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ANOTACIJA

Célmetalu piemaisijumu analize un uzkrasanas céloni tritiju generéjosa keramika.
Valtenbergs O., zinatniskais vaditajs: profesors, Dr. chem. Viksna A., zinatniskais konsultants:
pétnieks, MSc. chem. Zarin§ A. Magistra darbs, 40 lappuses, 27 attéli, 6 tabulas, 31 literattiras
avots, 4 pielikumi. Latvie$u valoda.

Literaturas apskata ir izklastita galvena informacija par kodoltermisko sint€zi un
eksperimentalo reaktoru (International Thermonuclear Experimental Reactor — ITER), ka ar1 ta
testa blanketa moduliem, tritija gener&joSo keramiku un pétjjumam izmantotajam analizes
metodém. Ar dazadam analizes metodém, ecksperimentali tika analizétas modificétas litija
ortosilikata (LiaSiO4) minilodites ar dazadu c€lmetalu (Pt, Au un Rh) piemaisijumu daudzumu.

Novertetas iespgjamas c€lmetalu oksidacijas pakapes un to sadalijums uz minilodiSu virsmas.

LITIJA ORTOSILIKATS, LITIJA PLATINATS, CELMETALI, pXRD, ICP-MS



ABSTRACT

Noble metal impurities analysis and accumulation reasons in tritium breeding
ceramic. Valtenbergs O., scientific supervisor: professor, Dr.chem. Viksna A., scientific
consultant: researcher, MSc. chem. Zarin§ A. Master thesis, 40 pages, 27 figures, 6 tables, 31
references, 4 appendices. In Latvian.

The theoretical review contains general information about fusion and the experimental
reactor (International Thermonuclear Experimental Reactor — ITER) as well as information about
test blanket modules, tritium breeder ceramics and element quantification methods. Modified
lithium orthosilicate (LisSiO4) pebbles with different content of the noble metal (Pt, Au, Rh)
impurities were investigated with different analysis methods. The oxidation states and distribution
of the noble metals on the surface of the pebbles were estimated.

LITHIUM ORTHOSILICATE, LITHIUM PLATINATE, NOBLE METALS, p-XRD, ICP-MS
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FTIR

DEMO

DTA
HCLL modulis

HCPB modulis

ICP-AES

ICP-MS

ITER

p-XRD

RD

RP
SEM-EDX

TBM
TG
TOKAMAK

XRF

APZIMEJUMU SARAKSTS

- Furjé transformaciju infrasarkana spektrometrija (no anglu val. Fourier
Transformation Infra-Red spectrometry)

- Demonstrativa kodoltermiskas sinté€zes elektrostacija (no anglu val.
DEMOnstration power plant)

- Differenciali Termiska Analize

- Hglija dzesgjosa litija svina modulis (no anglu val. Helium Cooled
Lithium Lead module)

- Helija dzesgjosa lodisu slanu modulis (no anglu val. Helium Cooled
Pebble Bed module)

- Induktivi saistitas plazmas atomemisijas spektrometrija (no angflu val.
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectromerty)

- Induktivi saistitas plazmas masas spektrometrija (no angfu val. Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry)

- Starptautiskais eksperimentalais kodoltermiskas sintézes reaktors (no

anglu val. International Thermonuclear Experimental Reactor)

- Pulvera rentgendifraktometrija (no anglu val. Powder X-Ray
Diffractometry)

- Radiacijas Defekti

- Radiolizes Produkti

- Skengjosaja  elektronu  mikroskopija ar energijas  disperso

rentgenspektroskopiju (no anglu val. Scanning Electron Microscopy with
Energy-Dispersive X-ray spectroscopy)

- Testa blanketa modulis (no anglu val. Test Blanket Module)

- Termogravimetrija

- Toroidala kamera ar magnétiskajam spolém (no krievu val. TOpounannas
KAwmepa ¢ MArautHeiMu Katymikamn)

- Rentgenfluorescenta spektrometrija (no ang/u val. X-Ray Fluorescence

spectrometry)


http://en.wikipedia.org/wiki/Energy-dispersive_X-ray_spectroscopy

IEVADS

Nakotné energiju ieglis kodoltermisko sinté€zu cela, sapludinot deitérija un tritija atomus.
Tacu Sie reaktori saskaras ar aktualu problému — tritija generé$anu. Tritijs nav atrodams daba un
lidz ar to, tas ir jageneré reaktora. Sobrid notiek aktivi pétijumi pie tritija gener&josas keramikas
izp&ti un par potencialu materialu tiek uzskatitas modificéta litija ortosilikata (LisSiO4) minilodites
ar titana dioksida (TiO2) piedevu. TiO: tiek pievienots, lai uzlabotu minilodisu mehanisko
stabilitati un minilodités ka sekundara faze veidojas litija metatitanats. Ss minilodites tiks testtas
un validétas Starptautiskaja eksperimentalaja kodolsintézes reaktora jeb ITER (no anglu val.
International Experimental Thermonuclear Reactor), Eiropas Savienibas izstradataja ar héliju
dzeséto lodisu slana testa blanketa modult jeb HCPB TBM (no anglu val. helium cooled pebble
bed test blanket module).

Sobrid par perspektivako modificéto LiaSiO4 minilodiu razo$anas metodi tiek uzskatita
modificéta kauséjuma metode, kura balstas uz LisSiOs-Li>TiO3 kaus€juma iegtisanu Pt-Rh tigeli.
Par sintézes izejmaterialiem izmanto litija hidroksida monohidratu (LiOH-H20), silicija dioksidu
(SiO2) un TiO». Augstas temperatiiras dél (T~1300 °C) reakcijas Pt-Rh tigelis un ta Pt-Au uzgalis
korod@ un ta rezultata minilodites uzkrajas c€lmetalu (Pt, Au, Rh) mikropiemaisijumi.

Ieprieks ir maz apskatitas iesp&jamas c€lmetalu oksidacijas pakapes un to sadalijums LisSiO4
minilodités. Literattira ir daudz apskatits Na un K salu ietekme uz Pt traukiem, bet tiesi Li sali nav
plasi apskatiti. Svarigi ir apskatit Li salu ietekmi uz attiecigajiem traukiem un ka tie tiek korodeti
augstas temperatiiras, jo miisdienas ar vien plasak izmanto platina traukus. P&c §1 darba izstrades

razotajam var sniegt rekomendacijas sintézes procesa uzlaboSanai.

Darba meérkis: Izpétit modificétu LisSiOs minilodisu razoSanas procesa ietekmi uz to
kimisko sastavu un novértét Pt, Au, Rh sadalijumu tajas.
Darba uzdevumi:
1. Izpétit modificéto LisSiOs minilodiSu ar dazadu c€lmetalu mikropiemaisijumu daudzumu
kimisko sastavu un termiskas 1pasibas.
2. Novertet c€lmetalu iesp&jamas oksidacijas pakapes, izmantojot c€lmetalu korozijas
pétijumus.
3. Noteikt c€lmetalu mikropiemaisijumu daudzumu minilodites

Darbs veikts ar LU finanséta projekta nr. Y9-B044-ZF-N-300 atbalstu.
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1. LITERATURAS APSKATS

Literaturas apskata ir apkopota informacija par kodolsintézes procesiem, Eiropas Savieniba
izstradatiem tritija generjoSiem testa blanketa moduliem, blanketa zonas funkcionalajiem
materialiem, tritiju genergjoSo keramikas razoSanas metodiku, keramikas analizes metodém un

joniz&josa starojuma izraisitiem procesiem.

1.1 Kodoltermiska sinteze

Kodoltermiskas sintézes bitiba. Kodoltermiskaja sintézg energija tiek iegiita, sapliistot kopa
diviem vieglo atomu kodoliem. Tritija un deiterija (T-D) kodolsaplasanas reakcija (1.1.) ir viena
no perspektivakajam kodolsintézes reakcijam gan ekonomisku apsvérumu, gan iesp&jamibas un
efektivitates zina.

3T+2D - %He + in+ 17,6 MeV (1.1)

Kodoltermiskas sintézes vajadzibam deiteriju paredz&ts iegiit no dabas resursiem, t.i. smaga
tidens, savukart tritiju plano sintezet, izmantojot kodolreakcijas (1.2) [1]. Par perspektivakajiem
materialiem tritija generéSanai uzskata litiju saturoSas keramikas - litija ortosilikatu (LisSiO4) un
litija metatitanatu (Li>TiO3).

Litijam daba ir sastopami divi izotopi: ®Li (izplatiba daba: 7,3%) un ’Li (izplatiba daba:
92,7%). Abu izotopu kodolreakcijas ar neitroniem (1.2., 1.3.) ir lidzigas, t.i., abas veidojas tritijs
un hélijs, tacu °Li papildus §iem produktiem izdalas ar energija un §is reakcijas iesp&jamiba ir
lielaka neka ‘Li. Tiesi §1 iemesla dél litija saturo$a keramikas tiks bagatinatas ar °Li izotopu [2].

SLi+ 3n - %He + 3T + 4,8 MeV (1.2)
JLi+3in - 3He +3T + {n—2,9 MeV (1.3)

Starptautiskais eksperimentdalais kodolsintézes reaktors jeb 1TER (no anglu val
International Experimental Thermonuclear Reactor) ir starptautisks kodolsintézes pé&tniecibas
projekts. Tas tulkojuma no latinu valodas nozimé ,,cel§” un tas ir nakamais solis cela uz energiju
razojosSa kodoltermiskas sintézes reaktora izveidi [3]. Projekta iegiitos rezultatus izmantos pasaulé
pirma elektroenergiju razojosa reaktora - DEMO (no ang/u val. DEMOnstration power plant),
planoSanai, projektéSanai un biivniecibai [4].

ITER uzbuve ir loti kompliceta, tacu tam var izskirt vairakas biitiskas galvenas konstrukcijas
sastavdalas — kristotats, polodialie un toroidalie magnéti, blanketa zona, karséSanas sist€éma un

diagnostikas iekartas.



ITER projekta laika trijas no astonpadsmit ekvatorialajam atverém jeb portiem (ro anglu val.
equatorial ports) izmantos arf tritiju gener&joso testa blanketa modulu jeb TBM (ro ang/u val. Test
Blanket Modules) koncepciju testéSanai un pilnveidosanai [4].

Testa blanketa moduli. Eiropas Savieniba ir izstradajusi un test€Sanai izvirzijusi divas -
Skidro un cietu tritiju genergjoso materialu, koncepcijas [2]:

1) ar héliju dzeséto litija svina jeb HCLL (no anglu val. Helium Cooled Liquid Lead)

modulis;

2) ar heliju dzeséto lodisu slanu jeb HCPB (no anglu val. Helium Cooled Pebble Bed)

modulis.

HCLL testa blanketa moduli gan ka tritija gener&joso materialu, gan ka neitronu pavairotaju
planots izmantot litija-svina eitektiku (Pb-15.7Li). Savukart HCPB testa blanketa moduli (1.1. att.),
ka tritiju genergjoso keramiku plano izmantot litiju saturoSu keramiku, LisSiO4 vai Li>TiOs3
minilodites, bet ka neitronu pavairotaju — berilija (Be) lodites (1.4) [5].

2Be +in - 24He+ 2 In+ 2,5 MeV (1.4)
Abas izstradatajas testa blanketa modulu koncepcijas, gan ka dzes€Sanas gazi, gan ka tritija
nes€jgazi plano izmantot héliju, jo ta ir inerta gaze.
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1.1. artéls. HCPB testa blanketa modula uzbiive (A) un vienas tritiju gener€josas vienibas

Skérsgriezuma attels (B) ar galvenajiem struktiiras elementiem [5]

Tehnologiskas prasibas tritiju generéjosai keramikai. Eiropas Savienibas izstradataja cieto
materialu, t.i. HCPB modula, koncepcija Li4SiO4 minilodisu diametram ir jabat no 0,2 1idz 0,6 mm,
Li>TiO3 miniloditém no 0,6 1idz 1,2 mm, bet Be loditém no 0,8 Iidz 1 mm (1.2. att.). Ja Be loditém

diametrs ir 1 mm, tad attiecigi parklajuma faktors $ajos modulos ir 63% [6].



1.2.attéls. LisSiO4 minilodites (pa kreisi), Li>TiO3; minilodites (vidi) un Be lodites (pa labi) [7-9]

Li4SiO4 un Li>TiO3 miniloditém ir laba tritija izdaliSanas pakape, relativi augsts litija blivums
un termiska stabilitate. Abam min&tajam keramikam ir pieméroti galvenie fizikali-kimiskie
parametri (1.1. tabula), tomér paslaik Eiropas Savieniba par perspektivako tritiju gener&joso

keramiku uzskata LisSiO4 minilodites, jo tam ir augsts litija blivums.

1.1.tabula
Litija saturoSo savienojumu galvenie fizikali-kimiskie lielumi
Tritiju genergjosa keramika
Parametrs _ __ i __ i
LioTiO3 Li4SiO4 LioO Li,SiO3 LiAIO;

Blivums, g cm 3,42 2,39 2,01 2,52 2,61
Trug, K 1823 1528 1700 1477 1883

Li blivums, g cm™ 0,43 0,55 0,94 0,39 0,27

Paslaik vairakas zinatniskas grupas ari padzilinati péta alternativas tritiju genergjo$as
keramikas, pieméram, modificétas LisSiOs minioldites ar TiO2 piedevu. TiO2 piedevu dél, ka
sekundara faze modificétas minilodités veidojas Li»TiOs. Pirmie rezultati norada, ka pievienojot

TiO2 piedevas minilodiSu mehaniska stabilitate paaugstinas [10].

1.2 Litija ortosilikata minilodiSu razoSanas metode

Paslaik viena no perspektivakajam metodém modificéto Li4SiO4 minilodisu ar TiO2 piedevu
razoSanai ir uzlabota kaus€juma metode. Ta balstas uz LisSiO4—Li>TiO3 kausgjuma iegtsanu (1.5)
un ta izpilinaSanu $kidraja slapekli, ka rezultata veidojas minilodites. Modificéto LisSiO4
minilodiSu iegliSanai ka sintézes izejvielas izmanto litija hidroksida monohidratu (LiOH-H20),
silicija dioksidu (SiO2) un TiOa. legiitas LisSiOs minilodites ar TiO2 piedevam termiski apstrada
lidz pat 500 h 1243 K temperatiira, minilodiSu struktiiras defektu novérSanai [11]. Iekartas shéma
apliikojama 1.3.attela.

18LiIOH-H20 + 4SiO2 + TiO2 — 4Li4SiO4 + LioTiO3 + 27H20 (1.5)


http://foto.lu.lv/HI-RES/arhiivs/2004/g_jul/J038.JPG
http://foto.lu.lv/HI-RES/arhiivs/2004/g_jul/J039.JPG
http://foto.lu.lv/HI-RES/arhiivs/2004/g_jul/J040.JPG

Li4sSiOs-Li2TiO3 kaus€jumu iegust platina (Pt)-rodija (Rh) tigeli un izpilina caur Pt-zelta
(Au) uzgali. Ieprieksgjos petijumos M.H.H. Kolb et.al. [10] un O. Leys et.al. [12] izteica hipotézi,
ka izkaus€ta LiOH un sintézes produktu ietekmé, augstas temperattras, var korodét Pt-Rh tigelis
un Pt-Au uzgalis, ka rezultata minilodités var uzkraties c€lmetali - Pt, Au un Rh,

mikropiemaisijumi (Iidz pat 300 mg L™?).

@

©)

AT ®

1.3.attéls Kauséjuma-izsmidzinaSanas iekartas shema: 1 — Pt-Rh tigelis, 2 — kauséjums, 3 — Pt-Au

sprausla (diametrs: 300-400 um), 4 —spiediens (~2 bar), 5 — Djuara trauks ar Skidro slapekli (N2) [11].

Nakotn€ ekonomisku un ekologisku dgl, §1s lodites bus japarstrada, jo tas zaudes savu litija
saturu un tas saplaisas. Tapec Sobrid ir uzsakti petijumi pie So lodiSu parstrades, sint€zes procesa
izmantojot jau gatavas iepriek§ sarazotas minilodites. Tiek uzskatits, ka minilodites, kas razotas
kaus€jama-izsmidzinasanas metodé var parstradat, atjaunojot tajas litija saturu un izgatavojot

jaunas minilodites [12].

1.3 Fizikali-kimiskie procesi augstas energijas starojuma ietekmé

Starptautiska kodoltermiskas sintézes reaktora ekspluatacijas apstaklos tritiju genergjosa
keramika, pieméram, modificétas LisSiO4 minilodites, blis paklautas spéciga neitronu starojuma
pliismai (Iidz pat 108 neitroni m? s™), augstai temperatiirai (Iidz pat 920 °C) un magnétiskajam
laukam (7-10 T) [6]. Neitronu starojuma ietekmé tritiju generg&josa keramika var notikt vairaki
procesi — kodolreakcijas, atomu nobides un radiolize. Ieprieks tika veiktajos pétjjumos tika
noteikts, ka c€lmetaliem (Pt, Au un Rh) ietekme uz radiacijas defektu (RD) un radiolizes produktu

(RP) veidoSanos, uzkrasanos un rekombinacijas procesiem ir minimala vai tadas nav vispar.
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Minilodi$u radiolizi butiski var ietekmé&t gan c€lmetalu oksidacijas pakape, gan to sadalijums
minilodiSu tilpuma.

Modificetas minilodites sastav no divam savstarpgji atdalitam kristaliskam fazé€m — primaras
(LisSiOs) un sekundaras (Li>TiOs) fazes, tamdgl tiek uzskatits, ka radiolizes procesi abas fazes
notikts atseviski.

Li4Si04 keramikas radiolize. LisSiO4 radiolize noris trTs stadijas. Pirmaja radiolizes stadija
veidojas un uzkrajas primarie elektronu un caurumu veida RD (1.6, 1.7). Otraja radiolizes stadija
veidojas sekundarie RD (1.8.) un kimiski stabili savienojumi — RP (1.9.-1.12.). Ka galvenie RP
literattira [ 15] ir minéti - molekularais skabeklis (O2), koloidalais litijs (Lin) un silicijs (Sin), silanola
(=Si-Si=), disilikata (=Si-O-Si=) un peroksida (=Si-O-O-Si=) saites saturos$i produkti u.c. Simbols

»= apzime tr1s saites ar skabekla atomiem.

Si0* ~~mne SIOS +e (1.6)
Si0* + € ~~ane SIOF + 0% (1.7)
nLi*+ne — Lin (1.8.)
=Si-0- + -0-Si= — =Si-0-Si= + 14 02 (1.9)
=Si- + 02 — =Si-0-O- (1.10)
=Si- + -Si= — =Si-Si= (1.11)
=§i-0-0- + -Si= — =8i-0-0-Si= (1.12)

TreSaja radiolizes stadija notiek kimiskas reakcijas starp RP, veidojot kimiski stabilus
savienojumus, pieméram, Li>O, SiO u.c.
LiTiO3 keramikas radiolize. Li>TiO3z radiolize noris viena stadija un tajas jonizgjosa
starojuma ietekmé veidojas un uzkrajas divu veidu RD - TiOz un TiOs% (1.13; 1.14) [14, 15].
TiO3% ~~~~+TiOs™ (HC centrs) + e (1.13)
TiO3% + &~~~ TiO3> (E’ centrs) (1.14)
Metalu piemaisijumu ietekme uz radiolizes procesiem. Profesors J. Tiliks ar kolégiem [13]
ieprieks§ ir analiz€jis dzelzs, svina un hroma piemaisijumu ietekmi uz radiolizes procesiem (1.4.

att.). legtitie rezultati norada, ka Sie elementi var biitiski ietekmét radiolizes procesus.
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Concentration of electronic RD, arb. unit
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1.4.attéls Dzelzs, svina un hroma piemaisijumu ietekme uz radiacijas defektu un radiolizes produktu

veidoS$anos un uzkrasanos LisSiO4 keramika [13]

Polivalento jonu reakcijas ar elektroniem ir vienkarSoti paraditas 1.15. vienadojuma.

Savukart virsmas reakcija ar radiolitisko Oz paradita 1.16. vienadojuma [13].
Me"™ + e — Me(™D* (1.15)

Me(™D* + 0 — Me™ + [0z ]ads. (1.16)

1.4 Kimiska sastava un piemaisijumu noteik§anas metodes

Literatura ir aprakstitas vairakas fizikali-kimiskas metodes, kuras var izmantot modific€to
Li4SiO4 minilodisu kimiska sastava un mikropiemaisijumu analizei. Paslaik popularakas metodes
ir Furjé transformaciju infrasarkana (FT-IR) spektrometrija, pulvera rentgendifraktometrija (p-
XRD), induktivi saistitas plazmas masas (ICP-MS) spektrometrija, rentgenfluorescenta (XRF)
spektrometrija, skengjosa elektronu mikroskopija ar energijas disperso rentgenspektrometriju
(SEM-EDX), termogravitmetrija un diferenciali termiska analize (TG-DTA).

Furjé transformdaciju infrasarkana spektrometrija (FT-IR) ir moderna instrumentala
spektrometrijas metode, kuras pamata ir klasiska infrasarkana spektrometrija un Furjée
transformacijas. Klasiska infrasarkana spektrometrija (IS) pamatojas uz molekulu emitéta vai
absorbéta elektromagnétiska starojuma detekt€Sanu analiz€jamaja viela (saiSu vibracijas), savukart
Furjé transformacija ir matematisks process, kas ir nepiecieSams, lai iegiitos datus parverstu
spektra. FT-IR metodg pret paraugu vienlaicigi raida dazadu frekvencu gaismu ktlus un méra, cik
daudz no §1s gaismas absorbé analiz&jama viela, 11dz ar to FT-IR gaismas spgja ir daudz lielaka par

spektrometriem, kas izmanto monohromatiskus gaismas starus. Nemot véra, ka IS gaismas avotu
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intensitate parasti ir loti zema, FT-IR spektrometrijas metodes pielietoSana lauj pétit daudzas
paradibas, piem&ram, saiSu vibracijas, kuras principiali nevar novérot, lietojot citas metodes [16,
17]. Vispariga ATR-FTIR shéma ir apliikojama 1.5.attela.

Paraugs kontakta ar

starojumu Paraugu turetajs

‘ | Uz detektoru
IS stars ATR kristals

1.5.attels ATR-FTIR shematiska uzbiive [18]

IS spektrometrija izSkir Cetru veidu atstarojoSo starojumu — spogula, difuzo, iek§€jo un
pavajinato pilnigo atstarosanu (ATR). Spogula atstarojums ir tad, kad atstarojosa virsma ir gluda
un puléta. AtstarojoSo staru lenkis ir indentisks, tam kas nak no starojuma avota. Sis gan nav tik
plasi izmantots ka difiizais un ATR.

Difuiza atstaroSanas IS (DRIFT) ir efektivs veids, ka iegut IS spektrus pulverveida paraugiem
un tam praktiskinav nepiecieSsama sagatavosana. Sis ir diezgan sareZgits process, kas notiek, kad
stars ietriecas pulvera virsma. Toméer, tap&c, ka virsma ir dazadi orientéta IR stari atstarojas uz
visam pusém. Atstaroto staru intensitate ir gandriz neatkariga no skatama lenka. Fullers un Griffits

ir izveidojusi teorgtisko modeli relativajai atstarotajai intensitatei (1.17)

F(RL) = URe) & (1.17)

2RL, s

kur R, ir attieciba starp atstaroto intensitati un neabsorbgjosu standartu (pieméram, KCl).

Ieksgja atstaroSanas spektrometrija tiek izmantota, lai iegutu IS spektrus kurus ir griti
sagatavot, pieméram ar ierobezotu $kidibu, pastas, plévites utml. Kad stars iet cauri no blivakas
vietas uz mazak blivaku, notiek atstaroSana. Pirms notiek atstaroSana, IS stars iespiezas mazak
blivaja vieta — So staru sauc par gaistoSo staru. Vilpa garumos, kur notiek So gaistoSo staru
absorbcija notiek pavajinata atstaroSana (ATR). ATR spektri ir relativi lidzigi parastajiem IS
spektriem, tomer relativas intensitates ir atSkirigas.

IS spektrometrija ir ar1 fotoakustiska IS spektrometrija (PAS). Ta sniedz iespgju iegiit UV,
redzamas gaismas un IS absorbcijas spektrus cietam viela, biezak Skidumiem. Spektru iegiiSana ar
parastajam metodém Siem materialiem visbiezak ir loti griti vai pilniba neiesp&jama, gaismas
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lauSanas del. PAS efektu novéro, kad aizverta §tina gazei virst tiek raidits starojums, kura vilpu
garums tiek absorbéts. Sis absorbatais starojums veicina gazes periodisku uzsilsanu, kas arf sniedz
spektra signalus [17].

Ramana spektrometrija. ST metode arf balstas uz infrasarkano starojumu. Raman spektrus
legiist paraugu apstarojot ar specigu lazeri redzamas vai tuvu IS radiaciju. Apstarosanas laika
izkliedeto staru spektrs tiek mérits kada lenki, visbiezak 90 °. Lai izvairitos no fluorescences,
ierosinatie stari tiek labi nonemti ar absorbcijas lentu. Parasti Ramana spektra intensitates ir tikai
0,001% no avota starojuma, Iidz ar to tas var apgritinat Ramana spektru $ifrésanu. [17]

Pulvera rentgendifraktometrija (p-XRD) pamatojas uz pulveri saberztu kristalisku vielu
apstaroSanu ar rentgenstariem noteikta lenku intervala un starojuma pastiprinaSanas vai
pavajinasanas detekt€Sanu. Rentgenstari iesvarsta elektronus ar tadu pasu frekvenci ka
izmantotajam starojumam. lesvarstitie 1adini izklied€ apkart€ja vide elektromagnétiskos vilnus. Lai
So paradibu varétu noveérot, izmanto specialu iekartu — taja noteikta lenki ar rentgenlampu apstaro
kristalisko vielu, aiz kuras noteikta lenki ir detektors. Detektors registré rentgenstarojuma
instensitasu pastiprinasanos. Difrakcijas ainas izskatu nosaka simetrija un kristalisko vielu
elementrarS§tinu izméri un simetrija, lidz ar to §1 metode ir loti €rta vielu kristalisko formu

noteikSanai [19]. pXRD vispariga shéma ir aplikojama 1.6.attela.

Rentgen-
avots

Detektors

Kritosais Atstarotais
starojums starojums_|

4\ 6
20N )
Paraugs N

A )

Tiesais™ «
starojums

1.6.attéls Pulvera rentgendifraktometra vispariga shéma [20]
Induktivi saistitas plazmas masas spektrometrija (ICP-MS) ir viens no masspektrometrijas

veidiem, ar kuru var detektet metalu un atsevisku nemetalu masas koncentraciju §kiduma - 1idz pat

ng L (ppt). ICP-MS iekartas vispariga shema redzama 1.7.attgla.
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1.7.attels ICP-MS iekartas vispariga shéma [21]

Saja metodé analiz&jamam paraugam jabut iz§kidinatam. Ar argona gazes palidzibu,
izmidzinaSanas kamera Skidums tiek parversts smalka aerosola. Talak Sis aerosols (dalinu diametrs:
<10 um) tiek ievadits plazma. Plazmu ieglist pateicoties augstam magn&tiskajam laukam, kuru rada
radiofrekvence (RF). Gaze tada veida veido augstas temperatiiras izladi (Iidz 10* K). Sada
temperatira parauga Skiduma esoSie kimisko elementu savienojumi tiek parveérsti jonos.
Vienladina joni tiek ievaditi masas spektrometra (MS), caur MS interfeisu, ar mehaniska siikna
palidzibu (p ~ 133-267 Pa). Kad jonu kilis ir ticis cauri interfeisa rajonam, tas tiek novadits
galvenaja vakuuma regiona, kura vakuuma apstaklus nodro$ina turbomolekularie stikni. Jonu
optiska regiona galvenais uzdevums ir elektrostatiski fokusét jonu kili uz masas sadaliSanas
iekartu, tai pat laika nelaujot fotoniem un neitralam dalinam sasniegt detektoru. Jonu kiilis tiek
ievadits masas sadaliSanas iekarta, kura atdala analita jonus no trauc€josiem joniem. Talak So jonu
kali parvers elektriska signala, kuru uztver detektors [21]. Platina un zelta detektéSanas robeza ir <
1 ppt [22].

Alternativa metode ICP-MS var but lazerablacija (LA), ka arT ta kombin&ta metode LA-1CP-
MS. ICP-MS paraugu sagatavosana biezi nakas lietos stipras skabes, kas savukart var bojat un
korodet iekartu, lidz ar to samazinot tas darbibas miizu. Tacu lazerablacijai nav nepiecieSams
Skidinat paraugu, tomér tam ir jabiit ar horizontalu/gludu virsmu, lai varétu veikt mérjjumus.

Rentgenfluorescenta spektrometrija jeb XRF (no anglu val. X-Ray Fluorescence) ir
instrumentala analizes metode kimisko elementu kvalitativai un kvantitativai noteikSanai. Veicot
XRF mérjjumus, tiek izmantots rentgenstarojums, kas no vielas atomu ieks$gjiem energijas

limeniem izsit elektronus, Iidz ar to veidojas tuk$umi. Sos tukSumus aizpilda elektroni no
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augstakiem energijas limeniem. Sajas parejas veidojas sekundarais rentgenstarojums, ar mazaku
energiju. Katram elementam ir atSkirigs raksturigais rentgenstarojums, jo ir atSkirigas parejas.
Izstaroto starojumu ir nepiecie$ams sadalit spektralas Iinijas, ko var izdarit, piem&éram, ar energijas
dispersijas detektoru. Metodei ir tris galvenas priekSrocibas - atrums (atri var noteikti domingjo$os
elementus), augsta precizitate un metode ir paraugus nesagraujosa [19]. Iekartas vispariga shéma

aplikojama 1.8 attéla.

Staru
filtrs

Kolimators

Analizatora
kristals

Detektori

1.8.attéls XRF vispariga shema [23]

Skenéjosa elektronu mikroskopija ar energijas disperso rentgenspektroskopiju jeb SEM-
EDX (no anglu val. Scanning Electron Microscopy with Energy-Dispersive X-ray spectroscopy)
ir moderna instrumentala mikroskopijas metode, ko ari var izmantot mikropiemaisijumu
detekt&Sanai uz parauga virsmas. Saja metodé uz analizéjamo paraugu tiek raiditi elektronu kiili,
kas ir koncentréti viena punkta uz parauga virsmas. Detektora noklust sekundarie elektroni, kas
mijiedarbojoties ir ieguvusi papildus energiju. SEM signali sniedz informaciju par parauga virsmas
morfologiju, kimisko sastavu un kristalisko struktiiru [24]. SEM vispariga darbibas shéma paradita

1.9. attela.
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Primarais elektronu kalis
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ierosinasanas

tilpums

1.9.artéls SEM-EDX vispariga shema [25]

Termogravimetrija-differenciali termiska analize (TG-DTA) ir eksperimentala metode, kura
parauga masas un temperatiiras izmainas (endotermiskas reakcijas) tieck méritas ka funkcija no
parauga kars€Sanas temperatiiras vai laika. Paraugu var karsét vai nu ar izvéletu atrumu, vai ar1
izturét konstanta temperatiira (izotermiskie mérijumi). Temperatiiras reZima izvéle ir atkariga no
vElamajiem pétama parauga fizikali kimiskajam 1pasibam. TG-DTA svariga loma ir izv€letajai
atmosférai un ta var but, reagéjosa, oksidéjosa vai inerta. DTA signali norada uz termiskiem
efektiem, kas nav saistiti ar masas izmainam, pieméram, kuSanu vai kristalizaciju. DTA laika tiek
meérita temperatiiras starpiba starp petamo un salidzinaSanas paraugu. Ka salidzinaSanas paraugu
visbiezak izmanto tukSu keramikas traucinu. TG-DTA iekartam ir iesp&ami tris dazadi paraugu

sverSana veidi, kas paraditi 1.10.attéla [26].

Balanss

: : deal Balanss
Q g l ............
Balanss : : Horizontala sistéma
Augsgjais balanss Karajosais balanss

1.10.attéls TG-DTA iekartu dazadu balansu veidi [26]
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1.5 NoteikSanas metoZu izvéele

Eksperimentam tiek izv€l&tas iepriek§ min&tas metodes, to precizitates un zemo noteikSanas
robezu dgl. Savukart termogravimetrija vislabak parada vielu termisko stabilitati un to sadaliSanos
augstas temperattras. EKsperimenta ir jalieto kombin&tas metodes, lai iegtitu vairak un precizakas
informacijas par paraugu saturu. Lidziga veida eksperimentiem tiek plasi izmantotas §1s metodes.

Piem@éram Olivers Leis ar kolégiem [12].Vacija analiz€ parstradatas minilodites ar $Tm
metodém — ar ICP-MS noteikti piemaisijumi izejas materialos, Li saturs noteikts ar ICP-OES, Si
un Ti saturs ar XRF.

Litija platinata izp&tei literatira ari tiek minétas lidzigas metodes. O’Malley et.al. [27]
struktiras analizei izmantoja pXRD (40 kV, 50 mA, 10-100 2theta®) un termiskajai analizei ari

izmanto termogravimetru, paraugu kars€jot Iidz 1300 °C (10 °C/min, Oz plisam 40 mL/min).
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Saja nodala ir aprakstiti petamie paraugi, to sagatavosanas metodes. Tiek aprakstita litija

platinata sint€ze un uzskaititas visas izmantotas eksperimentalas analizu metodes.

2.1 Petamie modificéto LisSiOs minilodiSu paraugi

P&tijuma izmantoja Cetru veidu modificétas LisaSiO4 minilodites ar vienadu TiO2 daudzumu

(aptuveni 20 mol% Li2TiO3), bet dazadu c€lmetalu mikro-piemaisijumu koncentraciju tajas.

Minilodites izgatavoja ar modific€to kausg€juma metodi (KIT, Vacija).

2.1. tabula
Pétijumam izmantoto modificéto LisSiO4 minilodiSu specifikacija

Paraugs #1 #la #2 #3
Kimiskais sastavs:
Li, masas%o 21,9+0,2 21,9+0,2 21,20 £ 0,06 21,40 £ 0,08
Si, masas% 18,30 + 0,04 18,30 + 0,04 20,0+0,2 20,2+0,1
Ti, masas%o 8,03 £ 0,05 8,03+ 0,05 7,04 +£0,01 6,96 + 0,04
Pt, ppm! 289 + 2 289 £ 2 102+ 2 22+1
Au, ppm? 156 + 1 156 + 1 331 <6
Rh, ppm! <5 <5 <6 <6

Fazu sastavs

80 mol% Li4SiO4
20 mol% Li,TiO3

80 mol% Li4SiO4
20 mol% Li,TiO3

83 mol% L.i4SiO4
17 mol% Li,TiO3

83 mol% L.i4SiO4
17 mol% Li,TiO3

Diametrs, pm 250-1250 650-900 >1250 >1250
Termiska i 950 °C, 504 h, ) )
apstrade gaisa

! noteikts kvantitativi ar ICP-AES metodi KIT, Vacija

Modificétas LisSiO4 minilodites ar dazadu célmetalu (Pt, Au un Rh) daudzumu ir balta krasa,

bet termiski apstradatas minilodites (paraugs #1a) ir gaisi dzeltena krasa (2.1. att€ls). Minilodisu

krasu visticamak nosaka piemaisijumi, kas rodas razoSanas procesa. Pieméram, kristalisks litija

platinats (Li2PtOs) ir spilgti dzeltena krasa, un S§is savienojums,

minilodiSu razo$anas procesa vai termiskas apstrades laika.
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2.1.attels Eksperimentos izmantotas modificétas Li:SiOs minilodites ar 20 mol% Li;TiO3. A —

paraugs #1, B — paraugs #2, C — paraugs #3, D — paraugs #1a.

2.2 Pétamo modificéto LisSiO4 minilodiSu analize

Eksperimenta vispariga shéma ir paradita 2.2.attela.

B =

Sanemtas Li,SiO, .

minilodites no KIT p-XRD
SEM-EDX

2.2. attels Veikto eksperimentu vispariga shéma

Modificéto LisSiOs minilodisu fazu un kimisko sastavu analiz€ja ar p-XRD un FT-IR
spektrometriju. MinilodiSu termisko stabilitati un gaistoSos savienojumus — tdeni un oglekla
dioksidu, kas var uzkraties uz minilodiSu virsmas analizéja ar TG-DTA. Ar SEM-EDX péta
minilodiSu virsmas mikrostruktiiru un c€lmetalu sadalijumu uz tas.

Piemérota $kidinataja atraSanai, 8 varglazes tika iesveérts 0,01 g (ar precizitati Iidz 4 cipariem
aiz komata) saberzts LisSiO4 minilodisu pulveris. Par potencialajiem $kidinatajiem izmantoja —
konc. HCI, konc. HCI:30% H20., (3:1), konc. HCl:konc.HNO3z (3:1) wun
konc.HCl:konc.HNOs:konc.HF (3:1:1), kuru kopgjais tilpums ir 10 mL. Iegiitos skabju §kidumus,
atSkaida ar dest.H»O, kvantitativi parnesa 100 mL mé&rkolbas un ar dejonizétu H>O atSkaida Iidz

—C‘

atzimei. Lidzigi tiek pagatavoti ar1
MS.

tuksie” mérjjumi. Pec tam iegttos Skidumus analizeé ar ICP-

Par piemérotako Skidinataju tika izvélets koncentrétu skabju maisijums HCl: HNOs: HF

(3:1:1) ar kopgjo tilpumu 5 mL. Sakotngji tika iesverti aptuveni 160 mg katra parauga un tiem

......
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(1h, 130 °C, 600 W). Ieguto Skidumu at$kaidija Iidz 50 mL lielam tilpumam un tiem tika veikti
ICP-MS mérijumi.

Ceélmetalu korozijas izpete. C&lmetalu korozijas modeléSanas un izpétes shéma ir

apliikojama 2.3.attela.

Celmetalu Karse ar LiOH

JELIES vai Li,Sio,

2.3. attels Veiktas célmetalu korozijas izpétes vispariga shéma

Pt, Au un Rh korozijas izpéti veic, lai noveértétu iesp&jamas c€lmetalu oksidacijas pakapes
modificétas Li4SiOs minilodités. Pt, Au un Pt-Rh plaksnites (laukums: 1 cm?) porcelana traucinos
parklaj ar aptuveni 1 g LiOH (600-1000 °C) vai Li4SiO4 (1050 °C) pulvera un 2h karsé mufelkrasni.
KarséSanas temperatiiras izvél&tas ta, lai tas parsniegtu LiOH un LisSiO4 kuSanas temperatiiras —
attiecigi 462 un 1024 °C. legitajiem pulveriem un c€lmetalu plaksnitém pirms un péc karsé$anas
uznem P-XRD.

Litija platinata (Li-PtO3) sintéze. LioPtOs pulveri sintéze (2.1.), lai varétu izpétit ta termiskas
Tpasibas un varétu novertét, vai Sis savienojums var teorétiski uzkraties modificétas LisSiOs
minilodité€s razoSanas procesa laika. Lai noverteétu reakcijas notikSanas temperatiiras apgabalu,
Li2PtOs sintézi sakuma veic TG-DTA iekarta. Kermikas traucina iesver Pt un LiOH-H20 pulverus
stehiometriskas attiecibas un karsg Iidz 1200 °C (10 °C min™).

2LiOH + Pt + O2 — Li2PtOs + H20 (2.1)

Keramikas tigeliti, ievieto Au foliju, lai novérstu LiOH reakcijas ar tigeli, un taja iesver
10 mg Pt pulvera un 5 mg LiOH-H20. legiito pulvera maisijumu ievieto mufelkrasni un 1h iztur
800 °C temperatira. Lai novérstu reakcijas izejvielu uzkraSanos gala produkta, izkars€tajam
maisijumam pievieno vél 3 mg LiOH-H20 un maistjumu iztur mufelkrasni tados pasos apstaklos.

Iegtitajam pulverim pirms un pec karsé€Sanas uznem p-XRD un TG-DTA.
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2.3 Izmantotie reagenti:

1. Slapeklskabe HNOs (65 % Suprapur, Merck, Lot., CAS Nr.: [7697-37-2]; R:35, S:28-26-
36-45);

2. salsskabe HCI (30% Suprapur, Merck, Lot., Nr. Z0306418, CAS Nr. 7647-01-0; H290-
H314-H335; P260-P280-P303 + P361 + P353-P304 + P340 + P310-P305 + P351 + P338)

3. Fluortdenrazsabe HF (40 % Suprapur, Merck, Lot., Nr. B0843025, CAS Nr. 7664-39-3, R:
26/27/28-35, S: 7/9-26-36/37-45, H: H300+H310+H330 H314, P: P280 P284
P301+P330+P331 P302+P350 P304+P340 P309+P310)

4. tudenaraza peroksids H202 (30 % Suprapur, Merck, Lot.Nr.:ZU62061798, CAS Nr.:[7722-
84-1]; R:23-41, S:26-28A-36/37/39-45)

5. Melna Pt pulveris

6. LiOH - H20 pulveris

7. LisSiO4 pulveris

2.4 Izmantotas iekartas

Skenéjosaja elektronu mikroskopija ar energijas disperso rentgenspektroskopiju (SEM-
EDX). Modificéto LisSiOs minilodisu virsmas mikrostruktiiru un elementu sastavu analiz&ja ar
lauka emisijas SEM Hitachi S-4800 ar Bruker XFlash Quad 5040 123 eV EDX sistemu. SEM attélu
izmantoSanai izmantots spriegums 3 un 15 kV, 80-25000x pietuvinajums, bet EDX meérijjumiem
spriegums ir 15 vai 20 kV un pietuvinajums 500-3500x.

Pulvera rentgendifraktometrija (p-XRD). Darba izmantoja pulvera rentgendifraktometru
D8 ADVANCE (Bruker, 2005). Aparata darba rezims: starojums Cu-K,, anodspriegums 40 kV,
anodstrava 40 mA, 0,02 mm biezs Ni-Kp filtrs, spraugas: divergences — 0,6 mm; pretizkliedes —
8 mm. Rentgendifraktogrammas uzn&€ma 26 lenku intervala 1070 °.

Furjé transformaciju infrasarkana spektrometrija (FT-IR). ATR-FT-IR spektrus uznéma
ar Bruker Vertex 70v spektrometru (dimanta kristals, 400-4000 cm™, +4 cm™, vakuuma, spiediens
2,5-2,9 hPa).

Rentgenfluorescenta (XRF) spektrometrija. Modificéto LisSiO4 minilodisu kimisko sastavu
analizéja ar XRF spektrometriju. XRF spektri tika uznemti ar Bruker S8-TIGER. XRF kiveSu
sprauga 8mm, analizes metode — best detection, oksidi. Kivetes noklasanai izmantota polipropiléna

rentgen pléve TF-250 5 um.
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Termogravimetrija un diferenciali termiska analize (TG-DTA). EXSTAR 6000 TG/DTA
6300 (Tmax=1500 °C; ATG = +0,2 pug; ADTA =+0,06 uV; horizontala balanséSanas sistéma; AST-
2 Autosmapler).

Induktivi saistitas plazmas masas spektrometrija (ICP-MS). Pt un Au daudzuma
noteikSanai modificétas LisSiOs minilodités tika izmantots induktivi saistitas plazmas
masspektrometrs ELAN DRC-e, PerkinElmer (RF jauda 1350W, plazmas gazes pliismas atrums
15 L/min, paliggazes plismas atrums 1,2 L/min, smidzinataja plismas atrums 0,90 L/min). No
ripnieciski sagatavota standartSskiduma (Pt/Au PerkinElmer Pure y=1000 mg/L 10% HCI) tika
veikta standartSkidumu sérijas pagatavoSana ar $adam masas koncentracijam 5, 10, 20, 30, 50 pg
L. Taisnes vienadojuma korelacijas koeficients bija R%>0,9995.

Pt un Au masu parauga aprékina péc vienadojuma 2.1.

(Yanal—Ytuks)*0,001Vy,
Mpe = ' 2.1
Pt 1000 (2.1)

KUr yana — analiz&jama parauga masas koncentracija (ug L™?), yuks — tuk$3a parauga masas
koncentracija (ug L), Vi — $kiduma kopégjais tilpums (50/100 mL).
Masas dalu procentos parauga aprékina, izmantojot vienadojumu 2.2.

100 (2.2)

Mmp¢

Wpr =
Pt Miesv

kur mpy — platina aprékinata masa (mg), miesy — iesvara masa (mg). leglito rezultatu pareizinot ar

10%, var pariet uz ppm mérvienibu.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Rezultatu izvertejuma apkopoti galvenie petijuma iegitie rezultati. Tiek apskatits minilodisu
kimiskais sastavs, kas tika pétits ar vairakam metodém, tiek aprakstiti c€lmetalu (Pt, Au, Rh)

korozija, litija platinata sint€ze un ta termiska stabilitate.

3.1 Celmetalu korozija

Iegttie p-XRD, FT-IR un TG-DTA rezultati liecina, ka c€lmetalu oksidacijas pakapes
modificétas LisSiOs4 minilodités nav iespgjams noteikt ar tradicionalam fizikali-kimiskam
metodém, tamdel ir jaizmanto citas analizes metodes vai ar1 citi petfjumu varianti. Viens no
iesp€jamajiem variantiem ir c€lmetalu korozijas petijumi. Ar korozijas petijjumiem varétu novertet
c€lmetalu oksidacijas pakapes, kuras var biit iespgjamas $aja gadijuma. P&c karséSanas Iidz pat

1100 °C uz Pt, Au un Pt-Rh plaksniSu virsmas novéro korozijas pédas, kuras var aplukot 3.1.attéla.

LiOH LiOH LiOH Li,SiO,
600 °C, 2h 800 °C, 2h 1000 °C, 2h 1050 °C, 3h

Pirms

Zelts Platins

Platina-rodija
sakauséjums

5 mm
3.1.attels Pt, Au un Pt-Rh plaksnes pirms un péc karséSanas
Izmantojot p-XRD uz Pt un Pt-Rh virsmas galvenokart detekté Pt un Rh korozijas
produktus - Li2PtO3 un LiRhOs, bet uz Au plaksnes butiskas izmainas nenovéro. Pt, Au un Pt-Rh

plaksniSu virsmas difraktogrammas pirms un p&c karsésanas (800°C 2 h) aplikojamas 3.2. attela.

Tacu janem vera, ka paraugu ir griiti iepozicion&t kivetg, kas var izraisit spektralas nobides.
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PtRh
t oo @
Pe:

Pirms

Intensitate. a.u.

Pt

Péc A
Pirms ﬁl A

An
Pec

J;t

10 20 30 40 50 60 70

B QL PO, .
@® Au  OLILCO, 2theta,

3.2.attels pXRD Pt, Au un Pt-Rh plaksném pirms un péc karséSanas

3.2 Litija platinata sintéze un termiska stabilitate

legttie c€lmetalu korozijas izp&tes rezultati vienozimigi norada, ka viens no galvenajiem
korozijas produktiem, kas varétu uzkraties modificétas Li4SiO4 minilodités razoSanas procesa laika
ir LioPtOs. Tomér, lai noskaidrotu, vai Sis savienojums var uzkraties modificétas LisSiO4
minilodités raZoSanas procesa laika, ir nepiecieSams novertet ta termiskas ipasibas.

Li-PtO3 sintézg, ka izejvielas izmanto Pt un LiOH-H20 pulverus. Lai novértétu izejmaterialu
tiribu, gan Pt pulverim, gan LiOH-H20 uznem pXRD. To difraktogrammas apliikojams 3.3. un 3.4.
att€la. LIOH-H20 pulveris sastav no LiOH-H20 un Li2COg, kas veidojas saskaré ar gaisu, t.i.
oglekla dioksidu (3.1.).

2LIOH + CO2 — Li2CO3 + H20 (3.1)
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3.3.attels Pt pulvera difraktorgramma
* Li,CO,
LiOH H,0

Intensitate, a.u.

70
2theta, °
3.4.attels LIOH-H,0 pulvera difraktogramma

Sakotng&ji analiz&jot uzsintezéto LioPtOs pulveri ar p-XRD tika noteikts, ka sintéze ir bijusi
nepilniga, t.i., difraktogramma uzradija neizreag&jusu Pt (3.5. attéls). Tapec tikai veikta atkartota
sintéze, izmantojot jaut uzsintez€to Li:PtOs, peéc kuras platins vairs netika detektéts.
Uzsintezétajam pulverim, tika uznemti ar1 SEM attéli (3.6. attéls), lai varétu apliikot ta

mikrostruktaru.
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Intensity, a.u.

Li2PtOs pulvera TG likn€ novéro tris masas samazinajumus. Ap 200 °C un 700-1000 °C novérotie
masas samazinajumi ir skaidrojami ar LIOH un Li>COs sadali$anos, t.i H2O un CO desorbciju.
Straujakais masas samazinajums 1100 °C temperatiira norada uz LioPtOs sadali$anos, t.i. skabekla
izdalisanos (3.2.).

LioPtOs — Li20 + Pt + O21 (3.2)
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3.7.attéls Uzsintezéta Li,PtOs pulvera TG, DTA un DTG liknes (1200 °C, 10 °C/min, gaisa atm.)

3.3 Modificéto LisSiOs minilodiSu kvalitativa analize

Sakotng&ji modificétas LisSiOs minilodites ar dazadu c€lmetalu daudzumu analizé ar SEM-
EDX - pa vienai loditei, no katra parauga (3.8. attéls), péc tam pulverveida paraugiem uznéma
XRF, p-XRD un FT-IR. Ar SEM-EDX uz minilodiSu virsmas galvenokart novéro primaras un

sekundaras fazes elementus — skabekli (O), siliciju (Si) un titanu (Ti) (3.9. attels).

————t——t—t——— ——————
54800 3.0kV 9.0mm x100 SE{M) 500 pmi 54800 3.0kV 9.5mm x100 SE(M) 500 pm

3.8.attels Modifcéto LisSiO; minilodisu ar 20 mol% Li,TiOs virsmas mikrostruktiira (pa kreisi —

veselai miniloditei, pa labi — uz pusém parskeltai)
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SEM attéls

DKV 8.5mm .00k SE(M) B 54800 3.0kV 8 3mm 1

74£25 at.% O 7321 at.% O
EDX
) 6,4+1,6 at.% Si 12+2 at.% Si
rezultati
2,1+0,7 at.% Ti 5,0£1,2 at.% Ti

3.9.artéls Modifceto LisSiO4 minilodisu ar 20 mol% Li>TiOs (paraugs #2) virsmas kimiskais sastavs
(pa kreisi — lodites virsmai, pa labi — lodites $kérsgriezumam)

Pt mikropiemaisijumus detekte tikai modificétas LisSiOs minilodites ar lielako c€lmetalu
daudzumu - parauga #la (3.10. att€ls), un tiem ir heterogéns sadalijums uz minilodiSu virsmas
(3.11. attels). Sie rezultati netiesi apstiprina, ka visticamak minilodisu dzelteno krasu var saistit ar
Pt tigela korozijas produktu, t.i. LioPtO3. Atseviskos paraugos tiek detektets arT Au, tacu ta rezultati
neieklaujas kludu robezas pieméram - 0,08+0,10 at.% Savukart Rh neizdevas detektet EDX
detektéSanas robezu dél vai arT c€lmetalu heterogéna sadalfjuma dél uz minilodiSu virsmas, ka ar1
iesp&jams c€lmetali ir dzilak parauga, kur EDX starojums netiek klat. LodiSu Skérsgriezuma

noveérojami ari monokristali, kurus visticamak veido pamatfaze (3.12.attels).

SEM
attéls
1018
SE MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 16.4 mm SE MAG: 1000 x HV: 15.0 kV.WD: 16.2 mm
71£28 m% O
68+51 m% O
EDX 15+2 m% Si
6+2 m% Si
rezultati 11+1 m% Ti
11£2 m% Ti

0,200,14 m% Pt
3.10.attels Modifceto LisSiO4 minilodiSu ar 20 mol% Li>TiOs (paraugs #1) virsmas kimiskais sastavs

dazadas vietas
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7128 m% O; 8,3+1,4 m% Si; 6,1+0,7 m% Ti; 1,9+0,3 m% Pt 4 pm

3.11.attels Modifcéto LisSiO4 minilodisu ar 20 mol% Li; TiO3 (paraugs #1a) virsmas kimiskais sastavs

i

i L

¢ W
Y

LY A Gbe s

54800 3.0kV 9.3mm x3.00k SE(M)

3.12.attels Modifceéto LisSiOs minilodiSu ar 20 mol% LiTiOs; (paraugs #1) Skérsgriezuma

mikrostruktira (pa Kkreisi) un ta kKimiskais sastavs (pa labi)

Analizéto modificéto LisSiO4 minilodisu XRF spektrs ir redzams 3.13. attéla. XRF spektros
galvenokart noveéro Si un Ti raksturigas Kq1 un Kg: linijas. Raksturigas Pt linijas (Lo, 9,44 keV un
Lp1, 11,07 keV) ir mazak intensivas un parklajas ar Au linijam (Lo, 9,71 keV un L, 11,44 keV).
Rodiju ar XRF nav iesp&jams noteikti, jo ta spektralas Iinijas parklajas ar sekundara avota
starojumu (Koz, 20,22 keV un Kpi, 22,72 keV). lzmantojot p-XRD (3.14.attels), minilodites
galvenokart detekté primaras fazes — LisSiOa, un sekundaras fazes — Li2TiOg, refleksus. Ar p-XRD
nedetekté platina korozijas produktu — Pt vai LioPtOs, refleksus, jo visticamak to signali parklajas
ar primaras un sekundaras fazes refleksiem vai arf tie ir zem detekté$anas robezas. Izmantojot FTIR
spektroskopiju, detekte saiSu vibracijas, kas atbilst primarajai un sekundarajai fazei (3.15. attéls).
Sai$u vibracijas, kuru vilnu skaitli ir 400-650 un 700-1050 cm™ ir saistitas ar Li-O, Si-O, O-Si-O
un Ti-O saitém, bet vilnu skaitli 1400-1500 cm™* ar C-O saitém [28, 29]. Pt-O saites (400-700 cm"
1), kas varétu biit raksturigas Li,PtOs, neizdevas detektgt, bet tas visticamak parklajas ar primaro

30



un sekundaro fazu saisu vibracijam. C-O saisu detekteSana var tikt skaidrota ar LioCOz veidoSanos

un uzkrasSanos minilodites, kas savukart notiek termiskas apstrades vai uzglabasanas rezultata.

z | Ti et Paraugs #1a
g v
T 3
2a Pt Lat
2" J'Au Lat
‘2 | Rh Kq1 /Compton
£ | 2
: | Rh Kas
1 SiKa i
10 Pt Lat |\ | 1
1 AU L | |\| Rh Kg1 /Compton
Ti K, ‘
o Pt Lgs | l;‘ th K1
i JAU Let | |”, 1 l o
IR 8 10 12
{ | f AL Lv\w'vwwww"\\ ——
o 1 A_JW'M*M‘M P S
uc|,5‘|I ! T I‘1‘0""""‘zb“"\'vlwawou..,‘ P 5’0‘ “““

Energija, keV

3.13.attels Modifcéto LisSiOs minilodisu ar 20 mol% Li>TiOs (Paraugs #1a) XRF spektrs

. * + Li45i04 (monoklinais)
= . + Li,TiO; (monoklinais)
@ = Li,TiO, (kubiskais)
I *
= .
th
=
2 . ¢
E | %%

N * Paraugs#3
LA
' Paraugs #2
, Paraugs #1a
| M Paraugs #1
15 20 25 30 35 40 45 B0 A5 B0  BE TO
2 theta,

3.14.attels Modifcéto LisSiO4 minilodisu ar 20 mol% Li>TiOs difraktogramma
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Intensitate, a.u.

Sample #3

ample #2

3800 3400 2800 2400 1800 1400 900 400
Vilnu skaitlis,cm!

3.15.attels FTIR spektrs modificétajam LisSiO. miniloditem ar 20 mol% Li;TiOs.

Analizéto modificéto Li4SiO4 minilodisu TG-DTA liknes ir redzamas 3.16. attela. Karsgjot
paraugus lidz 800 °C novérots masas samazinajums (0,3 — 1,4 masas%), ko var skaidrot ar H>O un
CO2 desorbciju. DTA Iikn€ novéro ¢etrus endotermiskus (400 °C; 750 °C) signalus, ko var saistit
ar LioTiOs un LisSiO4 fazu parejam. Citus procesus, pieméram, Pt kusanu vai Li2PtO3 sadaliSanos,

nenovero to mazas koncentracijas del.

Paraugs #2
2 100 - g =
= ] 2 0.5 =
F w6 <
1 S = FER=
loTa
9 1 J/ " Y
97 0.1
{|—
95 - 0.3

0 200 400 GO0 800 1000
Temperatdra, °C

3.16.attels Modifcéto LisSiOs minilodisu ar 20 mol% Li>TiOs (paraugs #2) TG-DTA likne

3.4 Ceélmetalu mikro-piemaisijumu analize
Ka jau ieprieks ir minéts, platins un zelts tika detekt&ti, izmantojot XRF spektroskopiju,

savukart to koncentracijas tika noteiktas, izmantojot ICP-MS. ICP-MS iegitie rezultati apkopoti

tabulas 3.1. un 3.2.
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3.1.tabula

______

v YPt, YAu,

Skidinatajs Miesv, g wet, % Wau, %
pg mLt pg mLt

konc. HCI 0,0137 0 0 0 0

HCI:H>0, 0,0120 | 1,75*10° | 1,46*10° | 8,99*10° | 7,49*107
HCI:HNO3 0,0122 | 6,89%10° | 565*10° | 9,02*10° | 7,40*%103
HCI:HNO3:HF | 0,0092 | 6,44*10° | 7,00*10° | 7,97*10° | 8,66*107

P&c iegiitajiem rezultatiem ir redzams, ka piemérotakais §kidinatajs ICP-MS mérjjumiem

ir HCI:HNOs:HF (3:1:1).

3.2.tabula
Noteiktais Pt un Au saturs LisSiO, minilodités
YPt, YAu,
Paraugs | Miesv, g Wet, %0 Wau, %0
pg mL* pg mL?
0,15846 | 7,79*10* |2,46*10° |0,12 0,004
#1 0,16251 | 7,35*10* |2,26*10° |0,14 0,004
0,16102 |6,94*10* |2,15*10° | 0,16 0,005
#2 0,15560 | 6,79*10* |2,18*10° |0,17 0,005
#3 0,16125 | 1,20*10° | 3,74*10° | 0,00 <0,001
#la 0,13389 |2,43*10° |9,07*10° |0,18 0,007
Aprekina piemeéri:
Yuks = -0,6272 ug/L
_ (Yanat = Youss) 0,001 V(01521 +0,6272) +0,001%50 _
e = 1000 B 1000 - g
Mpy 0,00004 iy
Wpe = * = *100 = 2,46 * 107> % = 0,25 ppm

Miesy 158,46

P&c datu apstrades noteiktas platina un zelta masas dalas ir apkopotas 3.3.tabula.
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3.3.tabula

Noteiktais Pt un Au saturs LisSiO4 minilodites

Paraugs | wet, % Wau, %
#1 (2,3 +0,4)*107 0,004 + 0,002
#2 (2,2 +0,4)*107 0,005 + 0,002
#3 (3,7 +0,4)*¥10° <0,001
#la (9,1 £0,4)*10° 0,007 + 0,002

legitie ICP-MS rezultati nesakrit ar razotaja noraditajiem daudzumiem, bet dati korelg.
Atskiribas no razotaja datiem ir skaidrojamas ar piemaisijumu neviendabigo izkartojumu parauga
un nav zinams kurai dalai raZotajs ir veicis savus mérjjumus. ICP-MS rezultati tikai dal&ji sakrit ar
XRF veiktajiem mérjjumiem — Au gadijuma ir vérojamas Iidzigas tendences, tacu Pt gadijuma nav

sakritoSi un ICP-MS rezultati ir daudz zemaki neka XRF datiem.

3.5 Rezultatu kopsavilkums

Iegiitie SEM-EDX rezultati norada, ka c€lmetaliem — Pt, Au un Rbh, ir heterogéns sadalijums
uz modificéto LisSiOs4 minilodiSu virsmas un ticamakais arl minilodiSu tilpuma. C&lmetalu
heterogéno sadaltijumu minilodites iesp&jams izskaidrot ar uzlabotas kaus€juma metodes razoSanas
principiem [10,11], t.i. sint€zes tigela korozijas rezultata tiek ienesti Li4SiO4-Li>TiO3 kausgjuma,
kas talak tiek izpilinats. Nav izslégts, ka dala korozijas produktu — lielas masas d&l, uzkrajas pasa
tigell un minilodités noklust tikai dala no visiem c€lmetaliem.

Au ir viens no vismazak reaggjoSajiem elementiem un tamdél var pienemt, ka ta
mikropiemaisijumi modificétas LisSiO4 minilodites biis metaliska forma. Gaisi dzeltenais Li2PtOs
ir termiski stabils 1idz aptuveni 1100 °C, tas vargtu uzkraties minilodites razoSanas procesa laika,
tomer nav izslégts, ka minilodiSu tilpuma Pt var biit arT metaliska forma. Rodijam stabilaka
oksidacijas pakape ir +3 un tamdeél ir iesp&jams, ka raZoSanas procesa minilodites var uzkraties art
melnais litija rodats (LiRhO2) [30], paraléli metaliskam Rh. Visi pétijuma iegitie rezultati ir

apkopoti 3.4. tabula.
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Analitiskaja metodes iegiitie rezultati (paraugs #1a)

3.4. tabula

ICP-MS XRF SEM-EDX
Masas% KIT
2015 2016 2017 (Vécij(;a), Masas% | Masas% p-XRD
masas%™*
Si |- - - - 29+ 4 13+£6 Li4SiO4
Ti |- - - - 19.3+0,7 |9+5 Li>TiO3
o |- ; - - - 70+ 5 -
Pt | 0,0442 + (34 2)*10° 9,1+ 0,0289 + 0,393 + 0,16 +£ 0,08 | Li2PtOs
0,0002 0,4)*10° | 0,0002 0,014
Au | - <0,0005 0,007 £ 0,0156 + 0,06+0,02 |?
0,002 0,0001
Rh | - - - <0,0005 - - -
*|CP-AES
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SECINAJUMI

Modificétas LisSiO4 minilodités piemaisijumiem (Pt, Au, Rh) ir heterogéns sadalijums.
Celmetali galvenokart lokaliz&jas uz virsmas.

Attiecigajos korozijas apstaklos (600-1000 °C) zelts ir kimiski inerts. Modificéto LiaSiO4
minilodiSu iegliSanas procesa tas uzkrajas metaliska forma. Inertuma dél Au minilodites
uzkrajas mazakos daudzumus, ka ar1 apgriitina analizu veiksanu.

Atseviskos gadijumos minilodites uzkrajas rodijs gan litija rodata (LiRhO2) forma, gan
metaliska forma. Rodijs, tiesi ta pat ka zelts, ir inertaks sorbcija par platinu un uzkrajas
pavisam nelielos daudzumos.

Litija platinata (Li2PtO3) termiska stabilitate Iidz 1100 °C veicina ta uzkrasanos modificétas
Li4SiO4 minilodites to sintezes laika.

Veiktas analizes norada uz to, ka minilodiSu sastava ir abu galveno fazu elementi Li, Si, Ti

un O. RazoSanas specifikas d€] minilodiSu sastava ir piemaisijumi Pt un Au.
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