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IVADAS

Ivairiis gelezies oksidy pigmentai buvo naudojami nuo antikos laiky ir yra naudojami
iki dabar. Pavyzdziui, hematitas yra seniausias gelezies oksido mineralas bei labai svarbus
pigmentas. GeleZies neorganiniai junginiai yra svarbiis ne tik dailéje, bet ir uzima svarbig
vietg moderniame pasaulyje. Jie yra naudojami optikoje, magnetooptikoje, mikrobangy
prietaisuose. Pigmento spalva lemia jo sudétyje esantys chromoforai, kurie neorganiniuose
junginiuose dazniausiai biina kintamo oksidacijos laipsnio metaly jonai. Nepaisant didelés
neorganiniy dazan¢iy medziagy jvairovés, naujy savybiy turinéiy pigmenty kiirimas
nuolatos domina gamintojus. Keraminiai pigmentai ypa¢ svarbis dél naujy technologiniy
galimybiy kuriant jvairesnius pigmenty atspalvius. Naujy, netoksisky, didelio terminio
stabilumo keraminiy pigmenty gavimas susijes su naujy struktiiry, naujy cheminiy sudéciy
ir sintezés metody, kur biity naudojamos maziau toksiskos bei ekonomiskos medziagos,
paieska. Gelezies oksidiniai pigmentai dél jy netoksiSkumo, gero cheminio stabilumo,
terminio patvarumo, plaios spalvinés paletés ir nedidelés kainos yra labai svarbis
Siuolaikingje pigmenty pramonéje ir technologijose. Dauguma neorganiniy pigmenty,
skirty stiklui, glaziiroms bei keramikai, savo sudétyje turi tokiy toksisky elementy kaip
kadmis, kobaltas, Svinas ir chromas. Pastaraisiais metais, siekiant iSvengti iy elementy,
naudojami lantanoidy oksidai, tokie kaip LaFeOs, LnsFesO1. (¢ia Ln = Gd, La, Yb, Tm,
Lu), HoFeOs, ErFeO3, NdFeOs ir SmFeOs. Lantanoidy gelezies granatai nebuvo panaudoti
kaip keraminiai pigmentai. Pigmento spalva, daleliy dydis, atsparumas rtigstims, Sarmams
ar abrazyvinéms medZziagoms priklauso ne tik nuo struktiiros, bet ir nuo sintezés metodo.
Galutinio junginio kristaliskumas, kristaly forma, dydis, dydzio pasiskirstymas ir fazinis
grynumas taip pat priklauso nuo junginio sintezés salygy. Dél nedidelés kainos ir paprasto
medziagy paruos$imo misriems gelezies oksidams sintetinti vis dar taikomas kietafaziy
reakcijy metodas. Taciau norint gauti vienfazius junginius Siuo metodu sintezés
temperatiira turi buiti didesné nei 1 000 °C. Darniosios chemijos metodai, tokie kaip zoliy-
geliy metodas, gali biiti naudojamas siekiant i§vengti Siy kietafaziy reakcijy trikumy.

Magnetinés medZziagos tapo neatsiejama miisy Siuolaikinio modernaus gyvenimo
dalimi. Pagrindinés garso ir vaizdo jrangos, telefony, virtuvés prietaisy, mikrobangy
krosneliy dalys yra magnetinés. Magnetiniai diskai yra naudojami informacijai jrasyti ir

nuskaityti, standieji diskai yra naudojami informacijai saugoti.



Ferimagnetiniai retyjy Zemiy elementy gelezies granatai tyrin¢jami dél savo unikaliy
magnetiniy ir magnetooptiniy savybiy. Pastarosios savybés lémé Siy junginiy platy
taikyma. Norint gauti norimos sudéties junginj ir valdyti jo tokias magnetines savybes kaip
koercinis lauko stipris, soties jmagnetéjimas bei kt., biitina valdyti ir patj sintezés procesa.

Pagrindinis $io darbo tikslas buvo sukurti darniosios chemijos metodus jvairiems
daugiafunkciniams gelezies neorganiniams junginiams sintetinti ir istirti jy tinkamuma
keraminiy pigmenty bei magnetiniy medZiagy panaudojimui. Siam tikslui jgyvendinti
buvo suformuluoti tokie disertacijos uzdaviniai:

1. Susintetinti ir apibudinti istorinj hematito pigmenta ir keramines glaziiras.

2. Susintetinti ir apibadinti naujus pigmentus LnzFesO12 ir LnFeOs (Ln = Ce, Pr, Nd,
Tb) ir keramines glazuras.

3. Susintetinti ir apibudinti LnsFesO12 (Ln = Sm—Lu) granatus, istirti jy magnetines
savybes.

4. Susintetinti ir apibiidinti Y3AlsxFexO12 granaty miltelius ir dangas.

1. EKSPERIMENTO METODIKA

Visi junginiai buvo susintetinti vandeniniu zoliy-geliy metodu. Dangos paruostos
pamerkimo biidu. Naudoti tyrimo metodai: terminé analizé, Rentgeno spinduliy difrakciné
analizé (XRD), dinaminé Sviesos sklaida (DLS), skenuojanti elektroniné mikroskopija
(SEM), ultravioletinés / regimosios spinduliuotés spektroskopija, spalviniy koordinaciy
nustatymas, infraraudonoji spektroskopija, Mesbauerio spektroskopija, magnetinés

histerezés matavimai.

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. Komerciniy ir susintetinty raudonojo geleZies (IIl) oksido pigmenty sintezé,
apibiidinimas, glaziiry gamyba

Siame skyriuje apibiidinami trys komerciniai ir zoliy-geliy metodu susintetinti
gelezies (I1I) oksido pigmentai.
2.1.1. Komerciniy raudonojo gelezies (IIl) oksido pigmenty apibiidinimas

IStyrus tris komercinius pigmentus (Sviesesnj, tamsesnj ir degta gelezies (III)

oksidus) Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu (disertacijoje 6.1 paveikslas)
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paaiskéjo, kad dviejy pigmenty faziné sudétis atitinka Standartine sintetinio hematito
difraktograma, taciau pigmentas, apibudintas kaip tamsesnis gelezies (III) oksidas, savo
sudétyje tur¢jo nedidelj kiekj heksagoninio kvarco bei nenustatytos sudéties junginio.
TreCiojo pigmento, apibudinto kaip degtas gelezies (Ill) oksidas, Rentgeno spinduliy
difraktograma parodé, kad vyraujanti fazé yra heksagoninis kvarcas SiOz, 0 tai galéjo
nulemti kitokj Sio pigmento atspalvj. Pigmenty daleliy dydis nustatytas SEM ir DLS
metodais. SEM nuotraukos pateiktos 1 pav.

1 pav. Sviesesnio (a), tamsesnio (b) ir degtojo (c) geleZies (IIT) oksidy SEM nuotraukos.

I$ 1 pav. pateikty SEM nuotrauky matyti, kad Sviesesnis gelezies (III) oksidas
sudarytas 1§ sferiniy apie 0,1 um dydZio daleliy, 0 tamsesnis gelezies (II1) oksidas — 1§
plokstuminiy daleliy, kuriy pavirSius padengtas 0,3 um dydzio dalelémis (1b pav.). Degtas
gelezies (III) oksidas sudarytas 1§ 20-50 pm dydzio daleliy, kurios yra sudarytos i$
mazesniy 0,05-0,1 um dydzio daleliy, matomy 1c pav.

DLS metodu gautas daleliy pasiskirstymas (disertacijoje 6.3 paveikslas) taip pat
atskleidé maz¢jant] pigmenty daleliy dydj tamsesnio, Sviesesnio bei degto gelezies (III)
oksido eiléje. Skirtingg Sviesesnio bei tamsesnio gelezies (III) oksido atspalvj galéjo
nulemti skirtingas pigmenty daleliy dydis ir nedidelis kity faziy kiekis. O degtas gelezies
(111) oksidas nuo kity dviejy pigmenty labai skiriasi tiek savo fazine sudétimi, tiek daleliy
dydziu, todél pigmentas pasizymi kiek kitokiu atspalviu.

2.1.2. Glaziiry paruosimas ir gamybos parametry optimizavimas su komerciniu raudonojo
gelezies (I1l) oksido pigmentu

Sviesesnis gelezies (IIT) oksidas buvo pasirinktas keraminiy glaziiry gamybos
parametrams optimizuoti. Glaziiros buvo lydomos 800, 900 bei 1 000 °C temperatiirose

30 arba 60 min, keliant temperatiira 5 °C/min greiciu, dziovinant arba nedziovinant prie$



lydyma. Glaziry gamybos salygos pateiktos 1 lentel¢je, o jy skaitmeniné nuotrauka

disertacijos 6.4 paveiksle.

1 lentele. Glaziiry su Sviesesniu geleZies (I11) oksidu gaminimo salygos.

lea.Z}_? ros Temperatira, °C I§Ia|k.ym(? P! gme”to Dziovinta/nedZiovinta

Zyméjimas trukmé, min | Kiekis, %
a 800 60 5 dziovinta
b 800 60 10 dziovinta
c 800 60 5 nedziovinta
d 800 60 10 nedziovinta
e 900 60 5 nedziovinta
f 900 30 5 dziovinta
g 900 30 5 nedziovinta
h 900 30 5 dZiovinta
i 1000 60 5 dZiovinta
J 1000 60 10 dziovinta
Kk 1000 60 5 nedziovinta
I 1000 60 10 nedziovinta

Buvo nustatyta, kad svarbiausi veiksniai, lemiantys glaziiry kokybeg, buvo jy
iSlydimo temperatira ir pigmento kiekis. Geriausios kokybés glaziiros buvo gautos
1 000 °C temperatiiroje su 5 % pigmento.

2.1.3. Istorinio hematito pigmento sintezé zoliy-geliy metodu ir apibiidinimas

Fe>Os pigmentai buvo sintetinti vandeniniu zoliy-geliy metodu. ISdziovintas Fe—O
gelis buvo tiriamas termogravimetrija (TG), diferencine termogravimetrija (DTG) ir
diferencine skenuojancia kalorimetrija (DSC). TG/DTG/DSC kreivés pateiktos 2 pav.
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Gauty junginiy XRD duomenys pateikti 3 pav.
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3 pav. Fe—O geliy, kaitinty skirtingose temperatiirose, Rentgeno spinduliy difraktogramos.

Masés netekties kreivéje (2 pav.) matomi du pagrindiniai masés mazgjimo etapai.
Pirmasis sumaz¢jimas yra stebimas iki 150 °C temperatiiros ir yra susijes su pavir§inés
dréegmés pasalinimu, o antrasis — 150-325 °C temperatiiroje ir, kaip manoma, yra susijes
su susidariusiy organiniy kompleksy skilimu. DSC matavimai patvirtina gautus rezultatus.
Toliau gauti geliai buvo iskaitinti 500, 600, 700, 800, 900 ir 1 000 °C temperattirose.
Neatsizvelgiant j kaitinimo temperatiira, visy susintetinty pigmenty faziné¢ sudétis atitiko
standartinio hematito sudétj (3 pav.).

SEM rezultatai (disertacijoje 6.7 paveikslas) atskleidé, kad keliant geliy kaitinimo
temperatira, susintetinty Fe,O3 pigmenty dalelés didéja, o jy forma keiciasi 1§ sferiniy |
plokstumines. Difuzinio atspindzio spektruose (disertacijoje 6.8 paveikslas) 400—600 nm
intervale buvo matoma plati absorbcijos juosta. Esant aukS$tesnei pigmento sintezés
temperatiirai absorbcijos juosta slenkasi j ilgesniy bangy puse. Fe3* junginiai pasiZymi tam
tikromis spalvinémis savybémis, o jy absorbcijos spektruose stebima sugertis dél trijy tipy
elektrony Suoliy: d-d Suoliy, ligando-metalo Suoliy su kriivio pernaSa ir pory suzadinimo,
kuris vyksta dél vienalaikio magnetiniy Fe®" gretimy katijony suzadinimo. Nustatytos
pigmenty CIE L*, a*, b* spalvinés koordinatés, kur L* yra Sviesumas (L* =0 juoda, L* =
100 balta), a* yra zalia(-)/raudona(+) asis, o b* mélyna(-)/geltona(+) asis, pateiktos 2
lenteléje.

2.1.4. Glaziry gamyba su susintetintu istoriniu hematito pigmentu
Susintetinti skirtingi raudoni keraminiai pigmentai buvo panaudoti keraminiy glaziiry

gamybai. Glaztry Zyméjimas pateiktas 3 lenteléje.
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2 lentelé. FeoO3 pigmenty, gauty skirtingose temperatiirose, CIE L*, a*, b* spalvinés

koordinatés.
Pigmento sintezés temperatiira L* a* b*
500 °C 46,88 14,63 8,89
600 °C 47,78 15,85 9,51
700 °C 46,07 12,95 5,48
800 °C 46,10 13,87 5,53
900 °C 45,51 5,62 0,64
1000 °C 44,48 2,06 -1,10

3 lentelé. Glaziiry gamyboje naudoti pigmentai.

Glaziiros Zyméjimas Pigmentas

o}

Sviesesnis gelezies (I1T) oksidas
Tamsesnis gelezies (III) oksidas
Degtas gelezies (I1I) oksidas
Raudonoji ochra, iskaitinta 500 °C temperatiiroje
Raudonoji ochra, iskaitinta 600 °C temperatiiroje
Raudonoji ochra, iskaitinta 700 °C temperatiiroje
Raudonoji ochra, iskaitinta 800 °C temperatiiroje
Raudonoji ochra, iskaitinta 900 °C temperatiroje
Raudonoji ochra, iskaitinta 1 000 °C temperattroje

- TD|Q|=h D | QO |T

Skaitmeninés glaziiry nuotraukos pateiktos 4—6 paveiksluose.

4 pav. Glaziry, isdegty 800 °C temperatiiroje ir pagaminty su skirtingais pigmentais,

skaitmeniné nuotrauka.



5 pav. Glaziry, isdegty 900 °C temperatiiroje ir pagaminty su skirtingais pigmentais,

skaitmeniné nuotrauka.

6 pav. Glaziry, i8degty 1 000 °C temperatiiroje ir pagaminty su skirtingais pigmentais,

skaitmeniné nuotrauka.

Terakotos plokstelés, kuriose nebuvo naudotas pigmentas, nepasizyméjo raudonu
atspalviu (disertacijoje 6.12 pav.). Todel buvo padaryta iSvada, kad pradinis pigmentas yra
labai svarbus siekiant gauti aukstos kokybés keramines glaziiras. Glaziiry kokybei taip pat
labai svarbi iSlydymo temperatiira.

1 000 °C temperatiiroje iSlydyty glaziiry spalvinés koordinatés pateiktos 4 lentel¢je.
Visi pigmentai, iSskyrus degtaji gelezies (III) oksidg ir pavyzdzius be pigmento,
pasizyméjo auksStesne parametro a* verte nei b*. Jdomu tai, kad neatsizvelgiant j

panaudotg pigmenta, visi glaziiruoti pavirSiai pasizyméjo panasiomis L*, a* ir b* vertémis.
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4 lentelé. 1 000 °C temperatiiroje i8lydyty glaziiry CIE L*, a* ir b* spalvinés koordinatés.

Pigmentas, naudotas glazirai L* a* b*
Sviesesnis gelezies (II) oksidas 35,13 7,85 453
Tamsesnis gelezies (I1I) oksidas 35,44 7,16 3,89
Degtas gelezies (III) oksidas 45,16 13,87 17,82
Raudonoji ochra, iSkaitinta 500 °C temperatiiroje 35,56 7,73 4,10
Raudonoji ochra, iskaitinta 600 °C temperatiiroje 36,38 8,94 4,99
Raudonoji ochra, iSkaitinta 700 °C temperatiiroje 35,40 8,46 4,93
Raudonoji ochra, iskaitinta 800 °C temperatiiroje 35,02 8,30 4,78
Raudonoji ochra, iSkaitinta 900 °C temperatiiroje 33,37 7,50 4,78
Raudonoji ochra, iskaitinta 1000 °C temperatiiroje 34,22 8,35 4,91
Be pigmento 45,60 13,42 22,08

2.2. LnsFes012 ir LnFeOs (Ln

Ce, Pr, Nd, Tb) sintezé zoliy-Qeliy metodu, jy

apibidinimas ir glaziiry gamyba

2.2.1. LnzFesO12 ir LnFeOs (Ln = Ce, Pr, Nd, Th) sintezé zoliy-geliy metodu ir jy
apibudinimas

Nd-Fe—O (P1), 3Nd-5Fe-O (P2), Tb—Fe-O (P3), 3Th-5Fe-0O (P4), Pr-Fe—-O (P5),
3Pr-5Fe-O (P6), Ce—Fe-O (P7) ir 3Ce-5Fe-O (P8) geliy, kaitinty 10 val. 1000 °C
temperatiiroje ore, Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai atskleidée
(disertacijoje 7.1 paveikslas), kad ne visi gauti junginiai buvo vienfaziai. Apibendrinti
Rentgeno spinduliy difrakcijos duomenys pateikti 5 lentel¢je.

Norint gauti NdsFesO1> granato faze, buvo pasirinktos ir kitos 3Nd-5Fe—O gelio
kaitinimo temperatiiros. XRD matavimai (disertacijoje 7.2 paveikslas) parode, kad visais
atvejais buvo gautas NdFeOs bei Fe203 faziy misinys.

Gauti Nd-Fe pigmentai buvo sudaryti i§ aglomeruoty, mazdaug 0,5 um dydzio
dariniy (disertacijoje 7.3 paveikslas). Vienfazis TbsFesO12 sudarytas i sferiniy apie 0,5
um dydzio daleliy. Skirtingos kiekybinés sudéties Pr—Fe—O geliy, iSkaitinty 1 000 °C
temperatiroje, pavirSiaus morfologija panas$i ;| Nd-Fe pigmenty. Sintezés produkty
pavirSius sudarytas i§ plokStuminiy aglomeruoty daleliy. Cerio turintys pigmentai
pasizymeéjo visiSkai kitokia pavirSiaus morfologija. Abu pigmentai sudaryti 1§ smulkiy

apie 100-200 nm dydzio daleliy.
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5 lentelé. Pigmenty faziné sudétis.

Bandinys Norima fazé Nustatytos fazés
P1 NdFeOs NdFeOs ir FexO3
P2 NdsFesO012 3NdFeOs ir Fe203
P3 TbFeOs TbFeOsir ThaFesO12
P4 ThsFes012 ThsFes012
P5 PrFeOs PrFeOs
P6 PrsFesO12 3PrFeOsir Fe203
P7 CeFeOs CeO.ir Fe203
P8 CesFes0O12 CeO2ir Fe;03

2.2.2. Glaziry gamyba su LnsFesO12 ir LnFeOs (Ln = Ce, Pr, Nd, Th) pigmentais
Visi susintetinti pigmentai buvo panaudoti keraminiy glaziiry gamyboje. Pigmenty

ir jy glaztiry CIE L*, a*, b* spalvinés koordinatés pateiktos 6 lenteléje.

6 lentelé. Pigmenty bei glazary CIE L*, a* ir b* spalvinés koordinatés.

. Pigmentas Glaziira
Bandinys
L* ax* b* L* a* b*

P1 50,12 15,56 12,37 38,35 7,94 6,03

P2 47,57 12,39 9,09 38,80 8,24 4,59

P3 50,90 10,40 11,76 40,90 11,54 8,94

P4 50,92 6,71 11,38 39,89 11,82 8,60

P5 50,85 15,66 14,58 39,77 10,85 9,19

P6 47,14 10,17 6,78 38,92 12,48 11,28

P7 45,90 10,95 3,56 58,35 4,22 17,47

P8 45,32 10,53 2,98 53,37 5,20 15,99

_Be i i i 45,60 13,42 22,08
pigmento

Visos pagamintos glaziiros, iSskyrus tas, kuriy sudétyje buvo cerio, pasizyméjo
tamsesne spalva negu pats pigmentas. Didziausias a* ir b* parametry vertes turi P1 ir P5
pigmentai. Nepaisant to, kad P1 pigmentas turi nedidelj kiekj sintetinio hematito
priemaisy, abu Sie pigmentai yra perovskito struktiiros junginiai. Vienfazis terbio geleZies
granatas (P4), pasizymi maziausia parametro a* verte. Glaziiros su cerio pigmentu taip pat
pasizyméjo maziausia parametro a* verte. Kity glaziry, iSskyrus su neodimio pigmentu,
parametro a* verté labai panasi ir nepriklauso nuo pigmento sudéties. 7 pav. pateikta

glaziiry skaitmeniné nuotrauka.
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7 pav. Skaitmeniné glaziiry, gauty su susintetintais gelezies ir lantanoidy oksidiniais

pigmentais P1-P8, nuotrauka.

Geriausios kokybés glaziira buvo gauta su vienfaziu TbsFesO12. Pavirsius pasidenggs
tolygiai, o glaziira pasizymi rausvu/rudu atspalviu (7 pav.). Blogiausios kokybés glaziiros
buvo gautos su cerio turindiais pigmentais. Siy glaziiry paviriuje matomos susidariusios
atskiros gelsvos spalvos sritys (7 pav. P7 ir P8).

Dviejy skirtingos kokybés glaziry SEM nuotraukos pateiktos 8 pav. P4 glaziros
pavirSiuje yra tolygiai pasiskirs¢iusios adatos formos kristalinés dalelés. Glaziiros, savo
sudétyje turinios cerio pigmento, pavirSius yra sudarytas i§ skirtingo dydzio

netaisyklingos formos daleliy.

2.0kV ‘\6"mm x1.00k SE(L)

VU 2.0kV 18.5mm x1.00k SE(L)

8 pav. Glaztiry su TbsFesO12 (a) ir CeO2 bei Fe203 (b) pigmentais SEM nuotraukos.

2.3. Lantanoidy geleZies granaty sintezés parametry optimizavimas
2.3.1. ThaFesOu1 sintezé ir apibudinimas
Lantanoidy gelezies granaty sintezés parametrams optimizuoti buvo pasirinktas

terbio gelezies granatas. Méginiai buvo sintetinami zoliy-geliy metodu, naudojant du
14



skirtingus kompleksus sudarancius reagentus ir skirtingus jy kiekius.

DTG, DSC kreives pateiktos 9 bei 10 paveiksluose.

Tb—Fe-O geliy TG,
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9 pav. Th—Fe—0O geliy, sintetinty su 1,2-etandioliu (EG) moliniu santykiu 1:1 (a) ir 3:1 (b)
su visais metalo jonais, TG/DTG/DSC kreivés.
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10 pav. Th—Fe-O geliy, sintetinty su gliceroliu (GL) moliniu santykiu 1:1 (a) ir 3:1 (b) su
visais metalo jonais, TG/DTG/DSC kreivés.

Kaip matyti i§ 9 pav., abiem atvejais masé mazé¢ja 200400 °C temperatiiry intervale
dél vykstancio geliacijos proceso metu susidariusio komplekso terminio skilimo. Esant
kompleksus sudarancio reagento ir metalo jony moliniam santykiui 3:1, masé mazéja
siauresniame intervale. Todél manoma, kad gelis yra maziau homogeniskas. Abiem
atvejais paskutinis masés mazéjimo etapas gali biiti susijes su dekarbonizacijos ir misriy
metaly oksidy formavimosi procesais. Aukstesné gelio skilimo temperatira esant
mazesniam glicerolio kiekiui parodo (10a pav.), kad Siuo atveju susiformavo patvaresnis
kompleksas. Pagrindinis masés maz¢jimas 225 °C temperatiiroje, esant didesniam
glicerolio kiekiui (10b pav.), gali buti susijgs su méginyje likusiu nesureagavusiu

gliceroliu.
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Th—Fe-O geliy, kaitinty 1 000 °C bei 900 °C temperatirose, Rentgeno spinduliy
difraktogramos pateiktos 11 pav. Matyti, kad 1 000 °C temperatiiroje vienfazis ThsFesO12
susiformavo visais atvejais, 0 900 °C temperatiiroje — tik esant moliniam santykiui 1:1.
Todél toks molinis santykis buvo pasirinktas geliams kaitinti 800 °C temperatiiroje. Gauti
rezultatai parodé (disertacijoje 8.5 paveikslas), kad Siuo atveju vyraujanti fazé taip pat

buvo ThsFes012, taciau buvo matomas ir nedidelis kiekis TbFeOz pasalinés fazés.
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11 pav. Th—Fe—-O geliy, susintetinty su gliceroliu ir 1,2-etandioliu moliniu santykiu 1:1
bei 3:1 su visais metalo jonais ir kaitinty 1 000 °C (a) ir 900 °C (b) temperatiirose 10

valandy, Rentgeno spinduliy difraktogramos.

2.3.2. Y3FesOuz sintezé ir apibudinimas
Itrio gelezies granatas buvo sintetintas su gliceroliu ir 1,2-etandioliu moliniu
santykiu 1:1 su visais metalo jonais. Rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos 12 pav.
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12 pav. Y-Fe—O geliy, susintetinty su 1,2-etandioliu (a) ir gliceroliu (b) moliniu santykiu
1:1 su visais metalo jonais ir iSkaitinty skirtingose temperaturose 10 valandy, Rentgeno

spinduliy difraktogramos.
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Vienfazis YsFesO:» granatas buvo gautas tik su 1,2-etandioliu 1 000 °C
temperatiiroje, 0 sintez¢ atlieckant 950 °C temperatiroje susidaré nedidelés Fe.Os
priemaisos. Naudojant glicerolj vienfazio Y3zFesO12 granato gauti nepavyko.

YIG pavyzdziy, gauty su 1,2-etandioliu 950 °C bei 1 000 °C temperattarose, SEM
nuotraukos pateiktos 13 pav. Abu pavyzdZiai pasizymi panaSia pavirSiaus morfologija,

dalelés yra aglomeruotos, mazdaug 500 nm dydzio.

{";;)g’; L4, 6

VU 5.0kV 15.8mm x10.0k SE(M) VU 2.0kV 15.3mm x10.0k SE(M)

13 pav. YIG, gauty su 1,2-etandioliu 950 °C (a) ir 1 000 °C (b) temperatiirose, SEM

nuotraukos.

2.4. LnzFesO12 (Ln = Sm—Lu) sintezé zoliy-geliy metodu ir apibiidinimas
2.4.1. Apibudinimas terminés analizés, XRD bei SEM metodais
Siekiant geriau suprasti galutinio produkto formavimasi zoliy-geliy proceso metu,

Ho—Fe—O gelis buvo istirtas terminés analizés metodu (14 pav.).
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14 pav. Ho—Fe-0O gelio TG, DTG, DSC kreivés oro (a) ir TG, DTG kreivés azoto (b)
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DTG kreivéje, gautoje oro atmosferoje, galima iSskirti 4 pagrindinius masés
mazéjimo etapus 110, 205, 358 ir 765 °C temperatiirose. Pirmasis yra susijes su drégmés
pasalinimu i§ gelio. 160-260 °C temperatiiry intervale stebimas egzoterminis signalas
gali biiti susij¢s su organiniy medZziagy skilimu ir tarpiniy junginiy formavimosi pradzia.
Manoma, kad ryskus egzoterminis signalas 363 °C temperatiiroje yra susijes su geliacijos
metu susiformavusiy kompleksy skilimu, organiniy grupiy degimu ar koordinuoto
etilenglikolio atskilimu. PanasSios struktiiros junginiuose 765 °C temperatiiroje pradeda
formuotis panasios struktiiros misriy metaly oksidai. Ho—Fe—O gelio TG, DTG kreivés
azoto atmosferoje pateiktos 14b pav. 15 pav. pateiktos 415 ir 656 °C temperatiirose

iSsiskirianéiy produkty dujy chromatogramos ir masiy spektrai.

a4

1004 415°C

Signalas (%)

100

50

L 39 4‘1
: o B ‘ ‘
- 40 50 60 70
. miz
0 : : :

1 2 3 4 5 6 7 8

Signalas (%)

Signalas (%)
g

Laikas (min)

1004 656 °C

100 4 4

Signalas (%)

50+

Signalas (%)

k

Laikas (min)
15 pav. Ho—Fe—-O gelio kaitinimo azoto atmosferoje metu 415 ir 656 °C temperatiirose

i8siskirianciy dujy, dujy chromatogramos ir masiy spektrai.
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Kaip matyti i§ 15 pav., 415 °C temperatiroje iSsiskiriantys produktai yra CO2 (m/z
signalas ties 44) ir acetonas CH3COCH3: (CH3CO" jono m/z signalas ties 43,
CH3COCHs* jono m/z signalas ties 58). O 656 °C temperatiroje matomas tik
COz issiskyrimas (m/z signalas ties 44), susijes su oksikarbonaty skilimu ir misriy
metaly oksidy susiformavimu. Pagrindiniai Ho—Fe—O gelio terminio skilimo produktai
ore yra COz ir labai nezymus acetono kiekis (disertacijoje 9.4 paveikslas).

Susintetinty lantanoidy gelezies granaty Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
rezultatai (disertacijoje 9.11 paveikslas) atskleidé, kad produkty faziné sudétis priklauso
nuo sintezés temperatiiros. Sm—LU eiléje krastiniy lantanoidy gelezZies granatai buvo gauti
skirtingose temperattirose. Vienfazis SmsFesO12 buvo gautas 1 000 °C temperatiiroje, o
LusFesO12 — 800 °C temperatiiroje.

Naudojant ImageJ programg i§ SEM nuotrauky buvo apskaiciuotas skirtingose
temperatiirose gauty produkty daleliy dydis. Rezultatai pateikti 7 lentel¢je.

7 lentelé. Vidutiniai daleliy dydziai, apskaiciuoti i§ SEM nuotrauky.

Gelis Geliy, iSkaitinty skirtingose temperatiirose, daleliy dydis (nm)
800 °C 900 °C 1000 °C
Sm-Fe-O 100 161 779
Eu-Fe-O 88 142 359
Gd-Fe-O 101 398 657
Th—Fe-O 76 353 409
Dy-Fe-O 122 279 431
Ho—Fe-O 113 142 391
Er—Fe-O 121 299 484
Tm-Fe-O 121 290 517
Yb-Fe-O 129 190 305
Lu-Fe-O 115 125 267

2.4.2. Magnetinés savybés
2.4.2.1. Mesbauerio spektroskopijos duomeny analizé

LnsFesO12 granatai  buvo iStirti  Mesbauerio spektroskopijos metodu. Gauti
duomenys susisteminti 8 lenteléje. Santykinis subspektro plotas S parodo santykinj tam
tikros fazés kiekj, esantj junginyje. Skirtingos izomerinio poslinkio ir hipersmulkaus
magnetinio lauko vertés skirtingose to paties granato vietose yra susijusios su

nelygiavertémis tetraedrinémis ir oktaedrinémis padétimis. Fe®* jonas, esantis oktaedrinéje

19



padétyje, pasizymi mazesniu kvadrupolio suskaidymu ir didesniu izomeriniu poslinkiu.
Retyjy Zemiy elementy geleZies granaty Mesbauerio spektrai parodé junginiy
hipersmulkyjj magnetinj suskilimg. Nustatyta, kad magnetinis hipersmulkus laukas yra
lygus apie 49 T a oktaedrinéje padétyje ir 39 T d tetraedrinéje padétyje.

8 lentelé. Kambario temperatiiros Mesbauerio spektroskopijos duomenys: S santykinis
subspektro plotas, I, J, 2¢, B atitinkamai yra linijos plotis, izomerinis poslinkis,

kvadrupolio suskilimas ir hipersmulkus laukas.

Tanny

Gelis oC S, % ', mm/s J, mm/s 2¢, mm/s B, T Padétis
42,98 0,35 0,40 0,03 49,83 S:‘d'éGti"S"

Sm-Fe-O | 1000 ngG ;
57.02 051 017 0,07 40,47 >

padétis

41,56 0,35 0,39 0,04 49,65 E:C'lgi‘:

Eu-Fe-O | 1000 EUIG ;
58.44 052 017 0,07 40,32 >

padétis

3937 0,34 0,39 0,05 49,40 G:C:Stiz

Gd-Fe-O | 1000 g G d
60,63 0.44 0.16 0,02 40,26 2

padétis

39,05 0,37 0,39 0,05 49,25 T:C'lgﬁ";‘

Th-Fe-O | 1000 ‘prble ;
60,95 0.49 0.16 0,03 39,99 >

padétis

38 85 0,40 0,38 0,02 48,92 D;’C{éGﬁ:

Dy-Fe-O 800 g c d
61,15 0,62 0.15 011 39,64 yivs

padétis

36.28 0,41 0,38 0,04 48,64 H;C:éGﬁ:

Ho—Fe—O 800 aole i
63,72 0,62 0.15 0,08 39,38 2

padétis

37.27 0,40 0,37 0,04 48,53 E;C'sﬁ"’;

Er-Fe-O 900 IE”G .
62,73 056 0.14 0,07 39,30 >

padétis

3818 0,42 0,37 0,05 48,48 Tamd'éGﬁ:‘

Tm-Fe-O 800 'II')mIG :
61,82 058 0.15 0,07 39.10 2

padétis

37.37 0,42 0,37 0,06 48,40 chﬁia

Yb-Fe-0 800 $blg 3
62,63 059 0.14 0,09 39,03 2

padétis

3831 0,44 0,37 0,05 48,31 '-:C'ﬁia

Lu—Fe-O 800 Eulg ;
61.69 061 0.14 0,09 38.93 >

padétis
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2.4.2.2. Magnetinés histerezés duomeny analizé
Buvo atlikti junginiy jmagnetéjimo matavimai. Vienfaziy ir maziausiai priemaisy

turin€iy junginiy magnetiniy matavimy duomenys pateikti 9 lenteléje.

9 lentelé. Magnetiniy matavimy duomenys, gauti kambario temperatiroje. Hcyra
koercinio lauko stipris, M, yra lickamasis jmagnetéjimas, Ms yra soties jmagnetéjimas,
kai H = 4,4 kOe.

Iskaitinimo Daleliu dvdis
Bandinys temperatiira, num yas, Hc, Oe Mr, emu/g | Ms, emu/g

oC
SmsFesO1s 1000 779 43.25 351 20,4
900 88 97,13 4,75 121
EusFesO12 1000 359 67,39 3,98 13,8
900 398 401,38 0.32 0.7

F

GdsFesO1 1000 657 350,08 0,47 1.0
900 353 363.37 1.19 35
ThsFesOs2 1000 409 162.16 177 3.6
800 122 401,37 279 4.8
Dy:FesO1 900 279 274 65 233 4.4
1000 431 23562 259 50
800 113 72,23 3.92 08
HosFesO1. 1000 301 58,35 2.85 9.6
800 121 40,00 3.70 135
ErsFesO1, 900 299 34,00 2 40 13,7
1000 484 35,00 2 40 142
800 121 41,56 3.19 154
TmsFesOrz 1000 517 22.03 1.64 14.9
YbsFesOu 800 129 33,25 299 17.0
LusFesOr2 800 115 32.86 3.03 18,1

190 nm daleliy dydis yra gana mazas, kad egzistuoty vieno domeno struktiira. Sioms
struktliroms galéty biti priskirti 800 °C temperatiiroje gauti granatai. Kai dalelés didesnés,
egzistuoja daug domeny turincios struktiiros. Didelis koercinio lauko stipris atsiranda, kai
dalelés yra gana mazos. Siuo atveju koercinio lauko stipris mazéja, didéjant daleliy
dydZiui, esant tam paciam granatui, gautam skirtingose temperatiirose. Sie rezultatai taip
pat gali biiti susij¢ su gauty junginiy faziniu grynumu. DidZiausias koercinio lauko stipris
matomas GdsFesO12, ThaFesO1. bei DysFesO12 granatuose, o liekamasis jmagnetéjimas
yra maziausias GdsFesO12 ir ThaFesO1> granatuose. Soties jmagnetéjimo vertés didéja
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eiléje Gd, Tb, Dy, Ho, Eu, Er, Tm, Yb, Lu, Sm. Koercinio lauko stipris yra svarbus taikant
magnetines medziagas. Gautos koercinio lauko stiprio vertés leidzia teigti, kad GdsFesO:2,
ThsFesO12 bei DysFesO12 granatai gali biiti panaudojami magnetinio jraS§ymo prietaisuose,
o kiti pasiZzymi savybémis, budingomis mink§tamagnetéms medZiagoms.
2.4.2.3. Kiuri temperatiira

Retyjy Zemiy elementy gelezies granaty Kiuri temperatiiros buvo nustatytos
naudojant termogravimetrg su nedideliu magnetu. Termomagnetinés kreivés leido
nustatyti temperatiirg, kurioje medziaga pereina 1§ ferimagnetinio ] paramagnetinj biivj.
16a pav. pateiktos HosFesO12, susintetinto skirtingose temperatirose, Kiuri
temperatiiros. Akivaizdu, kad skirtingose temperatiirose susintetinto holmio gelezies
granato Kiuri temperatiiros, nepaisant esanciy nedideliy priemaisy, yra labai panasios.
Tokiu paciu biidu buvo gautos ir kity lantanoidy gelezies granaty Kiuri temperatiiros,
pateiktos 16b pav. Matome, kad lantanoidy eiléje nuo Sm®* iki Lu®** Kiuri temperatiira
mazéja. PanaSios tendencijos buvo matomos i§ Siluminés talpos duomeny (16b pav.

literatiros duomenys).
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16 pav. HosFesO1», susintetinto 800, 900 ir 1 000 °C temperatiirose, masés pokytis esant

iSoriniam magnetiniam laukui (a) ir lantanoidy gelezies granaty Kiuri temperatiiros (b).

2.5. Y3AlsxFexOqz sintezé zoliy-geliy metodu ir apibiidinimas

2.5.1. Y3AlsxFexO12 keramiky sintezé zoliy-geliy metodu ir apibiidinimas

Y-Al-Fe-0 geliy, kaitinty 2 val. 800 °C ir 10 val. 1 000 °C temperatirose, Rentgeno

spinduliy difraktogramos pateiktos 17 pav. Kaip matyti, miSris metaly Y3Als-

xFexO12 granatai susiformavo 800 °C temperatiiroje jau po 2 val.
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(a) 10 h 1000 °C (b) 10 h 1000 °C
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17 pav. 3Y-5AI-0 (a), 3Y-4Al-1Fe-0O (b), 3Y-3AIl-2Fe-O (c), 3Y-2,5Al-2,5Fe-0O (d),
3Y-2AI-3Fe-O (e), 3Y-1Al-4Fe-O (f) ir 3Y-5Fe-O (g) geliy, kaitinty skirtingose

temperatirose, Rentgeno spinduliy difraktogramos.
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Po abiejy kaitinimy Y3AlsFeO1z, Y3AlsFe:012, YsAlxsFes012 ir YsAlFesOro
matomi nedideli gelezies (IIT) oksido priemaisy kiekiai. Vienfaziai Y3AlsOq ir YsFesO1o
buvo gauti 1 000 °C temperatiiroje (17air g pav.), o vienfazis misrus YsAl1FesO1. granatas
susiformavo 800 °C temperatiiroje.

18 pav. pateiktos Y3Als xFexO12 (x= 0,0; 3,0; 4,0; 5,0) bandiniy SEM nuotraukos.
Matome, kad esant didesniam gelezies kiekiui granate susidaro didesnés dalelés. Y3Als012
sudarytas i§ labai smulkiy daleliy, o Y3FesO12 dalelés yra didesnés nei 1 um (18d pav.).
Y3A|2F63012 bei Y3AI1Fe4012 sudaryti i$ pallgq, 100-200 nm dyd21o dalehq

¥ ., 2.00pm

4 s _
fl SU70, sew 15.6mm x20- 0 aE(-M) 7114/23'5*1‘% 21 2.00um

/ {’5
SU706.0kV 15.6mm x20. 0k SE(M) 714/2015 15:27 2.00um SU 0"‘0?\/15 5mm \23 OkoE(‘NH /14/2015 15:34

18 pav. Y3Als012 (a), Y3Al:FesO1 (b), Y3AliFesO12 () bei YaFesOiz (d) granaty,

susintetinty 1 000 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos.

Kambario temperatiros Mesbauerio spektrai pateikti 19 pav. Kaip matyti,
Y3AlsxFexO12, (x=1,0; 2,0; 2,5; 3,0) granaty Mesbauerio spektrai yra labai panasis,
sudaryti 1§ 3 subspektry. Spektruose matomi du dubletai, biidingi paramagnetinei gelezies
fazei, galéty buti susij¢ su gelezies jonais granato struktiiroje. O sekstetas yra biidingas
hematito (a-Fe203) fazei. Likusiy junginiy spektruose stebimi sekstetai, biidingi granato

struktiiros junginiams.
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19 pav. 3Y—4AIl-1Fe-O (a), 3Y-3Al-2Fe-O (b), 3Y-2,5Al-2,5Fe-0 (c), 3Y-2Al-3Fe-
O (d), 3Y-1Al-4Fe-O (e) ir 3Y-5Fe-O (f) geliy, kaitinty 10 valandy 1 000 °C

temperatiiroje, Mesbauerio spektrai.

2.5.2. Y3AlsxFexO12 dangy sintezé zoliy-geliy metodu ir apibiidinimas

3Y-2AI-3Fe-0O, 3Y-1Al-4Fe-0O, 3Y-5Fe-0O ir 3Y-5AI-O zoliai buvo panaudoti
dangy gamybai ant silicio padékly pamerkimo metodu, nes juos kaitinant buvo gauti
maziausi priemaiSiniy faziy kiekiai. 20 pav. pateiktos Y3Als012, Y3Al2FesOq,
Y3AliFesO12 ir YsFesO12 dangy, suformuoty ant Si padéklo, Rentgeno spinduliy
difraktogramos. IS jy matyti, kad optimalus misriy metaly Y AIG sluoksniy skai¢ius ant Si
padéklo yra tarp 15 ir 30.

21 pav. pateiktos YsAls xFexO12, (X=0; 3,0; 4,0; 5,0) dangy (30 sluoksniy),
suformuoty ant Si padéklo, SEM nuotraukos. IS 21 pav. pateikty SEM nuotrauky matome,
kad Y3Als012 ir Y3AlFe3012 méginiy pavirSius pasizymi tankia strukttira (21a ir b pav.).
O méginiai, kuriy sudétyje yra daugiau gelezies, pasizymi akytu pavirSiumi, sudarytu i$
didesniy daleliy (21c¢ ir d pav.). IJdomu, kad dangas sudaranc¢iy daleliy dydis yra maZzesnis

negu tos pacios chemingés sudéties milteliy.
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20 pav. Y3Als012 (2), Y3AloFesO12 (b), YsAliFesO1 (¢) ir YsFesOw (d) dangy ant Si
padéklo Rentgeno spinduliy difraktogramos.
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21 pav. Y3Als01 (a), Ys3AlFe:012 (b), YzAliFesO1 (¢) ir YsFesO12 (d) dangy (30
sluoksniy) ant Si padéklo SEM nuotraukos.
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ISVADOS

1.

Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti vienfaziai gelezies (I1I) oksido pigmentai.
Keiciant sintezés temperatiirg intervale 500-1 000 °C buvo gauti skirtingo atspalvio
FeoOs pigmentai. IS jy 1 000 °C temperatiiroje buvo gautos aukstos kokybés

raudonos/violetinés spalvos glaziiros.

. Vandeniniu zoliy-geliy metodu buvo susintetinti nauji gelezies oksidiniai pigmentai su

lantanoidais. Buvo gauti du vienfaziai junginiai — ThsFesO12 ir PrFeOs. Su ThsFesO1.
buvo pagaminta geros kokybés glaziira. Sis keraminis pigmentas pasizyméjo maZiausia,

0 jo glaziira — didziausia spalvinio parametro a* verte.

. Pirmg kartg buvo atskleista, kad kompleksus sudaranciy reagenty cheminé prigimtis

(glicerolis ir 1,2-etandiolis) ir kiekis veikia ThsFesO1 ir Y3FesO12 granaty formavimasi
zoliy-geliy metodu ir jy mikrostruktiirg. Vienfazis Y3sFesO12 buvo susintetintas su
etilenglikoliu 1 000 °C temperatiiroje, 0 ThsFesO12 su nedidelémis priemaiSomis buvo
gautas su abiem kompleksus sudaranciais reagentais moliniu santykiu 1:1 su visais

metalo jonais 800—1 000 °C temperatiiry intervale.

. Vienfazis holmio gelezies granatas buvo istirtas TG-GC—MS metodu. Buvo atskleista,

kad Ho—Fe—O gelis formuojasi per tarpinius koordinacinius junginius.

. Nustatyta, kad vienfaziams lantanoidy gelezies granatams gauti, atsizvelgiant j

lantanoida, reikalinga skirtinga sintezés temperatiira. LnsFesO12 granaty kristalizacijos

temperatiira keitési nuo 1 000 °C iki 800 °C lantanoidy eiléje nuo Sm3* iki Lu®".

. Imagnetéjimo matavimai atskleidé, kad susintetinty retyjy zemiy elementy geleZzies

granaty magnetinés savybés priklauso nuo sudéties bei daleliy dydzio ir gali biti
keiciamos, keifiant sintezés parametrus. Taip pat buvo nustatyta gauty junginiy Kiuri

temperatira ir parodyta, kad ji mazéja eiléje nuo Sm3* iki Lud*.

. Misris metaly Y3AlsxFexO12 (YAIG) granatai buvo susintetinti vandeniniu zoliy-geliy

metodu visame pakeitimo intervale. Vienfaziai Y3AlsO1. ir YsFesO1. granatai buvo
gauti 1 000 °C temperatiiroje, 0 miSris metaly Y3zAlsxFexO12 granatai susiformavo po

pirminio Y—AIl-Fe—O geliy kaitinimo 800 °C temperatiiroje.

. Y3AlsxFexO12 junginiy SEM nuotraukos parodé, kad méginiy daleliy dydis didéja

did¢jant gelezies kiekiui granato strukttiroje. Mesbauerio spektroskopijos matavimai
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atskleidé, kad junginiai, savo sudétyje turintys maziau gelezies, pasizymi
paramagnetinémis savybémis.

9. Vandeniniu zoliy-geliy pamerkimo metodu buvo sékmingai suformuotos Y3Als.xFexO12
dangos ant Si padéklo. Optimalus sluoksniy skaicius, kai ant Si padéklo susidaro geros
kokybés YAIG dangos, yra tarp 15 ir 30.
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SUMMARY

The main aim of this research was to prepare different multifunctional iron-based
inorganic compounds and investigate their suitability for usage as ceramic pigments and
magnetic materials. This work presents detailed study of historical hematite, LnzFesO12
and LnFeOs (Ln = Ce, Pr, Nd, Tb) pigments and their glazes, LnsFesO1> (Ln = Sm—Lu),
bulk Y3Als.xFexO12and Y3AlsxFexO1z thin films. All powder samples were synthesized by
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an aqueous sol-gel method, while thin films were prepared by dip-coating technique.
Synthesis of historical hematite pigment revealed, that the single-phase iron(l1l) oxide
(Fe203) pigments can be obtained in the temperature range of 500-1000 °C. It was
demonstrated, that the desirable colour of pigment could be obtained by changing
annealing temperature of sol-gel derived precursor. High quality glazes having red/violet
shades were obtained at 1000 °C using sol-gel derived Fe-.O3 pigments. Only two single-
phase compounds ThsFesO12 and PrFeOs were prepared by sol-gel synthetic approach.
High quality glaze was obtained at 1000 °C using TbsFesO12 as the ceramic pigment. This
pigment had the lowest value of parameter a*, however, the prepared glaze showed the
highest redness. Yttrium and terbium iron garnets were prepared for the optimization of
synthesis parameters for lanthanide iron garnets. Monophasic Y3FesO12 was synthesized
using ethylene glycol at 1000 °C, while almost single-phase ThsFesO:, was produced
using glycerol and 1,2-ethanediol as complexing agents with the molar ratio 1:1 to the total
metal ions in the temperature range of 800—1000 °C. It was demonstrated, that temperature
of crystallization of LnsFesO1. is changing from 1000 °C to 800 °C in the sequence of
lanthanides from Sm3* to Lu®*. Holmium iron garnet was chosen for the investigation by
combined TG-GC-MS analysis to understand the formation of the end product by an
agueous sol-gel process. It was shown that Ho—Fe—O precursor gel has been formed
through intermediate coordination compounds. Magnetic properties of LnsFesO1, were
investigated. Magnetization measurements revealed, that magnetic properties of
synthesized rare earth iron garnet samples depend on the composition and particle size,
and could be successfully controlled by changing the synthesis parameters. Curie
temperature for the series of sol-gel chemistry derived rare earth iron garnets was also
determined. It was shown that Curie temperature monotonically decreased in the series
from Sm3* to Lu®*. Powdered samples of mixed-metal Y3Als«FexO12 (YAIG) garnets have
been prepared by an aqueous sol-gel method in the whole substitution range. XRD and
Maossbauer spectroscopy measurements of these samples revealed that the lowest amount
of side phases was obtained in the samples Y3Als.xFexO12 (x =0, 3.0, 4.0, 5.0). Therefore,
the sols of 3Y-2AI-3Fe-0O, 3Y-1Al-4Fe-0O, 3Y-5Fe-0O, and 3Y-5AI-O compositions
were used for the preparation of thin films. It was demonstrated that the optimal number
of layers to fabricate high-quality mixed-metal YAIG films on Si substrate is between 15

and 30.
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