7. VANADZIO OKSIDU SINTEZE IR JU SAVYBIU TYRIMAS

Ivadas

Nuo dvideSimto amziaus septinto deSimtmecio, mokslininky susidoméjimas vanadzio
oksidais vis didéjo. Tai nulémé atrasti faziniai virsmai juose prie tam tikry kriziniy
temperattry (Tc), kuriuos lydi staigus elektriniy, magnetiniy, optiniy savybiy pasikeitimas.
Pavyzdziui, 340 K temperatiiroje VO yra budingas fazinis virsmas i§ monoklininés i
tetragoning kristaling strukttirg (1 pav.), kurio metu elektrinis laidumas smarkiai padidéja.

IKi Tc laidumo priklausomybé nuo

temperattiros turi puslaidininkinj kitimga, 3124 2654 288A 2884

aukStesnéje nei ¢ laidumas praktiSkai \\ A / \ P I /\l N | #
beprikl iros. Toki y ‘/\V\ PAVAIAN

nebepriklauso nuo temperattros. TokIo / / N \\/ / £ | | |

tipo faziniai virsmai vadinami
puslaidininkis - metalas arba izoliatorius Monoklininé Tetragoniné

- metalas virsmais. Fazinio virsmo

temperatira, laidumo Suolio dydis ir Laidumo juosta

plotis priklauso nuo vanadzio oksidacijos Valentiné juosta

laipsnio, jo sintezés budo, nukrypimo nuo
. L o . Puslaidininkis Metalas
stechiometrinés sudéties. Be to, Sie
parametrai skirtingi monokristalui, plonai 1 pav. VO struktiros ir laidumo pokyciai
fazinio virsmo (~ 340 K ') metu.
plévelei ir polikristalinei medziagai.

Vanadis sudaro daug skirtingy valentingumy oksidy: VO, V203, VO2(V204), V20s. Be
to, tarp V203 ir VO2 egzistuoja visa eilé homologiniy oksidy, kuriy bendra formulé VnO2n-1
(n = 3 - 8) (Magnelio fazés). Daugumai jy taip pat yra budingi faziniai virsmai (2 pav.).
Svarbiausi yra VO ir V30s, kadangi jy fazinis virsmas, vykstantis arti kambario
temperatiiros, nereikalauja nei kriogeninés, nei aukStatemperaturinés technikos.

Elektriniy, magnetiniy, optiniy savybiy staigus kritimas fazinio virsmo metu ir
histerezés reiskinys randa jvairy praktinj pritaikymg. Technikoje §iuo metu labiausiai
naudojamas VO, pvz., kritiniuose termorezistoriuose, kurie panaudojami jvairiose
temperatliros stabilizavimo sistemose, srovés ribotuvuose, terminése relése. Norint priartinti

VO, virsmo temperatiira (grynam VO: ji yra 340 K) link kambario temperatiiros, VO2
legiruojamas nedideliu kiekiu Mo ar W.

56



Su faziniu virsmu tiesiogiai susijes perjungimo reiSkinys VO2 ir kitose vanadzio
oksidinése sistemose, kuris iSpleCia Siy sistemy praktinio pritaikymo galimybes. Placiaja
prasme, tai kieto kiino staigus peréjimas i§ zemo elektrinio laidumo j auksto laidumo buvyj,

veikiant elektriniam laukui su kritine

|

jtampa. Jo priezastis yra lokalinis ] W/ %G //
Siluminis srovés poveikis, dél kurio o "% ' Fazinis virsmas
kazkurioj medZiagos vietoj gk " Oksis To- K
pasickiama  kritiné  temperatira, | V03 150
jvyksta fazinis virsmas ir atsiranda V305 450
didelio laidumo kanalas. Perjungimo 7| b

V509 130
greitis yra 20 ns - 20 ms, g - / ik + D
priklausomai nuo pavyzdzio S d fales VgOys . -70
kokybés. Nuo “perjungto” VO % N - ‘l/’o” W VO; 340
atjungus jtampa, jis dar kurj laika yra . g S
auksto laidumo bﬁvyje, t.y., 2 pav. lvairiy vanadzio oksidy specifinés varzos

‘ ‘ o priklausomybés nuo temperatiiros.
pasizymi atminties efektu.

Oksidiniai vanadZzio junginiai gali biti panaudoti mikrobanginéje technikoje, pvz.,
mikrobangy galios matavimo davikliuose, o panaudojant optiniy savybiy histerezés reiskinj -
ir optinio bei holografinio informacijos uzraSymo elementams sukurti.

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 j V20s kristaling gardelg. MexV20s yra puslaidininkiai su
elektroniniu laidumu, o atkaitinti vakuume monokristalai pasizymi laidumo Suoliu esant
~340 K.

Be jterpimo tipo junginiy, jdomiomis savybémis pasizymi ir pakeitimo tipo junginiai
sistemoje V205 - MeO3z (Me - SeSiavalentis metalas, pvz., Mo, W), o taip pat stiklinés
medziagos (pvz., V20s - P2Os sistema — vanadzio fosfatiniai stiklai) bei hidratuoti vanadzio
oksidai (pvz., V20s-n H20), kurie Siuo metu placiai tiriami ir randa vis didesnj praktinj

pritaikyma.

Sio darbo tikslas — susintetinti V20s ir VO junginius
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Darbo aprasymas

1. V2Osssintezé
2 NH4;VO3 — V05 + 2 NH3 + H,0
I tiksliai pasverta tigli suberiama ~ 7 g amonio vanadato ir vél pasveriama. Tiglis
jstatomas | Salta mufeling krosnj, Kuri jkaitinama iki 550 °C. Amonio vanadato milteliai

kaitinami esant 550 °C. Po 1,5 val milteliai pamaiSomi su stikline lazdele (atsargiai, tigliukas

labai karstas, naudoti pirstines, tigliukg laikykyti su metalinemis Znyplemis) ir dar kaitinama

apie 45 min. Neis$jungus krosnies iSimamas tigliukas su kaitinama medziaga. Tuomet
patikrinama ar reakcija jvyko iki galo. Tam su mikromentelés Sauksteliu paimama apie ~0,1 g
gautos medziagos (mikromentelés Saukstelis be kaupo), suberiama j 25 ml stiklinélg ir
uzpilama ~1 ml 30 % NaOH tirpalo (naudoti graduota plastiking Pastero pipetg). Gerali
iSmaiSoma. Jei lieka juody nuosédy, reiskia reakcija jvyko ne iki galo ir tigliukg su medziaga
dar reikia kaitinti 550 °C apie pusvalandj. Jeigu medziaga istirpo ir neliko juody nuosédy, tai
reiskia, kad reakcija jvyko iki galo. Krosnis i§jungiama, leidziama jai atausti iki ~200-300 °C.
Po kaitinimo tigliukas su susintetintu V20Os iSimamas i§ krosnies, atausinamas eksikatoriuje ir
pasveriamas. Specialiu presu suspaudziamos dvi tabletés (~10+13 mm diametro) i 0,45 g
medziagos elektriniams ir rentgeno spinduliy difrakcijos matavimams. Suspaustos V.Os
tabletés tvirtumui padidinti ji 0,5 val. kaitinama 550 °C mufelinéje krosnyje I mufeling krosnj
tablet¢ dedama keraminiame laivelyje. Likusi medziaga supilama j uzdaromg indelj ir

padedama j eksikatoriy.

2. VO sintezé (NH4)s[(VO)s(COs)a(OH)o] - 10H20 terminés pirolizés

Si sintezé susideda i3 trijy etapy:
e VOCI; sintezé
e (NH4)5[(VO)s(COz)4(OH)9]-10H20 sintezé

e VO, sinteze

a) Pirmiausiai, j 100 ml konusin¢ kolbutg suberiama 12 g NH4sHCOs3, jpilama 55 ml
vandens ir maiSoma magnetine maiSykle, kol iStirpsta visa druska. Jei NH4HCO3 neistirpsta,
pridedama dar 5 ml distiliuoto vandens. Kol medziaga tirpsta, atlickama b) dalis.

b) VOCI; sintezé. Aukstoje 50 ml stiklinéléje paruosiama suspensija, panaudojant 3,64
g anksciau susintetinto V2Os ir 4,7 ml distiliuoto vandens. | suspensija, ja Sildant ir maiSant
magnetine maisykle (8i dalis atlickama traukos spintoje), pridedama 6,4 ml koncentruotos

druskos riigsties (pamatuojama cilindru traukos spintoje) ir labai atsargiai, mazomis
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porcijomis (kad labai nesuputoty misinys) supilama 5 ml vandeninio tirpalo, turin¢io 1,12 g
hidrazino hidrochlorido (Sis tirpalas ruosiamas 25 ml stiklinéje). MaiSoma ir Sildoma (iki 70
°C) tol, kol miSinys pavirs ] tamsiai mélyng skaidry tirpala (apie 15 min). Gautojo tirpalo pH
turi biiti ~1 (patikrinama su universaliu indikatoriniu popieréliu). Jeigu gautasis tirpalas néra
skaidrus (jame yra nuosédy), tuomet jis filtruojamas per Biuchnerio piltuvg ir gaunamas
skaidrus VOCI, tirpalas.

c) (NH4)s[(VO)s(CO3)a(OH)o] -:10H20 sintezé. Visiskai istirpus NHsHCO3 druskai (a)
dalis), nenutraukiant maiSymo, kolba uzdengiama kamsc¢iu, kuriame yra jstatytas vamzdelis
CO; dujoms leisti ir mazas laSintuvas. ] lasintuvg supilamas susintetinto VOCI; tirpalas. Per
kolbg paleidziamos CO2 dujos (i§ baliono, Kreiptis j laborantg). Praéjus 5 min. nuo dujy
paleidimo, i§ lasintuvo pradedamas létai lasinti VOCI, tirpalas. Vanadzio oksichlorida
sulasinti reikia per 25 — 30 min, apie 1 lasg per 3 — 4 sekundes. Paskutinius VOCI lasus reikia
atsargiai iSpusti su gumine kriause. Uzsukamas laSintuvo kranelis. Bebaigiant lasinti, miSinyje
atsiranda smulkiis violetiniai kristalai. Sulasinus visg VOClIy, tirpalo pH sumazéja iki 7-8.
Nenutraukiant dujy srauto, miSinys maiSomas dar 2-2,5 val. Tada uzsukamos dujos,
sustabdomas maiSymas, 0 susidare violetiniai kristalai nusiurbiami per stiklo filtrg (Nr. 40) ir
plaunami soc¢iu NH4HCO3 tirpalu tol, kol sidabro nitrato testas neberodo chlorido jony
reakcijos.

Chlorido jony testas atlickamas ant laikrodinio stikliuko. Nuo stiklo filtro vamzdelio
galo paimami ir ant laikrodinio stikliuko uZzlasinama keli laseliai filtrato, pora lasy konc.
HNOs ir 1-2 lasai sidabro nitrato tirpalo. Jeigu susidaro baltos nuosédos, medziagoje yra
chlorido jony.

Baigus plauti kristalus so¢iu NH4HCOs tirpalu, jie dar praplaunami nedideliais
kiekiais etanolio (2-3 ml) ir eterio (2-3 ml), ir labai gerai nusiurbiami, kad gautoji medziaga
biity kiek jmanoma sausesné (klauskite laboranto). Tolimesné VO sintezé atlieckama kit
dieng, todel kristalai sudedami ] biuksiukg. IS biuksiuko azoto dujomis (prapuciant)
iSstumiamas oras, uzdengiama kamstuku, kuris dar apsukamas parafilmo juostele.

d) VO sintezé. Gauti (NH4)s[(VO)e(CO3)s(OH)o]-10H,O kristalai suberiami |
kvarcinj vamzdj, kuris jStumiamas | vamzding krosnj tokioje padétyje, kad medziaga biity
apytiksliai per vidurj (zitréti atzymas ant vamzdinés krosnies). Per krosnj paleidziamas azoto
dujy srautas, po 5 min nuo azoto paleidimo jjungiamas krosnies kaitinimas. Temperatiira
keliama 20 °C/min greiciu iki 500 °C ir kaitinama 0,5 val. Krosnis atausinama iki kambario
temperatiros nenutraukiant azoto srauto. Gauti juodi VO: milteliai suberiami j uzdaroma
indelj (geriausiai biuksiukg). Suspaudziamos dvi tabletés i§ 0,45 g milteliy elektriniams ir

rentgeno spinduliy difrakcijos matavimams. Suspausty VO table¢iy tvirtumui padidinti jos
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kaitinamos vamzdiné€je krosnyje. Tablet¢ jdedama j keraminj laivelj, kuris jstumiamas j
kvarcinés vamzdinés krosnies (traukos spintoje) vidurj. Per krosnj paleidziamas azoto dujy
srautas ir jjungiamas krosnies kaitinimas, jvedus T-kontroleryje 350 °C temperatiira. Krosniai
jkaitus iki 350 °C, temperatira iSlaikoma 0,5 val. Krosnis i§jungiama ir atau$inama ikKi
kambario temperatiiros (neiSjungiant azoto dujy srauto). AtauSus sustabdomas dujy srautas,

iSimama VO; tableté. Keramikinis laivelis su tabletémis padedamas j eksikatoriy.
3. V205 ir VO, tyrimas

1) ISmatuojamos susintetinty VO2 ir V205 table¢iy Rentgeno spinduliy
difraktogramos. Atlickama faziné analizé. Atsispausdinami gautieji tyrimo rezultatai
(susintetinty V20s ir VO2 tableéiy difraktogramos ir i§ duomeny bazés priskirty faziy PDF
korteliy pirmieji puslapiai bei VO fazinés sudéties diagrama) ir duodami pasirasyti laborantui
arba déstytojui. Visi atspausdinti rezultatai pridedami prie darbo apra§ymo.

2) Multimetro pagalba iSmatuojamos VO2 ir V20s table¢iy varzos (dedant du
kontaktus table¢iy pavir$iuje 9-10 mm atstumuy).

3) Ismatuojamos VO2 ir V20s tableciy varzos priklausomybés nuo temperatiros 1éto
kaitinimo ir auSimo metu (zitréti 3.1 skyriy). Gauti duomenys perskai¢iuojami ir
nubréziamos Inc - 1/T priklausomybés. Paskaic¢iuojama V20s laidumo aktyvacijos energija (i$
ausimo kreivés). Nustatoma VO: fazinio virsmo temperatiiros (i§ kaitinimo ir auSimo kreiviy).

4) Potenciometrinio titravimo budu nustatomas vidutinis V oksidacijos laipsnis
susintetintame vanadZio okside (VO2 grynumas), zitiréti 3.2. skyriy.

5) I$matuojamas VO ir V20s milteliy magnetinis jautris ir i§ jo paskai¢iuojama V
jonui tenkantis nesuporuoty elektrony skaicius (Zitréti darbo “Pereinamyjy elementy junginiy
magnetiniy savybiy tyrimas* apra§yma).

6) Skirtingais tyrimo metodais gauti rezultatai palyginami tarpusavyje, paaiSkinami ir

padaromos iSvados.

3.1. Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimas

Principiné matavimo schema ir visos naudojamos jrangos bendras vaizdas bei bendra
varzos matavimo metodika yra pateikta 1 priede (Sio darbo apraSymo pabaigoje), ji butina
perskaityti prie§ matavima, ta¢iau jame néra pateikiama informacija apie table¢iy matavima.
Toliau yra apraSoma metodika, kaip konkrec¢iai yra matuojama V2Os ir VO3 table¢iy varzos

priklausomybé nuo temperatiiros keturiy kontakty metodu.
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Matavimui naudojama ~10+13 mm diametro tiriamos medziagos tableté. Tableté
pincetu padedama Zérucio plokstelés centre (3 pav.). Bandiniy laikiklis su méginiu jstatomas j
sistemg ir paruo§iamas matavimui, kaip aprasyta Sio darbo 1 priede.

Krokodilo gnybtais
prijungty matavimo
laidy spalvos

o0 CO

Matavimo
kontaktai

bandinio
tableté

zérucio
plokstele

4 pav. Krokodily tipo gnybty prijungimo vaizdas.
Bandiniy laikiklis

3 pav. Tabletés paruos§imo matavimui schema.

Atsizvelgiant | 3 paveiksle nurodytas laidy spalvas, prie kontakty, krokodilo tipo

gnybtais, prijungiami matavimo laidai (4 pav.). Pasirenkamas matavimo rezimas:
e Jei matuojama V20s tableté pasirenkama 2 temperatiros eigos valdymo programa
(ProG2). Parametrai: 1) krosnies kaitinimas 300 °C/val. grei¢iu iki 150 °C; 2) temperatiiros
iSlaikymas 3 min. 150 °C; 3) krosnies auSinimas 300 °C/val. grei¢iu iki 40 °C.
o Jei matuojama VO tableté pasirenkama 3 temperatiiros eigos valdymo programa
(ProG3). Parametrai: 1) krosnies kaitinimas 300 °C/val. grei¢iu iki 120 °C; 2) temperatiiros
iSlaikymas 3 min. 120 °C; 3) krosnies auSinimas 300 °C/val. greiciu iki 40 °C.

Matavimo metu gauti rezultatai parodomi laborantui ir déstytojui. ISmatavus varzos nuo
temperatros priklausomybe tablet¢é nuimama ir keramikinis laivelis kartu su tablete
padedamas j eksikatoriy.

ISsaugoti matavimo duomenys reikalingi tam, kad namuose buty galima pasidaryti In
- 1/T grafikus (s - elektros laidumas, 1/R, 0 T — temperatiira, K), reikalingus V20s laidumo

aktyvacijos energijy skai¢iavimui ir VO2 fazinio virsmo temperatiiry nustatymui.

3.2. Potenciometrinis VO2 titravimas

Potenciometri$kai titruojant, jvertinamas susintetinto VO2 grynumas, t.y. nustatomi
V3 ir V4 Kiekiai. V3" nestabilus atmosferoje, ta¢iau naudojant koncentruotus HzPOj tirpalus

(8-12 M), galima trivalentj oksidacijos laipsnj stabilizuoti.
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Tiriamojo tirpalo paruoSimas:

e 0,100 g tiriamo “VO2* atsveriama j 150 ml stikling, kurioje bus titruojamas. Uzpilama 40
mL konc. H3POg ir 10 mL dist. H20.

» Gautas miSinys pamaisSant kaitinamas iki virimo, kol susidaro Zalsvai-melsvas skaidrus
tirpalas.

o Dar paverdama ~5 min. ir palieckama atvésti iki kambario temperatiiros.

Potenciometrinio titravimo sistemos (5 pav.) parengimas darbui:

« Jeigu reikia (klausti laboranto), palyginamasis Ag-AgCl elektrodas uzpildomas so¢iu KCl
tirpalu ir iki titravimo pradzios pamerkiamas j soty KCI tirpalg. Darbinis Pt elektrodas
gerai nuplaunamas dist. H>O ir jame pamerkiamas.

 Druskos tilteliai uzpildomi su Pastero pipete sociais KNOs ir KCIO;4 tirpalais (5 pav.), kad
nelikty oro burbuliuky. Tilteliy galai uzkemSami kietai suvynioto filtrinio popieriaus

ritinéliais. Iki titravimo pradzios tilteliai laikomi nejmerkti.

9

5 pav. Potencimetrinio titravimo sistemos schema ir bendras vaizdas

1 — voltmetas, 2 — biureté, 3 — palyginamasis Ag-AgCl elektrodas, 4 — sotaus KNOs tirpalo tiltelis,
5 — sotaus KCIO, tirpalo tiltelis, 6 — darbinis Pt elektrodas, 7 — palyginamojo elektrodo stikliné su
so¢iu KNOs tirpalu, 8 — tarpiné stikliné su so¢iu KCIO4 tirpalu, 9 — magnetinis maisikliukas,

10 —stikliné su tiriamuoju tirpalu.

o« 50 mL matavimo kolboje iStirpinama 0,490 g K:Cr07, kad gautysi 0,0333 M
koncentracijos tirpalas. Paruo$tu titrantu praplaunama ir uZpildoma biurete. Kadangi
titravimui reikés tik apie 6-7 mL K>Cr207 tirpalo, todél biuret¢ galima pildyti iki 10-15
mL.

o [ stikling su tiriamuoju tirpalu jdedamas magnetinis maiSikliukas. Pamerkiami elektrodai ir
druskos tilteliai. Elektrodai jungiami prie voltmetro (darbinis elektrodas jungiamas prie

T poliaus, o palyginamasis — prie ,,-* poliaus). Palaukiama apie 15 min., kol potencialas

nusistovi (pokytis <1 mV/min).
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Susintetintame VO gali bati V203 arba/ir V205 priemaisy. Tirpinant oksidus ragstyje,
gaunami atitinkamo oksidacijos laipsnio jonai V**, VO* ir VOsz. Titruojant su Cr,O+%,
pirmiausiai V3* suoksiduojamas j VO?*, 0 susidares VO?* j VO3 pagal reakcijy lygtis:

6V3* + Cro07% + 2H* — 6VO?* + 2Cr3* + H,0
6VO?* + Cr,07% + 5H,0 — 6VO3 + 2Cr3* + 10H"

Pradinis iSmatuotas Pt elektrodo potencialas (Ag/AgCl elektrodo atzvilgiu) priklauso
nuo V3" ir VO?* santykio tirpale. Jeigu V** (V203) yra daug (5-10 %), tai pradinis potencialas
bus ~0,2 V. Tokiu atveju, titravimo metu bus gautas aiSkus pirmas potencialo Suolis, i$ kurio
nustatomas ekvivalentinis taskas, atitinkantis V3* kiekj tirpale. Jei V203 méginyje yra labai
mazai (<1 %) arba iSvis néra, pradinis potencialas bus — ~0,5 V. Po pirmojo ekvivalentinio
taSko potencialas btina ~0,8 V, iki antro ekvivalentinio tasko jis padidéja iki ~1 V, po to
mazéja.

Titravimo eiga (duomenys rasomi atspausdintoje 2 priede pateiktoje lenteléje):

« Jei iSmatuotas pradinis potencialas yra mazesnis uz 0,5 V, titravimg atlickame laSinant po
lasg (~0,05 mL) K>Cr207 tirpalo. Pasibaigus pirmajam potencialo Suoliui, kai potencialas
pradeda mazai kisti, titrantas supilamas 1 ml porcijomis, kol supilama i§ viso ~5 ml
K2Cr20y7 tirpalo, po to dar jpilama 0,5 mL porcija. Jei pradinis potencialy skirtumas yra
>0,5 V, vadinasi tirpale beveik néra V3* jony (yra <1 %) ir pirmas potencialo $uolis nebus
gautas. Tokiu atveju, titruojama nuo pat pradziy laSinant po 1 ml titranto, kol sulaSinama 5
ml, po to dar jpilama 0,5 ml porcija. Potencialo verté kaskart uZra§omas po 1 min. nuo
tirpalo porcijos supylimo.

o Artéant prie antrojo ekvivalentinio taSko (> 55 ml), titrantas laSinamas po lasa.
Titruojama tol, kol pasickgs maksimalig reikSme¢ potencialas pradeda mazéti. Tada dar
sula§inama 0,5 ml titranto porcija ir titravimas baigiamas. Antras ekvivalentinis taskas
atitinka potencialy skirtumo maksimuma.

« Baigus titruoti, palyginamasis elektrodas pamerkiamas j soty KCI tirpala, o darbinis — j
distiliuotg H20. Isimami ir iSplaunami druskos tilteliai.

o Uzpildyta 2 priedo lentelé duodama pasirasyti laborantui. Tai bus “originaltis® duomenys,

kuriuos butinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu.

Titravimo duomeny apdorojimas.:

o Titravimo duomenys suvedami ] kompiuter;, Origin arba Excel failg ir nubréziama
potenciometrinio titravimo kreive (potencialo priklausomybé nuo sulasinto titranto tiirio).
o NubréZiama potenciometrinés titravimo kreivés pirmo laipsnio iSvestiné ir nustatomas

pirmas ekvivalentinis taskas, atitinkantis iSvestinés maksimumg pirmo potencialo Suolio
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metu (jei tas Suolis yra). Antras ekvivalentinis taskas atitinka potencialo maksimuma
titravimo kreivéje.

o Tarkime pirmasis ekvivalentinis taskas yra Vi, 0 antrasis — V2. Tada V1 atitinka tdrj,
reikalingg nutitruoti V3* kiekj tiriamajame tirpale, 0 V2-2V1 — VO?* kiekj.

« V¥ ir VO?* Kkiekiai perskaiiuojami j V20s ir VO, mases ir procentines dalis
susintetintuose vanadzio oksido milteliuose.

o Jei nustatyty V203 ir VO2 masiy suma mazesné, negu paimta titravimui méginio masé,
likutis priskiriamas V20s kiekiui (laikant, kad tiriamasis méginys buvo sudarytas tik i$
V203, VO ir V205 misinio).

« Paskaiciuojamas vidutinis V oksidacijos laipsnis susintetintame vanadzio okside.

Darbo rezultatai iSsamiai aprasomi, palyginami tarpusavyje ir padaromos iSvados.

Galutiniai matavimy ir skai¢iavimy rezultatai pateikiami tokios lentelés formoje:

Charakteristika V205 VO,
Sintezés iSeiga * *
PriemaiSinés fazés (i XRD matavimy) * *

* *

Tableciy varza R, Q (multimetro parodymai)

Elektriniy matavimy (R-T) rezultatai (laidumo aktyvacijos energija, eV) *

Fazinio virsmo temperatiira Tt, K (i§ R-T matavimy) *
VanadZio dioksido milteliy titravimo rezultatai (V1 ir V2), apskai¢iuota *
milteliy sudétis % ir vidutinis V oksidacijos laipsnis ( i§ potenciometrinio
titravimo rezultaty)

* *

Magnetiniy matavimy rezultatai ([er Boro magnetonais ir nesuporuoty

elektrony skaicius)

4. Klausimy temos darbo gynimui

Darbe naudojama jranga, matavimo principai.

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

Vanadzio oksidai, jy cheminés ir fizikinés savybés.

Faziniai virsmai.

Kieti tirpalai, jy elektrinés savybes.
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1 priedas

1. Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo detalus apraSymas

Principiné¢ darbe naudojamos jrangos schema pavaizduota Pl paveiksle, o jos

fotografijos pateiktos P2 paveiksle.

————Q60VAC

220 VAC

Temperataros kntrolés blokas v T
I:l D Programos valdymo langas
Jungiklis-1
3 4 T T

Jungikliai = | Kompiuteris |

Relé 3-25boc
.J_I Jungiklis-2

| 1.01523451 kQ |

Agilent skaitmeninis
multimetras

bandinys Dujy srauto

reguliatorius

Lailliklis

%
i : Azoto
-] Krosnis dujos
O000O0

! Termopora

P1 pav. VarZos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo shema.
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DAL

'rtl

| Kompiuteris ;

% |Jungiklis 1 e Jungikliai 3,4|
& b, Nr 3

¥ | Bandiniy
e laikiklio

T 2 | sistema
S i
ﬂ Temperaturos kontrolés blokas |

P2 pav. Darbe naudojamos jrangos daliy bendras vaizdas.

%
S T

P1 paveiksle pavaizduotoje schemoje galima i$skirti tokias pagrindines dalis:

e Vamzding krosnele ir vertikaliai joje istatyta specialy laikiklj su prispaudZiamais
kontaktais ir termopora;

e Temperatiiros kontrolés bloka;

e Dujy srauto reguliatoriy;

o Agilent skaitmeninj multimetrg varzos matavimui;

o Kompiuterj duomeny registravimui ir apdorojimui specialia programa.

a) Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo eiga

Jjungiami (jei dar nejjungti) temperattros kontrolés blokas (jungiklis 1, bloko kairiame

virSutiniame kampe) ir multimetras (“Power” jspaustas), kad prietaisai jsilty.
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Kaip apraSyta pagrindiniame darbo apraSyme (auk$¢iau) matavimui paruoSiamas

‘ Dujy
vamzdelio
jungtis

Kontakty laikiklio
tvirtinimo varztas

- g

3
Krosnelés
laikiklio
varztas

< Bandinio laikiklio
varztas
P3 pav. Bandinio laikiklio sistema. P4 pav. Bandinio laikiklis.

meéginys.

Patikrinama ar krosnelé néra jkaitusi. Jei krokodilo tipo gnybtais yra prijungti
kontakty laidai bandinio laikiklio virSuje, jie atjungiami. Atjungiamas dujy vamzdelis nuo
dujy vamzdelio jungties (P3 pav.). Atpalaiduojamas krosnelés laikiklio varztas ir krosnelé
saugiai nuleidZiama Zemyn iki pat apacioje esancio laikiklio.

Atpalaiduojamas virSutinis kontakty laikiklio tvirtinimo varztas (P3 pav.), nuimamas
duraliumininis kontakty laikiklis, kuriame jtvirtinti keturi metaliniai strypeliai (kontaktai) ir
atsargiai padedamas ant stalo.

Atpalaiduojamas apatinis bandinio laikiklio varztas (P3 pav.) ir bandiniy laikiklis (P4
pav.) iStraukiamas per apacig. Ant bandinio laikiklio virSaus yra jtaisyta zZérucio plokstelé. Ant
jos, centre, laikant bandinio laikiklj rankoje, pincetu uzdedamas bandinys. Laikiklis su
bandiniu atsargiai i§ apacios jstumiamas atgal j sistemg iki pat galo ir uzfiksuojamas
prisukant bandinio laikiklio varzta (P3 pav.). Jei reikalinga bandinio pozicija gali buti
pakoreguojama i§ virSaus pasinaudojant ilgu mediniu pagaliuku ar stikline lazdele.

Paimamas nuo stalo kontakty laikiklis, visi keturi metaliniai strypeliai patempiami |
virSy (kad spyruoklés biity kuo labiau suspaustos) ir laikant juos jtemptus atsargiai jstatomas

kontakty laikiklis ir uzfiksuojamas virSutiniu bandinio laikiklio tvirtinimo varztu. Svelniai, po
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vieng, nuleidziami kontaktai pozicionuojant juos j reikiamas vietas (j kurias vietas juos reikia
nuleisti, zitrékite pagrindinj darbo apraSymg). Jeigu kontaktas néra reikiamoje vietoje,
patempiant j virSy atskirg kontakta pataisoma jo padétis ant bandinio.

Krokodilo tipo gnybtais prie kontakty prijungiami matavimo laidai (kokia tvarka jie
turéty biiti prijungti zitréti pagrindinj darbo aprasymg). Gnybtai bei kontaktai neturéty liestis
ir kontaktuoti metalinémis dalimis tarpusavyje — trumpinti. Paleidus programa (jei ji
nepaleista) jsitikinama, kad prijungti kontaktai kontaktuoja ir varzos matavimo rodmenys yra
stabiliis. Ekrane pasirenkama ir stebima varzos nuo laiko priklausomybé (parenkame “X
Chanel” — time, “Y Chanel” — UP34410A, P5 pav.). PrieSingu atveju taisomi kontaktai.

! Atsargiai pakeliama krosnelé taip, kad bandinys buty mazdaug krosnelés centre ir
ji pritvirtinama prisukant krosnelés laikiklio varzta (P3 pav.). Prijungiamas dujy vamzdelis
prie dujy vamzdelio jungties (P3 pav.). Priklausomai nuo reikiamos tyrimui atmosferos,
paleidziamas atitinkamy dujy srautas (pvz., azoto). Tam, atsukamas azoto dujy reduktorius
(klauskite laboranto). Dujy srauto reguliatoriuje nustatomas reikiamas dujy srautas pagal
rotametro padalas (pvz., 50 padaly). Prie§ pradedant varzos priklausomybés nuo temperattiros

tyrima, srautas per sistemg turi tekéti maziausiai 3 min. Bandinys paruoStas matavimui.

b) Matavimo programos aprasymas

Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas
(MsVARTC.vi). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame galima
pasirinkti, pasirenkamas varZos priklausomybés nuo temperatiros matavimas - ,RT

matavimas®.

Mases matavimas

i
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Pasirinkus matavimo metoda, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos
matavimo langas (P5 pav.). Paspaudus klavisa ,,Start“ programa paleidziama veikti.
Programos lange matome pagrindinj matavimo langg. Kei¢iant “X Chanel” ir “Y Chanel”
parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y asims priskirtus duomenis. Pavyzdziui,
jeigu reikia varzos priklausomybés nuo temperatiiros, pasirenkame “X Chanel” — CN9422, Y
Chanel” — UP34410A, o jeigu reikia temperatiiros priklausomybés nuo laiko, pasirenkame “X
Chanel“ — Time, “Y Chanel*“ — CN9422.

1 — I
RT matavimas

File Edit Operate Tools Window Help

Time,sec |

2 pagalbinis
matavimo
langas

P5 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai:
+ klavisai ,,Start“, ,,Clear Graph*

» xiry atidedamy pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas.
(Time — laikas, CN9422 — temperatiira, UP34410A — varza)

Programos lange taip pat galima matyti du mazesnius pagalbinius grafinius matavimo
langus. Paspaudus pelés kairiu klaviSu du kartus ant pasirinkto mazesnio lango, galima
sukeisti ji su didesniu langu vietomis - mazesnis grafiko langas pereina j didelio vieta,
didesnis — j pasirinkto mazesnio vietg. Taip juos sukeifiant tarpusavyje ir kiekvienam
parenkant x ir y asiy duomenis galima suderinti tai, kokias priklausomybes tuose grafikuose
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norime matyti. Bet kurj i§ trijy langy galima i8didinti, tod¢l jy pavadinimai — ,,pagrindinis®,
»pagalbinis® yra sglyginiai. Optimalu (bet nebiitina) mazesniuose languose nustatyti, kad
juose matytysi varzos bei temperatiiros priklausomybés nuo laiko, o pagrindiniame grafiko

lange - varzos priklausomybé nuo temperatiiros.

c) Bandinio temperatiiros kélimo nustatymas

Temperatiiros kontrolés bloko T-kontroleryje jvedami temperatiiros eigos valdymo
parametrai (temperatiiros valdymo programa). Siais programos parametrais apra$omi
maziausiai 3 temperattros eigos etapai: 1) krosnies kaitinimas (pvz., 600 °C/val. greic¢iu iki
uzduotos temperatiiros — 300 °C); 2) uzduotos temperatiiros palaikymas tam tikrg laika (pvz.,
2 min 300 °C temperattroje); 3) krosnies ausinimas (pvz., 300 °C/val. grei¢iu iki kambario
temperattiros). Priklausomai nuo to, kokiy temperatiiros eigos parametry reikia, gali biti
jvestos kelios skirtingos temperatiiros valdymo programos. Sioms programoms priskiriami
tam tikri pavadinimai/vardai (pvz., ProG1, ProG2, ProG3). IS tikryjy reikiamos programos yra
sukurtos ir jvestos, beliks tik paleisti atitinkamg programa veikti.

Programos paleidimo seka nurodyta 1 lenteléje (papraSykite laboranto padéti paleisti
programg). Atlikus paskutinj etapa, programa pradeda veikti. Nedelsiant nuspaudZiamas
Zemiau T-kontrolerio esantis jungiklis 2 ir krosnis pradeda kaisti (kitu atveju, bus
sutrikdyta temperatiiros kilimo eiga ir matavimg reiks kartoti i$ naujo!!!). Tada kompiuteryje
1Strinami prie§ tai surinkti nereikalingi duomenys paspaudziant ,,Clear Graph* ir pradedamas
reikalingy duomeny kaupimas (pradedamas brézti grafikas).

ISmatavus visa R/T priklausomybe (krosnies kaitimo ir ausimo metu iki 40 °C),
grafikas kompiuterio ekrane parodomas laborantui. Temperatiros kontrolés bloke
iSjungiamas jungiklis 2. T-kontroleryje sustabdomas auSinimo programos veikimas. Tai
padaroma seka, nurodyta 2 lenteléje. Sustabdomas azoto srautas per sistema.

Duomeny rinkimas kompiuteryje sustabdomas klavisu ,,Stop* (programa nei§jungiama)
ir matavimo duomenys i$§saugomi kaip Excel failas, paspaudziant lango virSuje meniu ,,File*
ir pasirenkant ,,Save as“. Duomenys iSsaugomi C:/Work/Duomenys kataloge, failo vardas —
studento pavarde ir grupé. Pasitikriname, ar tikrai failas i§saugotas nurodytoje direktorijoje,
kitu atveju reikés matavima atlikti i$ naujo!!!

Atvésus krosniai (zitiréti temperatiiros kontrolerio rodomg temperatiirg) maziau 40 °C
i1Straukiamas laikiklis ir i§imamas bandinys.

ISsaugoti matavimo duomenys iSsisiuniami sau ] elektroninj pasta ir gretimame
kompiuteryje (prie kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel arba Origin programa.

Padaromas varzos priklausomybés nuo temperatiiros grafikas, atspausdinamas ir duodamas
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pasiraSyti laborantui ir parodomas déstytojui. Tai bus “originalus® grafikas, kurj butinai reikes
pristatyti darbo gynimo metu kartu su aprasymu. I$saugoti matavimo duomenys reikalingi ir
tam, kad namuose buty galima pasidaryti Ins - 1/T grafikg ir apskaiciuoti, pavyzdziui,

laidumo aktyvacijos energijas (eV), jvertinti fazinio virsmo temperatiras ir pan.
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2. Temperatiiros kontrolerio programavimo aprasymas

P6 pav. T-kontrolerio (CN9422) ekranas.
1 lentelé Krosnies temperattros valdymo programos paleidimo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

Spaudziame V¥ ir A kartu ir laikome 3-5

Ekrano virSuje tunE

sekundes oFF
Paspaudziame V¥ Ekrano virSuje LEUL
1
Laikome nuspaude * ir spaudziame V¥ Ekrano virSuje LEUL
P
Paspaudziame A Ekrano virSuje ProG
1
(jei programos numeris netinkamas, laikant
nuspaudus *, su V¥ arba A  pakeiiame |
reikiamg)

1 - PbS (300 °C)
2~ V,0s (150 °C)
3-VO0; (120 °C)

Paspaudziame A Ekrano virSuje run
oFF

Laikome nuspaude * ir spaudziame A Ekrano virSuje run
on

Spaudziame V¥ ir A kartu ir laikome 3-5
sekundes

Ekrano virSuje pakaitomis pradeda mirkséti uzrasas
“SPr*“ir krosnies temperattiros reikSmeé.

2 lentelé. Krosnies temperatiiros valdymo programos sustabdymo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

Spaudziame V¥ ir A kartu ir laikome 3-5

Ekrano virSuje tunE

sekundes oFF
Paspaudziame ¥ Ekrano virSuje LEUL
1
Laikome nuspaudg * ir spaudziame V¥ Ekrano virSuje LEUL
P
Paspaudziame A ir dar karta A Ekrano virSuje run
on
Laikome nuspaud¢ * ir spaudziame V¥ Ekrano virSuje run
oFF

Spaudziame V¥ ir A Kkartu ir laikome 3-5

Ekrano virSuje matoma krosnies temperatiiros
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| sekundes

‘ reikSmé

Studento vardas, pavardé

Atlikta;

Déstytojo ar laboranto pavardé

Parasas

2 priedas

VO potenciometrinis titravimas

Grupe
Data

Titravimo duomenys
Sunaudotas ISmatuotas Sunaudotas [Smatuotas Sunaudotas ISmatuotas
K2Cr207 elektrodo K2Cr207 elektrodo K2Cr207 elektrodo
tirpalo taris, | potencialas, | tirpalo taris, | potencialas, | tirpalo taris, | potencialas,
ml V ml V ml V

0,00
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