8. VANADZIO OKSIDU SINTEZE IR JU SAVYBIU TYRIMAS
Ivadas

Pradedant septintu dvidesimto amziaus deSimtmeciu Zymiai padidéjo démesys
vanadZio oksidams. Tai nulémé atrasti faziniai virsmai juose prie tam tikry kriziniy
temperatiry (Tc), kuriuos lydi staigus elektriniy, magnetiniy, optiniy savybiy pasikeitimas.
Pvz., VO2 prie 340K staigiai keiCia struktiirg i§ monoklininés j tetragonaling (zidir. 1 pav.) ir

elektrinis laidumas SuoliSkai padidé¢ja per kelias eiles.

Iki Te laidumo 3,12A 2,654 2838A 2388A
priklausomybé nuo temperatiiros \\ A \/,/\\ _ | /\| A~ %
R,

turi aiSkiai aktyvacinj ¥ g Ve /V\/ VY~
(puslaidininkinj) charakterj, uz Tc // \ / | | |
laidum raktiSkai n rikl
aildumas praktisSkai nebepriklauso T S——
nuo temperatiiros. Pagal
nusistovejusig terminologija, tokio Laidumo juosta
tipo faziniai virsmai vadinami

e T
puslaidininkis - metalas arba dlenme Josa
izoliatorius - metalas virsmais. Puslaidininkis Rickatis
Fazinio VIrsmo temperatura, 1 pav. VO2 strukturos ir laidumo pakitimai fazinio
laidumo Suolio dydis ir plotis peréjimo (~ 340 K ) metu.

priklauso nuo vanadzio oksido, jo
sintezés biido, nukrypimo nuo stechiometrinés sudéties dydzio. Be to, Sie parametrai skirtingi
monokristalui, plonai plévelei ir polikristalinei medziagai.

Vanadis sudaro daug kintamo valentingumo oksidy: VO, V203, VO2(V204), V20s. Be
to, tarp V203 ir VO2 egzistuoja homologiné oksidy eilé, kurios bendra formulé VnO2n-1 (n = 3
- 8) (Magnelio fazés). Daugumoje jy taip pat buvo atrasti faziniai virsmai (zidr. 2 pav.).
Taciau svarbiausi yra VO2 ir V305 , kadangi jy fazinis virsmas, vykstantis netoli kambario
temperatiros, nereikalauja nei kriogeninés, nei aukStatemperattrinés technikos.

Elektriniy, magnetiniy, optiniy savybiy staigus kritimas fazinio virsmo metu ir
histerezés reiSkinys randa jvairy praktin] pritaikymg. Technikoje Siuo metu labiausiai
naudojamas VO2, pvz., kritiniuose termorezistoriuose, kurie panaudojami jvairiose
temperatiiros stabilizavimo sistemose, srovés ribotuvuose, terminése relése. Norint priartinti
VO, virsmo temperatirg (grynam VO, ji yra 340 °C) prie kambario temperataros, VO,
legiruojamas nedideliu kiekiu Mo ar W.

Su faziniu virsmu tiesiogiai susijes perjungimo reiSkinys VO2 ir kitose vanadzio
oksidinése sistemose, kuris iSple€ia $iy sistemy praktinio pritaikymo galimybes. Placigja
prasme tai kieto kiino staigus peré¢jimas 1§ Zemo elektrinio laidumo j auksto laidumo biivj,
veikiant elektriniam laukui su kritine jtampa. Jo priezastis yra lokalinis Siluminis srovés

poveikis, dél kurio kazkurioj medziagos vietoj pasiekiama kritiné temperatiira, jvyksta fazinis
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virsmas ir atsiranda didelio

: bp,0n-n |-
laidumo kanalas. """ 7/
Perjungimo greitis yra 20 ns ok / Fasitiis virstiag
- 20 ms, priklausomai nuo Oksidas T, K
pavyzdzio kokybés. Nuo T
“perjungto” VO2 atjungus <5 ks V,03 150
itampa, jis dar kurj laika yra V305 450
auksto laidumo buvyje, t.y., =y V407 240
pasiZymi atmintim. ik V509 130
Oksidiniai vanadzio 4o Vg0yg » 170
. 75
junginiai gali biiti panaudoti 7| Vglys. 10
. . . — 05 VO, 340
mikrobanginéje technikoje, -5 . : : : : )
1 3 5 7 9 03T, k1 VeO13 150

pvz., mikrobangy galios
matavimo davikliuose, o 2 pav. Ivairiy vanadzio oksidy specifinés varzos priklausomybés nuo
panaudojant optiniy savybiy  temperatiiros.

histerezés reiskinj - ir

optinio bei holografinio informacijos uzraSymo elementams sukurti.

Be oksidy, kita jdomi oksidiniy junginiy klas¢ yra vanadzio bronzos. Tai
nestechiometriniai junginiai su bendra formule MexV20s, susidarantys jterpiant kito metalo
(Me = Pb, Ca, Ba, Na, K, Al, Ag ir kt.) atomus | V205 kristaling gardele. MexV20s5 yra
puslaidininkiai su elektroniniu laidumu, o atkaitinti vakuume monokristalai pasizymi laidumo
Suoliu prie ~ 340K.

Be jterpimo tipo junginiy, jdomiomis savybémis pasizymi ir pakeitimo tipo junginiai
sistemoje V205 - MeOs (Me - SeSiavalentis metalas, pvz., Mo, W), o taip pat stiklinés
medziagos (pvz., V205 - P20s5 sistema -vanadzio fosfatiniai stiklai) bei hidratuoti vanadzio
oksidai (pvz., V205 - n H20), kurie Siuo metu placiai tiriami ir randa vis didesnj praktinj
pritaikyma.

Sio darbo tikslas yra susintetinti V205 , VO2, LixV20s ir idtirti jy savybes.

Darbo aprasymas

1. V,0O5sintezé
2 NH4;VO3 = V;,05 + 2 NH3 + H,0
I tiksliai pasverta tiglj suberia ~ 7 g amonio vanadato ir vél pasveria. Tiglj jstato j Salta
mufeling krosnj ir jkaitina jg iki 550°C. Amonio vanadato miltelius kaitina esant 550 °C, po 1
val miltelius pamaiSo su metaline mentele (atsargiai, tigliukas labai karsras, naudoti

pirstines, tigliukq laikykyti su metalinémis znyplémis) ir dar kaitina apie 45 min. Neisjungus

Krosnies iSimti tigliukg su kaitinama medziaga. Tuomet patikrina ar reakcija jvyko iki galo.
Tam su mikromentelés Sauksteliu paima apie ~0.1 g gautos medziagos (mikromentelés
Saukstelis be kaupo), suberia ja j 25 ml stiklinéle ir uzpila ~ 1 ml 30% NaOH tirpalo (naudoti
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graduotg plastiking Pastero pipete). Gerai iSmaiso. Jei lieka juody nuosédy, reiskia reakcija
vyko ne iki galo ir tigliuka su medziaga dar reikia kaitinti esant 550°C apie pusvalandj. Jeigu
medziaga iStirpo ir neliko juody nuosédy, tai reiskia, kad reakcija vyko iki galo. Tokiu atveju,
tigliuka su susintetintu V,Os iSima i§ krosnies, atauSina eksikatoriuje, pasveria. Specialiu
presu suspaudzia vieng tablete (13 mm diametro) i§ 0,35 g medziagos elektriniams
matavimams. Suspaustos V,0Os tabletés tvirtumui padidinti ji 0,5 val. pakaitinama mufelinéje
krosnyje (500°C). I mufeling krosnj tablet¢ deda keraminiame laivelyje. Likusi medziaga
supilama j uzdaromg indel;.

2. VO, sintezé

VO, gali biti susintetintas jvairiais badais. Cia aptarsime du bidus, o konkrety bida
nurodys déstytojas ar laborantas (klausti).

2.1. VO3 sintezé (NH4)s[(VO)s(CO3)4(OH)g]10H,0 terminio skaldymo budu.
Sintetinant Siuo biidu, iSskiriama trys etapai:

a) VOCI; sintezé

b) (NH4)5[(VO)6(C03)4(OH)9]10H20 sintezé

¢) VO3 sintezé

a) VOCI, sintezé. Aukstoje 50 ml stiklinéléje paruoSia suspensijg, panaudojant 3.64 g
anks¢iau susintetinto V,0s ir 4.7 ml dist. vandens. | suspensija, ja Sildant ir maiSant
magnetine maiSykle, pridedama 6.4 ml koncentruotos druskos riigsties (pamatuoja cilindru) ir
labai atsargiai, mazomis porcijomis (kad labai nesuputoty misinys) supilama 5 ml vandeninio
tirpalo, turin¢io 1.12 g hidrazino hidrochlorido (8is tirpalas ruosiamas 25 ml stiklinaitéje).
MaiSoma ir Sildoma (iki 70°C) tol, kol miSinys pavirs j tamsiai mélyng tirpalg (apie 15 min).
Tada filtruojama per Biuchnerio piltuva ir gaunamas skaidrus VOCI, tirpalas, kurio pH= 1
(patikrinama su universaliu indikatoriniu popieréliu). Filtratas perpilamas j 25 ml stiklinéle.

b) (NH,4)s[(VO)s(CO3)4(OH)g] -10H,0 sintezé. ] 100 ml konusine kolbute suberia 12 g
NH4HCO;3, jpila 55 ml vandens ir maiSo magnetine maiSykle, kol iStirpsta visa druska. Jei
NH4HCO3 neistirpsta, prideda dar 5 ml dist. vandens. Taip pat galima truputi paSildyti.
Visiskai iStirpus druskai, nenutraukiant maiSymo, kolbg uzdengia kamsc¢iu, kuriame yra
jstatyti vamzdelis CO, dujoms leisti ir maZas laSintuvas. | laSintuvg supilamas susintetinto
VOCI, tirpalas. Per kolbg paleidziamos CO, dujos (i§ baliono, kreiptis j laborantg). Pragjus 5
min. nuo dujy paleidimo, i§ lasintuvo pradedamas létai lasinti VOCI, tirpalas. Vanadzio
oksichlorida sulaSinti reikia per 25 — 30 min, apie 1 lasa per 3 — 4 sekundes. Paskutinius
VOCI; lasus reikia atsargiai iSpusti su kriauSe. Bebaigiant laSinti, miSinyje atsiranda smulkas
violetiniai kristalai. Sulasinus visa VOCly, tirpalo pH sumazéja iki 7-8. Nenutraukiant dujy
srauto, miSinj maiSo dar 2-2.5 val. Tada uzsuka dujas, sustabdo maiSymg, o susidariusius
violetinius kristalus nusiurbia per stiklo filtrg (Nr. 40) ir plauna so¢iu NH4HCOj tirpalu tol,
kol sidabro nitrato testas neberodo chlorido jony reakcijos.

Chlorido jony testas atlickamas taip. Nuo stiklo filtro vamzdelio galo paima ir ant
laikrodinio stikliuko uZlasina kelis laselius filtrato, porg laSy konc. HNOj3 ir 1 — 2 lasus

58



sidabro nitrato tirpalo. Jeigu nesusidaro baltos nuosédos, susintetinta medziaga nebeturi
chlorido jony.

Baigus plauti kristalus sofiu NH4HCO; tirpalu, jie dar praplaunami nedideliais
kiekiais etanolio ir eterio, ir labai gerai nusiurbiami. Jei VO, sintezé atlickama kitg diena,
kristalai sudedami j biuksiuka, i§ biuksiuko su azoto dujomis (prapuciant) i§stumiamas oras,
uzdengiama kamstuku, kuris dar apsukamas parafilmo juostele.

c) VO, sinteze. Gauti (NH4)s[(VO)s(CO3)4(OH)s] 10H,0 kristalai suberiami j
kvarcinj vamzdj, kuris jstumiamas j vamzdine krosnj tokioje padétyje, kad medziaga biity
apytikriai per vidurj. Per krosnj paleidZiamas azoto dujy srautas, po 5 min nuo azoto
paleidimo krosnis jjungiama kaisti. Temperatiira pakeliama 20 °C/min greiciu iki 500 °C ir
kaitinama 0,5 val. Krosnis atauSinama iki kambario temperatiiros nenutraukiant azoto srauto.
Gauti juodi VO, milteliai suberiami j uzdaromg indelj. Suspaudziama viena tableté i§ 0,45 g
milteliy elektriniams matavimams. Suspaustos VO tabletés tvirtumui padidinti ji atkaitinama
(350°C). Tableté jdedama j keraminj laivelj, kuris jstumiamas j kvarcinés vamzdinés Krosnies
(traukos spintoje) vidurj. Per krosnj paleidziamas azoto dujy srautas ir ji jungiama kaisti,
nustacius temperatiiros kontroleryje 350 °C uzduotj. Krosniai jkaitus iki 350 °C, palaikoma
1 val., krosnis i$jungiama ir atauSinama iki kambario temperatiiros (neijungiant azoto dujy
srauto). AtauSus sustabdomas dujy srautas, iSimama VO, tableté. Tabletés saugomos
uzdarytame indelyje.

2.2. VO3, sinteze¢, kaitinant vakuume V203 ir V205 miSinj:
Situo metodu sintezé daroma tik déstytojui nurodzius.
V203 + V205 =4 VO2

Atsveria 0,9094 g V20s ir 0,7494 g V203. Suberia juos j grustuvélj, gerai sumaiso ir
gerai sutrina. I§ miSinio milteliy suspaudzia dvi tabletes (13 mm diametro), naudojant
apytikriai vienoda misinio kiekj. Tabletes sudeda j kvarcinj vamzdelj su vienu uzlydytu galu
ir, vakuuminiu siurbliu i$siurbus org, uzlydo Kitag vamzdelio galag. Ampule su tabletémis jdeda
1 mufeling krosnj ir jkaitina iki 300°C, laiko toje temperatiroje apie 30 min. Tada didina
krosnies temperatiirg (po 100°C kas pusvalandj) iki 800°C ir palieka kaisti 40-60 val. Tada
iSjungia krosnj ir atauSina ampule krosnyje iki kambario temperatiiros. Kitg savaite nudauzia

ampulés gala, iSima tabletes ir jas jdeda j uzdaromg indelj.

2.3. LixV,0s (x<1) sintezé ir kiekybiné analizé
Sig sinteze atlieka tik déstytojui nurodzius. V20s yra puslaidininkis su sluoksniuota
struktira, j kurig galima jterpti kitus mazus Katijonus, pvz., Li*. Tai galima padaryti, pvz.,
vykdant $ia oksidacijos - redukcijos reakcija, kurioje dalis V°* redukuojama iki V**:
V205 + X Li* + x " > LixV20s (tiksliau, LLN\Z.QQ)
XI'-xe>x/212
V205 + x Lil > LixV20s + x/2 12
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Sio proceso metu V20s priimti elektronai néra "laisvi" elektronai laidumo zonoje kaip
, pvz.,Ag, Cu ar kituose metaluose. Jie lokalizuojasi specifiniuose V#* centruose, kurie tampa
elektronodonoriniais lygmenimis, esanciais energetiniame plySyje arti laidumo zonos. D¢l
nedidelés donoriniy lygmeny aktyvacijos energijos (~ 0,02eV) LixV20s5 laidumas (n- tipo)
zymiai didesnis negu V20s.

Sintezé. Siauroje 50 ml stiklinélé¢je ruoSia tiksliai atsverto V205 suspensija
distiliuotame vandenyje (~0,7 g V205 + 10 ml H20). Suspensijg palieka kelioms minutéms
nusistoveéti ir nemaiSant atsargiai prideda ~ 3 g Lil. Po 10 min tirpalas trumpai pamaiSomas ir
palickamas stovéti dar 10 min. (stebimi nuosédy ir tirpalo spalvos kitimai). Tada tirpalas
nusiurbiamas per Biuchnerio piltuva arba stiklo filtra. Filtratas perpilamas j 50 ml matavimo
kolbute ir praskiedziamas iki zymés. Nuosédos gerai praplaunamos dist. vandeniu ir
i8dziovinamos ore (galima dziovinimo krosnyje, 30 - 40°C). IS gauty milteliy suspaudzama
viena tableté. Tableté ir like milteliai saugomi uzdarytuose indeliuose eksikatoriuje.

Analizé. Norint nustatyti jterpto ;] V20s li¢io kiekj (x reikSme¢ formuléje), filtrato
alikvotiné dalis (10 - 50 ml) titruojama Na2S203 tirpalu (~0,03M), pridéjus krakmolo. Prie$
tai tiosulfato tirpalas turi biti standartizuotas pagal kalio permanganatg. Taip nustatomas
filtrate esancio jodo kiekis, kuris ekvivalentisSkas jterpto Li kiekiui.

3.V,0s5, VO, ir LiyV,05 tyrimas
1) Ismatuojama susintetinty VO2 ir V,0s tableciy Rentgeno spinduliy difraktogramos.

Jos palyginamos su standartinémis, esanc¢iomis XRD (X-ray difraction) duomeny bazése, ir
sprendziama apie gauty junginiy fazinj grynumg. Matavimg atlieka tik déstytojui nurodzius
(klausti) ir su déstytojo ar laboranto pagalba.

2) Multimetro pagalba iSmatuojamos VO2 ir V;0s tableCiy varzos (dedant du
kontaktus table¢iy pavirSiuje 9-10 mm atstumu)

3) ISmatuojamos VO2 ir V,0s tableciy varzos priklausomybés nuo temperatiiros 1éto
kaitinimo ir au$imo metu (zitr. 3.1 skyriy). IS gauty duomeny nubréziamos ir palyginamos
Inc - 1/T priklausomybés. Paskai¢iuojama V,0s laidumo aktyvacijos energija (i§ ausimo
kreivés). Nustatoma VO, fazinio virsmo temperattiros (i$ kaitinimo ir aus§imo kreiviy).

4) VO, fazinis virsmas gali bati uzfiksuotas ir terminés analizés budu. VO, milteliams
atliekama diferenciné terminé analizé (DTA), kaip aprasyta darbe “Termochrominiy
kompleksy sintezé ir jy fazinio virsmo tyrimas”. Sj tyrima daryti tik déstytojui nurodzius
(klausti).

5) Potenciometrinio titravimo badu nustatomas vidutinis V oksidacijos laipsnis

susintetintame vanadzio okside (VO grynumas), ziir. 3.2. skyriy.
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6) ISmatuojamas VO; ir V,0s milteliy magnetinis jautris ir i§ jo paskai¢iuojama V
jonui tenkantis nesuporuoty elektrony skaicius (ziur. darbo “Pereinamyjy elementy junginiy
magnetiniy savybiy tyrimas‘ apraS§yma).

7) Paaiskinami gauti rezultatai, padaromos isvados.

3.1. Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimas

Matuojama VO, V,0s ir LixV20s table¢iy varzos priklausomybé nuo temperataros.
Matavimo schema duota 3 paveiksle, o visos naudojamos jrangos bendras vaizdas duotas 4
paveiksle.

Schema apima:

-vamzdine krosnj ir joje jstatytg kvarcinj vamzdelj su viduje jmontuotais dviem
metaliniais kontaktais, termopora ir laikikliu tabletei;

-temperatiiros kontrolés bloka;

-dujy srauto reguliatoriy ir dujy baliong;

-Agilent skaitmeninj multimetra varZos matavimui;

-kompiuter; duomeny registravimui ir apdorojimui specialia programa.

Vanadzio oksido tableté kaitinama inertinéje atmosferoje (N) tolygiu grei¢iu nuo
kambario temperatiiros iki 120 °C, tada tolygiu greiiu atauSinama. Temperatiiros (T)
matavimui bei jos reguliavimui naudojami termopora ir temperatiros kontroleris (T-
kontroleris). T-kontroleris matuoja termoporos, esancios prie pat tabletés, jtampg ir savo
displéjuje pateikia jai atitinkancig temperatiira (°C). Tuo paciu, Sis kontroleris reguliuoja
krosnies temperatiiros kilimg tam tikru greic¢iu, pagal jam uzduotg viding programg. Tabletés
varza (R) matuojama Agilent skaitmeniniu multimetru, prie kurio yra prijungti metaliniai
kontaktai, prispausti prie tabletés. Matavimo metu, placiose ribose keiciantis tabletés varzai,
multimetro varzy skalés persijungia automatiskai.

T-kontroleris ir skaitmeninis multimetras turi RS232 jungtis, per kurias matavimo

duomenys perduodami j kompiuterj. Speciali LabView programa registruoja duomenis ir
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pateikia juos jvairiame grafiniame pavidale (R/T, T/laikas, R/laikas). Pagrindiniame
grafiniame lange abscisiy aSyje atidéta krosnies temperatira, o ordina¢iy aSyje — varza.
Programos valdymo lange esanciais klavisais galima keisti grafinius langus, varzos

diapazonus, asiy mastelius, iSsaugoti duomenis ir t.t.

Transfor- O
60VAC |  matorius L o 22IVRG R
220 VAC
Temperataros koptrolés blokas X
[Re252] Programos valdymo
Jungiklis-1 516°C D jilangps |
3 3 4 | |
Rele 3-24/\/DC T-kontroleris| Jungikliai
® o | L
I ingiklis 2 Kompiuteris
[RS232]
13.01523 k Q "@ﬁ
i st Agilent skaitmeninis
L pIoks{eIe multimetras
— \ : Azotas|
Dujy srauto
Temepom I1 el '\' et i I reéﬁliatorius
I 3
N \
i L
=1 =
IIIIIIIIIIII\III
Laikiklis -
\  Kontaktai
Kvarcinis vamzdis ~ Krosnis VO, bandinys O00000| |
{tablete)

3 pav. Varzos priklausomybés nuo temperatiros matavimo jrangos schema

Dujy srauty
reguliatorius —_—

e s I 7 \ ~
;._,m e -kontrolerls o Vamzdme krosnis . N Kvarcinis vamzdis

I tabletei
Junglklls 1 .J ngikliai 3 AN

4 pav. Darbe naudojamos elektriniy matavimy jrangos bendras vaizdas
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Matavimui naudojama 13 mm diametro tiriamos medziagos tableté. Tableté jstatoma j
specialy kvarcinj vamzdelj-laikiklj su kontaktais ir termopora, o pastarasis — j vamzding
krosnj. LeidZiant azoto dujas per kvarcinj vamzdelj, krosnis pastoviu grei¢iu (300 °C/val)
jkaitinama iki 120 °C ir atusinama iki kambario temperatiiros, pagal T-kontroleriui uzduotg
programa. [jungus kaitinimg, iSkart kompiuteryje paleidziama veikti programa, surenkanti
matavimo duomenis (i§ multimetro ir temperattiros kontrolerio).

ISmatavus visg R/T priklausomybe (krosnies kaitimo ir auSimo metu), grafikas
kompiuterio ekrane parodomas laborantui arba déstytojui. Sustabdomas duomeny surinkimas
ir matavimo duomenys i§saugomi kaip Excel failas. Patikriname, ar tikrai failas i§saugotas
nurodytoje direktorijoje. ISjungiama krosnis, sustabdomas azoto srautas per krosnj, i$ krosnies
1§traukiamas laikiklis ir i§imamas bandinys.

ISsaugoti matavimo duomenys atsidaromi su Excel arba Origin programa. Padaromas
varzos priklausomybés nuo temperatiros grafikas, atspausdinamas ir duodamas pasirasSyti
laborantui arba déstytojui. Tai bus “originalus grafikas, kurj reikés pristatyti darbo gynimo
metu kartu su darbo apraSymu. ISsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose
buty galima pasidaryti In o - 1/T grafikg (o - elektros laidumas, 1/R, 0 T — temperatiira, K),
reikalingg V705 laidumo aktyvacijos skai¢iavimui ir VO; fazinio virsmo temperatiiros
nustatymui.

Vanadzio oksidy varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo detalus apra§ymas

duotas priede.

3.2. Potenciometrinis VO, titravimas
PotenciometriSkai titruojant, jvertinamas susintetinto VO, grynumas, t.y. nustatomi

VI) ir V(IV) kiekiai. V(III) nestabilus atmosferoje, taciau naudojant koncentruotus HzPO4
tirpalus (8-12 M), galima trivalentj oksidacijos laipsnj stabilizuoti.

Tiriamojo tirpalo paruosimas:

o 0.100 g tiriamo “VO," atsveriama | stikline, kurioje bus titruojamas. Uzpilama 40 mL
konc. H3POy ir 10 mL dist. H2O.

o Gautas miSinys pamaisant kaitinamas iki virimo, kol susidaro zalsvai-melsvas skaidrus
tirpalas.

« Dar paverdama ~5 min. ir paliekama atvésti iki kambario temperatiros.

Potenciometrinio titravimo sistemos (5 pav.) parengimas darbui:

« Palyginamasis Ag-AgCl eclektrodas uzpildomas so¢iu KCI tirpalu ir iki titravimo
pradzios pamerkiamas j soty KCI tirpalg. Darbinis Pt elektrodas gerai nuplaunamas

dist. H,O ir jame pamerkiamas.
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5 pav. Potencimetrinio titravimo sistemos schema ir bendras vaizdas
1 — voltmetas, 2 — biureté, 3 — palyginamasis Ag-AgCl elektrodas, 4 — sotaus KNOj tirpalo tiltelis,

5 — sotaus KCIOQ, tirpalo tiltelis, 6 — darbinis Pt elektrodas, 7 — palyginamojo elektrodo stikliné su
so¢iu KNOgj tirpalu, 8 — tarpiné stikliné su so¢iu KCIO, tirpalu, 9 — magnetinis maisikliukas,

10 —stikliné su tiriamuoju tirpalu.

Druskos tilteliai uzpildomi su Pastero pipete so¢iais KNOj3 ir KCIOy tirpalais (5 pav.),
kad nelikty oro burbuliuky. Tilteliy galai uzkemSami kietai suvynioto filtrinio
popieriaus ritinéliais. Iki titravimo pradzios tilteliai laitkomi nejmerkti.

50 mL matavimo kolboje istirpinama 0.490 g K,Cr,0O7, kad gautysi 0.0333 M
koncentracijos tirpalas. ParuoStu titrantu praplaunama ir uZpildoma biureté. Kadangi
titravimui reikés tik apie 6-7 mL K,Cr,Oy tirpalo, kad patogiau buty zitréti, biuretg
galima pildyti iki 10-15 mL.

I stikling su tiriamuoju tirpalu jdedamas magnetinis maiSikliukas. Pamerkiami
elektrodai ir druskos tilteliai. Elektrodai jungiami prie voltmetro (darbinis elektrodas
jungiamas prie ,,+* poliaus, o palyginamasis — prie ,,- poliaus). Palaukiama apie 15
min., kol potencialas nusistovi (pokytis <1 mV/min).

Susintetintame VO, gali buti V,03 arba/ir V,0s5 priemaisy. Tirpinant oksidus riigstyje,

gaunami atitinkamo oksidacijos laipsnio jonai V**, VO** ir VO5. Titruojant su Cr,0;%,

pirmiausiai V** suoksiduojamas j VO, o susidares VO®* | VO3 pagal reakcijy lygtis:

6V + Cr,0:% + 2H" — 6VO? + 2Cr*" + H,0
6VO?*" + Cr,0-% + 5H,0 — 6VO; + 2Cr" + 10H"

Pradinis ismatuotas Pt elektrodo potencialas (Ag/AgCl elektrodo atzvilgiu) priklauso

nuo V** ir VO?** santykio tirpale. Jeigu V* yra daug (5-10% V,0; méginyije), tai pradinis
potencialas bus ~0.2 V. Tokiu atveju, titravimo metu bus gautas aiSkus pirmas potencialo

Suolis, i$ kurio nustatomas ekvivalentinis taskas, atitinkantis V3 Kiekiui tirpale. Jei V,03
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méginyje yra labai mazai (<1%) arba i$vis néra, pradinis potencialas bus — ~0.5 V. Po pirmojo

ekvivalentinio taSko potencialas biina ~0.8 V, o po antrojo — ~1 V, po to maz¢ja.

Titravimo eiga:

Jei iSmatuotas pradinis potencialas ya mazesnis uz 0,5 V, titravimg atlieckami lasinant
po vieng lasa (~0.05 mL) K,Cr,0y tirpalo. Pasibaigus pirmajam potencialo Suoliui, kai
potencialas pradeda mazai kisti, laSinama po 1ml per karta, kol supilama i§ viso ~5 ml
K2Cr,0Oy tirpalo, po to dar jpilama 0.5 mL porcija. Jei pradinis potencialy skirtumas
yra >0,5 V, vadinasi tirpale néra VV** jony ir pirmas potencialo Suolis nebus gautas.
Tokiu atveju, titruojama nuo pat pradziy lasinant po 1 ml titranto, kol sulasSinama 5 ml,
po dar jpilama 0,5 ml porcija. Potencialas kaskart uzraSomas po 1 min. nuo tirpalo
porcijos supylimo.

Artéjant prie antrojo ekvivalentinio tasko (> 5.5 mL), titrantas lasinamas po lasg.
Titruojama tol, kol pasiekes maksimalig reik§me potencialas pradeda mazéti. Tada dar
sulasinama 0.5 mL titranto porcija ir titravimas baigiamas. Antras ekvivalentinis
taskas atitinka potencialy skirtumo maksimumui.

Baigus titruoti, palyginamasis elektrodas pamerkiamas j soty KCl tirpalg, o darbinis —

1 dist. H2O. ISimami ir iSplaunami druskos tilteliai.

Titravimo duomeny apdorojimas.:

Titravimo duomenys suvedami ] kompiuter], Origin arba Excel failg ir nubréZiama
potenciometrinio titravimo kreivé (potencialo priklausomybé nuo sulaSinto titranto
tirio).

Nubréziama potenciometrings titravimo kreivés pirmo laipsnio i§vestiné ir nustatomas
pirmas ekvivalentinis taskas, atitinkantis iSvestinés maksimumui pirmo potencialo
Suolio metu (jei tas Suolis yra). Antras ekvivalentinis taSkas atitinka potencialo
maksimumui titravimo kreive¢je.

Tarkime pirmasis ekvivalentinis taSkas yra Vi, 0 antrasis — V,. Tada V; atitinka tiirj,
reikalinga nutitruoti V3* kiekj tiriamajame tirpale, o V2-2V; — VO?* kieki.

V3" ir VO?* kiekiai perskaiCiuojami j V203 ir VO, mases ir procentinese dalis
susintetintuose vanadzio oksido milteliuose.

Jei nustatyty V,03 ir VO, masiy suma mazesné, negu paimta titravimui méginio mase¢,
likutis priskiriamas V,0s kickiui (laikant, kad tiriamas ,,VO, méginys buvo sudarytas
tik i8 V203, VO3 ir V;05).

Paskaiciuojamas vidutinis V oksidacijos laipsnis susintetintame vanadzio okside.

Galutiniai darbo rezultatai pateikiami tokios lentelés formoje:
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Charakteristika V,05 | VO, | LixV,04

Sintezés iSeiga * *
I V,0s jterpto lic¢io kiekis (x reik§mé), i§ jodometrinio titravimo rezultaty *
Priemaisinés fazés (i§ XRD matavimy) *

* *

Tableciy varza R, Q (multimetro parodymai)
Elektriniy matavimy (R-T) rezultatai (laidumo aktyvacijos energija, eV) *
Fazinio virsmo temperatiira Ty, K (i§ R-T matavimy ir DTA)

Vanadzio dioksido milteliy titravimo rezultatai (V, ir V), apskaiéiuota milteliy
sudétis % ir vidutinis V oksidacijos laipsnis ( i§ potenciometrinio titravimo
rezultaty)

Magnetiniy matavimy rezultatai ([ Boro magnetonais ir nesuporuoty elektrony
skaiius)

Spektrofotometrinio tyrimo rezultatai (absorbcijos krasto bangos ilgis A, nm;
AE, eV)

4, Klausimy temos darbo gynimui

Darbe naudojama jranga, matavimo principai, skai¢iavimai, rezultatai.

Metalai, puslaidininkiai, dielektrikai, jy elektrinis laidumas ir jo priklausomybé nuo
temperaturos.

Vanadzio oksidai, jy cheminés ir fizinés savybes.

Faziniai virsmai. Kieti tirpalai, jy elektrinés savybés.
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Priedas

Vanadzio oksidy varZos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo detalus apraSymas

Matavimo schema ir bendras jrangos vaizdas duoti pagrindiniame darbo aprasyme.

Ijungiami (jei dar nejjungti) temperatiiros kontrolés blokas (jungiklis 1, bloko kairiame
virSutiniame kampe) ir multimetras, kad prietaisai jSilty. Temperatiros kontrolés blokas ir
multimetras naudojami dviem darbams (vanadZio oksidy ir PbS plévelés varzy
priklausomybéms nuo temperatiiros matuoti). Tod¢l jie turi biiti perjungti vienam ar kitam
matavimui. Multimetras turi dvi jéjimo kontakty poras — prietaiso priekyje (PbS) ir
uzpakalinéje sieneléje (VO2). VanadZio oksidy atveju, temperatiros kontrolés bloko
jungikliai 3 ir 4 perjungiami j apatine padétj ,,VO,“, o multimetro jéjimo kontakty

padéties jungiklis perjungiamas j padétj ,,\VO,*.
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Kvarcinis vamzdis tabletei (be termoporos) jstatomas vertikaliai j stova. Atleidus
varztel] apatinéje vamzdzio detaléje, iStraukiamas tabletés laikiklis. Laikant vertikaliai, ant
laikiklio gale priklijuotos stiklo plokstelés padedama tableté ir laikiklis atsargiai (prilaikant
tablete pirStais) ikiSamas j kvarcinj vamzdj. Jis istumiamas tiek, kad tabletés pavirSius paliesty
ir truput] pakelty spyruokliuojancius metalinius strypelius-kontaktus. Tada apatingje kvarcinio
vamzdzio detaléje priverziamas varztelis, fiksuojantis tabletés laikiklio padétj. ekvivalentinis
taskas Visa sumontuota sistema jstatoma (kontaktais desinéje) j krosnj taip, kad tableté biity
krosnies viduryje. IS kairés jstatoma termopora (kairés detalés centre yra skyluté), ji
jstumiama tiek, kad galiukas atsiremty ] silicio plokstele, susilieian¢ig su tablete, tada
priverziamas termoporos padét] fiksuojantis varztelis kair¢je detaléje.

Atsukamas azoto dujy baliono pagrindinis Ciaupas, reduktoriaus rankenélé sukama
(pagal laikrodZio rodykle) tol, kol reduktoriaus manometras parodys slégj 1-1.5 atm (Bar). Per
kvarcinj vamzd]; su tablete paleidZziamas tekéti dujinio azoto srautas, nustacius
daugiakanaliniame reguliatoriuje srautg, atitinkantj 50 padaly rotametre.

Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas

(VO3 v3.vi). Ji yra ekrano darbalaukyje. Programa paleidziama veikti. Tam su pelyte reikia
spustelti programos paleidimo klavisa , kuris yra lango virSuje kairéje zemiau meniu

punkto ,,Edit* . Salia paleidimo klavi$o turi uZsiZiebti programos vykdymo indikatorius

Temperatiiros kontrolés bloko T-kontroleryje jvedami krosnies valdymo programos
parametrai. Programoje turi biiti 3 etapai: krosnies kaitinimas 300 °C/val. greiciu iki uzduotos
temperattros (120 °C), uzduotos temperatiiros palaikymas tam tikrg laikg (pav., 2 min) ir
krosnies ausinimas 300 °C/val. grei¢iu iki kambario temperatiiros. I8 tikryjy Sie parametrai jau
bus jvesti laboranto, beliks tik paleisti programg veikti.

Pragjus ne maziau 3 min. nuo azoto dujy paleidimo, paleidZziama veikti T-kontrolerio
programa Programos paleidimo seka nurodyta 1 lenteléje. Atlikus paskutinj etapa, programa
pradeda veikti. ISkart nuspaudziamas zemiau T-kontrolerio esantis jungiklis 2 ir krosnis
pradeda kaisti.

Tada kompiuteryje kuo grei¢iau paleidziamas duomeny rinkimas. Tam su pele
nuspaudZiamas programos lango apacioje kair¢je esantis klaviSas ,,Start”. Matavimo
programa pradeda brézti varzos priklausomybés nuo temperatiros grafikg savo atskirame
lange R/T. Kituose dviejuose programos languose tuo paciu metu bréziamos priklausomybés
T/laikas ir R/laikas. Bet kurj 18 trijy langy galima isdidinti, iSvedant j pirma plang, ant jo pelés
kairjjj klavisg paspaudus du kartus. ISmatavus visg R/T priklausomybe¢ (krosnies kaitimo ir
ausimo metu), grafikas kompiuterio ekrane parodomas laborantui arba déstytojui. Duomeny

rinkimas kompiuteryje sustabdomas klavisu ,,Stop* ir matavimo duomenys iSsaugomi kaip
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Excel failas. Tam lango apacioje spaudziamas klavisas ,,Save®. Atsidariusiame naujame lange

Klavisu & pasirenkama direktorija ir surenkamas failo vardas (D/Work/Duomenys

direktorijoje, failo vardas — studento pavard¢) ir, uzdarius pasirinkimo langa, biitinai dar karta

nuspaudziamas Zemiau esantis klaviSas ,,save* . Patikriname, ar tikrai failas iSsaugotas
nurodytoje direktorijoje.

Tada temperatiros kontrolés bloke biitinai iSjungiamas jungiklis 2. T-kontroleryje
sustabdomas programos veikimas. Tai padaroma secka, nurodyta 2 lenteléje. Sustabdomas
azoto srautas per krosnj ir i§ krosnies iStraukiamas kvarcinis vamzdis. Jis jstatomas | stova
vertikaliai, iStraukiama termopora ir tabletés laikiklis. Nuémus tablete, laikiklis vél jstatomas j
kvarcinj vamzd;j. Tableté jdedama j uzdaroma indelj.

ISsaugoti matavimo duomenys nusikopijuojami j diskelj ir gretimame kompiuteryje
atsidaromi su Excel arba Origin programa. Padaromas varzos priklausomybés nuo
temperatiiros grafikas, atspausdinamas ir duodamas pasirasyti laborantui arba déstytojui. Tai
bus “originalus‘ grafikas, kurj biitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu.

1 lentelé. Krosnies kaitinimo/aus§inimo programos paleidimo seka T-kontroleryje.

SpaudZiami mygtukai T-kontrolerio ekrane pasirodo
V ir A kartu, laikant 3-5 sekundes tunkE
oFF

v LEUL

1
*, ji laikydami paspaudZiame vieng kartg ¥ LEUL

P
A ProG

1 (jei skaicius kitas, * laikant nuspaudus,
su V¥ arba A pakeistij 1)

A run
oFF
*, j1 laikydami paspaudziame vieng karta A run
on
V ir A kartu, laikant 3-5 sekundes VirSutiniame ekrane pakaitomis mirksi uzrasas

“SPr* ir temperatiiros reikSmé

2 lentelé. Krosnies kaitinimo/ausinimo programos sustabdymo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai T-kontrolerio ekrane pasirodo
V ir AKkartu, laikant 3-5 sekundes tunk
oFF
v LEUL
1
*_ ji laikydami paspaudZiame viena karta ¥ LEUL
P
A ir dar karta A run
on
*_j] laikydami paspaudziame vieng karta ¥ run
OFF
V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes VirSutiniame ekrane matosi temperatiros
reik§mé
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