra
priemaiSiniy kristaliniy faziy. Be to, didinant kaitinimo temperatiirg
charakteringyjy CaMoOs kristalinés fazés smailiy forma ir pobidis islieka
panasus. TGA/DSC rezultatai taip pat parodé, jog ties 450 °C temperatiira
stebimas endoterminis DSC kreivés pobidis, kuris gali biiti susijgs su

Kristalizacijos procesais.
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Taigi, apibendrinant Ca—Mo-O tartratinio gelio, iSkaitinto skirtingose
temperatiirose, XRD rezultatus galima teigti, jog CaMoOs kristalizacija
prasideda vir§ 400 °C temperatiiros (TGA/DSC analizés duomenys), o galutinis
méginio masés sumazéjimas, 700 — 750 °C temperatiiry intervale, yra tiesiogiai

susijes su elementinés anglies degimo procesais.
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3.2.3. Kalcio molibdato legiruoty europio jonais XRD analizé

CaMo004:0,5%Eu,03 pradinés molinés sudéties junginio Rentgeno
spinduliy difraktogramos kartu su kalcio molibdato 62219 ICSD kortelés

palyginamaisiais atspindziais yra pateiktos 32 paveiksle.
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32 pav. Ca-Mo-Eu-O tartratinio gelio milteliy legiruoty 1 % Eu®" jonais ir

kaitinty 5 valandas skirtingose temperatiirose XRD difraktogramos

Siuo atveju, Ca—Mo—Eu-O tartratinio gelio milteliai, iskaitinti 650, 700,
750 ir 800 °C temperatiirose, Kristalinasi j tetragoning CaMoQO4 dvikomponencio

oksido kristaling struktiira. Be to, jokiy smailiy charakteringy priemaisinéms
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Eu.O3 ar Eu2Mo0Os junginiy fazéms nebuvo identifikuota. Tai reiskia, jog 650 —
800 °C temperatiriniame intervale dominuoja kalcio molibdato kristalizacijos
procesai, o Sie rezultatai gerai sutampa su terminés analizés duomenimis,
kuomet CaMoOs junginio kristalizacija fiksuojama zemiau 600 °C temperatiiros.

Tiesa, kaip matyti 1§ 33 paveiksle pateiktos XRD difraktogramos, kuomet
i8dziovinti Ca—M0-Eu-O tartratinio gelio milteliai buvo iskaitinti 700 °C
temperatiiroje, iSskiriamos zemo intensyvumo paSalinés smailés, Kkurios

priskiriamos molibdeno oksido (M0O3) charakteringiesiems atspindziams.
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kaitinty 5 valandas 700 °C temperatiiroje, XRD difraktograma
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Padidinus kaitinimo temperatiirg Ca—M0—Eu—O tartratinio gelio milteliy
legiruoty 1 % Eu®" jonais XRD difraktogramose iSnyksta visos smailés
charakteringos priemaiSinéms fazéms ir lieka tik Kristaliniam CaMoO4

dvigubam oksidui biidingieji rentgeno spinduliy atspindZiai.

3.2.4. SrM00Og4 pradinés molinés sudéties keramikos XRD analizé

Sr—Mo-0 tartratinio gelio, iskaitinto skirtingose temperatiirose, Rentgeno

spinduliy difrakcinés (XRD) analizés kreivés yra pateiktos 34 paveiksle.
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temperatirose, XRD difraktogramos
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IS 34 paveiksle pateikty difraktogramy akivaizdu, jog remiantis
tarptautinés kristaly struktiiros duomeny bazés (ICSD) kortele, kurios numeris
yra 173120, visose Kaitinimo temperatiirose susintetintas vienfazis SrMoO4
sudéties junginys. 500 °C temperatiiroje kaitinto pavyzdzio smailés
difraktogramoje yra truputj platesnés nei kitose kreivése. Remiantis TGS/DSC
analizés rezultatais, kuomet méginio mas¢ iSlieka stabili nuo 600 °C
temperatiiros, galima teigti, jog ties 500 °C prasideda SrMoOs kristalizacijos
procesas.

Apibendrinant Sr—Mo-O tartratinio gelio, kaitinto 500, 600, 700, 800, 900
ir 1000 °C temperatiirose, XRD rezultatus galima teigti, jog visi tirti pavyzdziai
yra vienfaziai ir iSsikristaling j tetragoning StMoQj kristaling struktiirg. Didinant
kaitinimo temperatirg smailés difraktogramoje siauréja, tai reiskia, jog kristality
dydis pavyzdyje taip pat didéja. Be to, XRD difraktogramose pateikti rezultatai
gerai sutampa su terminés analizés duomenimis, kurie reziumuoja apie galutinio

dvigubo oksido kristalizacijg vir§ 500 °C temperatiiros.

3.2.5. BaMo0Os pradinés molinés sudéties keramikos XRD analizé

Siame darbe BaM0O4 pradinés molinés sudéties dvikomponentis oksidas,
kaip ir anksCiau apraSytieji junginiai, buvo tirtas panaudojant Rentgeno
spinduliy difrakcing analiz¢. Gautieji Sio tyrimo rezultatai yra pateikti 35
paveiksle.

Siuo atveju, gautieji rezultatai ick tiek skiriasi nuo anks¢iau aprasytyjy. I§
paveikslo matyti, jog 500 °C temperatiiroje iskaitinto pavyzdzio XRD
difraktogramose stebimos papildomos smailés ties Siomis 20 vertémis: 18,92°,
24,27°, 26,89° 28,74° ir 30,94° kurios yra priskiriamos monoklininei
BaMo3O1o kristalinei fazei (ICSD Nr.: 50274). Si priemaisiné fazé sudaro 13,75
% tetragoniniame BaMoOs molinés sudéties dvigubame okside. Tiesa,
padidinus kaitinimo temperatirg iki 700 °C, XRD difraktogramoje lieka

vienfaziam bario molibdatui (BaMo0Os) charakteringieji atspindziai.
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35 pav. Ba—Mo-O tartratinio gelio milteliy, kaitinty 5 valandas skirtingose

temperatiirose, XRD difraktogramos

Tikétina, jog ties 700 °C temperatiira jvyksta monoklininio bario molibdato

(BaMo03O10) kristalinés fazés persitvarkymas j tetragonine forma. Siuos XRD
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rezultatus patvirtina ir terminé analizé, kuomet ties 700 °C fiksuojamas
endoterminis efektas yra tiesiogiai susijes su papildoma BaMo3O1o konversija |

BaMoO4 dvikomponent;j oksida.

3.3. Sarminiu Zemiy metaly molibdaty skenuojan&iosios elektroninés

mikroskopijos analizé

Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinty MMoOs (M=Mg, Ca, Sr, Ba)
pradinés molinés sudéties tartratiniy geliy, iSkaitinty skirtingose temperaturose,
pavirSiaus morfologija buvo tirta skenuojancio elektroninio mikroskopo (SEM)
pagalba. Sis analizés metodas yra parankus medziagy pavirsiaus morfologijos
tyrimams, kadangi juo gauti vaizdai turi Zymiai didesn¢ skiriamaja gebg ir
vaizdo gylj, lyginant su optiniu mikroskopu. Vakuume generuojamas pirminis
elektrony pluostelis (naudojami katodai, daZniausiai volframas), kuris
greitinamas elektriniame lauke ir formuojamas magnetiniame lauke I¢Siais,
sukuria antriniy elektrony bei Rentgeno spinduliy emisija. SEM detektorius
registruoja antrinius elektronus, kurie naudojami pavirSiaus vaizdui formuoti.
Siuo mikroskopu galima nusakyti kai kurias pavir§iaus savybes: storj, forma,

sluoksnio augimo pobiidj. Mikroskopo skiriamoji geba gali siekti net 50 nm.

3.3.1. MgMoO4 pradinés molinés sudéties junginio pavirSiaus SEM

tyrimas

Siame skyrelyje pateikiami susintetinty Mg—Mo—O tartratiniy geliy,
iSkaitinty 500, 600, 700, 800, 900 ir 1000 °C temperatiirose, pavirSiaus
morfologijos SEM nuotraukos.

36 paveiksle esanciose magnio molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto 5
valandas 500 °C temperatiroje, SEM nuotraukose, matyti, jog pavirsius yra
sudarytas 1§ netaisyklingos formos daleliy, kuriy dydis kinta nuo 500 nm iki 5

mikrometry.
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Remiantis $io junginio TGA-DSC ir XRD tyrimy rezultatais, galima daryti
prielaidas, jog Sioje sintezés stadijoje pradeda formuotis kristaline MgMoO4 faze
(1-5 wm dalelés), kurioje iSlicka nemaza tolygiai pasiskirs¢iusios elementinés

anglies dalis (>1 um dalelés).

VU ChF a) NL D86 x15k 50um VUChF b) NL D86 x3.0k 30um

VUChF ¢) NL D86 x8.0k NL D86 x12k  5.0um

36 pav. 500 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas MgMoOs SEM nuotraukos:
a) 50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 pm mastelis (3000 didinimas); ¢) 10
um mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 pm mastelis (12000 didinimas)

37 paveiksle yra pateiktos magnio molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto 5
valandas 600 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos. Siame paveiksle stebimi labai
panasiis pavirSiaus morfologijos ypatumai kaip ir ankstesniu atveju. Papildomai
galima iSskirti zonas (37 (b) ir (c) dalys), kuriose pradeda formuotis didesni
daleliy aglomeratai (iki 10 pum). Tai yra glaudziai susij¢ su tolesniu anglies

degimu ir magnio molibdato kristaliniy faziy augimu auks$tesnéje temperatiiroje.
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VU ChF a) NL D86 x1.5k 50um

VU ChF b) NL D86 x30k  30um

NL D86 x80k 10um VUChF d) NL x12k  5.0um

VUChF c)

37 pav. 600 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas MgMoO4 SEM nuotraukos:
a) 50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (3000 didinimas); c) 10
pum mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (12000 didinimas)

37 (d) paveikslo dalyje galima aiSkiai iSskirti ovalios formos skirtingai
i§sidésciusias 500 nm — 10 pm dydzio daleles.

38 paveiksle yra pateiktos magnio molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto 5
valandas 700 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos. 700 °C temperatiiroje kaitinty
pavyzdziy pavirSiaus morfologija Zenkliai nesiskiria nuo Zemesnése
temperatiirose kaitinty pavyzdZiy. Siuo atveju, galima i§skirti didesniy daleliy ir
Juy aglomeraty susidaryma, kuris yra biidingas keliant kaitinimo temperaturas.

39 paveiksle yra pateiktos magnio molibdato nitratinio-tartratinio gelio
kaitinto 5 valandas 800 °C temperatiiroje SEM nuotraukos. Didinant kaitinimo
temperatiirg daleliy dydis ir forma kinta nezymiai (39 pav. (¢) ir (d) dalys), taciau
galima iSskirti tinklinés strukttros dariniy susidaryma, kuriy dydis siekia 10 pm.

Siy dariniy pory skersmuo siekia 300 nanometry.
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VU ChF a) NL D86 x1.5k 50um VUChHF b)

VU ChF ¢) NL D86 x80k 10um VUChF d) NL D86 x12k 5.0um

38 pav. 700 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas MgMoO4 SEM nuotraukos:
a) 50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (3000 didinimas); c) 10
um mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (12000 didinimas)

@ Pt
2 3 Y

VUChF a)

ey O EENE R e e O Sl

VUChF ¢) NL D86 x80k 10um VUCHF d) NL D86 x12k 50um

39 pav. 800 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas MgMoOs SEM nuotraukos:
a) 50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 pm mastelis (3000 didinimas); ¢) 10
um mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 pm mastelis (12000 didinimas)
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Toliau didinant kaitinimo temperatiirg iki 900 °C, susintetinty pavyzdziy,
pavirSiaus morfologija drastiskai keiciasi. 40 paveiksle yra pateiktos magnio
molibdato nitratinio-tartratinio gelio kaitinto 5 valandas 900 °C temperatiiroje

SEM nuotraukos.

VUChF a) NL D85 x1.5k 50um VUChF b) NL D85 x3.0k  30um

10um VUChF d) NL D85 x12k 5.0um

VUChF ¢)
40 pav. 900 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas MgMoOs SEM nuotraukos:
a) 50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 pm mastelis (3000 didinimas); ¢) 10
um mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 pm mastelis (12000 didinimas)

Siuo atveju, susidaro sferinés formos nuo 1 iki 3 um dydzio dalelés. Taip
pat 40 Pav. (c) dalyje galima i$skirti iki 5 um dydzio sferiniy (iki 1 pm dydzio)
daleliy aglomeratus.

Galiausiai, tolesnis kaitinimo temperatiros didinimas iki 1000 °C jau
sudaro salygas sudaryti taisyklingos sferos formy daleléms, kuriy skersmuo

kinta nuo 1 iki 5 um. Sios SEM nuotraukos yra pateiktos 41 paveiksle.
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NL D86 x15k 50um VUChHF b)

VUChF a)

i ChFc) ‘ VUChF d)

41 pav. 1000 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas MgMoO4 SEM nuotraukos:

a) 50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 pm mastelis (3000 didinimas); ¢) 10
um mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 pm mastelis (12000 didinimas)

Taip pat 41 paveisklo (b) dalyje galima iSskirti sferiniy daleliy
aglomeratus, kuriy ilgis siekia 30 um, o plotis apie 10 um.

Apibendrinant MgMoO4 junginio kaitinto skirtingose temperatiirose SEM
rezultatus galima tvirtai teigti, jog pradiniy Mg—Mo-O tartratiniy geliy
kaitinimo temperatiira zenkliai paveikia galutiniy junginiy pavirSiaus

morfologija.
3.3.2. CaMo0O4 pradinés molinés sudéties junginio pavirSiaus SEM tyrimas
Siame skyrelyje pateikiami susintetinty Ca—Mo-O tartratiniy geliy,

iSkaitinty 500, 600, 700, 800, 900 ir 1000 °C temperatiirose, pavirSiaus

morfologijos SEM nuotraukos.
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42 paveiksle pateiktose kalcio molibdato nitratinio-tartratinio gelio,
kaitinto 5 valandas 500 °C temperatiiroje, SEM nuotraukose matyti, jog
pavirSius yra sudarytas i8 tinklinés strukturos skirtingo dydzio daleliy. Paveiksle
galima iSskirti pavienius iki 5 pm dydzio kristalus, aplink kuriuos 100 — 200 nm

dydzio, sferinés formos, dalelés formuoja tinklinés struktiiros aglomeratus.

A D59 x18k 50um

42 pav. 500 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoO4 SEM nuotraukos: a)
30 um mastelis (2500 didinimas); b) 20 pm mastelis (5000 didinimas); ¢) 10 um
mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 pm mastelis (15000 didinimas)

43 paveiksle yra pateiktos kalcio molibdato nitratinio-tartratinio gelio,
kaitinto 5 valandas 600 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos. Siame paveiksle,
meéginio pavirSiuje iSnyksta 1 — 3 um dydzio kristalitai ir pradeda formuotis 100
— 300 nm dydzio daleliy aglomeratai, kuriy skersmuo siekia 1 — 3 pm.

44 paveiksle yra pateiktos kalcio molibdato nitratinio-tartratinio gelio

kaitinto 5 valandas 700 °C temperattiroje SEM nuotraukos.
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VUChF a) A D57 x25k 30um VUChF b) A D56 x50k 20um

e ST

D57 x8.0k 10um VUChF d) A D57 x15k 5.0um

vucn c)
43 pav. 600 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoO4 SEM nuotraukos: a)
30 um mastelis (2500 didinimas); b) 20 um mastelis (5000 didinimas); ¢) 10
pum mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (15000 didinimas)

ChF c) A D57 x80k 10um VUChF () A D57 x15k 5.0um
44 pav. 700 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoOs SEM nuotraukos: a)
30 um mastelis (2500 didinimas); b) 20 um mastelis (5000 didinimas); c) 10
pm mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (15000 didinimas)
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700 °C temperatiiroje kaitinty pavyzdziy pavirsiaus morfologija jau skiriasi
nuo ankstesniy pavyzdziy. Siuo atveju galima isskirti 200 — 300 nm dydzio,
sferinés formos, daleles. Jos sudaro iki 30 um dydzio netaisyklingos formos
aglomeratus.

45 paveiksle yra pateiktos kalcio molibdato nitratinio-tartratinio gelio,
kaitinto 5 valandas 800 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos. Didinant kaitinimo
temperatiirg daleliy forma apvaléja, o skersmuo didéja (45 pav. (c) ir (d) dalys).
Sferinés 1 — 3 pm dydzio dalelés suformuoja aglomeratus, kuriuose galima

i8skirti nuo 5 iki 10 pm dydZio poras.

VU ChF ¢) A 059 x8.0k \;UChF d) A D58 xi5%k 5.0um

45 pav. 800 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoO4 SEM nuotraukos: a)
30 um mastelis (2500 didinimas); b) 20 pm mastelis (5000 didinimas); ¢) 10 um
mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (15000 didinimas)

Toliau keliant kaitinimo temperatiirg iki 900 °C, susintetinty pavyzdziy
pavirSiaus morfologija darosi tvarkingesné, stebimas kompaktiSkas susidariusiy
sferiniy 1 — 5 pm daleliy i$sidéstymas. Sie rezultatai yra pateikti 46 paveiksle.

47 paveiksle pateiktos, méginio kaitinto 1000 °C temperatiroje, SEM
nuotraukos.
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VUCHF a)

VU ChF ¢) A D59 x50k 20um VUChF d) A D60 x10k 10um

46 pav. 900 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoO4 SEM nuotraukos: a)
100 um mastelis (600 didinimas); b) 30 pum mastelis (2500 didinimas); c) 20
pm mastelis (5000 didinimas) ir d) 10 pm mastelis (10000 didinimas)

VU ChF ¢) A D61 x50k 20um VUChF d) A D61 x10k  10um

47 pav. 1000 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaM0O4 SEM nuotraukos:
a) 100 pm mastelis (600 didinimas); b) 30 pm mastelis (2500 didinimas); c¢) 20
um mastelis (5000 didinimas) ir d) 10 pm mastelis (10000 didinimas)

73



Tolesnis kaitinimo temperatiiros didinimas iki 1000 °C nulemia
briaunainio formos daleliy susidaryma, kuriy skersmuo kinta nuo 1 iki 7 pm.

Apibendrinant CaMoOs junginio, kaitinto skirtingose temperattirose, SEM
rezultatus galima tvirtai teigti, jog Ca—Mo-O tartratiniy geliy kaitinimo

temperatiira apsprendzia kokia bus galutiniy junginiy pavir$iaus morfologija.

3.3.3. CaMo0O;4 pradinés molinés sudéties junginio, legiruoto europio

jonais, pavirsiaus SEM tyrimas

Norint i$siaiSkinti europio oksido kaip priemaiSos jtakg kristaly augimui ir
gautojo pavirSiaus morfologijai, Siame darbe taip pat buvo atliktos
CaMoO4:XEu®" junginiy, kuriuose x = 1 ir 6, skenuojanciosios elektroninés
mikroskopijos tyrimas. Tokios europio jony koncentracijos buvo pasirinktos
todel, jog tik esant didesniam priemaiSos kiekiui jmanoma iSskirti rySkesnius
skirtumus tarp atskiry pavirSiy morfologijy. 48-ame paveiksle yra pateiktos

CaMo004:1Eu®" pradinés molinés sudéties junginio SEM nuotraukos.

-

15.0kV 15.5mm x10.0k 16.0kV 15.8mm x20.0k

48 pav. 650 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoQOa4:1Eu** SEM

nuotraukos: a) 20 um mastelis; b) 10 um mastelis; ¢) 5 pm mastelis ir d) 2 ym

mastelis
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Siuo atveju, susintetinto junginio pavirsius yra sudarytas i§ homogenisky
sferinés formos daleliy, kuriy skersmuo kinta nuo 1 pum iki 5 pm. Labiau
padidintose 48 paveikslo ¢) ir d) dalyse iSskiriamos glaudziai susipakavusios 5
um dydzio dalelés, kurios yra aplipusios mazesniais, apie 1 um dydzio, dariniais.

Tuo tarpu, 49-ame paveiksle yra pateiktos 650 °C temperatiiroje iSkaitinty
CaMo004:6Eu®" pradinés molinés sudéties junginio SEM nuotraukos. I$ 49-0
paveikslo a) dalies galima iSskirti ploksSteliy pavidalo dideliy kristality
susidaryma, kuriy dydis svyruoja nuo 15 pm iki 20 pm.

15.0kV 15.5mm x2.00k 15.0kV 15.4mm x5.00k

15.0kV 15.5mm x10.0k 5.00urr 15.0kV 15.5mm x20.0k

49 pav. 650 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoQO4:6EuU** SEM
nuotraukos: a) 20 um mastelis; b) 10 um mastelis; ¢) 5 pm mastelis ir d) 2 ym

mastelis

Kaip matyti 49 paveikslo b), c) ir d) dalyse, Sie kristalitai yra apsupti
glaudziai prikibusiomis sferinémis dalelémis, kuriy dydis maZenis nei 2 pm. Si
informacija aiSkiai parodo Zzenklig europio oksido kaip priemaiSos jtaka,
galutinio CaMo0O4 dvikomponencio oksido iskristalinto 650 °C temperatiiroje,

pavirSiaus morfologijai.
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50-0 paveikslo a), b), c) ir d) dalyse yra pateiktos CaMoOa4:1Eu®*
pavyzdzio, kaitinto 700 °C temperatiiroje 5 valandas, pavirSiaus SEM

nuotraukos. Jose galima i8skirti dviejy tipy daleliy susidaryma.

RS 0.5
«1: 5\,_; o " 28

P

W
15.0kV 17.4mm x10.0k

15.0kV 17.4mm x20.0k

50 pav. 700 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoOa4:1Eu®* SEM

nuotraukos: a) 20 pm mastelis; b) 5 pm mastelis; ¢) 2 pm mastelis ir d) 200 nm

mastelis

Siuo atveju, mazeniyjy daleliy frakcija yra sudaryta i§ 200 nm dydZio
sferinios formos, tarpusavyje glaudziai sukibusiy j didesnius smulkiy kristaly
agregatus, daleliy. Be to, tarp jy esantys atskiri net keliy mikrometry dydzio
kristalai néra linke sukibti ar jungtis tarpusavyje. Si i§vada patvirtina XRD
analizés metu fiksuotus priemaiSinei molibdeno oksido fazei biidingus

charakteringuosius atspindZzius.
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51-ame paveiksle yra pateiktos CaM00Qa4:1Eu®* méginio SEM nuotraukos,
kuris buvo iSkaitintas 750 °C temperatiiroje. Siuo atveju, atskiros galutinio
dvikomponencio oksido dalelés yra linkusios jungtis tarpusavyje ir sudaryti
didesnius agregatus, kuriuose cheminiai rySiais tarp atskiry daleliy yra labai

stipras.

“‘\ MIAT IR B

5.0kV 15.2mm x10.0k Jum 5 m x10.0k 5.00um

51 pav. 750 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoOQa4:1Eu®* SEM
nuotraukos: a) 50 um mastelis; b) 10 wm mastelis; ¢) 5 um mastelis ir d) 5 um

mastelis

Tuo tarpu, 52 paveiksle yra pateiktos CaMoO4:1Eu®* junginio kaitinto 800
°C temperatiroje 5 valandas SEM nuotraukos. Jose iSskiriamos iki 3 um labai
panasaus dydzio ploksteliy pavidalo kristalai.

Svarbu pazyméti ir tai, jog 800 °C temperatiroje iskaitinto pavyzdzio
pavirSiaus morfologija yra labai panasi j to paties pavyzdzio tik kaitinto 750 °C

temperatiiroje pavirsiy. Siuo atveju stebimi tik iek tick didesni kristalai.
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5.0kV 16.9mm x10.0k n 5.0kV 18.9mm x20.0k 2.00um

52 pav. 800 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoQO4:1Eu** SEM
nuotraukos: a) 50 um mastelis; b) 10 pm mastelis; ¢) 5 um mastelis ir d) 2 um

mastelis

53 paveiksle yra pateiktos CaMoO4:6Eu®" pavyzdzio, kaitinto 800 °C

temperatiiroje, pavirSiaus SEM nuotraukos.

15.0KY 15.2mm x10.CK .00um 9 .0KY 15.8mm x20.0 ACum

53 pav. 800 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas CaMoO4:6Eu®* SEM

nuotraukos: a) 20 pm mastelis; b) 10 um mastelis; ¢) 5 um mastelis ir d) 2 um

mastelis
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Akivaizdu, jog didinant europio koncentracija kalcio molibdate, kristality
dydis taip pat Zenkliai iSauga. Siuo atveju, susiformuoja skirtingo dydZio
kristalai, kuriy skersmuo kinta 2 — 4 um, o ilgis 5 — 7 um ribose.

Sie kalcio molibdato legiruoto skirtinga europio oksido koncentracija SEM
pavirSiaus morfologijos rezultatai aiSkiai parodé, jog europio jonai labai
paspartina kalcio molibdato kristaly augima, o tai zenkliai veikia galutinio

dvikomponencio oksido pavirSiaus morfologijos ypatumus.

3.3.4. SrMo0O4 pradinés molinés sudéties junginio pavir§iaus SEM tyrimas

Siame skyrelyje pateikiami susintetinty Sr—-Mo—O tartratiniy geliy,
iSkaitinty 500, 600, 700, 800, 900 ir 1000 °C temperatiirose, pavirSiaus
morfologijos SEM nuotraukos. 54 paveiksle esanciose stroncio molibdatinio
tartratinio gelio kaitinto 5 valandas 500 °C temperatiiroje SEM nuotraukose
matyti, jog pavirSius yra sudarytas i§ 80 — 100 nm daleliy, kurios suformuoja

nuo 1 iki 10 um aglomeratus.

¥ ’ | P
VUChF a) NL D86 x3.0k 30um

3
3 e O Y T i 2 (on ] R
VUChHF ¢) NL D86 x80k 10um VUCHhF d) NL D86 x12k  5.0um

— S —

54 pav. 500 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas SrMoO4 SEM nuotraukos: a)
50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (3000 didinimas); ¢) 10
um mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (12000 didinimas)
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55 paveiksle yra pateiktos stroncio molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto
5 valandas 600 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos.

NL D86 x80k 10um VUCHF d) NL D86 x12k 5.0um

VUCHF ¢)
55 pav. 600 °C temperattroje kaitinto 5 valandas SrMoO4 SEM nuotraukos: a)
50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (3000 didinimas); ¢) 10
pm mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 pm mastelis (12000 didinimas)

Siame paveiksle pavyzdzio pavirSiaus morfologija panasi kaip ir
ankstesniu atveju. Dalelés yra 100 — 150 nm dydZzio sulipusios i 30 — 50 um
dydzio aglomeratus, kuriuose matyti 10 — 20 um dydzio poros.

56 paveiksle yra pateiktos stroncio molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto
5 valandas 700 °C temperatiroje, SEM nuotraukos. 700 °C temperatiiroje
kaitinty pavyzdziy pavirSiuje susidaro netaisyklingos sferos formos dalelés,
kuriy dydis kinta nuo 500 nm iki 2 pm. Siuo atveju, taip pat stebimas iki 5 pm
dydzio aglomeraty susidarymas.

57 paveiksle yra pateiktos stroncio molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto
5 valandas 800 °C temperatiroje, SEM nuotraukos. Didinant Kkaitinimo
temperatiirg daleliy dydis taip pat didéja (1 — 4 pum), jy forma islieka panasi.

Smulkios dalelés suformuoja 30 — 50 pum dydZio aglomeratus.

80



NL D86 x3.0k 30um

__________ &
VUChF ¢) NL D86 x8.0k 10um VUChF d

56 pav. 700 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas SrMoO4 SEM nuotraukos: a)
50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (3000 didinimas); c) 10
um mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (12000 didinimas)

VU ChF a) NL D86 x1.5k 50um VUCHhF b)

NL D86 x20k  30um

VUChF ¢) NL D86 x60k 10um VUChF d) NL D87 x12k 50um

57 pav. 800 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas SrMoO4 SEM nuotraukos: a)
50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (2000 didinimas); c) 10
pm mastelis (6000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (12000 didinimas)
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58 paveiksle yra pateiktos stroncio molibdatinio tartratinio gelio SEM
nuotraukos. Toliau keliant kaitinimo temperatirg iki 900 °C, susintetinty

pavyzdziy pavir$iuje, stebimy daleliy skersmuo padidéja nuo 1 iki 5 pm.

VUChF a) AL D86 x1.85k 50um VUChF b) AL D87 x3.0k 30um

VU ChF ¢) AL D87 x8.0k 10um VUCHF d) AL D87 x12k 5.0um
58 pav. 900 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas StMoO4 SEM nuotraukos: a)
100 pm mastelis (1000 didinimas); b) 50 um mastelis (1500 didinimas); c) 30

um mastelis (2000 didinimas) ir d) 5,0 pm mastelis (12000 didinimas)
59 paveiksle yra pateiktos stroncio molibdatinio tartratinio gelio kaitinto 5

valandas 1000 °C temperatiiroje SEM nuotraukos. Siame paveiksle 5 — 10 um

dydzio dalelés yra sulipusios j 30 — 50 um dydzio aglomeratus.
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VUChF a) NL D85 x1.0k 100um VUChF b)

NL D85 x2.0k 30um VUCHhF d) NL D86 x12k 5.0um

VUChF ¢)
59 pav. 1000 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas SrMoO4 SEM nuotraukos:
a) 50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 pm mastelis (3000 didinimas); ¢) 10
um mastelis (8000 didinimas) ir d) 5,0 pm mastelis (12000 didinimas)

Apibendrinant SrMoOs junginio kaitinto skirtingose temperatirose SEM
rezultatus galima daryti i§vada, jog didéjant kaitinimo temperatiirai pavyzdziy
dalelés didéja, tampa sferinés formos ir suformuoja 10 — 50 pum dydzio

aglomeratus.

3.3.5. BaMo0O4 pradinés molinés sudéties junginio pavirSiaus SEM tyrimas

Siame skyrelyje pateikiami susintetinty Ba-Mo—O tartratiniy geliy,
iSkaitinty 500, 600, 700, 800, 900 ir 1000 °C temperatiirose, pavirSiaus
morfologijos SEM nuotraukos.

60 paveiksle esanCiose bario molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto 5
valandas 500 °C temperattroje, SEM nuotraukose matyti, jog pavirSius yra
sudarytas 1§ 500 nm — 1 um daleliy, kurios suformuoja iki 10 pm aglomeratus.

61 paveiksle yra pateiktos bario molibdatinio tartratinio gelio kaitinto 5

valandas 600 °C temperattroje SEM nuotraukos.
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VUChF ¢) D69 x6.0k 10um VUCHhF d) A D69 x18k 5.0um

60 pav. 500 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas BaMoO4 SEM nuotraukos: a)
50 pm mastelis (1200 didinimas); b) 30 um mastelis (3000 didinimas); ¢) 10
pum mastelis (6000 didinimas) ir d) 5,0 um mastelis (15000 didinimas)

A D70 x3.0k 30um

VUCHF c¢) A D7.0 x10k  10um VUChF d) A D7.0 x20k .0 um

61 pav. 600 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas BaMoO4 SEM nuotraukos: a)
50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (3000 didinimas); c) 10
um mastelis (10000 didinimas) ir d) 3,0 um mastelis (20000 didinimas)
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Siame paveiksle matyti, jog pavir§iaus morfologija visiskai kitokia negu
ankstesniame atvejyje. Dalelés yra nuo 5 iki 20 um dydzio.
62 paveiksle yra pateiktos bario molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto 5

valandas 700 °C temperattiroje, SEM nuotraukos.

4 : o B e N
VUChF a) D7.1 x600 100um VUChF b) A D71 x158k 50um

= (I Pt
VUChF ¢) A D74 x28k 30um VUCHF d) A D71 x50k 20um

62 pav. 700 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas BaMoO4 SEM nuotraukos: a)
100 um mastelis (600 didinimas); b) 50 um mastelis (1500 didinimas); c) 30
um mastelis (2500 didinimas) ir d) 20 pm mastelis (5000 didinimas)

700 °C temperatiiroje kaitinty pavyzdziy pavirSiaus morfologija nedaug
skiriasi nuo ankstesnio pavyzdzio. Siuo atveju, daleliy dydis iSauga iki 30 pm,
taCiau atsiranda ir 5 — 10 pm dydzio kristality kurie yra prilipe prie dideliy daleliy
pavirsiaus.

63 paveiksle yra pateiktos bario molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto 5
valandas 800 °C temperatiroje, SEM nuotraukos. Didinant kaitinimo
temperatiirg daleliy dydis kinta nezymiai, jy forma lieka tokia pati, aglomeraty

dydis siekia iki 50 um.

85



A D72 x3.0k 30um

VUChF ¢) D7 k k20m VU ChF d)
63 pav. 800 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas BaMoO4 SEM nuotraukos: a)
50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (3000 didinimas); c) 20
um mastelis (5000 didinimas) ir d) 10 pm mastelis (10000 didinimas)

Toliau keliant kaitinimo temperatiirg iki 900 °C susintetinty pavyzdziy
pavirSiaus morfologija kei¢iasi nezymiai. 64 paveiksle yra pateiktos bario
molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto 5 valandas 900 °C temperatiiroje, SEM
nuotraukos. Siame paveiksle gerai matyti kad daleliy forma darosi jvairi, ta¢iau
ju dydis pasiskirsto gana tolygiai. Daleliy pavirSius darosi lygus.

65 paveiksle yra pateiktos bario molibdatinio tartratinio gelio, kaitinto 5
valandas 1000 °C temperatiroje, SEM nuotraukos. Susidaro netaisyklingos

formos dalelés, kuriy skersmuo siekia net 50 um.
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VUCHF ¢) A D72 G0k 20um VUCKE d) A D72

64 pav. 900 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas BaMoO4 SEM nuotraukos: a)
50 pm mastelis (1500 didinimas); b) 30 um mastelis (2500 didinimas); c) 20
pm mastelis (5000 didinimas) ir d) 10 pm mastelis (10000 didinimas)

VUChF )

VU ChF ¢) A D71 x50k 20um VUChF d) A D71 xi0k  10um

65 pav. 1000 °C temperatiiroje kaitinto 5 valandas BaMoOs SEM nuotraukos:
a) 50 um mastelis (1500 didinimas); b) 30 pm mastelis (2500 didinimas); c¢) 20
um mastelis (5000 didinimas) ir d) 10 pm mastelis (10000 didinimas)
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Apibendrinant BaMoO4 junginio kaitinto skirtingose temperattirose SEM
rezultatus galima tvirtai teigti, jog Ba—Mo-O tartratiniui geliui iSkaitintam 500
°C temperatiiroje biidingos sferinés dalelés, kuriy kristaliSkuma patvirtina XRD
analizés rezultatai. Tuo tarpu, padidinus kaitinimo temperatiirg iki 600 °C bario
molibdato pavirSiaus morfologija pasikeicia drastiSkai. Stebimas labai dideliy
sferinés formos kristaly susiformavimas, manoma, jog tiesiogiai susij¢s su

vienfazio BaMo0QO4 dvikomponencio oksido susidarymu.

3.4. CaMo0Og pradinés molinés sudéties junginio legiruoto europio jonais

FT-IR tyrimas

Siame darbe CaMoO4:XEu®* pavyzdziai iskaitinti 650 °C temperatiiroje
taip pat buvo tiriami infraraudonosios (FT-IR) spektroskopijos metodu. Visy

bandiniy FT—IR spektrai yra pateikti 66 paveiksle.

1004

CaMo0,:0,1% Eu™
CaMo0,:0,5% Eu™
CaMoO,:1% Eu™
—— CaMo0,2% Eu”
204 CaMoO,:3% Eu™
CaMoO,:4% Eu™
CaMoO,:5% Eu™

Transmittance, a. u.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. 51
Wavenumbers, cim

66 pav. CaMoO4:xEu®" pavyzdziy FT-IR absorbcijos spektrai

Kiekybiskai visos FT-IR spektre pateiktos kreivés yra labai panaSios.

Svarbu atkreipti démesj ir i tai, jog jos turi nemazai panasumy su kalcio
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volframato FT—IR rezultatais [139]. Tai yra tiesiogiai susij¢ su kalcio molibdato
ir kalcio volframato kristalinémis struktiromis, kurios praktiSkai yra identiskos,
skiriasi tik atstumas tarp kristalinés gardelés plokStumy, kurj nulemia skirtingas
metalas—deguonis cheminio rysio ilgis tarp Mo—O ir W-O atomy.

66-ame paveiksle pateiktuose FT—IR spektruose absorbcijos juostos 3454
cmt ir 1631 cm™ yra priskiriamos O-H cheminiy ry$iy virpesiams vandens
molekuléje [140]. Sie virpesiai atsiranda i§ vandens molekuliy, kurie drégmés
pavidalu absorbuojasi méginiuose jy ruo$imo analizei metu. Intensyvi
absorbcijos juosta ties 910 cm™ yra priskiriama O-M-O cheminiy rysiy
savitiesiems virpesniams MoOQs tetracadruose kalcio molibdato kristalinéje
gardeléje. AWOs Selito kristaline struktiirg turin¢iuose junginiuose taip pat
isskiriamos absorbcijos juostos 400 — 1000 cm srityje ties 911, 833 ir 405 cm™
! kurias atitinka v1, v3 ir v2 modos biidingos WO4?~ struktiiriniams fragmentams
[141]. Siuo atveju, taip pat svarbu pazyméti ir tai, jog kalcio molibdato, legiruoto
europio jonais ir iSkaitinto 650 °C temperatiiroje, FT—IR absorbcijos spektruose
néra aptinkama aborbcijos juosty charakteringy metaly karbonatams ar
organiniy junginiy liku¢iams, kurie kaip priemaiSiniai junginiai galéjo likti

galutinéje keramikoje po kaitinimo aukstose temperatiirose.

3.5. CaMo00Og pradinés molinés sudéties junginio legiruoto europio jonais

UV - Vis tyrimas

Siame darbe ultravioletinés ir matomosios spektroskopijos (UV-Vis)
metodu buvo tirtos kalcio molibdato, legiruoto skirtinga europio oksido
koncentracija, optinés savybés.

Remiantis mokslinéje spaudoje publikuota informacija [142] 67 paveiksle
pateiktuose CaMo00O4:1%Eu®" bandinio, kaitinto skirtingose temperattirose, UV—
Vis atspindzio spektruose galima iSskirti nanokristaliniam kalcio molibdatui
charakteringus nesimetrinius atspindzius, 180 — 300 nm bangos ilgio intervale.
Reikia pazyméti jog, nepriklausomai nuo kaitinimo temperatiros, visy

pavyzdziy atspindzio kreivés labai panasios.
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67 pav. CaMoOs:1Eu®" pavyzdzio, kaitinto skirtingose temperatiirose, UV-Vis

atspindzio spektrai

UV-Vis spektro atspindzio juostos, 200 — 315 nm bangos ilgio intervale,
pilnai atitinka kriivio pernasa i$ deguonies j molibdeno atomus (O—Mo)
tetraedriniuose MoO.? kristalinés gardelés fragmentuose.

Kaip parodyta 68-ame paveiksle, UV—Vis atspindZiy juostos ties 362, 367,

377, 382, 385 nm ir aiSkiai iSreikStos smailés ties 394, 465 nm bangos ilgio
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reikSmémis yra charakteringos Eu®" jony tolygiai pasiskirs¢iusiy CaMoOs
kristalinéje gardeléje atspindZiams. Siuo atveju, akivaizdu, jog kaitinimo
temperatiira nedaro didelés jtakos gautojo CaMoO4:6EUS* pavyzdZio optinéms
savybéms. Atspindzio maksimumo reik§mé ties 394,8 nm bangos ilgiu didinant
kaitinimo temperatiirg Siek tiek i1Sauga, po to vel sumaZz¢ja. DidZiausias optinis
aktyvumas yra priskiriamas CaMoOa4:6Eu®" junginiui kaitintam 750 °C

temperatiiroje.
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3+ o |
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(c) CaMoO4: 6%Eu T=750 C
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4
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68 pav. CaMoO4:6EU®" pavyzdzio, kaitinto skirtingose temperatiirose, UV-Vis

atspindZio spektrai
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Tuo tarpu, 69 paveiksle yra pateikti CaMoO4:XEU** pavyzdziy, iskaitinty

750 °C temperatiiroje, UV—Vis analizés atspindzio spektrai, kuriuose iSskiriamas

europio jony atspindys ties 394,8 nm bangos ilgio reik§me. Siuo atveju, stebimas

smailés intensyvumo augimas didinant europio oksido kiekj méginyje.

Stipriausias suzadinimas i$skiriamas esant 5 % europio koncentracijai, taciau

CaMo004:6%Eu®" méginyje jau iSskiriamas smailés intensyvumo sumazéjimas.

Tai paaiskinama liuminescencijos gesinimo proceso pradzia, kuomet europio

oksido koncentracijos didinimas sukuria palankias saglygas optiniy savybiy

silpnéjimui.
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69 pav. CaMoO4:XEu®* pavyzdziy, su skirtingu priemaisos kiekiu, kaitinty 750

°C temperaturoje, UV—Vis atspindzio spektrai
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Apibendrinant CaMoO4:XEu®" pradinés molinés sudéties pavyzdziy
optiniy savybiy tyrimus, nustatyta, jog juose vyksta kriivio pernasa i§ deguonies
1 molibdeno atomus. Be to, didinant europio jony koncentracijg suzadinimo

smailés intensyvumas didéja, o pasickus maksimalig koncentracijg — pradeda

mazeéti.
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ISVADOS

1. Vandeniniu zoliy-geliy sintezés metodu, kuomet zoliy-geliy procese
pirmg karta panaudojus vyno riigst] kaip kompleksus su metalais
sudarant] reagenta, sékmingai pavyko susintetinti vienfazius MMoO4
pradinés molinés sudéties Sarminiy Zemiy metaly molibdatus bei
homogeniskai legiruoti kalcio molibdata CaMoOa:XEu®* (kur x =1, 2, 3,

4, 5, ir 6) skirtingomis europio oksido koncentracijomis.

2. TG-DSC metodais istyrus Mg—Mo-O, Ca—Mo-0O, Sr—Mo-O ir Ba—Mo-
O tartratiniy geliy terminj skilimg, nustatyta, jog galutiniy
dvikomponenéiy oksidy kristalizacija prasideda zemiau 500 °C
temperatiiros. Galutiniy organiniy ir neorganiniy Mg-Mo-O, Sr—-Mo-O
ir Ba—Mo0-O tartratiniy geliy lakiy komponenty degimas jvyksta iki 600
°C temperatiiros. Tuo tarpu, Ca—Mo-O tartratinio gelio atveju, galutinis

masés pokytis stebimas virs 750 °C temperattros.

3. Panaudojus Rentgeno spinduliy difrakcijos metoda (XRD) konstatuota,
jog 500 °C — 1000 °C temperattiriniame intervale stebimos MgMoOs,
CaMo00s4, SrM00QO4 ir BaMo00Os junginiams biidingos charakteringosios
smailés. Tik BaMoOs dvikomponencio oksido atveju, 500 °C
temperatiiroje, iSskiriamos Zemo intensyvumo priemaiSiniam BaMo3O1o
junginiui budingos smailés, kurios iSnyksta padidinus kaitinimo

temperatiirg iki 600 °C.

4. 1§ Ca—Mo—Eu-O tartratinio gelio milteliy iSkaitinty 650, 700, 750 ir 800
°C temperatiirose XRD difraktogramy nustatyta, jog CaMoOa4:XEU3*
pradinés molinés sudéties pavyzdziai kritalinasi | tetragoning CaMoO4
dvikomponencio oksido kristaling struktiirg. Taip pat XRD rezultatuose
nebuvo uzfiksuoti jokie Eu203z ar EuzMoOs junginiams charakteringi

ud*

Rentgeno spinduliy atspindziai. Be to, CaM00O4:1Eu°* pradinés molinés
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sudéties méginio isSkaitinto 700 °C temperatiiroje XRD difraktogramoje
uzfiksuotos MoO3 junginiui badingos smailés, kurios iSnyksta padidinus

kaitinimo temperatiirg iki 750 °C ir 800 °C.

. Pasitelkiant skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos analizés
metodg nustatyta, jog galutiniy keramikiniy junginiy pavirSiaus
morfologija labiausiai priklauso nuo M-Mo-O tartratiniy pirmtaky
sudeginimo temperatiiros ir Sarminio Zemeés metalo prigimties. Didinant
kaitinimo temperatirg stebimas sferinés formos daleliy augimas.
MgMoOs, CaMoOs ir SrMoOs pradinés molinés sudéties
dvikomponenciy oksidy atveju vir§ 700 °C temperatiiros susiformuoja
aiskios sferinés formos nuo 200 nm iki 3 pum dydzio dalelés. Tuo tarpu,
BaMoOs dvikomponenc¢io oksido atveju, 700 °C temperatiiroje jau
i§skiriamos iki keliasdeSimt mikrometry dydzio sferinés formos atskiros
dalelés. Sis skirtumas yra tiesiogiai susijes su Zemesne bario molibdato
lydymosi temperatiira, lyginant su kitais Sarminiy Zemiy metaly

molibdatais.

. Kalcio molibdato legiruoto skirtinga europio oksido koncentracija SEM
pavirSiaus morfologijos rezultatai aiSkiai parode¢, jog europio jonai labai
paspartina kalcio molibdato kristaly augima, o tai zenkliai paveikia

galutinio dvikomponencio oksido pavirSiaus morfologijos ypatumus.

. IS FT-IR spektry nustatyta, jog kalcio molibdato, legiruoto europio jonais
ir iSkaitinto 650 °C temperatiiroje, absorbcijos spektruose néra aptinkama
aborbcijos juosty charakteringy metaly karbonatams ar organiniy
junginiy likuc¢iams, kurie kaip priemaiSiniai junginiai galéjo likti

galutin¢je keramikoje po kaitinimo auksStose temperatiirose.

. Remiantis UV—Vis analizés rezultatais akivaizdu, jog CaMoOa4:XEU®*
pradinés molinés sudéties pavyzdziuose vyksta kriivio pernasa iS$

deguonies | molibdeno atomus. Be to, didinant europio jony koncentracija
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suzadinimo smailés intensyvumas didéja, o pasiekus maksimalig

koncentracija — pradeda mazéti.
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