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ANOTACIJA

“Natrija bismuta titanata hidrotermala un mikrovilpu asistéta hidrotermala sinteze”.
Dutkevica S., zinatniskie darba vaditaji Dr. phys. Dunce M. un docents Dr. chem. Vaivars G.
Bakalaura darbs, 59 lappuses, 35 attéli, 45 literatiiras avoti, 2 pielikumi. LatvieSu valoda.

Bakalaura darba ietvaros tika veikta hidrotermala un mikrovilpu asistéta hidrotermala sintéze
natrija bismuta titanata (NaosBiosTiOs) un cieto Skidumu 0,94NaosBiosTiO3-0,06BaTiOs,
(Nao,5Ko,5)0,5BiosTiO3 iegiiSanai, izmantojot barija hidroksida oktahidratu (Ba(OH).-8H20), bismuta
nitrata pentahidratu (Bi(NOs)3-5H20), kalija hidroksidu (KOH), natrija hidroksidu (NaOH), titana
(IV) butoksidu (Ti(OCsHo)a) un titana dioksidu (TiO2). legiito sastavu struktiira noteikta, izmantojot
rentgenstaru difraktometrijas pulverveida analizes metodi. To morfologija izpétita ar skeng&joso
elektronu mikroskopu, kas papildus aprikots ar energijas - dispersivo rentgenstaru detektoru, ar kura
palidzibu analiz&ts paraugu kimiskais sastavs.

Literattiras apskata apkopota informacija par segnetoelektrikiem, konkréti — NaosBiosTiO3, ta
hidrotermalo un mikrovilnu asistéto hidrotermalo sint&zi. Ir apskatiti vairaki NagsBiosTiO3 pulveru
hidrotermalas sintézes apraksti. P&tijuma iegutie rezultati tika apstradati, apkopoti, salidzinati sava
starpa un ar dazados literatiiras avot0S un pétijumos pieejamo informaciju, ka ari veikts to
1zvertejums.

Darba ietvaros tika sintezéti NaopsBiosTiO3, 0,94NapsBiosTi0O3-0,06BaTiOs un
(Nao,5Ko5)05BiosTiOs.

NaosBiosTiOs,  HIDROTERMALA  SINTEZE, MIKROVILNU  ASISTETA
HIDROTERMALA SINTEZE, SEGNETOELEK TRIKI



ABSTRACT

Hydrothermal and microwave-assisted hydrothermal synthesis of sodium bismuth
titanate. Dutkevica S., research project supervisors Dr. phys. Dunce M., Dr. chem. Vaivars G.
Bachelor thesis (59 pages, 35 pictures, 45 literature sources, 2 supplements). In Latvian.

Within the framework of the research project, hydrothermal and microwave-assisted
hydrothermal synthesis was performed for production of sodium bismuth titanate (NaosBiosTiO3)
and solid solutions 0,94Nag sBio,5TiO3-0,06BaTiO3, (NaosKo5)05Bios TiO3 using barium hydroxide
octahydrate (Ba(OH).-8H20), bismuth nitrate pentahydrate (Bi(NO3)s-5H20), potassium hydroxide
(KOH), sodium hydroxide (NaOH), titanium (IV) butoxide (Ti(OCsHg)s) and titanium dioxide
(TiO2). Structure of the obtained compositions was determined by X-ray powder diffraction analysis
method. The elemental content was determined by energy-dispersive X-ray spectroscopy. The
structure and morphology were studied by scanning electron microscopy.

The literature review summarizes information on ferroelectrics, specifically NaosBiosTiOs3,
its hydrothermal and microwave-assisted hydrothermal synthesis. There are also considered several
descriptions of hydrothermal synthesis of NaosBiosTiOs powder. The results obtained in this
research were processed, compared mutually and with information available in various literature
sources and studies.

The work was based on synthesis of Na o5Bi 05TiO3, 0,94NaosBiosTiO3—0,06BaTiOs and
(Nao,5Ko0,5)0,5Bio5TiOs3.

NaosBiosTiOz, HYDROTERMAL  SYNTHESIS, ¥ MICROWAVE  ASSISTED
HYDROTERMAL SYNTHESIS, SEGNETELECTRIC



SATURS

APZIMEJUMU SARAKSTS ..ottt ettt sttt sttt ss sttt s s s s bebns 5
IEVADS .ttt bbbt h e e oAb e R et b e e he e e be e bt e e neenne e e beeanee s 6
1. LIteratliras aPSKALS .....cuoiiiiiiiiiiiiiiee e 7
1.1. Pjezoelektrisko un segnetoelektrisko materialu klasifikacija.........cccoovvvvviiiniiiiniiiiniiieenn, 7
1.2. Natrija biSmULa tIEANALS ......eeiivveeiiiieiiiie st sbb e e e e e e sbe e e s nreeanes 8
1.3, Hidrotermala SINEEZE........uvveveeiieeiee ittt ettt ettt esnn e e sneeene e 11
1.4. MiIKrovilnu asiStEIA SINEEZE .......ccuveiueieieeiiieiiie ettt esneesnee s 16
1.5, LIOTIHIZACTA vttt r e neennne s 18

1.6. Analizu metodes, kas izmantotas paraugu sastava un morfologisko ipasibu raksturosanai. 19

2. EKSPERIMENTALA DALA .....ocooiiiiiiieeeee e 23
2.1. Izmantotas iekartas, trauki Un TEAZENTE . ....ccvrveeeieiie et 23
2.2 NBT SINEBZE ...ttt bbbttt b e bt nbe e b e b e nn e 24
2.3. Sintezeta pulvera kvalitates analize ar XRD metodi .........ccocoveeiiiiiiiiiiiiiiieee e 26
2.4. Sintezeta pulvera nanodalinu izméra sadalfjuma analize .............ccccooviiiiniiiiicni e 26
2.5. Pulvera nanodalinu un keramikas morfologijas un sastava analize ar SEM.............cccc.e..e. 27

3. REZULTATIUN TO IZVERTEJUMS .....c.cccititiiiieieteteeesies ettt 28
3.1. NBT paraugu morfologijas un sastava analiZe .............cccrereririnienieineneesesieeese e 28

SECINATUMI ..ottt s e s e s s s 55

[ZMANTOTA LITERATURA .....cootitiiiiiieieieieiee ettt 56

PIELIKUMS ...t b bbbt b e bt b bbbt be e 60
1. Pielikums GHS bistamibas piktogrammu atSifréjumi darba izmantotajam vielam un

reagentiem 61

2. Pielikums Bistamibas apzim&umu (H frazu) atSifréjumi izmantotajam vielam un

reagentiem



20
BSE
BT
EDX

NBT
NBT-BT

NBT-KBT

PPL
PTFE
PVA
PZT
SE
SE
SEM
Te
XRD

APZIMEJUMU SARAKSTS

difrakcijas lenkis

atpakal-izkliedétie elektroni

barija titanats (BaTiOs)

energijas dispersiva rentgenstaru
spektroskopija

(energy-dispersive X-ray spectroscopy)
natrija bismuta titanats (NaosBio5TiO3)
ar barija titanatu modific&ts natrija bismuta
titanats (0,94Nao sBiosTiO3-0,06BaTiOz)
natrija kalija bismuta titanats
(Nao,5Ko,5)0,5BiosTiO3

Polipropiléns

Politetrafluoretiléns

Polivinilspirts

svina cirkonata titanats
Segnetoelektriki

sekundarie elektroni

skengjosais elektronu mikroskops

KirT temperatiira

rentgenstaru difraktometrija (X-Ray
Diffractometry)



IEVADS

Pjezoelektriskie un segnetoelektriskie materiali tiek pieskaititi pie “viedo” materialu klases.
“Viedie” jeb inteligentie materiali, Iidzigi ka dzivie organismi, “jat” un reagé uz kadu argjas vides
kairinataju — temperatiiru, gaismu, spiedienu vai elektromagnétisko lauku. [1] Sp&ja reagét uz ar¢jas
vides kairinajumu nodrosina materiala fizikalas Tpasibas.

Segnetoelektrisko keramiku saka izmantot salidzino$i nesen — tikai 20. gadsimta 40. gados,
tacu kops ta laika ir vérojama strauja attistiba So materialu pielietoSana. Ir sintezeta dazadu sastavu
keramika, ir veikta So sastavu modificeéSana, lai materiala Ipasibas butu piemé&rotas konkrétam
izmantoSanas mérkim, piemé&ram, uztvertu spiediena izmainas vidg.

Natrija bismuta titanata NaosBiosTiOz (NBT) keramika, kas pieder pie plasas ATiOs
perovskitu saimes, tieck uzskatita par vienu no daudzsolosakajiem bezsvina materialiem, pateicoties
tas izcilajam segnetoelektriskajam Ipagibam. Saja bakalaura darba veikta hidrotermala sintéze NBT
pulveru un ar barija titanatu un kalijas bismuta titanatu modificétu NBT cieto skidumu — atbilstosi
0,94Nag 5Bio5Ti03-0,06BaTiOs (NBT-BT) un (NaosKos)osBiosTiOz (NBT-KBT) — ieglisanai, ka
ar1 veikta mikrovilnu asistéta hidrotermala sintéze NBT pulvera iegiiSanai.

Darba merkis:

leglit zinaSanas un parbaudit hidrotermalas sint€zes metodes un mikrovilpu asistétas
hidrotermalas sintézes metodes efektivitati, izgatavojot keramiku uz NBT bazes.
Darba uzdevumi:

1.  Veikt literatiiras analizi par bezsvina segnetoelektrisko keramiku un tas iegiiSanu
laboratorijas apstaklos;

Veikt NBT un ta cieto $kidumu hidrotermalo sintézi dazados apstaklos;
Veikt NBT mikrovilpu asistéto hidrotermalo sintézi dazados apstaklos;

Noteikt iegtito pulveru sastavu un morfologijas ipasibas;

ok w0 N

Noteikt izveleto sint€zes metozu efektivitati, izvertet temperatiras, laika un maisiSanas

atruma ietekmi uz NBT pulvera veidosanos.



Bakalaura darbs tika izstradats Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiita un tas ir turpinajums

kursa darbam “Natrija bismuta titanata hidrotermala sintéze”.

1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Pjezoelektrisko un segnetoelektrisko materialu klasifikacija

Pjezoelektriskie materiali ir tadi materiali, kuriem ir sp&ja radit ieks€ju elektrisko 1adinu, kad
tie ir paklauti spiedienam. So Tpasibu sauc par pjezoelektrisko efektu, kuru 1880. gada atklaja brali
Zaks un Pjérs Kiri, veicot p&tijumu par spiediena ietekmi uz elektriska ladina rasanos konkrétos
materialos. Pjezoelektrisko materialu nosaukums ir veidots no grieku valodas varda ,,pjezo”
(tulkojuma “spiest”) un varda ,.elektriba”. Pjezoelektriba rodas daudzu kristalisku dielektriku
mehaniskas deformacijas — saspieSanas vai stiepSanas — rezultata. Pjezoelektriba ir konstatéta kvarca
(SiO») kristalos, dazas sintétiskajas keramikas, tadas ka barija titanats (BaTiOs) un svina cirkonata
titanats (Pb[ZrxTi1x]O3 ), cinka oksida (ZnO) un pat kolagéna fibrillas, kuras ir sastopamas kaulos.
[2] Kristaliskas vielas pjezoelektriskais efekts ir ciesi saistits ar kristalografisko simetriju: tikai 20
no 32 kristalografiskajam klasém ir pjezoelektriskais efekts (skatit 1.1.1. att&lu).

Savukart segnetoelektriki (SE) ir tadi dielektriskie materiali, kuriem noteikta temperattru
diapazona piemit spontana polarizacija, kuru var izmainit argjas iedarbibas (elektriskas, termiskas,
mehaniskas) rezultata. [3] Polarizacija ir materiala elementarSinai piemitosa dipola momentu
summa tilpuma vieniba. Jédziens “spontana polarizacija” nozimée, ka polarizacija radusies "dabiski"
— bez argja elektriska lauka vai mehaniskas iedarbibas. Dipola moments elementar§iina veidojas,
kad elementar$ina pozitivo ladinu centrs nesakrit ar negativo ladinu centru. Parasti
segnetoelektriskais stavoklis pastav temperatiiru apgabala zem Kiri temperatiiras (Tc) — parsniedzot
So temperatiiru, segnetoelektriki zaude spontano polarizaciju.

Segnetoelektrisko keramiku parasti izmanto ka dielektrikus lielas kapacitates un maza izméra
kondensatoros, jo Siem materialiem ir licla dielektriska uznémiba. Tie tiek izmantoti arT ka aktuatori
(elektromehaniskas ierices, kuras, elektriska lauka iespaida nodroSina noteiktas kustibas vai
pozicionéSanu), mikroelektromehaniskajas sisttmas (MEMS), sensoros, materialos nelinearai un
integralai optikai (elektrooptiskie modulatori un vilnpvadi), atminas elementos (FERAM), ka ari

ultraskanas parveidotajos.



Svina cirkonata titanats Pb[ZrxTi1-x]Os (PZT) ir visplasak lietotais materials pjezoelektrisko
keramiku tirgii. Tacu ta sastava ir augsts svina saturs (Iidz pat 60% no kopgja svara), kas rada lielu
vides piesarnojumu. Tapéc ir jadoma par pjezoelektrisko elementu utilizéSanu pec lietoSanas beigam
un arT keramikas izgatavoSanas procesa ir jauzmanas no svina nokliiSanas apkartéja vide. Eiropas
Savieniba ir izdota direktiva 2011/65/ES 111, kas attiecas uz atbrivoSanos no dazam elektriskam un
elektroniskam komponenteém, kuras svins ir stikla vai keramika. [4] Tapé&c arvien vairak piilu tiek
pielikts, lai izstradatu augstas veiktspgjas bezsvina segnetoelektrisko keramiku, ar kuru kaut dal&ji

bitu iesp&jams aizstat svina saturo$os materialus.

32 kristalogrifiskas
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11 21 necentrosimetriska
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piezoelektriska -
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iroelektrisk 10
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segnetoelektriskas segnetoelektriskas

1.1.1. att. pjezo-, piro- un segnetoelektriku iedalijums péc kristaliskas struktiiras [5]

1.2. Natrija bismuta titanats

Viens no pazistamakajiem bezsvina segnetoelektriskajiem materialiem ir natrija bismuta
titanats (NBT), kura kimiska formula ir NaosBiosTiOs un kuru 1960. gada atklaja G. A. Smolenskis.
[6] NBT ir raksturiga perovskita tipa struktira (skatit 1.2.2 att.) un izcilas segnetoelektriskas
pasibas. Perovskits ir minerals, kura kimiska formula ir CaTiO3 un kas pirmo reizi tika atrasts Uralu

kalnos 1839. gada, un nosaukts Krievijas geografiskas sabiedribas dibinataja Lev Perovski varda.

[7]



Termins ,,perovskits” atticcas Uz jebkuru savienojumu, kam ir tada pati struktiira ka CaTiOs3,
CaTiOs kristaliska struktiira att€lota 1.2.1. attéla. Kimisko formulu visparinati var pierakstit ka
ABX3, kur A apzimé katjonu ar lielu jonu radiusu, pieméram, Ca®*, B apzZimé Katjonu ar mazaku
radiusu, pieméram, Ti*", savukart, X var biit Mendelejeva tabulas 6. un 7. grupas elementi. [8] NBT
gadijuma A ir Na* un Bi®" joni, B — Ti*" Kkatjoni un tas ir ievietots oktaedra, ko veido skabekla

anjoni.

® T O Ca?* J 02-

1.2.1. att. CaTiOs3 kristaliska struktara [9]

Istabas temperatiira NBT Kristaliskajam rezgim ir romboedriska simetrija, paaugstinoties
temperatlirai notiek secigas fazu parejas uz fazém ar tetragonalo un kubisko simetriju.
Romboedriskaja faze visi tris bazes vektori ir vienada garuma, starp visiem Siem vektoriem ir
vienads lenkis, kas nav taisns lenkis. KirT temperatiira ir 320°C. NBT keramikai ir liela paliekosa
polarizacija Pr = 38 uc/cm?, ko parasti méra spontanas polarizacijas vieta un liels elektromehaniskas
saites koeficients (aptuveni no 40% lidz 50%). Elektromehaniskas saites koeficients rada, kadu dalu
no mehaniskas energijas pjezoelektriskais materials sp&j parverst elektroenergija. NBT keramikai
piemit maza dielektriska konstante (240 1idz 340) un laba akustiska veiktsp&ja (NP = 3200 Hz - m).
[10]



(a) Fm3m (b) P4,nm

1.2.2. att. NBT kubiskas (a), tetragonalas (b) un romboedriskas (C) fazes kristala struktiiras [11]

NBT ir zinama virkne t.s. slapjo kimisko izgatavo$anas metozu, pieméram, sola-gela metode,
nogulsnésanas metode un hidrotermalas sintézes metode. Starp §Tm metodém hidrotermalas sinteézes
metode tiek uzskatita par loti izdevigu smalku kristalisku pulveru izgatavosana ar augstu tiribas
pakapi, pateicoties kristalu tieSai izgulsnéSanai no skidumiem, kontrolg¢jamajam atrumam, aizmetnu
veidoSanas un kristalu augSanas viendabigumam. Bez tam §1 metode ir piemérota NBT
izgatavosanai lielos apjomos.

NBT-BT un NBT-KBT cietie §kidumi. Lai v&l vairak uzlabotu NBT segnetoelektriskas
pasibas, tiek veikti petijumi ta cieto Skidumu sinteéze. Cieto Skidumu izpéte var ar1 palidzet labak
izprast NBT notiekoSos procesus, izskaidrot dazadu dielektrisko un citu anomaliju paradiSanas
iemeslus un sniegt informaciju par taja notiekoSo fazu pareju dabu, tadgjadi atrisinot dazadas
pretrunas, kas saistitas ar NBT struktiiras un fizikalo Tpasibu interpretaciju. [12]

Cietos Skidumus var raksturot ka cietvielu Skidumus, kur iz8kiduSas (mazakas fazes)
molekulas péc nejausibas principa ieklautas $kidinataja (galvenas fazes) kristala rezgi. Binara
sisteéma var veidot cieto Skidumu ar pielagojamu sastavu tikai tad, ja abam komponentém ir lidzigs
izmérs, forma un ladinu sadalfjums. [13] Popularaka NBT cieto $kidumu sistéma ir NBT, modificéts
ar BaTiOg, kur starp romboedrisko un tetragonalo fazi veidojas morfotropa fazu robeza pie NBT—
BT, laujot butiski uzlabot So sastavu dielektriskas, segnetoelektriskas un pjezoelektriskas 1pasibas
[14] Ta ka kalijs kimisko elementu periodiskaja tabula atrodas viena grupa ar natriju, to kimiskas
1pasibas ir Iidzigas un darba ietvaros tika veikta hidrotermala sintéze art NBT-KBT cieta Skiduma

izveidoSanai.
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1.3. Hidrotermala sinteze

Termins “hidrotermals” attiecas uz jebkuru neviendabigu kimisku reakciju skidinataja (0dens
vai beztudens) klatbiitn€ virs istabas temperatiiras un pie spiediena, kas parsniedz 1 atm slegta
sistéma. [15] Agrinakos hidrotermalo reakciju p&tijumus veica geologi, lai izprastu metamorfo iezu
un mineralu petrogenézi (iezu veido$anos un izcelsmi) hidrotermiskos apstaklos. Miisdienas
hidrotermalas sint€zes metode ir paradijusies ka daudzpusiga sintézes iesp&ja daudzfunkcionalu
keramikas materialu, tostarp elektroniskas keramikas, biokeramikas, Katalizatoru, katalizatoru
balstu, membranu un keramikas ar optiskam ipasibam, izgatavoSanai. [15]

Hidrotermalas sintézes galvena prieksrociba, salidzinadjuma ar citam sint€zes metodeém, ir
zemaka reakcijas temperatiira, ka arf tas, ka tirus un labi kristaliz&tus materialus var sintezet tiesi
hidrotermali, tadgjadi izvairoties no turpmakas termiskas apstrades (t.i., hidrotermiskas
kristalizacijas). ST Tpasiba dod iesp&ju iegiit submikrometriskus un pat nanometriskus vai
nanostrukturétus materialus. [15]

NBT hidrotermala sint€ze parasti tiek veikta zemas temperatiiras apstaklos (Iidz 300°C), kas
var novérst nevélamas izmainas stehiometrija, ja savienojums satur gaistosus elementus. STmetode
ir atraka par parasto cietfazu reakciju metodi — hidrotermala sintéze ilgst aptuveni 1-2 diennaktis.
Relativi zema sintézes temperatiira lauj izvairities no Bi** un Na* katjonu iztvaiko$anas, kas rada
novirzes no NBT stehiometriska sastava.

Hidrotermalas sintézes iekartas. Lai hidrotermalas sintézes apstaklus butu iesp&jams
sasniegt, ir nepiecieSams attiecigas temperattiras Un spiediena izturigs autoklavs. Hidrotermalais
autoklavs visbiezak sastav no divam dalam — ar&ja augstas kvalitates nertis€josa térauda apvalka un
ieksgjas kameras, kuru izgatavoSanai izmanto dazadus materialus. (skatit 1.3.1. att.) Sadus

autoklavus médz saukt ar1 par mineralizacijas vai Morey bumbam.
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1.3.1. att. Autoklava shematisks attélojums, kur h1 ir iek§€jas kameras augstums un A —

diametrs [16]

Autoklavi tiek iedaliti divas grupas, atkariba no t0 ick$gjas kameras izgatavosanas materiala:
pirmaja grupa ir politetrafluoretiléna (PTFE) vai teflona hidrotermala autoklava reaktors (Skatit
1.3.2.att.), bet otraja — polipropiléna (PPL) autoklavs (skatit 1.3.3.att.).

Teflona hidrotermalas sintézes autoklavs ir izturigs pret koroziju. Tas ir arl izturigs pret
skabém un sarmiem, tapéc to médz izmantot Skidumiem, kas ir loti skabi vai sarmaini. Autoklavs
hidrotermalaja sintez€, galvenokart, tiek izmantots kristalizacijas procesos.

Teflona autoklava sintézes maksimala temperatiira ir 240°C, bet drosa sintézes temperatiira,
ir 200°C. PPL autoklavs izmantojams augstaka temperatiira — drosa sintézes temperatiira ir 260°C
un maksimala darba temperatiira ir 280°C, tap&c ari ta cena ir augstaka neka politetrafluoretiléna vai
teflona kameram. Dazados literatliras avotos at$kiras informacija par autoklavu maksimalo darba

temperatiiru, tacu ta neatSkiras vairak par 100°C. [17]
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1.3.2. att. No teflona izgatavota iekséja kamera [18]

1.3.3. att. PPL iekseja kamera [19]

1.3.4. att. Bakalaura darba izmantota teflona kamera [20]

20 Bakalaura darba izmantota teflona kamera paradita 1.3.4. attla (attéls no autora personiga arhiva)
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NBT hidrotermalas sintezes apraksti. Bakalaura darba ictvaros tika apskatiti vairaki
Nao.sBiosTiOz hidrotermalas sintézes apraksti. Neviens no Siem aprakstitajiem sintézes gadijumiem
netika eksperimentali parbaudits, tacu to izpete palidzg€ja iegtt plasakas zinasanas par NBT iegiiSanu

hidrotermalas sintézes cela laboratorijas apstaklos.

1. Metode:

NaOH izskidina dejonizéta tdeni ar 8, 10, 12, 14, 16 un 18 M koncentraciju. Tad
pievieno stehiometriska daudzuma bismuta nitrata pentahidratu (Bi(NO3)3-5H20) un
titana dioksidu (TiO2) ar molaro attiecibu 1:1. P& maisiSanas sagatavoto maisijumu lej
40 ml teflona kamera (kameru aizpilda uz 80% no tas ietilpibas), ko ievieto nertisgjosa
térauda autoklava un paklauj hidrotermiskai apstradei pie 160, 180 un 200°C
temperatiiras ar automatiski raditu spiedienu 36, 48 un 60 stundas. Autoklavu dabiski
atdzese 1idz istabas temperatiirai. Visbeidzot, produktus mazga ar dejoniz€tu tideni lidz
Skiduma pH vértiba ir aptuveni 7 un zavé krasni pie 80°C temperatiras. [21]

Eksperimentalie rezultati rada, ka, palielinoties hidrotermalas sintézes temperattrai, NBT
difrakcijas maksimumi klaist asaki un augstaki, noradot, ka NBT kristalizacija tiek uzlabota pie
augstakas temperatiiras. NBT mikrostruktiira un morfologija ir atkariga ari no NaOH koncentracijas
Skiduma. Perovskita struktiira tiek iegtta, kad NaOH skiduma koncentracija ir palielinata Iidz 14
mol/l, kas norada, ka NaOH koncentracijai ir svariga loma NBT kristalizacija.

SEM analize rada, ka tad, kad NaOH koncentracija ir 8 M, veidojas lieli, sferiski aglomerati
no plaksnitém lidzigam dalinam, bet, kad ta koncentracija sasniedz 14 M, tiek iegitas vienadas,
aptuveni 400nm lielas kubiskas formas dalinas. Nanokubu izmérs palielinas, ja palielina NaOH
koncentraciju lidz 14 - 16 M, kas liecina, ka augsta NaOH koncentracija nomac plaksnveida dalinu
veidoSanos.

Eksperimentali tika parbaudita ari sintézes laika ietekme uz NBT dalinu morfologiju, ka
fiksétos lielumus izvéloties hidrotermalas sintézes temperatiru 200°C un NaOH §kiduma
koncentraciju 12 M. NBT produktu XRD difrakcijas ainas rada, ka, reakcijas laiku pagarinot no 36
11dz 60 stundam, biitiskas izmainas nav redzamas.

2. Metode:

Skidumu A sagatavo, iz§kidinot bismuta nitrata pentahidratu (Bi(NOs)3-5SH20) 6 M
slapeklskabé HNOs. Skidumu B sagatavo, izskidinot natrija nitratu NaNO3 dejonizéta

tdent. C Skidumu sagatavo, koncentrétam NH3 pievienojot titana izopropoksidu
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Ti(O(CsH7)4), 1idz veidojas baltas Ti(OH)s4 nogulsnes, ko péc tam izskidina 6 M HNO3
un 30% tdenraza peroksida (H20>), iegiistot TiO(NO3)2 — sarkanbriinu Skidumu.

Skidumus A, B un C sajauc, nepartraukti maisot pie 60°C temperatiiras 10 miniites.
Molara attieciba — Na:Bi:Ti = 1:1:2. P&c tam ieglitajam $kidumam pievieno 12 M NaOH
Skiduma, lidz iegiist dzeltenas nogulsnes $kiduma, kura pH ir 13,0. Ieglito maisijumu lej
teflona kamera, ko ievieto neriis§josa térauda autoklava un hidrotermali apstrada
temperatiiras diapazona no 150°C Iidz 200°C 5 lidz 20 stundas. legitais smalkais
pulveris tiek filtréts, mazgats ar dejonizétu tdeni, lidz Skiduma pH ir 7,0, un Zavéts pie
100°C temperatiras 5 stundas. [22]

ST eksperimenta XRD rezultati atklaja, ka tika iegiits NBT ar raksturigo romboedrisko
strukttru. SEM paradija, ka NBT nanopulveri sastav no sferiskas formas dalinam un aglomerati ir
ar vidéjo graudu izm&ru 50-200 nm.

3. Metode:

Bismuta oksidu Bi»O3z iz§kidina minimalaja iesp&jamaja slapeklskabes HNO3 daudzuma
un $kidumu iepilda teflona kamera. Péc tam pievieno stehiometrisku daudzumu titana
oksida (TiOz) un NaOH §kiduma ar koncentraciju 5-30 M. Na* katjonu procentualajam
daudzumam 9-50 reizes japarsniedz stehiometrisko daudzumu. Autoklavu piepilda Iidz
60 - 80% no ta kopgjas ietilpibas. Hidrotermalo sintézi veic pie 230°C temperatiiras 24
vai 48 stundas ar spiedienu 3 MPa. [23]

Eksperimentalie rezultati parada, ka relativi zema natrija hidroksida koncentracija (< 10 M)
neveidojas perovskita faze un sintézes produkti sastav no neizreag€jusiem titana un bismuta
oksidiem, ka arT ir novérojama sekundara faze, kas attiecinama uz Bi12TiO2g savienojumu ar selenita
strukturu.

Pie NaOH skiduma koncentracijas 15 - 18 M izveidojas faze ar perovskita struktiiru, tacu
reakcijas produkts ari satur papildus fazes, par ko liecina papildus Bi12TiO2o klatbiitne. Materiala
rentgenstaru difrakcijas aina, kas iegiita pie sarma koncentracijas 20 M, parada tikai tirus NBT fazes
difrakcijas maksimumus, kas norada uz perovskita struktiiru.

Sintézes laika palielinasana Iidz 48 stundam noved pie vienfaziga reakcijas produkta
veidoSanas ar perovskita struktiiru ne tikai ar 20 M, bet arT ar 18 M NaOH skiduma koncentraciju.

Analizgjot sint€Zu parametrus, tika noskaidrots, ka hidrotermalas sint€zes procesa
mineralizatora — $aja gadijjuma NaOH skiduma — koncentracijai ir liela ietekme uz pulveru

kristalisko strukttiru un morfologiju.
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Sis sintézes rezultati parada, ka pie natrija hidroksida koncentraciju diapazona < 10 M gandriz
nav reakcijas starp sakuma reagentiem. Koncentraciju diapazona no 10 Iidz 15 M veidojas divfazu
produkti, kas satur perovskita fazi un Bii2TiO20 bismuta titanatu. Vienfazes paraugi ar perovskita
strukttru veidojas pie NaOH koncentracijam no 18 1idz 20 M, tacu to sastavs ievérojami atskiras no
stehiometriska (Naoe1-0,60Bi039-031TiO289- 28100,11-0,19, kur & apzimé skabekla vakanci). NaOH
koncentracijas diapazona 22—-30 M vispirms notiek dal&ja un p&c tam pilniga Bi®* iz§kisana. Sintezes
laika palielinasana palidz stabiliz&t perovskita fazi.

Parsvara pie NBT hidrotermalas sintézes tiek izmantots kristalisks bismuta nitrata
pentahidrats (Bi(NOz)3-5H20), titana izopropoksids (Ti(O(C3zH7)s), retak, citi titana savienojumi
(piemé&ram, sulfats, hlorids vai oksids). Visos gadijumos pie sintézes tiek pievienots natrija
hidroksids — ne tikai ka Na* katjonu avots, bet arT ka mineralizators, kas nodroSina $kiduma pH

kontroli. [22] Reizém kopa ar NaOH tiek pievienots SkistoSs natrija sals — karbonats vai nitrats.

1.4. Mikrovilnu asisteta sinteze
Mikrovilnus veido elektomagnétiskais lauks GHz frekvencu diapazona. Mikrovilnu asistétas
sintézes pamata ir elektromagnétisko vilnu mijiedarbiba ar polaram skidinataju molekulam un/vai
joniem §kiduma. ST lauka svarstibu rezultata notiek molekulu kustiba, un to mijiedarbiba izraisa
elektromagnétiska lauka energijas zudumus, ta radot siltumu. TieSa elektromagnétisko vilnu
mijiedarbiba ar §kidumu/reagentiem rada lielu sildiSanas atrumu un viendabigu sildisanu ar augstu
energoefektivitati un Tsaku sintézes laiku. [24]
Sintéz€ izmantota mikrovilnu frekvence ir ap 2-3 GHz. Mikrovilnu fotona energija pie 2,45
GHz frekvences ir tikai 1,0 -10 5 eV (vai aptuveni 1 J mol™), kas ir parak maz, lai $keltu kimiskas
saites. Tapéc ar mikrovilnu sildiSanu uzlabota kimiska reakcija balstas uz efektivu materialu
sildiSanu, nevis uz kimisko reakciju izraisiSanu, tie$i absorbgjot augstas energijas elektromagnétisko
starojumu. [25] Vielas absorbé mikrovilnu energiju, pateicoties diviem mehanismiem (1.4.1. att.):
1) Dipolara polarizacija — lai viela sp&tu radit siltumu, apstarojot to ar mikrovilniem, tai jabat
dipolarai, t.i., pozitivo un negativo ladinu centriem jabiit savstarp&ji nobiditiem. Ta ka
mikrovilnu lauks svarstas, vielas dipoli censas sekot lauka izmainam. ST seko3ana izraisa
dipolu rotaciju, kas aizkavéjas saistiba ar mijiedarbibu ar citiem dipoliem. ST iemesla dgl
elektromagnétiska energija parvérsas siltuma;
2) Jonu vadamiba — elektriska lauka ietekmé rodas jonu kustiba $kiduma. Mikrovilnu

apstaroSanas ietekm€ joni atkariba no to ladina zimes parvietojas lauka elektriskas
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komponentes virziena vai pretéji tai. ST kustiba izraisa uzladétu dalinu sadursmi ar blakus
esosam molekulam, atomiem vai joniem, ka rezultata elektromagnétiska energija

parversas siltuma.

Dipolara polarizacija Jonu vadamiba

1.4.1. att. Divu galveno dielektrisko sildiSanas mehanismu shematiska ilustracija [25]

Svarigi atzimét, ka jonu vadamibas mehanisms attieciba uz siltuma generéSanas sp&ju ir daudz
specigaks neka dipolaras polarizacijas mehanisms, un tam ir liela nozime nanodalinu sintéz€ jonu
skidrumos. [26]

Lai dielektrisks materials absorbétu elektromagné&tisko starojumu, materialam ir jabut ar
noteiktam dielektriskajam ipasibam. So absorbcijas sp&u nosaka ta dielektrisko zudumu
koeficients, kas aprékinams p&c formulas:

tand =¢’’/¢’, (1.4.1)
kur &’ — dielektriskas caurlaidibas imaginara dala, kas raksturo dielektriskos zudumus;
¢’ —dielektriskas caurlaidibas reala dala, kas raksturo molekulu polarizaciju elektriskaja
lauka.

Jo lielaks dielektrisko zudumu koeficients, jo efektivaka ir sildisana mikrovilnu apstaroSanas
apstaklos. Mikrovilnu asistétaja sint€z€ izmanto dazadus Skidinatajus, kas mikrovilnus absorbé
atskirigi. Tas atkarigs no $kidinataja dabas un siltumietilpibas. Skidinatajiem ar lielaku dipola

momentu bus lielaka tieksme saskanot kustibu ar elektrisko lauku, tad&jadi izraisot intensivakas
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skidinataja molekulu rotacijas, spécigaku mijiedarbibu un attiecigi augstaku temperattiru. Tas ir
janem veéra izveloties konkrétus Skidinatajus mikrovilnu asistétajas sint€zes reakcijas.

Sis metodes prieksrocibas, salidzinot ar citam keramikas iegliSanas metodém ir atra
kristalizacija un vienmériga kodolu veidoSanas visa §kiduma, ka art viegli kontrolgjama sintez&to
dalinu morfologija. Klasiskas kimiskas sintézes metodes var aiznemt daudz laika. BieZi vien paiet
viena vai vairakas diennaktis, lidz reakcija ir pabeigta un viss izejmaterials ir parveidots. Tacu, ja
sint€zi veic paaugstinata temperatlira un noslégta trauka, ka ar1 paraugs tiek kars€ts zem spiediena,

tad saskana ar Arreniusa likumu:

E

k=Ae T, (1.4.2)
kur K ir reakcijas konstante;
A ir pirmseksponenciala konstante;
Ea ir aktivacijas energija;
R ir universala gazu konstante;
T ir temperatira,

No Sejienes seko, ka paaugstinot reakcijas temperatiiru par 10°C, reakcijas atrums dubultojas
un sintézes kopgjais laiks samazinas uz pusi. Pieméram, klasiskajai kimiskas sintézes reakcijai, kas
tiek veikta verdosa etanola aptuveni pie 80°C temperatiiras 8 stundas, izmantojot mikrovilnu asistéto
hidrotermalo sintézi, reakciju var veikt pie 160°C temperatiras tikai 2 minites, nodrosinot efektivu

ieks€jo apsildi, vienlaikus vienmerigi paaugstinot visa tilpuma temperatiiru.

1.5. Liofilizacija

Liofilizacija jeb auksta zav€Sana ir process, kura laika produkts tiek sasald€ts un péc tam
7avets ar sublimacijas metodi pazeminata spiediena, ka rezultata notiek tieSa pareja no cietas vielas
uz gazveida stavokli, ta atbrivojot produktu no taja esosa tidens. Pareiza liofilizacija var samazinat
zavesanas laiku par 30%. [27] Liofilizacija notiek tris faz€s, no kuram pirma un vissvarigaka ir
saldesanas faze. Auksta zavésana notiek, sasaldéjot materialu un tad samazinot spiedienu apkartgja
vide, lai lautu sasaldétajam tidenim produkta subliméties. Tas nozimée, ka ir iesp&jams pariet no
cietas fazes uz gazveida fazi, apejot varisSanas procesu.

Pirmaja faze tiek veikta produkta sasaldéSana. SaldeéSanu var veikt vairakos veidos — sasald&jot
produktu saldétava, ,,Soka” saldéSanas kamera u.c. ,.Soka” saldésana kamera nodrosina procesu,

kura gaita notiek produktu strauja atdzeséSana (sasaldé$ana). Sai sasaldé$anai piemit vairakas
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priekSrocibas salidzinadjuma ar parasto sasaldéSanu ledusskapjos vai sald€tavas. Pirmkart, Sis
process noris krietni atrak. Otrkart, uz produktiem praktiski neveidojas ledus kristali, ka tas notiek
parastas sasaldéSanas laika. L1dz ar to saglabajas produktu audu struktiira un pasibas, ka art ,,Soka”
sasaldéSanas kameras nodroSina saldéjamo produktu bakteriologisko aizsardzibu un samazina
masas zudumus produktu nozuvuma dél. [28] “Soka” sasaldésana tiek plasi izmantota partikas
ripnieciba, jo sasaldésana ir atra, €rta, ta saglaba produktu kvalitati un lauj ietaupit resursus.

Otra faze ir zaveSanas jeb sublimacijas faze, kura tiek pazeminats spiediens un materialam
tiek pievienots siltums, lai tidens sublimétos. Vakuuma ietekm¢ tiek paatrinats sublimacijas process.
Liofilizatora esosais tvaika kondensators nodrosina virsmu tidens tvaiku pielipSanai un sacietéSanai,
ka arT kondensators aizsarga vakuuma siikni no tidens tvaiku ieklii$anas taja. Saja fazé tiek izvaditi
apmé&ram 95% tidens. Parak daudz siltuma var mainit materiala struktiiru, tap&c $1 faze var bt 1&ns
process.

Liofilizacijas pedgja faze ir sekundara zavesana jeb adsorbcija, kuras laika tiek nonemtas jonu
saistitas tidens molekulas. Paaugstinot temperatiiru augstak neka sublimacijas faze, saites starp
produktu un tidens molekulam tiek parrautas. Lielako dalu materialu var zavét lidz 1-5% atlikusajam

mitrumam. [27]

1.6. AnaliZu metodes, kas izmantotas paraugu sastava un morfologisko 1pasibu raksturosanai

Saja nodala ir apkopotas analizu metodes, kuras izmanto, lai raksturotu sintez&to NBT
nanodalinu sastavu un ta ipasibas. Struktiras un morfologisko ipaSibu noteikSanai izmanto
rentgenstrau difrakcijas (XRD) un skeng&josas elektronu mikroskopijas (SEM) metodes, ka ari
lokaliem kimiska sastava pétijumiem izmanto energijas dispersivo rentgenstaru spektroskopiju
(EDX).

Rentgenstaru difraktometra uzbiive un ta darbibas principi. Rentgenstaru difrakcija (XRD)
ir atra analitiska metode, ko, galvenokart, izmanto kristaliska materiala fazu identific€Sanai, ka ar1
ta var sniegt informaciju par kristalografisko struktiiru un elementar$iinas izmériem. [29]

Rentgenstaru difraktometri sastav no tris pamatelementiem: rentgenstaru lampas, paraugu
turétaja un rentgenstaru uztvergja. Rentgenstaru lampa, kas sastav no katoda, anoda un korpusa ar
berilija lodziniem, katods ir izgatavots no tievas volframa spiralites. Tas darbojas ka brivo elektronu
avots vakuuma ar termoemisijas efekta palidzibu. [30] Saja lampa anods, kas visbiezak sastav no
vara, ir novietots preti katodam un darbinaSanas laika tiek dzes€ts ar tekoSu Gideni vai gaisa

piespiedplismu. Starp Siem elektrodiem tiek radits augsts spriegums (10-100 kV), kura rezultata
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tiek paatrinati elektroni. No katoda izlidojusie elektroni ar lielu atrumu un tatad ar lielu kinétisko
energiju ietriecas anoda, kur notiek mijiedarbiba ar vielas atomiem. Lielaka dala (apméram 99%)
no elektronu kingtiskas energijas parversas siltuma, bet tikai lidz 1% parversas rentgenstarojuma.
[31]

Kristaliska rezga struktiira tiek identificéta, izmantojot rentgenstaru difrakcijas mérijumus,

pamatojoties uz Brega likumu (1.6.1 att.):

nA=2dsin0 , (1.6.1)
kur A ir rentgenstaru vilpa garums;
d ir kristala starpplaknu attalums (cela starpiba);
0 ir kritoSais lenkis (lenkis starp kritoSo staru un izkliedes plakni);

n ir vesels skaitlis [30]

Ierosinatais Kiilis Atstarotais Kkulis

2d sinB

1.6.1. att. Brega likuma shematisks attelojums [32]

Rentgenstaru difraktometrijai ir daudz prieksrocibu, salidzinot ar citam vielu analizes
metodém. Pieméram, $1 ir nedestruktiva metode. Tas nozimé€, ka paraugam, kas ticis pétits ar XRD
palidzibu, nav nekada veida izmainita ta struktiira vai sastavs — to var sanemt atpakal un izmantot
turpmakajiem petijumiem. Rentgenstaru difrakcija ir saméra atra petijumu metode — vienkarSakos
gadijumos paraugu struktiiru iesp&ams identificét dazu mintsu laika un ir nepiecieSams neliels

parauga daudzums. [33]
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Metodei ir arm dazi trukumi: vielai jabit kristaliskai. Ja viela ir labi kristalisku (kvarca,
dolomita) un vaji kristalisku vielu (jauktslanu illita-smektita) maisijums, mazak kristalisko vielu
kvalitativa un kvantitativa analize ir apgrutinata. Tapat raksturigie difrakcijas maksimumi var
parklaties — tad nepiecieSama parauga papildus apstrade/analize. [33]

Skenéejosa elektronmikroskopa wuzbiuve wun ta darbibas principi. Skengjosais
elektronmikroskops (SEM) (1.6.2. att.) ir elektronmikroskopa veids, kas paredzéts tieSi cietu
paraugu virsmu izpétei. Sekundaro elektronu (SE) rezima elektronu kiilis ar elektronstaru optiskas
sist€mas palidzibu tiek fokuséts maza laukuma uz parauga virsmas, bet no ta virsmas emitétie
sekundarie elektroni tiek registréti ar elektronu detektoru. Elektronstaru optikas sistéma iebiivétas
ipasas nolieces spoles, kas ar magnétiska lauka palidzibu lauj parvietot elektronu stara fokusu pa
rastra izverses trajektoriju, skengjot parauga virsmu. Pierakstot sekundaro elektronu detektora
signalu katra parauga virsmas punkta, iesp&jams konstruét parauga virsmas attélu visa rastra
izverses apgabala, noverojot to uz datora ekrana. [34] Paraugu pétiSanai ar SEM tiek izmantots liels
paatrino$ais spriegums un augsts vakuums — pretgja gadijuma liela sprieguma ictekmé gaisa
klatbiitn€ notiktu gazizlade. Paraugiem ir iesp&jams ar1 detektet atpakal-izklied€tos elektronus
(BSE) un to kimisko elementu raksturigas linijas, izmantojot specialus detektorus. Atpakal-
izkliedéto elektronu rezima samazinas izSkirtsp&ja, taCu var noverot virsmas apgabala kimiska
sastava viendabibu vai neviendabibu. Lai dielektriska parauga virsma neuzladgjas negativi un
neatgriZ jaunus kritoSos elektronus, izkroplojot to trajektoriju un samazinot kritoSo un emitéto
elektronu skaitu, kas var pasliktinat ieglistamo att€lu kvalitati, abos reZimos analiz€amajam
paraugam tiek uzputinats vadoss, visbiezak zelta, slanis, kas palielina parauga vadamibu.

SEM galvena prieksrociba ir iesp&ja att€lot virsmas struktiiru laba kvalitaté ar lielu asuma

dzilumu plasa palielinajumu diapazona (no 10x lidz pat 500000x).
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U —— elektronu lielgabals
] kondensora lécu sistéma

1]
]
IS - I — kondensora apertura
l —— objektiva léca
— objektiva apertiura

1 B — atpakal izkliedéto elektronu detektors

skenésanas spoles

- - sekundaro elektronu detektors

‘ ——— paraugs

1.6.2. att. Skené€josa elektronmikroskopa shematisks attélojums [35]
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotas iekartas, trauki un reagenti

Reagenti:

Visi $aja darba izmantotie reagenti ir analitiski pieejami bez papildu attiriSanas.

Trauki:

Barija hidroksida oktahidrats (Ba(OH)2-8H20), Enola, tiribas pakape > 98%, CAS
Nr: 12230-71-6, (GHS: 04, 07; H: 302 + 332, 314; P: 260, 280, 301 + 312, 303 +
361 + 353, 304+340+310, 305+351+338) [36]

Bismuta nitrata pentahidrats (Bi(NO3)3-5H20), Acros organics, tiribas pakape >
99,0%, CAS Nr: 10035-06-0, (GHS: 03, 07; H: 272, 315, 319) [37]

Kalija hidroksids (KOH), Fisher Chemical, tiribas pakape > 85%, CAS Nr: 1310-
58-3, (GHS: 04, 07; H: 290, 302, 314, P: 234, 260, 280, 301 + 312, 303 + 361 + 353,
305 + 351 + 338) [38]

Natrija hidroksids (NaOH), Fisher Chemical, tiribas pakape > 96,0 %, CAS Nr:
1310-73-2, (GHS: 04; H: 290, 314; P: 234, 260, 280, 301 + 330 + 331, 303 + 361 +
353, 305 + 351 +338) [39]

Titana (IV) butoksids (Ti(OC4sHo)4), Alfa Aesar, tiribas pakape 97%, CAS Nr: 5593-
70-4, (GHS: 02, 04, 07; H: 226, 315, 318, 335, 336; P: 210, 233, 240, 280, 303 + 361
+ 353, 305 + 351 + 338) [40]

Titana dioksids (TiOz), Aldrich, tiribas pakape 99,8%, CAS Nr: 13463-67-7, (GHS:
08; H: 351; P: 281, 201, 308 + 313, 405, 501) [41]

3,5 mL stikla kivete dalinu izméra un sadalijuma analizém;
50 mL konusveida polipropiléna mégenes;

100mL koniska kolba;

A klases mérpipete 10 £+ 0,05 mL (20 °C);

B klases mércilindrs 100 + 1,0 mL (20 °C);

Granita piesta un piestala;

Korunda tigelis;

Karote reagentiem no neriis€josa térauda;

Neriisgjosa térauda autoklavs ar teflona iek$€jo kameru, ietilpiba 50 mL;
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PriekSmetu stiklin§ XRD analizém;

Universalindikatorpapirs;

Aparatira:

Analitiskie svari BOECO Germany BLC 220; mérijjuma diapazons no 0 lidz 220 g;
precizitate = 0,02 g;

Augstas temperatiiras krasns Nabertherm; temperataras intervals no +5 virs istabas
temperataras lidz 300°C;

Centrifiga Hermle Z 32 HK apgriezienu diapazons 200 — 6000 apgr. min,
maksimalais relativais centrbédzes speks (RCF) 38007 xg;

Dalinu izméra sadalfjuma analizators Litsizer 500, Anton Paar, gaismas avots: 658
nm lazers, vienas frekvences lazerdiodes jauda 40 mW. Dalinu izméru diapazons no
0,3 nm I1idz 10 um, merijuma temperatiiras diapazons no 0 °C Iidz 90 °C ar precizitati
+0,3°C;

Mikrovilpu sintézes sisttma SynthWAVE, maksimala darba temperatira 300°C,
maks. Darba spiediens 190 bar.

Plitina/magnétiskais maisitajs Biosan MSH-300, temperatiiras iestatijuma diapazons
no + 30 °C Iidz + 330 °C, magnétiska maisttaja atruma regulésanas diapazons no 250
apgr. mint Iidz 1250 apgr. min;

Skengjosais elektronu mikroskops Tescan Lyra, izmantotais paatrinoSais spriegums
12 kV; aprikots ar energijas dispersivo rentgenstaru detektoru (EDX);

Pulvera rentgenstaru difraktometrs Rigaku, starojuma avots Cu Kal ar vilna garumu
1,5406 A, izmantotais spriegums 40 kV un stravas stiprums 15 mA, uznemsanas
intervals 20 skala no 20 ° lidz 80 ° ar mérijuma soli 0,005 °;

Ultraskanas vanna FinnSonic, tips: m03, sér.nr. m03-F1556/06, frekvence no 50 Hz
lidz 60 Hz, sildiSanas jauda 150 W;

Zavskapis Memmert, temperatiiras diapazons lidz 300 °C.

2.2. NBT sintéze

NBT sintez€ts, izmantojot hidrotermalas sint€zes un mikrovilpu asistétas hidrotermalas

sintézes metodi. Tika sintez€ti vairaki paraugi, kuros mainiti tadi parametri ka sint€zes temperatiira,

laiks, maisiSanas atrums, ka ari sintézes atSkiras ar izmantotajiem reagentiem, tad€jadi izvertgjot

potenciali efektivako metodi NBT ieguve.
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NBT hidrotermala un mikrovilnu asistéta hidrotermala sinteze. 5,82 g bismuta nitrata
pentahidrata tika izskidinats 60 ml dejoniz&ta Gidens un maisits 15 mindtes. P&c tam pa pilienam
8,16 ml tetrabutiltitanata Skiduma tika pievienots iepriekS sagatavotajam bismuta nitrata
pentahidrata Skidumam. Jauniegiitais Skidums nepartraukti tika maisits 30 miniites. PEc 30 miniiteém
NaOH ar koncentraciju 12 M tika pievienots Skidumam, 11dz tika iegiitas nogulsnes, kuras atkal tika
maisitas 30 minites. Sagatavoto maisijumu iel§ja 50 ml teflona kamera aptuveni uz 60% no tas
ietilpibas, kas péc tam tika ielikta nerfis€josa teérauda autoklava un tad hidrotermali apstradaja pie
100, 120, 150 un 170°C temperataram 24 stundas un pie 170°C 48 stundas. P&c reakcijas autoklavu
atdzes€ja Iidz istabas temperaturai. Produktus savaca un, lai atbrivotos no piemaisijumiem, iegiitie
paraugi tika mazgati ar dejonizetu Gideni un centrifiigéti 11 reizes pa 15 miniitém pie maksimalajiem
apgriezieniem. Produktus liofiliz&ja 72 stundas. [42]

Lai paatrinatu sint€zes gaitu, tika veikta arT mikrovilnu asistéta hidrotermala sintéze ar tadiem
pasiem sintézes darba gaitas soliem un reagentiem 160°C temperatiira 3 stundas ar maisiSanas
atrumu 60% no maksimali iesp&jama un 240°C temperatiira 3 un 6 stundas, ka ari 240°C temperatiira
tika veikta mikrovilnu asistéta hidrotermala sintéze 3 stundas bez maisiSanas.

Cieta Skiduma 0,94NaosBiosTiO3-0,06BaTiOs (NBT-BT) hidrotermala sinteze. NBT-BT
nanodalinu hidrotermalajai sintezéSanai 50 mL NaOH $kiduma (16 M) pievienoja stehiometrisku
daudzumu Bi(NO3)3-5H20, Ba(OH)2:8H20 un TiO2, un maisijumu maisija 80°C temperatiira 6
stundas, lai izveidotu viendabigu suspensiju. Hidrotermala sintéze tika veikta 170°C temperatira 24
stundas 50 mL teflona kameras un neriis§josa térauda autoklava. Pec sintézes autoklavu atdzesgja
lidz istabas temperatiirai. Produktus 11 reizes pa 15 mintitém mazgaja, centrifigg€ja un tad zavéja
80°C temperatura zavskapi.

NBT hidrotermalas un mikrovilnu asistetas hidrotermalas sintezes un cieta Skiduma NBT-
BT hidrotermalas sintezes produktu sakepinasana. Sintézes produktus sajauca ar 1%
polivinilspirta (PVA), ieglita masa tika sapreséta ar diametru 12 mm un biezumu 10 mm. NBT
tabletes tika sapakotas, lai samazinatu gaistoSo elementu iztvaikoSanu un ievietotas korunda tigeli.
Tabletes sakepinatas augstas temperatiiras krasni 1050°C temperatiira 2 stundas.

Iegiitajam tabletem tika noteikts blivums, diametralais sarukums un uzpemta rentgenstaru
difrakcijas aina. Tabletes tika nopulétas un termiski nokodinatas 980°C temperatiira 30 mintites
pétijumiem ar sken&joSo elektronu mikroskopu (SEM) Tescan Lyra, kas aprikots ar energijas-

dispersivo rentgenstaru detektoru (EDX), ko izmantoja lokalai kimiska sastava pétiSanai.
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Cieta Skiduma (NaosKos)osBiosTiOs (NBT-KBT) hidrotermala sintéze. NBT-KBT
nanodalinu hidrotermalajai sint€zei 5,71 g bismuta nitrata pentahidrata izSkidinaja 60 mL dejoniz&ta
tdens un maisija 15 minites. P& tam pa pilienam 8,01 mL tetrabutiltitanata skiduma pievienoja
iepriek§ sagatavotajam bismuta nitrata pentahidrata Skidumam. Jauniegiito Skidumu nepartraukti
maisija 30 mindtes. Péc 30 minatém 9,62 mL NaOH (12 M) un 9,65 mL KOH (12 M) pievienoja
Skidumam, I1dz tika iegiitas nogulsnes, kuras atkal tika maisitas 30 mintites. Sagatavoto maisijumu
ielgja 50 mL teflona kamera aptuveni uz 60% no tas ietilpibas, kas p&c tam tika ielikta neriis€josa

teérauda autoklava, un tad hidrotermali apstradaja 170°C temperatiira 24 un 48 stundas.

2.3. Sintezeta pulvera kvalitates analize ar XRD metodi
Sintez&to paraugu fazu noteikSanai izmantoja Rigaku pulvera rentgenstaru difraktometru.
Pulverveida paraugs tika saberzts piesta, tad uzb&rts uz paraugu turétaja un ta virsma tika nolidzinata
ar priekSmetu stiklina palidzibu, nodrosinot, ka pulveris izklats paraugu turétaja vienmerigi.
Rentgenstaru difraktogrammas uznemsanai tika izmantots Cu Kal starojuma avots ar vilna
garumu 1,5406 A, izmantotais spriegums 40 kV, stravas stiprums 15 mA. Difraktogrammas tika
uznemtas intervala no 20° Iidz 80° 2@ skala ar mérijuma soli 0,005°. Iegutas difraktogrammas tika

salidzinatas sava starpa un ar literatiird atrodamo informaciju.

2.4. Sintezéta pulvera nanodalinu izmeéra sadalijuma analize

Paraugu dalinu izméri un to sadalijjums tika noteikti, izmantojot dalinu izméra sadalijuma
analizatoru LitesizerTM 500. Nelielu daudzumu parauga parnesa plastmasas kivetg, piepildija kiveti
ar dejonizetu tideni un veica ultrasonifikaciju. Kiveti ievietoja dalinu izméra sadalijuma analizatora
LitesizerTM 500 iekartas paraugu turetdja. Dalinu izméra sadalfjuma analizatoram iestatija
meériSanas parametrus:

- merisanas lenkis — automatisks;

- mériSanas temperatiira — 25°C;

- lidzsvaro$anas laiks — 10 sekundes;

- mérfjuma laiks — 10 sekundes;

- filtrs — automatisks — iekarta izv€las optimalo optiska filtra blivumu, nemot véra nomeéritas
dinamiskas gaismas izkliedes intensitati;

- fokuss — automatisks — iekarta izvelas optimalo fokusa poziciju;

- §kidinatajs — fidens — refrakcijas indekss 1,3303 un viskozitate 8,90 x 10 Pa-s
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2.5. Pulvera nanodalinu un keramikas morfologijas un sastava analize ar SEM

Sintez&to paraugu nanodalinu un keramikas morfologijas raksturo$anai tika izmantots Tescan
Lyra SEM, kas ir papildus aprikots ar energijas — dispersivo rentgenstaru detektoru (EDX), ar kura
palidzibu var analizét petamo paraugu kimisko sastavu. Elementu koncentraciju noteikSanas
precizitate ir atkariga no iekartas kliidas, kas ir atkariga no izmantota sprieguma vértibas, datu
uzkrasanas laika, analiz€jama apgabala un ta tuvakas apkartnes morfologijas. Pulverveida paraugi
pirms to ievietoSanas SEM vakuuma kamera tika noputinati ar zeltu un pielimeti uz oglekla skoca.
SEM un EDX mérijumi tika veikti pie paatrinosa sprieguma 12 kV. Iegiitie attéli un EDX mérijumu

rezultati tika apkopoti, salidzinati savstarp&ji un ar literatira pieejamo informaciju.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. NBT paraugu morfologijas un sastava analize

NBT pulveru struktiiras analize ar XRD metodi. Veicot visu pulverveida paraugu
rentgenstaru difrakcijas mertjumus, vargja parliecinaties, ka izveletas hidrotermalas un mikrovilnu
asistétas hidrotermalas sintézes metodes gala rezultata iegitie paraugi ir nanokristaliski NBT
pulveri, kuru rentgendifraktogrammas atbilst literatira pieejamajam NBT difraktogrammam.
Rentgendifraktogrammas paraugiem, kas sintez&ti pie temperatiram 100, 120, 150 un 170°C,

aplikojamas 3.1. attela.

rel. int.

20 25 30 35 40 45 50 5 60 65 70 75 80
20,°

3.1.att. Rentgendifraktogrammas NBT pulveriem, kas hidrotermali sintezéti pie 170, 150, 120

un 100°C temperataram 24 stundas

Salidzinot rentgendifraktogrammas, kas ieglitas NBT paraugiem, sintez€tiem pie dazadam
temperatiram, var secinat, ka difrakcijas maksimumi ir nobidijusSies lielo lenku virziena.
Iesp&jamais nobides c€lonis ir pulverveida parauga nevienmériga ieklasana kiveté. Ar zvaigznitém
3.1. att€la atziméti NBT raksturigie intensitates maksimumi, kas atrodami programmas Match!
Datubazé zem numura 00-064-0037. Grafika ir novérojams, ka paraugiem, kas sintez&ti pie 170°C

un 120°C temperatiiras, ir piemaisijumi, kas var€a rasties paraugu kartigi neizmazgajot.
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Procentualais piemaisijumu daudzums paraugam, kas sintezéts 170°C temperatara, ir 21,53%, un
paraugam, kas sintez&ts 120°C temperatira, tas ir 12,40%. Vielas tiribu varétu uzlabot, veicot
produktu papildus mazgasanu ar kadu organisko $kidinataju, pieméram, spirtu, nevis tikai
dejonizetu tdeni.

Rentgendifraktogrammas paraugiem, kas sintezeti ar mikrovilnu asistéto hidrotermalo sintézi,

attélotas 3.2. attéla.

——240°C
——160°C

rel.int.

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70O 75 80
20,°

3.2. att. Rentgendifraktogramma NBT pulveriem, kas sintezeti ar mikrovilnu asisteto

hidrotermalo metodi pie 240 un 160°C temperatiram 3 stundas

Ir redzams, ka intensitates maksimumi ir Sauraki un asaki, kas liecina, ka NBT paraugi, kas
legiiti, izmantojot mikrovilnu asistéto hidrotermalo sintézi ir lielaka méra kristaliski neka
hidrotermali sintezétie NBT paraugi, kuru rentgendifraktogrammas redzamas 3.1. attéla.
Rentgendifrakcijas aina neuzrada piemaisijumu klatbiitni un parada, ka kristalizacija tiek uzlabota,
palielinot sintézes temperatiiru. Ta ka literatiira ir atrodama informacija, ka sinté€zes laika
palielinaSana palidz stabiliz€t perovskita fazi, tad sintezu ilgums tika palielinats 2 reizes —
hidrotermala sintéze tika veikta 48 stundas un mikrovilnu asistéta hidrotermala sintéze — 6 stundas.

Iegtito pulveru rentgendifraktogrammas redzamas 3.3. un 3.4. att€los.
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—— 240°C;6h
——240°C;3h

rel.int.

20 25 30 3 40 45 50 5 60 65 70 75 80
20,°

3.3. att. Rentgendifraktogramma NBT pulveriem, kas sintezéti ar mikrovilnu asistéto

hidrotermalo metodi pie 240°C 3 un 6 stundas

——170°C;48h
——170°C;24h

rel.int.

20 25 30 3 40 45 50 5 60 65 70 75 80
20,°

3.4. att. Rentgendifraktogramma NBT pulveriem, kas hidrotermali sintezeti pie 170°C 24 un
48 stundas
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NBT pulveru XRD difrakcijas ainas rada, ka, pagarinot reakcijas laiku abam sintézes
metodém, bitiskas izmainas nav redzamas. Mikrovilnu asistétaja hidrotermalaja sintéz€ pietiek ar
240°C temperatiiru 3 stundas, lai iegtitu vienfazigu NBT pulveri.

Darba ietvaros tika pétita arT maisiS8anas atruma ietekme uz NBT pulveru morfologiju, kas
att€lota 3.5. atte€la. MaisiSanas parametrus bija iesp&jams mainit tikai mikrovilnu asistétas
hidrotermalas sint€zes metodei, jo mikrovilnu sist€mas iekarta SynthWAVE ir papildus aprikota ar

magnétisko maisitaju.

—— 240°C; 3h maisot
—— 240°C; 3h nemaisot

rel.int.

20 25 30 3 40 45 50 5 60 65 70 75 80
20,°

3.5. att. Rentgendifraktogramma NBT pulveriem, kas sintezéti ar mikrovilnu asistéto

hidrotermalo metodi pie 240°C 3 stundas ar un bez maisi§anas

No 3.5. attéla ir redzams, ka maisiSanas atrumam nav bitiska loma NBT kristalizacija, ka art
nemainas ta sastavs. Mainot $o parametru, ir redzamas morfologijas izmainas, kas apskatitas ar
SEM.

legiitie NBT pulveri tika sajaukti ar 1% polivinilspirta, sapreséti tabletés ar diametru 12 mm,
un tabletes sakepinatas augstas temperatiiras krasni 1050°C temperatiira 2 stundas. legtitajam

keramikam tika uznemtas rentgenstaru difrakcijas ainas, kas redzamas 3.6., 3.7. un 3.8. attélos.
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——170°C
——150°C
——100°C

rel.int.

* * * *
—-—-—A-—-_Jh) A
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20,°

3.6. att. Rentgendifraktogramma NBT keramikai, kas hidrotermali sintezéta pie 170, 150 un

100°C, péc apdedzinasanas pie 1050°C 2 stundas

—— 240°C
. ——160°C

*

rel.int.

20,°

3.7. att. Rentgendifraktogramma NBT keramikai, kas sintezéta ar mikrovilnu asistéto hidrotermalo

metodi pie 160°C un 240°C, péc apdedzinasanas pie 1050°C 2 stundas
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—— 240°C; maisot
* —— 240°C; nemaisot

rel.int.

20 25 30 3 40 45 50 5 60 65 70 75 80
20,°

3.8. att. Rentgendifraktogramma NBT keramikai, kas sintezéta ar mikrovilnu asistéto hidrotermalo

metodi pie 240°C ar un bez maisiSanas, péc apdedzinasanas pie 1050°C 2 stundas

Iegttajas rentgendifraktogrammas keramikai ir redzamas tris fazes, ko apstiprina ari SEM un
EDX pétijumi. Viena no fazém ir pirohlors ar mazu Na koncentraciju, otra faze — tirs NBT ar labu
atbilstibu stehiometriskajam sastavam, kura raksturigie maksimumi rentgenstaru difrakcijas aina
atzim@ti ar zvaigznitém, un tresa — NaBiTisO14. PEc iegiitajam rentgendifrakcijas ainam var spriest,
ka hidrotermala un mikrovilnu asistéta hidrotermala sintéze ir labas metodes tiru, nanokristalisku
pulveru iegtiSanai, tacu, veicot talakas manipulacijas ar Siem pulveriem — sakepinasanu un
apdedzinaSanu augsta temperatiira —, izmainas vielas sastavs.

Darba ietvaros tika hidrotermali sintez&ts (Nao5Ko5)05BiosTiO3 (NBT-KBT) cietais skidums,

Kura rentgenstaru difrakcijas aina paradita 3.9. attéla.
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— (NayK, ), Bi, . TiO, 170°C;48 h
—— (Na.K, ), ,Bi,, TiO, 170°C;24 h

rel.int.

20 25 30 3 40 45 50 5 60 65 70 75 80
20,°

3.9. att. Rentgendifraktogramma NBT-KBT pulveriem, kas hidrotermali sintezéti pie 170°C 24
un 48 stundas

Tapat ka ar hidrotermalas sintézes metodi sintezétiem NBT pulveriem, ari NBT-KBT cietajam
Skidumam nav noveérojamas izmainas atkariba no sintézes laika vai temperatiiras palielinasanas. Ir
ieglits vienas fazes nanokristalisks NBT-KBT pulveris, kura nanodalinu morfologija apliikota ar
SEM un EDX.

Darba ietvaros tika hidrotermali sintezéts ari 0,94NaosBiosTiO3-0,06BaTiOz (NBT-BT)
cietais §kidums, kura rentgenstaru difrakcijas aina paradita 3.10. att€la. No §1 sastava tika izveidota

keramika, kuras rentgendifraktogramma paradita 3.11. attéla.
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rel.int.
*

*
*
j‘ij \

20 25 30 3 40 45 50 5 60 65 70 75 80
20,°

3.10. att. Rentgendifraktogramma NBT—BT pulverim, kas hidrotermali sintezéts pie 170°C 24

stundas

rel.int.

20 25 30 35 40 45 50 5 60 65 70 75 80
20,°

3.11. att. Rentgendifraktogramma NBT—BT keramikai, kas hidrotermali sintezéta pie 170°C,
péc apdedzinasanas 1050°C 2 stundas
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Cieta Skiduma NBT-BT pulverveida parauga rentgendifraktogramma (3.10. attéls) ir
redzamas vairak neka 2 fazes. Rentgenstaru difrakcijas ainas maksimumi pirms apdedzinasanas, kas
sakrit ar NBT raksturigajiem maksimumiem, atzZiméti ar zvaigzniteém. Salidzinot atlikuSos
difrakcijas ainas maksimums, ir noskaidrots, ka tie diezgan precizi atbilst bismuta titanata
raksturigajiem maksimumiem, kas nozimé, ka ar hidrotermalo metodi pie 170°C temperatiras 24
stundas nav iesp&jams iegiit vienfazigu NBT-BT cieto skidumu, jo §1 ir parak zema temperatiira, lai
izejvielas reagétu sava starpa. Péc parauga sakepinasanas pie 1050°C 2 stundas, ir izveidojusies
domingjosa NBT atbilstosa faze, tacu joprojam ir redzams, ka iegtitajai keramikai ir vairak ka viena
faze. Procentualais piemaisijumu daudzums NBT-BT keramika ir 4,96%. Var secinat, ka NBT fazes
uzlabosanai ir nepiecieSama augstaka reakcijas temperatiira un ilgaks sintézes laiks.

Iegiito pulveru dalinu izmera sadalijuma analize. Pulveru dalinu izméru sadalifjums NBT

paraugiem paradits 3.12. attela.

0 27
18 [ Q) ——NET o E D)
3 100°C:24h " —NEBT
e _ 160°C:3 h
14 F NET 16
e 7 F . 120°C:24h 2
g E | NBT g NBET
1w E | 150°C-24h = 240°C3 h
g . f \ ' g 10
£ Bt NBT g .
= 5 E ' 170°C:24h |
F | \ 3
i , .
2 F | -
E } 2
D ETHINTRTI AT N, FETRIRTRTNITRTR INTRINTIRI NN AT |:| ) , , s , ,
0

010203040506070805 1 1117131415 0 0,10,20,3040506070,809 1 1,112131415
Dalinu lielums, pm Dalinu lieloms, pm

36



8y

Intensi

Intensitate, %

22
20
18
16

[y
=

12

[y
[=]

(=T N I O = I = ]

——NET 240°C;
3h bez
maisTianas

——NET 240°C;
3har
maisTEann

R R N A R AR AN RN RS R R

(METETRITRTA TNTTN ] RTRIRTRTIRTR A FTRTR FRS TR FRTRE FR TR N T
0 0,10,20,30,40,50,6070,80,9 1 1,11,21,31,415
Dalinu lielums, pm

it
=]
R B L A R R R E LR

[==T S T O = I - - |

€)
——NBT
240°C3 b

—MNEBET
240°CHh

=

0,10,20,304050,6070,80,9 1 1,112131415
Dalinu lieloms, pm

20

0 .

s f D

E — NET

E 170°C:24 b
< 14 F
o 12 F
= E —MNEBT
£10 170°C:48 b
g s8¢l
|:'| £

6 F
4k
2 E J
0 :---l----l---Junuuluu RTAT L [TRTRATRTRIRTRTE N
0 0,10203040506070809 1 1,11,2131415
Dalinu lielums, pm

20 ¢

i D)

F —— NBT-KBT
g4 1700C:24 b
s 12 F
- 3

o |

2t

1] :\lllllllll|J||I||||I||||I||| R RTRETETERT RER NI NIRRT TR NI EPRTURTRER NTHT

0010203040506070802 1 1,11,21,31,415

Dalinu lielams, pm

18 2)

16

=
.

—(,94NBT-0,06BT

Intenzitite, %
=
[==]
T

]

=]

3.12. att. Dalinu izmeéra sadalijums NBT pulveriem, sintezétiem, izmantojot hidrotermalo

0,5 1
Dalinu lielams, pm

15

»

sintézi (a);d);f);g)) un mikrovilnu asistéto hidrotermalo sintézi (b);c);e))

37



3.1. tabula

Vidgjais dalinu izmeérs NBT pulveriem, sintezétiem, izmantojot hidrotermalo sintézi un mikrovilnu

asistéto hidrotermalo sintezi

Paraugs Vidgjais dalinu izmérs,
pm
Hidrotermala sintéze
1. | NBT 100°C; 24 h 0,47
2. | NBT 120°C; 24 h 0,55
3. | NBT 150°C; 24 h 0,51
4. | NBT 170°C; 24 h 0,58
5. | NBT 170°C; 48 h 0,44
6. | NBT-KBT 170°C;24 h 0,43
7. | NBT-KBT 170°C; 48 h 0,43
8. | NBT-BT 170°C; 24 h 0,85
Mikrovilnu asistéta hidrotermala sintéze
9. | NBT 160°C;3 h 0,56
10. | NBT 240°C; 3 h 0,48
11. | NBT 240°C; 3 h bez 0,44
maisiSanas

12. | NBT 240°C; 6 h 0,47

Tika izmeriti pulveru vidgjie dalinu izméri, kas visiem paraugiem bija lidzigi, tacu NBT-BT

paraugam vidgjais dalinu izmérs bija palielingjies gandriz 2 reizes (skatit 3.1. tabulas 1.-8.)

Hidrotermali sintez&tam NBT pulverim nav novérojamas butiskas izmainas, kas liecinatu, ka dalinu

izméru ietekmé sintézes laika vai temperatiras mainisana (skatit 3.12.att. a) un 3.1. tabulas 1.-5.)

Tac¢u mikrovilnu asistétas hidrotermalas sintézes metodes gadijuma var redzet, ka sintézes

temperatiiras palielinaSana ietekmé dalinu izméru — tas samazinas, ja tiek paaugstinata sinteézes

temperatura (skatit 3.12. b) un 3.1. tabulas 9.-10.).

NBT pulveru un iegitas keramikas morfologijas analize ar SEM metodi. Pulveru un

keramikas morfologija un sastavs tika pétiti, izmantojot SEM mikroskopu, kas papildinats ar EDX.
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SEM rezultati pulveriem, kas hidrotermali sintez€ti pie sint€zes temperatiiram 100, 120, 150 un
170°C un sintézes laika 24 stundas, aplikojami 3.13. attéla. Rezultati, kas iegiiti, izmantojot SEM

analizes metodi sakrit ar dalinu izme@ra sadalijuma analizes metodes iegiitajiem rezultatiem.

3.13. att. Ar skengjoSo elektronu mikroskopu iegiiti nanodalinu attéli pie palielinajuma 70 kx
NBT pulveriem, kas hidrotermali sintezéti pie 100°C 24h (a), pie 120°C 24h (b), pie 150°C 24h (c), pie
170°C 24h (d)

Aplukojot attelu 3.13., var secinat, ka ar hidrotermalas sintézes metodi sagatavoti NBT pulveri
sastav no sfériskam, Iidziga izméra nanodalinam, kas vidgji svarstas robezas no 100 nm lidz 500
nm. Paraugos a) un d) var noverot piemaisijumus, kas bija redzami art XRD difraktogrammas un

kuru c€lonis, visticamak, ir saistits ar ar produktu nepietickamu mazgaSanu. Lielakus pulvera
39



aglomeratus ir griti stabili nostiprinat uz SEM paraugu turétaji, tadel tie nedaudz kustas meériSanas
procesa, ko var redzet pie lieliem palielinajumiem ka nedaudz izkroplotu bildi.
Ar mikrovilnu asistéto hidrotermalas sintézes metodi izgatavoti NBT pulveri aplikojami 3.14.

attela.

3.14. att. Ar skengjoSo elektronu mikroskopu iegiiti nanodalinu attéli pie palielinajuma 50 kx
NBT pulveriem, kas sintezeti ar mikrovilnu asistétas hidrotermalas sintézes metodes palidzibu pie

160°C 3 h ar maisiSanu (a), pie 240°C 3 h ar maisiSanu (b), pie 240°C 3h bez maisiSanas (c)
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Pie 160°C temperattras ar maisiSanu 3 stundas sintez€tam pulverim (3.14. a attéls) ir liels
skaits sferiskas formas nanodalinu kopa ar nelielu amorfas vielas klatbiitni, kuras strukttira nav
lidziga sféru struktiirai, ko apstiprina art XRD mérijjumi (skat. Augstak), kur NBT raksturigie
difrakcijas maksimumi ir plataki neka kristaliskai vielai. 240°C temperatara 3 stundas sintez&tam
NBT pulverim, kas sinté€zes procesa maisits (3.14. b attéls), var noverot nanodiegu izveidoSanos,
kas atbilst literatlira noraditajiem datiem. [42] Nanodiegu atbilstiba NBT sastavam tika apskatita,
izmantojot EDX (skat. Zemak). Pie 240°C temperatiiras 3 stundas sintezé&tam NBT pulverim (3.14.
c attéls), kas sintézes procesa netika maisits, var novérot, ka dalinu izmeéru izkliede ir
samazinajusies, tacu nav noveérojami nanodiegi. Tas nozimé, ka nanodiegu veidoSanos var ietekmét
paaugstinata temperatiira un maisisanas atruma palielinasana.

Ar hidrotermalas un mikrovilnu asistétas hidrotermalas sintézes metodi izgatavoti NBT

pulveri, kuru sintézes laiks palielinats uz pusi ir apliikojami 3.15. attéla.

o Bec % @

13

3.15. att. Ar skengjoSo elektronu mikroskopu iegiiti nanodalinu attéli pie palielinajuma 20 kx
NBT pulveriem, kas sintezéti ar hidrotermalo metodi pie 170°C 48h (a) un ar mikrovilnu asistéto

hidrotermalo metodi pie 240°C 6h (b)

NBT pulverim, kas hidrotermali sintezéts pie 170°C temperaturas 48 stundas (3.15. a attgls),
atSkiriba no parauga, kas sintezets uz pusi 1saku laiku, (3.13. d att€ls) ir novérojams sferiskas formas
nanodalinu skaita pieaugums, kas nozimé, ka sintézes laika palielinaSana uzlabo sintézes

efektivitati. Palielinot sintézes laiku mikrovilnu asistétam hidrotermali sintez&tam paraugam
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Hidrotermali sintezétam NBT pulverim pie 170°C temperatiras 48 stundas, atSkiriba no
parauga, kas sintez&ts uz pusi isaku laiku, Ir novérojams sfériskas formas nanodalinu skaita
pieaugums, kas nozimé, ka sintézes laika palielinasana uzlabo sintézes efektivitati. Palielinot
sintézes laiku mikrovilpu asisteétam hidrotermali sintez€tam paraugam (3.15. b attéls), var noveérot,
ka pieaug nanodiegu skaits, tapec var spriest, ka nanodiegu izveido$anas atkariga no maisisanas
atruma, sintézes laika un temperatiiras.

NBT keramikas paraugiem ir novérojamas 5 atskirigu morfologiju graudi, no kuriem 3 ir

apskatami 3.16. un 3.17. un 3.18. att€los un sikak analizéti ar EDX metodi (skatit zemak).

3.16. att. Ar skenéjoSo elektronu mikroskopu iegiiti attéli pie palielinajuma 20 kx NBT
keramikai, kas apdedzinata pie 1050°C 2 stundas un izgatavota, izmantojot NBT pulveri, kas
sintezets pie 100°C 24 stundas (a) un NBT pulveri, kas sintezéts pie 150°C 24 stundas (b)
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3.17. att. Ar sken€joSo elektronu mikroskopu iegiiti attéli pie palielinajuma 20 kx NBT

keramikai, kas apdedzinata pie 1050°C 2 stundas un izgatavota, izmantojot NBT pulveri, kas
sintezéts ar mikrovilnu asistéto hidrotermalo sintézi pie 240°C 3 h (a) un NBT pulveri, kas sintezéts
pie 160°C 3 h (b)

Relativais blivums keramiskajiem paraugiem, kas iegiiti no pulveriem, kas sintez&ti ar
hidrotermalo metodi 100°C temperatiira 24 stundas bija 90,08%, 150°C temperatura 24 stundas —
96,35%, ar mikrovilnu asistéto hidrotermalo metodi 160°C temperattira 3 stundas — 92,10% un
240°C 3 stundas — 91,04%. Apdedzinato paraugu diametralais sarukums svarstas robezas no 16,67
11dz 25,00%.
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3.18. att. Ar sken&joSo elektronu mikroskopu iegiiti attéli pie palielinajuma 10 kx NBT

keramikai, kas apdedzinata pie 1050°C 2 stundas un izgatavota, izmantojot NBT pulveri, kas
sintezéts ar mikrovilnu asistéto hidrotermalo sintézi pie 240°C 3 h bez maisiSanas (a) un NBT

pulveri, kas sintezéts pie 240°C 6 h ar maisiSanu (b)

Vislielakais relativais blivums bija NBT keramikai, kas sintez&ta ar mikrovilnu asistéto
hidrotermalo metodi 240°C 6 stundas, — 97,82%. Tas diametralais sarukums bija 25%. Keramika
noverojami divu atSkirigu morfologiju graudi.

3.19. attéla paradita hidrotermali sintezéta NBT-BT cieta $kiduma nanodalinu morfologija un

iZmers.
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3.19. att. Ar skengjoSo elektronu mikroskopu iegiiti attéli pie palielinajuma 50 kx NBT-BT

pulverim, kas iegiits, izmantojot hidrotermalo sintézi pie 170°C 24 h (a) un pie palielinajuma 2 kx
NBT-BT keramikai, kas apdedzinata pie 10500C 2 stundas un izgatavota NBT-BT pulveri, kas

sintezéta, izmantojot hidrotermalo sintézi pie 1700C 24 h (b)

Ir redzams, ka nanodalinu izméri un forma ir atSkiriga. Var novérot, ka sak veidoties
nanokubiem lidzigas dalinas, tacu nav zinams, vai atSkirigo formu dalinam ir identisks sastavs.
Atskiribas kimiskaja sastava var€tu biit iemesls, kapéc ir izveidojusas dazadas formas nanodalinas,
taCu §is pienémums Sobrid ir hipoté€ze un So nanodalinu kimiska sastava petijjumi ir procesa.

NBT-BT apdedzinatas tabletes diametralais sarukums bija 16,67% un blivums salidzinajuma
ar teorétisko — 86,75%. legiitaja keramika ir tris daZzadu tonu graudi un to formas art ir atskirigas
(3.19. b attels). Gaisakiem graudiem un dalai vidgja tona graudu ir Iidziga morfologija ieprieks
apskatitajiem tira NBT keramikas graudiem, kuru kimiskais sastavs parbaudits ar EDX metodi un
noteikts, ka atSkirigas krasas graudiem norada uz atskirigu kimisko sastavu, tapéc var spriest, ka ar1
NBT-BT keramikai dazadie krasu graudi nav ar vienadu kimisko sastavu. NBT-BT keramikai ir
papildus noveérojami Sauri, atSkiriga garuma taisnsttrveida graudi, kas nebija sastopami tira NBT
paraugos.

Pie 170°C temperataras 24 un 48 stundas ar hidrotermalo sintézi izgatavoti cieta $kiduma

NBT-KBT pulveri apskatami 3.20. attéla.
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3.20. att. Ar skengjoSo elektronu mikroskopu iegiiti attéli pie palielinajuma 100 kx NBT-KBT
pulveriem, kas iegiiti, izmantojot hidrotermalo sintézi pie 170°C 24h (a) un pie 170°C 48h (b)

Pie 170°C temperattras 24 un 48 stundas sintez&éti NBT-KBT cieta $kiduma pulveri sastav no
sferiskam, I1dziga izm@ra nanodalinam, kas ir mazakas par 500 nm. Izejvielu molara attieciba Na:K
bija 1:1 un talak veiktajos mérijjumos ar EDX metodi tika noteikts, vai sférisko nanodalinu ktmiskais
sastavs atbilst kimiskaja formula noraditajai.

NBT paraugu kimiska sastava analize ar EDX metodi. STmetode tika izmantota, lai noteiktu
natrija, bismuta, skabekla un titana elementu koncentracijas keramikas paraugos, ka ari pulveru
paraugiem, kas sintez&ti ar mikrovilnu asistéto hidrotermalo sintézi pie 240°C temperaturas ar
maisiSanu 3 stundas.

Dazadu tipu graudi, kas identificéti NBT keramikai, ir redzami 3.21. attéla.
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3.21. att. Dazadu tipu graudi identificeti NBT keramikai (ka piemérs paradita keramika, kas

apdedzinata pie 1050°C 2 stundas un izgatavota, izmantojot a)NBT pulveri, kas sintezéts pie 150°C
24 stundas; b) NBT pulveri, kas sintezéts pie 240°C 3 stundas)

Ar EDX palidzibu iegtitaja keramika, kas ir diezgan nehomogéna, tika identificéti dazada
kimiska sastava graudi, kas SEM BSE rezima ir redzami dazados pel€kos tonos, pateicoties
atSkirtbam smago un vieglo metalu koncentracijai to kimiskaja sastava. 3.21. a) attéla, kur paradita
keramikas virsma, kas apdedzinata pie 1050°C 2 stundas un izgatavota, izmantojot NBT pulveri,
kas sintezéts pie 150°C 24 stundas, ir redzami 3 veidu graudi:

1) Gaisie graudi — a att€la apziméti ar ciparu 1). Dala no tiem ir liela izméra, dala ir mazaki;

2) Vidgji tumsi graudi — attéla apzZiméti ar ciparu 2);

3) Tumsi graudi — attéla redzami pie cipara 3).

3.21. b) attela, kur paradita keramikas virsma, kas apdedzinata pie 1050°C 2 stundas un
izgatavota, izmantojot NBT pulveri, kas sintezéts pie 240°C 3 stundas, papildus augstak min&tajiem
graudiem tika konstatéti apgabali ar atSkirigu graudu morfologiju ar diviem graudu veidiem (skat.
3.21. b) attelu):

4) Citas morfologijas vidgji tumsi graudi (3.21. b) attéla apziméti ar ciparu 4);

5) Loti tumsi graudi (3.21.b) att€la apziméti ar ciparu 5).
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Citos iegiitajos keramikas paraugos parsvara ir konstatéti So pasu veidu graudi. Katram no

novérotajiem graudu tipiem ar EDX tika veikti to sastava ietilpstoSo elementu koncentraciju

mértjumi, kuru rezultati apkopoti 3.2. tabula.

3.2. tabula

Kimisko elementu koncentracijas dazadu tipu graudiem NBT keramika, kas noteiktas, izmantojot

EDX

Elementu koncentracijas (wt%) gaiSajiem graudiem (1)

Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
54,2+0,9 30,4+1,6 14,8+0,6 0,7£2,0
Elementu koncentracijas (wt%) vidgji tumsajiem graudiem (2)
Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
43,4451 33,615,7 17,0+0,6 6,2+0,0
Elementu koncentracijas (wt%) tumsajiem graudiem (3)
Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
24,8+2,5 43,9+10,8 27,848,2 3,7£0,6

Elementu koncentracijas (wt%) vidgji

tumsajiem graudiem ar citu morfologiju (4)

Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
24,6+4,5 43,3+4,5 28,6+1,3 3,7+0,6
Elementu koncentracijas (wt%) loti tums$ajiem graudiem (5)
Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
0,4+3,2 57,5+14,0 42,2+17,2 0+0,0

Lai no iegiitajiem EDX rezultatiem noveértétu realo kimisko elementu koncentraciju ir

nepiecieSams etalons. Par $adu etalonu kalpoja EDX mérijumi ar tradicionalo cietfazu sintézes

metodi izgatavotai NBT keramikai [43]. Vid&ji tumSos graudus (2) ir izdevies identificét ka tiru

NaosBiosTiO3. Savukart, zinot elementu svaru koncentraciju savienojuma un to atomu skaitu

NaosBiosTiO3 kimiskaja formula, tika atrasti parrékina koeficienti katram no kimiskajiem

elementiem, ar kuru palidzibu var€ja noteikt elementu atomaro koncentraciju attiecibas un

indentificét atbilstoSo kimisko sastavu pargjiem graudu veidiem. Zemak 3.3. un 3.4. tabulas ir

paradits aprékina piemérs tumsiem graudiem (3):
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3.3. tabula

Elementu koncentracijas vidéji gaiSos graudos (2), kuru eksperimentalie mérijumi pienemti

par etalonu, un atbilstoSie parrékina koeficienti

Bismuts Skabeklis Titans Natrijs

Eksperimentali ar EDX iegiitas elementu koncentracijas (wt%)

43,4 33,6 17,0 6,2
Teorétiski zinamas tira NBT elementu koncentraciju attiecibas (kimiskas formulas indeksi)
0,5 3 1 0,5
Parrekina koeficienti (1/wt%)

0,01152 0,08929 0,05882 0,08065

legttie koeficienti talak tika izmantoti, lai noteiktu elementu koncentraciju attiecibas
graudiem ar nezinamu kimisko sastavu — pareizinot ar tiem nezinamo sastavu, $aja gadijuma, tumso

graudu (3) eksperimentali noteiktas elementu koncentracijas wt%. Iegutie rezultati apkopoti 3.4.

tabula.
3.4. tabula
Elementu koncentracijas tumsajos graudos (3) un atbilstoSo kimiskas formulas indeksu
noteikSana
Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
0,3 3,9 1,6 0,3
Eksperimentali ar EDX iegiitas elementu koncentracijas (wt%)
24,8 43,9 27,8 3,7

Elementu koncentraciju attiecibas kimiskaja formula

0,3 3,9 1,6 0,3

Kimiskas formulas indeksi

1 14 6 1

TumSajiem ieslégumiem iegiitajam elementu koncentracijam tika piemeklets kopigs
reizinatajs, kas palidzetu iegiit tadus kimiskas formulas indeksus, kas atbilstu kadam zinamam
kimiskajam sastavam. Tadgjadi, pareizinot katru no kimisko elementu koncentraciju vértibam ar
kopreizinataju 3,5 un veicot noapaloSanu, tika iegiiti kimiskas formulas indeksi, kas labi atbilst

NaBiTisO14, ieprieks pieminétam literatiira. [43] P&c $ada principa kimiska sastava formula tika
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piemekléta visiem nezinamajiem keramikas graudiem. Japiebilst, ka EDX metode ir diezgan
tuvinata metode kimiska sastava noteikSanai.

Veicot aprékinus, tika konstatéts, ka gaiSie graudi (1) varétu but pirohlors ar mazu Na
koncentraciju NaxBi1.9-4.6xT1206.856.4x, X~0,1. Sads sastavs agrak ir konstatéts darba [Velazquez
2020]. Tumsiem graudiem (3) un tumsiem graudiem ar citu morfologiju (4) elementu koncentracijas
ir vienadas, Iidz ar to ir vienada arT kimiska formula — NaBiTisO14. Savukart loti tumsie graudi (5)
tika identificéti ka titana dioksids TiOz,

Ar EDX iegiitos rezultatus ir apstiprinajusi art XRD mérijumi.

Ar EDX metodi tika analizets ar1 NBT pulveru kimiskais sastavs. Tika apliikotas sferiskas
formas dalinas un nanodiegi (skatit 3.5. tabulu un 3.22. attelu).

3.5. tabula

Eksperimentali noteiktas elementu koncentracijas sintezeto pulveru sferiskas nanodalinas

Elementu koncentracijas (wt%) sferas

Bismuts Skabeklis Titans Natrijs

45,0+0,3 35,5+0,3 15,5+0,2 4,0+0,1

7 E| . Spectrum 10
10—- Wt%h o
- Bi 450 03
- o] 355 03
Ti 155 0.2
Na 40 01

0 2 4 6 8 keV

3.22. att. XRD meérijuma piemers noraditaja apgabala (sferiskai dalinai)

Sferisko dalinu elementu koncentraciju vertibas (3.5. tabula) ir diezgan tuvas ieprieks

apskatitas keramikas vid&ji tumso graudu (2) vertibam, kas atbilda NBT kimiskajam sastavam
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(skatit 3.2. tabulu). Vertibu atSkiribas skaidrojamas ar to, ka sferisko dalinu izméri ir ievérojami
mazaki par keramikas graudiem. Lidz ar to iegiitais EDX signals nak no zonas, kas ir lielaka par
pasu dalinu, un satur informaciju ne tikai par pasu dalinu, bet arT par tuvo apkartni. Tadel rezultats
nav tik precizs ka keramikas gadijuma, tomér iegiitas elementu koncentraciju veértibas ir pietiekosi
tuvas, lai var€tu spriest, ka sferu kimiskais sastavs visticamak ir NBT.

Nanodiegi ar EDX tika apliikoti divos veidos —uz kopiga pulvera fona un uz oglekla Iimlentas
fona. legttie rezultati apkopoti 3.6. tabula un to mérisanas apgabali redzami 3.23. un 3.24. att€los.

3.6. tabula
Eksperimentali noteiktas elementu koncentracijas sintezéto pulveru nanodiegos

Elementu koncentracijas (wt%) nanodiegiem uz oglekla limlentas fona
Ogleklis Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
58,4+0,2 9,4+0,2 22,3+0,2 8,4+0,1 1,5+0,0
Elementu koncentracijas (wt%) nanodiegiem uz sferisko dalinu fona
Ogleklis Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
12,9+0,3 33,2+0,3 34,2+0,3 15,7+0,2 4,1+0,1
Elementu koncentracijas (wt%) sfériskas dalinas
Ogleklis Bismuts Skabeklis Titans Natrijs
13,7+0,3 38,5+0,3 31,3+0,3 13,3+0,1 3,2+0,1
10—- k] i Spectrum 2

E Wt% o

- C 584 0.2

- Q 223 0.2

Bi 94 0.2

_- Ti 84 01

4 Na 15 0.0

cps/eV

1 2 3 4 keV

Spm

3.23. att. EDX mérijuma piemeérs sintezéto paraugu nanodiegos uz oglekla Iimlentas fona
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3.24. att. EDX mérijuma piemérs sintezéto paraugu nanodiegos uz sféru fona

Parasti, veicot EDX mérijumus, bez elementiem, kas ietilpst konkréta parauga, tiek detektéts
arT ogleklis. Tas notiek tadel, ka ogleklis paradas pasa mérijjuma procesa. Tacu §is koncentracijas
parasti ir salidzino$i nelielas un tiek pienemts, ka tas neraksturo konkréta parauga kimisko sastavu.
Tade] ogleklis netiek nemts véra pie EDX rezultata ieglito koncentraciju novertéSanas. Ta tas tika
darits visiem augstak aprakstitajiem mérjjumiem. Tacu gadijuma ar nanodiegiem tika noverotas loti
augstas oglekla koncentracijas, tadel tas ir noraditas 3.6. tabula.

Nanodiegos noteikto koncentraciju izkliede katram kimiskajam elementam, salidzinot ar
sferiskas dalinas noveroto izkliedi, ir loti liela. Ir griiti noteikt precizas elementu koncentracijas
vertibas nanodiegos, jo tie ir loti plani (0,001 um), savukart EDX mijiedarbibas zona pie 12 kV ir
aptuveni 1 um. Tas nozimé, ka mijiedarbibas zonas ietekm& notiek atomu ierosinaSana lielaka
laukuma un signalu dod visi ierosinatie atomi $aja apgabala, kas $aja gadijuma ir vai nu sferiskas
dalinas, vai arT oglekla Iimlentas dala, uz kura pielimg&jusies nanodiegi.

No 3.6. tabulas ir redzams, ka Tpasi liela oglekla koncentracija tiek noverota gadijuma, ja tiek
aplukots rezultats uz oglekla limlentas fona. Savukart mérot kimisko elementu koncentraciju
sferiskas dalinas, ta ir ievérojami mazaka un praktiski sakrit ar gadijumu, kad tiek apliikots tirs NBT,
ka redzams 3.6. tabula. No Sejienes varam izdarit secinajumu, ka Tpasi paaugstinatas oglekla
kocentracijas veértibas paradas visticamak, pateicoties signalam arT no pasa oglekla Itmlentas un,
visticamak, ogleklis neietilpst nanodiegu sastava. Savukart atskirigas bismuta, skabekla, titana un
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natrija koncentracijas, mérot nanodiegus uz sférisko dalinu fona paradas, pateicoties papildus
signalam, kas nak no sferiskajam nanodalinam, kas satur Sos paSus elementus. Tapéc ir korekti
izveleties merijjumus uz oglekla Iimlentas fona, izslédzot oglekli no apliikoto elementu saraksta.
legiitais rezultats ir paradits 3.7. tabula.

3.7. tabula

Eksperimentali noteikas elementu koncentracijas nanodiegiem uz skoc¢a fona (izsledzot oglekli

no apliikotajiem elementiem)

Elementu koncentracijas (wt%) nanodiegiem

Bismuts Skabeklis Titans Natrijs

25,7+0,4 47,1+0,4 22,1+0,3 5,1+0,1

No 3.7. tabulas ir redzams, ka nanodiegu kimiskais sastavs ir atskirigs no sferisko dalinu
sastava. Lai gan janem vera ieglito rezultatu neprecizitate, nanodiegu kimiskais sastavs visticamak
ir NaBiTisOu14, ta ka tuvas elementu koncentracijas tika konstatétas tumsajiem gatavas keramikas
graudiem (3 un 4) (skatit 3.2. tabulu).

No Sejienes varam secinat, ka visticamak NaBiTieO14 graudi gatava keramika vismaz dalgji
veidojas, pateicoties sintezetaja pulverT noverotajiem nanodiegiem. Savukart sfériskas dalinas kalpo
par pamatu tiru NBT graudu veidoSanas gatava keramika.

Ar EDX metodi tika apskatits arT (Naos Kos)osBiosTiOzpulvera kimiskais sastavs, kura

mértjums paradits 3.25. attela.
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[ ] Spectrum 2
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3.25. att. XRD mérijuma piemérs un atbilstosas elementu koncentracijas (wt%o)

sintezetaja (Nags Ko,s)o,sBio,sTiO3 170°C 24 h pulveri
Ir noteikts, ka lidzas natrijam, sferiskajas dalinas ir noveérojams ar kalijs. No Sejienes var

secinat, ka pievienotais kalijs sintézes procesa ieiet nanodalinas pamatsastava. Tas ir butiski

turpmakai So sastavu modific€Sanas izpétei.
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SECINAJUMI

Izmantojot ka izejvielas bismuta nitrata pentahidratu (Bi(NO3)3-5H20), titana (IV)
butoksidu (Ti(OCsHg)4) un natrija hidroksidu NaOH, darba ir izdevies iegit NBT
nanodalinas gan ar hidrotermalo, gan mikrovilnu asisteto hidrotermalo sint&zi.
Noskaidrota sintézes parametru ietekme uz izgatavota pulvera sastavu un morfologiju.
Noskaidrots, ka hidrotermalas sintézes temperattra pie 170°C 48 stundas ir novérojams
sferiskas formas nanodalinu skaita pieaugums, atSkiriba no pulvera, kas sintezets uz pusi
1saku laiku, kas nozimg, ka sint€zes laika palielinasana uzlabo sintézes efektivitati. NBT
raksturigie maksimumi rentgendifrakcijas aina ir novérojami jau pie sint€zes temperatiiras
100°C 24 stundas.

Mikrovilnu asistétaja hidrotermalaja sintéze pietiek ar 240°C temperatiiru 3 stundas, lai
iegttu vienfazigu NBT pulveri. Pie 240°C temperatiras 3 stundas sintezétam NBT
pulverim, kas sint€zes procesa maisits, var novérot nanodiegu izveidoSanos, tacu
nanodiegu kimiskais sastavs neatbilst NBT.

Pirmo reizi ar hidrotermalo sintézes metodi ir izdevies iegtt (NaosKos)o5BiosTiO3 cieto
Skidumu.

Apdedzinasanas procesa no NBT nanopulvera iegiita keramika satur NBT graudus, ka ar1
graudus ar samazinatu Bi un/vai Na jonu koncentraciju.

Neskatoties uz iegtita NBT-BT pulvera neviendabigo sastavu, iegiita keramika ar nelielu

piemaisijumu fazes koncentraciju.
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1. Pielikums

1.1. Tabhula

GHS bistamibas piktogrammu atSifréjumi darba izmantotajam vielam un reagentiem [44]

Bistamibas apziméjuma AtSifréjums Piktogramma
kods
GHS02 Viegli uzliesmojoss @
GHSO03 Spécigs oksidétajs
GHS04 Kodigs EE
GHS07 Kaitigs @
GHS08 Bistams veselibai ’
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2. Pielikums

Bistamibas apziméjumu (H frazu) atSifréjumi izmantotajam vielam un reagentiem [45]

H 226 — Uzliesmojoss skidrums un tvaiki

H 272 — Var pastiprinat degSanu; oksidétajs

H 290 — Var kodigi iedarboties uz metaliem

H 302 — Kaitigs, ja norij

H 314 — Izraisa smagus adas apdegumus un acu bojajumus

H 315 — Kairina adu

H 318 — Izraisa nopietnus acu bojajumus

H 319 — Izraisa nopietnu acu kairinajumu

H 332 — Kaitigs ieelpojot

H 335 — Var izraisit elpcelu kairinajumu

H 336 — Var izraisit miegainibu vai reibonus

H 351 — Ir aizdomas, ka var izraisit vézi

Drosibas prasibu apziméjumu (P frazu) atSifréjumi izmantotajam vielam un
reagentiem [45]

P 201 — Pirms lietoSanas sanemt specialu instruktazu

P 210 — Sargat no karstuma, karstam virsmam, dzirkstelém, atklatas uguns un citiem

aizdegsanas avotiem. Nesméket

P 233 — Tvertni stingri noslegt

P 234 — Turét tikai originaliepakojuma

P 240 — Tvertnes un sanéméjiekartas iezeméet un savienot

P 260 — Izvairities ieelpot puteklus/tvaikus/gazi/dimus/izgarojumus/smidzinajumu

P 280 — Izmantot aizsargcimdus/aizsargdrébes/acu aizsargus/sejas aizsargus

P 301 + 312 — NoriSanas gadijuma, ja ir slikta passajita, sazinaties ar arstu

P 301 + 330 + 331 — NoriSanas gadijuma izskalot muti, neizraisit vemsanu

P 303 + 361 + 353 — Saskar¢ ar adu vai matiem nekavgjoties novilkt visu piesarnoto apgérbu,

adu skalot ar iideni

P 304 + 340 + 310 — Ieelposanas gadijuma izvest cietuSo svaiga gaisa un nodrosSinat

netraucetu elpoSanu, nekavéjoties sazinieties ar saindéSanas centru vai arstu

P 305 + 351 + 338 — Saskar€ ar acim uzmanigi skalot ar ideni vairakas miniites, iznemt

kontaktl€cas, ja tadas ir un tas ir iesp&jams, turpinat skaloSanu
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P 308 + 313 — Ja notiek saskare, lidziet palidzibu medikiem
P 405 — Glabat slegta veida

P 501 — Atbrivoties no satura/tvertnes
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