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Profesoriui V. Daujociui
atminti
Pratarmeé

Siuolaikinés neorganinés chemijos sintezés metoduose naudojamas visas jmanomas isoriniy salygy
spektras, o medziagos sintetinamos jvairiausiose formose (monkristalai, polikristalai, amorfinis/stiklinis biivis,
ploni sluoksniai, daugiasluoksnés struktiiros, nanostriiktiiros,...), panaudojant jvairiausius preparatyvinius
metodus. Temperatiira, kurioje vykdoma sintezé, gali biiti nuo artimos absoliuc¢iam nuliui (kriogeniné sintez¢)
iki keliy tukstanéiy laipsniy (pvz., specialios paskirties keramikos sintezé); naudojami slégiai yra nuo vakuumo
(pvz., distiliacija, sublimacija, reakcijos gary fazgje,....) iki deSimciy ir daugiau tiikstan¢iy atmosfery (deimanty
sintezé). Jei klasikinéje neorganinéje sintezéje jprastiné aplinka, kurioje vykdoma sintezé, buvo oras arba
vanduo, su retomis iSimtimis - Kitas tirpiklis, tai dabar aplinkai sudaryti naudojami praktiskai visi agregatiniai
buviai - dujos, plazma, skyséiai ir kieta aplinka. Naujy neorganiniy medziagy kiirimas toliau pleéia §j spektrg -
atsparesnés temperatiiros, slégio ir aplinkos poveikiui medziagos praplecia sintezés salygy intervala, kontrolés
ir matavimo prietaisai gaminami i§ vis tobulesniy medziagy - laidininky, keraminiy superlaidininky, optinés
paskirties, magnetiky, dielektriky, fero-, pjezo- ir segnetoelektriky, kt. O dabar sparciai besivystanciose
nanotechnologijose kuriami nauji sintezés metodai bei naujos neorganinds funkcinés medziagos, surandancios
naujus pritaikymus.

Kitas skiriamasis Siuolaikinés neorganinés sintezés bruozas - pozilris | medziagg ne kaip j paprastg
molekuliy sankaupa, o kaip ] kokybiSkai nauja darinj, kurio savybéms svarbi ne tik stechiometrija, bet ir
medziagos kristaliné struktiira, morfologija, struktiiros defektai, net medziagos forma (monokristalas,
polikristalinis buivis, plonas sluoksnis,...) ir mikrostruktiiros elementy (pvz., kristality) tarpusavio orientacija
medziagoje. Kaip pavyzdj galima paminéti keraminj superlaidininkg Y-Ba-Cu-O. Galima §j junginj uzrasyti
tiksliau, su atitinkama elementy stechiometrija (YBa>CusOy), t.y. kaip tariamg molekule, atspindincig junginio
elementing sudétj. Taciau realiai tokiy molekuliy medZiagoje néra, o turime sudétingg kristaling struktiirg i§ tam
tikra tvarka j begaline gardele iSsidésciusiy atomy. Superlaidumas - tai visos medziagos (kristalo) savybé, kuria
nulemia ne tik elementiné sudétis, bet ir kristaliné struktiira bei jos defektai, salygojantys sudéties nukrypima
nuo deguonies stechiometrijos bei atitinkama elektroning medZiagos strukttirg. Kalbant apie kietus neorganinius
junginius ir jy savybes, molekulés sgvoka daugeliu atveju neturi prasmés, nes tos medziagos sudarytos ne i$
atskiry molekuliy sankaupos, o i$ tam tikra tvarka j kristaling struktiira iSsidés¢iusiy (susijungusiy) jony ar
atomy. Tokiu atveju tiksliau yra kalbéti apie formulinj medziagos vieneta (tariamg molekule), atspindintj
stechiometrija, ir apie struktiirinj vieneta (elementariajg gardele), atspindintj medziagos struktiirg. Praktikai
svarbios kietos medziagos savybés daznai gali buti nulemtos struktiros defekty ir nukrypimy nuo
stechiometrijos. Medziagos suvokimas kaip kazko tai skirtingo nuo jj sudaranciy elementy stechiometrijos
neorganingje (ir ne tik) chemijoje iSsivysté | savarankiS$ka chemijos Saka - medziagy moksla, daugiausiai
investicijy reikalaujantj, bet dar daugiau duodantj naudos moderniyjy technologijy pazangai.

Sis leidinys nepretenduoja aprépti visa neorganinés sintezés metody jvairove, tai nejmanoma vieno
semestro bégyje. Be to, teko atsisakyti kai kuriy metody dél jy brangumo realizuojant neorganinés chemijos

laboratorijoje. Nepaisant to, kiek jmanoma buvo sickiama pateikiamuose darbuose atspindéti Siuolaikinés
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taikomosios neorganinés chemijos principus. Manome, kad studentai, atlik¢ Siuos laboratorinius darbus, jgis
Siuolaikinio supratimo pradmenis apie medziagas bei jy sintezés btidus. Be to, Siuose darbuose sickiama, kad
studentas ne tik iSmokty sintetinti medziaga, bet ir suprasty medziagos struktiira, jos savybes, kurios nulemia
jos panaudojima. Savo ruoZztu, tai reikalauja jvairiy fizikiniy ir fiziko-cheminiy tyrimo metody iSmanymo.
Tai irgi studento darbo neorganinés chemijos laboratorijoje tikslas. Tod¢él dauguma jtraukty laboratoriniy
darby nesibaigia neorganiniy junginiy sintezg, bet apima ir jy savybiy tyrima jvairiais fizikiniais ir fiziko-
cheminiais metodais, ypac atkreipiant démesj i praktikoje svarbias savybes. Ypac turtingi tokiomis savybémis
pereinamyjy elementy junginiai, todél Siuose laboratoriniuose darbuose jiems skiriamas pagrindinis démesys.
Sparciai besivystanciose nanotechnologijose taip pat panaudojami jvairiausi neorganiniai junginiai, todél
dalyje darby studentai supazindinami ir su nanotechnologijy pradmenimis bei jy pritaikymo sritimis.

Darby apraSymuose yra pateiktos minimalios Zzinios, leidziancios suvokti to darbo prasme ir
bendresniame, tiek teoriniame, tick taikomajame kontekste. Be to, pateikiami naudojamy tyrimo metody
apraSymai (principai, jranga,...). Gilesniam supratimui pateikiamos nuorodos j atitinkamus literattrinius
Saltinius.

Pastaruoju metu informacinés technologijos vaidina vis didesnj vaidmenj visose srityse. Tiek
pramoniné sintezé, tieck fundamentiniai bei technologiniai moksliniai tyrimai dabar nejsivaizduojami be
automatizuoto matavimy duomeny surinkimo ir procesy parametry kontrolés bei valdymo, panaudojant
kompiuterius. Atsizvelgiant ] tai, Siuose laboratoriniuose darbuose taip pat daug démesio skirta jy
“kompiuterizavimui. Daugumoje darby naudojami prietaisai prijungti prie kompiuteriy, kas leidzia atlikti
automatizuotg procesy parametry kontrole, matavimo duomeny surinkimg ir sekima grafiniame pavidale, jy
apdorojimg, naudojant kompiuterines programas (pagrindiniai LabView aplinkoje).

Leidinys skirtas tre¢io kurso chemijos specialybés studentams, jau isklausiusiems bendrosios,
analizings, fizikinés chemijos, kristalochemijos kursus bei neorganinés chemijos kurso pirmg dalj. Didelé¢ dalis
$iy laboratoriniy darby yra parengti remiantis straipsniais, iS§spausdintais Journal of Chemical Education arba
kituose tarptautiniuose moksliniuose Zurnaluose, taip pat medziaga, randama JAV ir Europos universitety
internetiniuose puslapiuose, taciau ne perkeliant tiesiogiai, o modifikuojant (susiaurinant, iSpleciant,
pakeiciant), tuo siekiant pritaikyti miisy neorganinés chemijos laboratorijos salygoms ir galimybéms. Autoriai
noréty padékoti zmonéms, labai prisidéjusiems tiek rengiant pacius darbus, tiek ir jy apraSymus. Tai vyr.
laborantés J. Raudoniené bei J. Maroscikiené, studentai R. Galvelis bei M. Skapas, atlike sintezés metodiky ir
fizikiniy tyrimy testavima ir optimizavima. Taip pat dr. Z. Saltytei uz darby apra§ymy korektiira. Vienas
laboratorinis darbas (Sausasis Mn-Zn galvaninis elementas) parengtas, modifikuojant ankséiau prof. V.
Daujocio paruo$tg darbg. Visi kiti jtraukti darbai ir darby apra§ymai buvo parengti ir 2-ame (2012) bei 3-ame
(2016) leidime pataisyti bei papildyti prof. A. Abrucio, doc. V. Kubiliaus ir dr. V. Pausinaitienés. 2023 metais
leidimas buvo perzitrétas, pataisytas ir papildytas. Autoriai noréty papildomai padékoti D. Remeskevicittei, D.
Palinauskui M. Baublytei ir D. Karobliui uz pagalba tikslinant metodikas. I$leistas 4-as (2023) leidimas. Prie

darbo turinio bei redakcijos rengimo papildomai prisidéjo dr. G. Gaidamaviciené ir doc. M. Misevicius.
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1. Kobalto(l11) kompleksu sintezé ir ju elektroniniai absorbcijos
spektrai

Ivadas

Kobalto(IIT) jonai vandeninéje terpéje, egzistuojantys akva komplekso Co(H20)s* formoje, yra

nepatvaris, nes dél stipriy oksidaciniy savybiy (E = 1,8 V) yra redukuojami vandeniu

Co(H,0); "/Co(H,0)F
iki Co(H20)e** jony. Taciau kompleksuose su vidutinio ar stipraus lauko ligandais Co(Ill) yra

pakankamai stabilus, pvz.:

ECo(NH3)g*/Co(NH3)§+ =0,108 V
ECo(en)?/Co(en)g+ - 0’26 M
ECo(CN)g'/Co(CN)‘ﬁ" =-083V

Kobalto(III) stabilizavimui Siuose kompleksuose didele reiksme turi kristalinio lauko stabilizacijos
energijos padid¢jimas. Ligandy lauko stiprumo pasikeitima patvirtina ir pakitimai Co(IIl) kompleksy
elektroniniuose absorbcijos spektruose.

Kobalto(I11) amoniakiniai kompleksai [Co(NH3)sL]®*®*(kur L = H20, NH3 (q = 0), ONO", NOz,
Cl" (g =—1) ir pan.) paprastai sintetinami i$§ pigaus ir stabilaus kobalto chlorido CoCl.-H-O, oksiduojant
Co(ll) vandenilio peroksidu. Oksidacija geriausiai vyksta baziniame amonio jony tirpale, t. y., esant
ligando pertekliui. Vandenilio peroksido redukcijos produktas yra tik OH™ jonai, 0 amoniako perteklius
garantuoja, kad Co(III) jonai i$ karto bus stabilizuoti, susidarant amoniakiniam kompleksui.

H202 +2e = 20OH-
2Co%* = 2Co%* +2¢
2 Co®* + 12 NHs = 2 [Co(NH3)e]**

2 Co%* + H202 + 12 NH3 = 2 [Co(NHa)s]3* + 2 OH-

Oktaedriniame komplekse vienas i§ SeSiy ligandy yra labilesnis ir gali bati pakeistas kitais
ligandais. Siomis ligandy pakaity reakcijomis gali biiti gauti jvairsis kobalto(IIl) pentaamoniakiniai

kompleksai:

[Co(NH3)s(NH3)]3* + L9 (perteklius) = [Co(NH3)sL]G*9* + NH3,
Daugelis kobalto(IlIl) pentaamoniakiniy kompleksy yra gerai tirplis vandenyje, taiau jy

chloridinés druskos gali biiti nusodintos i§ tirpalo HCI pertekliumi:

2 [Co(NH3)sL]C*®* + (3+q) CI- (perteklius) = 2 [Co(NH3)sL]Cl+q)
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Sio darbo tikslas yra susintetinti kobalto kompleksus [CoCI(NH3)s]Cl2, [Co(OH2)(NHz3)s]Cls,
[Co(NH3)5(ONO)]Cl2, [Co(NH3)s(NO2)]Cl2 bei [Co(NH3)s]Cls, uzrasyti jy elektroninius $viesos

absorbcijos spektrus ir apskaic¢iuoti kompleksodario d-orbitaliy skaidos energijas kompleksuose.

Darbo apraSymas

1. Kompleksy sintezé
1.1. [CoCI(NH3)s]Cl: sintezé

Traukos spintoje j 200 ml Erlenmejerio kolba jpilama 30 ml konc. amoniako ir pridedama 5 g
amonio chlorido. Palaukiama, kol iStirps. | gauta miSinj, stipriai maiSoma magnetiniu maiSikliu,
nedideliais kiekiais pridedama 10 g gerai susmulkinto CoCl2:6H.0. Palaukiama, kol susidargs Sviesiai
rudos spalvos miSinys patamsés. | gauta skysta ruda kosg, i§ dalijamojo piltuvo, sulasinama 8 ml 30 %
H20: (lasinimo greitis - apie 2 lasai per sekundg). Jei $i egzoterminé reakcija vyksta pernelyg energingai,
maiSymas kuriam laikui nutraukiamas. Pasibaigus reakcijai, 1-2 ml porcijomis ir pastoviai maisant, |
tirpalg pridedama 30 ml konc. HCL. Po to, kartas nuo karto pamaisant, miSinys pasildomas ant elektrinés
plytelés iki 80 °C ir 75-85 °C temperattroje iSlaikomas apie 15 min. Pridéjus 25 ml distiliuoto vandens,
tirpalas paliekamas atausti iki kambario temperatiiros. ISkrite¢ purpuriniai kristalai nusiurbiami per
Biuchnerio piltuva, praplaunami tris kartus $altu distiliuotu vandeniu (po 15 ml) ir du kartus ledu
atSaldytu 2-propanoliu (po 15 ml). Produktas perkeliamas j stikling 1€kStele, pridengiamas filtro

popieriumi ir paliekamas dZititi ore. Apskaic¢iuojama iSeiga.

1.2. [Co(NH3)5(OH2)]Cls sintezé

I 100 ml Erlenmejerio kolbg jpilama 15 ml 5 % amoniako tirpalo ir pridedama 1 g
[CoCI(NH3)s]Cl2. Misinys Sildomas traukos spintoje ant elektrinés plytelés, kol medziaga istirpsta. Po to
tirpalas atSaldomas iki 10 °C ledo vonioje ir pastatomas ant magnetinés maiSyklés. | maiSomg tirpalg
laginama konc. HCI, kol pasirodo raudonos nuosédos ir daugiau nebesusidaro NH4Cl riiko virs tirpalo
(Siomis sglygomis ligandy mainai tarp [CoCI(NH3)s]?* ir [Co(NH3)s(OH2)]®* vyksta greitai ir nuséda
maziau tirpus [Co(NHz)s5(OH)]Cl3). Misinys atausinamas zemiau 10 °C ir nuosédos nusiurbiamos per
Biuchnerio piltuva. Sviesiai raudonos spalvos kompleksas du kartus praplaunamas 2-propanoliu (po 5

ml) ir iSdZziovinamas ore. Apskai¢iuojama iSeiga.

1.3. [Co(NH3)s(ONO)]CI2 sintezé

Pasiplanuokite darbo laika. 1.3 ir 1.4 sintezés, bei 1.3 junginio spektrinés analizés tyrimas

turi bati atlikti to paties laboratorinio darbo metu!!!

I 100 ml Erlenmejerio kolba jpilama 30 ml 10 % amoniako tirpalo ir pridedama 2 g
[CoCI(NH3)s]Cl2. Misinys Sildomas traukos spintoje ant elektrinés plytelés, kol medziaga istirpsta. Po to

tirpalas atSsaldomas mazdaug iki 10°C ledo vonioje ir lasinant pridedama 2 M HCI (~20-30 ml) iki
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pH = 6-7, kuris nustatomas pagal indikatorinj popieriy). Tada j tirpalg pridedama 2 g NaNO ir konc.
HCI (apie 7-13 lasy), kol susidarys oranzinés spalvos nuosédos. Maziausiai valandg miSinys i$laikomas
ledo vonioje. Susidares geltonai oranzinis kompleksas nufiltruojamas per Biuchnerio piltuvg ir
praplaunamas 10 ml Salto vandens, o po to - 10 ml Salto 2-propanolio. Dziovinama tarp ranksSluostinio
popieriaus lapy. Apskai¢iuojama iseiga.

Pastaba: Komplekso [Co(NH3)s(ONO)]Cl> reikés ir tirpalo gaminimui, todél pirmiausiai
atsverkite tam reikalingg jo kiekj, o likusig medziaga panaudokite [Co(NH3)s(NO2)]Cl> sintezei.

Labai svarbu [Co(NHz3)s(ONO)]CI> spektrg uzrasyti kuo greiciau po Sio komplekso sintezés (to
pacio laboratorinio darbo metu), kadangi jo izomerizacija ] nitrodarinj vyksta pakankamai greitai net

kambario temperatiiroje.

1.4. [Co(NHs3)5(NO2)]Cl: sintezé

1 g [Co(NHz3)s(ONO)]CI; istirpinama 10 ml kar$to vandens, j kurj pridéta 2 ml konc. amoniako
tirpalo. Tirpalas atSaldomas ledo vonioje ir i ji pridedama 10 ml konc. HCI. MiSinys laikomas ledo
vonioje, kol nustoja kristi nuosédos. Kompleksas filtruojamas per Biuchnerio piltuvg ir praplaunamas

8 ml Salto 2-propanolio. DZiovinama ore. Apskai¢iuojama iseiga.

1.5. [Co(NHs3)s]Cls sintezé

I 50 ml Erlenmejerio kolbg jpilama 12 ml distiliuvoto vandens ir pridedama 2 g
CoCl; - 6H20 bei 1,3 g NH4Cl. Traukos spintoje j mi$inj jdedama 0,4 g griistuvéje sutrintos aktyvuotos
anglies ir jpilama 18 ml koncentruoto amoniako tirpalo. Ledo vonioje ruda masé atSaldoma iki 0 °C ir,
tokiu pat budu, kaip ir sintetinant [CoCl(NH3)s]Cl2 kompleksa, i§ la§inamojo piltuvo sulaSinama 1,6 ml
30 % H202. Temperatiira neturi pakilti aukSciau 10 °C. Po to raudonai rudas tirpalas pasildomas iki 60 °C
ir 1Slaikomas Sioje temperatiiroje 30 min. Vél atSaldZius miSin; iki 0 °C, 1§ tirpalo iSkrenta nuosédos.
Susidares produktas kartu su aktyvuota anglimi nufiltruojamas per Biuchnerio piltuva. Anglies
atskyrimui miSinys nuo filtro perkeliamas j 25 ml stiklinélg, j kurig pridedama 16 ml $ilto vandens ir 0,4
ml konc. HCL. Tirpalas pasildomas iki 70 °C ir karStas nufiltruojamas. Filtratas atauSinamas ledo vonioje,
pridedama 0,4 ml konc. HCI ir nuosédos nusiurbiamos per Biuchnerio piltuvg. Oranzinés spalvos
produktas praplaunamas atSaldytu ledo vonioje 2-propanoliu (6 ml) ir dZiovinamos ore. Apskai¢iuojama
iSeiga.

2. Kompleksiniy junginiy absorbcijos spektrai matomos Sviesos srityje

Tyrimo trukmé: tirpalo paruosimas ~ 10 min, matavimas ~ 15-20 min.

UzZraSomi susintetinty kompleksy vandeniniy tirpaly spektrai (400-750 nm srityje). Tam
paruosiama po 25 ml 0,01 M koncentracijos tirpalai. Matuojama 1 cm kiuvetése, palyginamasis tirpalas

— vanduo.



Prie§ atliekant spektrometrinius tyrimus butina jsitikinti, kad kiuvetés yra tinkamos naudoti
tyrimui. Tam, pirmiausiai spektrometru uzraSomas vanduo-vanduo absorbcijos spektras (tiek tiriamoji,
tiek palyginamoji kiuveté uzpildoma distiliuotu vandeniu) 400-750 nm srityje. Jeigu gautajame spektre
yra matoma netiesiné priklausomybé, pakeiskite arba iSplaukite kiuvetes ir tuomet pakartokite tyrimg
(esant reikalui, kreipkités i laborantg arba déstytoja).

Pastaba: kiuvetés imamos uz kiuvetés briauny. Sieneliy, per kurias vyksta optinis matavimas,
pirstais liesti negalima. Palietus sieneles pirstais, matavimy atlikti nebegalima ir biitina informuoti
laborantus bei jas nuvalyti. Spektrometro optiné celé (kurioje talpinami méginiai) turi biiti laikoma
uzdaryta. Ji atidaroma tik jdedant/iSimant méginj. Pries kiekvieng pasiruosto tirpalo matavimg
rekomenduojama tiriamojo tirpalo kiuvete, praplauti distiliuvotu vandeniu ir nedideliu kiekiu (iki 1 ml)
tiriamuoju tirpalu ir tik tuomet jq uzpildyti matavimui.

Detalus darbo su spektrometru apraSymas yra prie spektrometro.

I$ spektry apskai¢iuojami kompleksy moliniai ekstinkcijos koeficientai, kompleksodario d-
orbitaliy skaidos energijos (kJ/mol) oktaedriniame ligandy lauke (Ao) ir padaroma iSvada apie ligandy
padétj spektrocheminéje ligandy eiléje.

Skaidos energija A (J-mol™) apskai¢iuojama pagal formule: Ao =hc Na /A,

kur h - Planck konstanta (6,63-10734 J-s), ¢ - §viesos greitis vakuume (3,0-10% m/s), Na - Avogadro
skai¢ius (6,0-102 mol™?), A - junginio absorbcijos maksimuma atitinkantis bangos ilgis (m).

3. Klausimy temos darbo gynimui

Kompleksodario d-orbitaliy energijy i$siskaidymas ligandy lauke, skaidos energija.

Faktoriai, darantys jtakg d-orbitaliy skaidos energijai.

Spektrocheming ligandy eilé.

Kompleksiniy junginiy elektroniniai spektrai.

4. Literatura

1. G.M. Williams, J. Olmsted, A.P. Breksa. Coordination complexes of cobalt, J. Chem. Educ.,
1989, V. 66, N 12, p.1043.

2. C.E. Housecroft, A.G. Sharpe. Inorganic Chemistry, 2008, Pearson Education Limited, England.



2. Termochrominiy kompleksuy sintezé ir fazinio virsmo tyrimas

Ivadas

Termochrominés medziagos keicia spalva kaitinant ar Saldant. Tokiy medziagy pavyzdziai yra
bis(dietilamonio) tetrachlorokupratas(ll), (Eto2NH2)[CuCls] (Et - etil-), ir bis(dietilamonio)
tetrachloronikeliatas(l1), (Et2NH2)2[NiCls]. Kaitinant vario kompleksa, pasiekus termochrominio fazinio
virsmo temperatiira, jis pakeicia spalva iS Sviesiai zalios ] geltong. Nikelio kompleksas kaitinant pakeicia
spalva 1§ geltonai-rudos ] mélyng. Spalvos kitimas yra grjztamas. Kompleksy spalvos pokytis kaitinant
atspindi metalo jono koordinacinés sferos geometrijos pokytj, kuris nulemia pereinamojo metalo d-
orbitaliy energetinio iSsiskaidymo pobudj, kristalinio lauko stabilizacijos ir skaidos energijos dydzius bei
Sviesos absorbcijos maksimumo padétj (Amax) matomos Sviesos spektre (spalva).

(Et2NH2)2[NiCls] komplekso atveju, termochrominis fazinis virsmas yra susij¢s su nikelio jono
koordinacijos poky¢iu. Sio komplekso geometriné forma kaitinant keiciasi i§ okdaedrinés j tetraedrine,
t.y., keiciasi ir Ni koordinacijos skaicius. Esant kambario temperattrai, junginio struktiiroje turime NiCls
oktaedrus, per virStnése esancius bendrus Cl atomus sudarancius begalinius dvimacius sluoksnius.
Vandenilinés jungtys tarp dietilamonio vandenilio atomy ir chloro atomy stabilizuoja tokig oktaedring
koordinacija. Susilpnéjus vandeniliniams rySiams kaitinant, oktaedriné [NiCls]* jono forma virsta j
tetraedring. Kuo stipresni vandeniliniai ry$iai komplekse, tuo aukStesnés temperatiiros reikia
termochrominiam faziniam virsmui jvykti. Kadangi spalva Siame komplekse nulemia elektrony d-d
suzadinimai, akivaizdu, kad didesné¢ kompleksadario Ni?* d-orbitaliy skaidos energija oktaedriniame
ligandy lauke (lyginant su tetraedriniu) nulems trumpesniy matomos Sviesos bangy absorbcija.

(Et2NH>)2[CuCls] atveju, balansg tarp dviejy koordinacinés geometrijos formy apsprendzia keletas
faktoriy. IS vienos puseés, ligandy (chloro atomy) tarpusavio atostimis skatina tetraedring CuCls
konfigtiracijg, 1§ kitos - vandeniliniai rysiai tarp chloro atomy ir dietilamonio vandenilio atomy yra
stipresni (trumpesni) plokS¢ios kvadratinés geometrijos atveju. Pastarasis faktorius ir nulemia
deformuota kvadrating CuCls forma Zemoje temperatiiroje. Vario jono d-orbitaliy skaidos energija
didesné, esant kvadratinei geometrijai, tad Sios formos kompleksas absorbuoja trumpesnes matomos
Sviesos bangas (elektrony suzadinimas dxy—dx2-y2). Manoma, kad termochrominio (EtoNH2)2[CuCl4]
virsmo dominuojantis faktorius yra dietilamonio katijono netvarkingumo (entropijos) padid¢jimas
kaitinant. Todél, aukstesnéje temperatiiroje susilpnéjus vandeniliniams rySiams, Sis faktorius nebeturi
tokios didelés jtakos ir kvadratiné koordinacija pakinta | maziau jtempta deformuoty tetraedring.
Susilpnéjusius  vandenilinius rySius aukStatemperatiirinéje fazéje patvirtina IR spektrai (iS jy
paskaiiuotas atstumas NH-CI plok§¢iame [CuCls]* yra 3,31 A, o tetraedriniame- 3.45 A). Mazesné Cu?*
jono d-orbitaliy skaidos energija tetraediniame ligandy lauke nulemia aukstatemperatiirés komplekso
formos $viesos absorbcijos maksimumo poslink] j ilgesniy bangy puse (elektrony suzadinimas dz2, dx2-y2

- dxyy dxz, dyz)-



Termochrominis virsmas gali buiti uzfiksuotas vizualiai (kaitinant medziagg ir stebint spalvos
pokycius bei matuojant temperatiirg), atliekant diferencing terming analize arba spektrofotometriskai.
Pvz., nikelio komplekso termochrominis virsmas vyksta esant ~72-73 °C, tuo tarpu, endoterminés
komplekso (EtoNH2)2[CuCls] faziniy virsmy smailés diferencinés terminés analizés kreivéje yra
matomos prie ~50 °C (termochrominis peréjimas) ir prie ~80 °C (lydymosi temperatiira). Sviesos
absorbcijos spektruose zalig kvadrating formga atitinka absorbcijos maksimumas prie 769 nm, o
aukStatemperatirinei geltonai biidingas maksimumas yra prie 1100 nm.

Sio darbo tikslas - susintetinti (EtzNH2)2[CuCls] kompleksinj junginj ir istirti termochrominj
fazinj virsmg dviem biidais: diferencinés terminés analizés metodu ir vizualiai, panaudojant lydymosi

temperatliros nustatymui skirtg prietaisa.

Darbo apraSymas
1. Komplekso sintezé

(EtoNH,)2[CuCly/ sinteze.

Silpnai sildant, 2,2 g (0,02 mol) sauso (dietilamonio chloridas jau i§dZiovintas dZiovinimo spintoje
prie 50 °C) dietilamonio chlorido iStirpinama 10 ml 2-propanolio. 1,7 g (0,01 mol) CuCl; - 2H20 $velniai
dujy degikliu Sildoma (dziovinama) porcelianinéje 1ékstel¢je, kol tolygiai paruduoja (netenka
Kristalizacinio vandens). Sausas CuCl; istirpinamas 3 ml etilo alkoholio (silpnai $ildant). Abu §ilti tirpalai
(dietilamonio chlorido ir CuCl2) sumaisomi ir misinys at$aldomas Saldymo kameroje. I$krite zali kristalai
nusiurbiami, praplaunami atsaldytu ledo vonioje 2-propanoliu, pasausinami tarp filtruojamojo popieriaus
lapy ir sudedami } biuksg. Kadangi gauta medZiaga yra higroskopiSka, ji laikoma eksikatoriuje.

Apskaifinojama reakcijos iSeiga.

2. (Eto2NH32)2[CuCls] komplekso lydymosi temperatiiros nustatymas
Tyrimo trukmé: ~ 50-60 min

Stiklinis kapiliaras su uZlydytais galais, keramikiniu peiliuku jréZiamas per vidurj. Kapiliaras
perlauziamas pusiau (rekomenduojama jj laikyti su ranks$luostiniu popieriumi del saugumo). Atviras
stiklinio kapiliaro galas jkiSamas j sausus susintetinto (Et2NH>)2[CuCls] kompleksinio junginio miltelius.
Kapiliaras apver¢iamas ir $velniai pastuksenamas uzdaru kapiliaro galu j stalvir§j, kad kieta medziaga
nuslinkty iki uzdaro galo. Tam galima panaudoti ilgg vamzdelj per kurj paleidziamas stiklo kapiliaras
keleta karty. Pakartokite, kol uzpildysite kapiliarg tiriamaja medziaga (apie 0,4+0,6 cm stiklo kapiliare).
Uzpildytas kapiliaras, kuriame yra kompleksas, jstatomas j lydymosi temperatiiros aparato angg.
Ijungimas prietaisas (jungiklis yra nugaringje prietaiso dalyje). Paspaudus ,,MODE” mygtukg jvedama
auksciausia reikiama temperatira (Ziiréti darbo jvade esantj aprasymq). Dar kartg paspaudus ,,MODE”
mygtuka jvedamas temperatiiros kélimo greitis (10 °C/min). Trecig kartg paspaudus ,,MODE” mygtuka

yra iSeinama i§ parametry nustatymo. Norint pradéti tyrima, paspaudziamas ,,START” mygtukas. Per
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akute (padidinamajj stikla) stebimi méginio pokyciai (spalva, lydymosi pradzia) ir apytiksliai nustatomos
faziniy virsmy temperatiiros. Baigus matavimg prietaiso veikimas sustabdomas paspaudziant mygtuka
»STOP”. Rezultaty patikslinimui, tyrimas pakartojamas sumazinus temperatiiros kélimo greitj iki
5 °C/min. UzraSomos faziniy virsmy pradzios krizinés temperatiiros. PaaiSkinami gautieji rezultatai ir

padaromos iSvados.

3. Diferenciné terminé kompleksuy termochrominio fazinio virsmo analizé

Tyrimo trukmé: ~ 1,5 val
3.1. Diferencinés terminés analizés principai ir jranga

Diferencinés terminés analizés (DTA) principas: tiriamoji ir inertiné palyginamoji medZziagos
kaitinamos vienodomis salygomis ir termoporomis matuojama jy temperatiry skirtumo (AT)
priklausomybé nuo temperatiiros. Kol tiriamojoje medziagoje nevyksta jokiy fiziniy ar cheminiy
pakitimy, AT = 0. Jei prie tam tikros temperatiros prasideda egzoterminis ar endoterminis procesas
(cheminis ar fizinis), tirlamosios medZiagos temperatiira tampa atitinkamai aukStesné ar Zemesné uz
palyginamosios medziagos temperatiirg ir stebimas teigiamas arba neigiamas temperatiiros skirtumas
(smailé). Tiriamosios ir palyginamosios medziagy temperatiiry skirtumas matuojamas priklausomai nuo
temperatiiros palyginamoje medziagoje, taip gaunant DTA kreive.

DTA jranga yra sudétinga ir brangi. Taciau

didelio tikslumo nereikalaujanc¢ius DTA tyrimus AT

galima atlikti ir su paprasta jranga. Paprasc¢iausiai V/Y
DTA kreive galima gauti, krosnyje abi medziagas

kaitinant nekontroliuojamu biidu, tiesiog paduodant

tam tikrg jtampa krosnies kaitinimo elementui, o . .

X Y
termopory jtampas matuojant dvikoordinaciu 2.2 $e
saviras¢iu. Prie saviraS¢io x-so bloko kontakt —

L} -
prijungiama termoporos, esancios palyginamojoje ‘
medziagoje, kontaktai, o prie y-o bloko kontakty — +0- -0+
. . . . /
vienos termoporos ,,+” ir kitos termoporos ,,+* galai. Tempmi/—- 1
Mégintuveéliai
Tokiu atveju, saviraS$¢io x-S0 blokas matuoja . .
termoporos, esandios palyginamojoje medziagoje, == o = I W E
07 B :
jtampa, proporcingg temperatiirai. Savira§¢io y-0  §© e i g
) o ) Autotransformatorius | /:' -
blokas matuoja dviejy termopory, esanciy e : Krosnis \
L. .. . . . = Tiriama medziaga
skirtingose =~ medziagose, jtampy  skirtuma,
proporcinga temperatiiry skirtumui. Principiné tokio lpav. ~DTA  matavimo  schema,

panaudojant dvikoordinatj savirasj.
matavimo schema pavaizduota 1 paveiksle. Tokio
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supaprastinto matavimo pagrindinis trikumas — temperatira kyla netolygiai, tad galimi DTA kreivés
iSkraipymai ir didelés virsmy temperatiiry nustatymo paklaidos.

Siame darbe naudojama sudétingesné jranga. Krosnies kaitinimui naudojamas programuojamas
temperatiiros kontroleris, kuris valdo paduodama krosniai jtampg ir kelia krosnies temperatiirg tam tikru

vienodu greiciu, pagal uzduotg programa, o matavimo duomenys surenkami ir apdorojami kompiuteriu.

Transformatorius 220 VAC
—0

110 VAC 220 VAC

—©

Temperataros kontrolés blokas

Jungiklis-1

Jungiklis-2

AT
Temoporos ——]
Megintuveliai /‘r > T

‘Programos valdymo langas |

—

Kompiuteris

Al203 Kroshis

Tiriama medzZiaga

2 pav. DTA matavimo schema, panaudojant temperatiros kontrolerius ir kompiuterj.

Transformatoriaus
jungiklis

3 pav. DTA jrangos bendras
vaizdas (a), krosnies isdidintas
vaizdas (b), temperatiiros
kontrolés bloko priekinio panelio
i8didintas vaizdas (c).

‘Temperatiiros kontrolés blokas

CE==S
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Darbe naudojamos matavimo jrangos schema pavaizduota 2 paveiksle, o visos irangos fotografijos
pateiktos 3 paveiksle. 2 paveiksle pavaizduotoje schemoje matome keturias dalis:

a) kaitinimo krosnis su jstatytais mégintuveliais su palyginamaja (Al203) ir tiriamgja medziagomis,
1 kurias jleistos chromelio-aliumelio termoporos, prijungtos prie temperatiiros kontroleriy;

b) transformatorius, per kurj krosnies kaitinimo elementui paduodama kintama jtampa (~110 V);

¢) temperattiros kontrolés blokas;

d) kompiuteris.

Temperatiiros kontrolés bloke esantis kairysis temperattros kontroleris (T-kontroleris) matuoja
termoporos, esancios palyginamoje medziagoje, jtampg ir savo displéjuje pateikia jai atitinkancig
temperattirg (°C). Tuo paciu Sis kontroleris reguliuoja krosnies temperatiiros kilimg tam tikru greiciu
pagal kontroleriui uzduotg programg (pvz., 300 °C/val arba 5 °C/min). Temperattros reguliavimas
vyksta tokiu buidu. Nuo transformatoriaus vienas laidas prie krosnies pajungtas tiesiogiai, o kitas — per
kieto kiino rele. Temperattiros kontroleris siun¢ia valdymo signalg (3-24 V) iSorinei kieto kiino relei ir
ja atidaringja pagal tam tikra valdymo programa, kontroliuodamas temperatiiros pokytj ir jos kilimo
greit]. Tad srove krosnies kaitinimo elementu teka, ji kaitindama, tik tada, kai kieto kiino rel¢ atidaryta.
DeSinysis T-kontroleris matuoja tik termoporos, esancios tiriamojoje medziagoje, jtampg ir savo
displéjuje pateikia tai jtampai atitinkancig temperatiirg tiriamojoje medziagoje (°C). Abu temperatiiros
kontroleriai turi RS232 jungtis, per kurias matuojamy temperatiry reikSmeés siunc¢iamos j kompiuterj.
Grafiné LabView programa apdoroja duomenis ir pateikia juos grafiniame pavidale. X-o asyje rodoma
aliuminio oksido temperatiira, kuri atitinka krosnies temperatiirg. Y-o asyje yra rodomas palyginamosios
ir tirlamosios medziagy temperatiry skirtumas. IS gautos DTA kreiveés nustatomos cheminiy ar fiziniy

virsmy tirlamojoje medZiagoje temperatlros.

3.2. Diferenciné terminé kompleksy analizé

a) Matavimo eiga

[jungiame temperattiros kontrolés bloka (jungiklis J1, bloko kairiame virSutiniame kampe), kad
j8ilty temperatiiros kontroleriai. Maitinimo transformatoriaus jungiklis perjungimas j padétj ,,|”.

Viename stikliniame meégintuvélyje jau yra jdétas Al.Osz (apie 1/4 turio), o i kita meégintuvélj
jdedama tiriamoji medziaga (apie 1/2 ttrio). Mégintuvéliai jstatomi j krosnj, o apsauginiai vamzdeliai
uzmaunami ant termopory. Atsargiai! Apsauginius vamzdelius reikia prilaikyti, kad jie nenukristy.
Prilaikant termopory laikiklj, atlaisvinamas termopory aukstj fiksuojantis varztas. Svelniai pasukinéjant
meégintuvélius, termoporos esancios apsauginiuose vamzdeliuose uzlydytais galais, nuleidziamos iki
raudonos atzymos (3 pav. b). Varztas vél uzsukamas. Termoporos yra labai plonos ir lankscios, o jy

apsauginis vamzdelis labai trapus, tad jy nuleidimg reikia atlikti labai atsargiai, kad termoporos
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nesusilankstyty ir vamzdelis nesuduzty. Geriausia biity papraSyti laboranto pagalbos atliekant Sig

procedira.

b) Matavimo programos apraSymas
Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas
(DTA matavimas). Ji yra ekrano darbalaukyje. Programa paleidziama veikti. Jei atsiranda langas,

kuriame galima pasirinkti, pasirenkamas DTA matavimas.

Mases matavimas
RT matavimas

4 pav. Diferencinés terminés analizés metodo pasirinkimas.

DTA matavimas - o X
Eile Edit Operate Jools Window Help

|‘l :
¥
' it jy B . —
w1 ﬂ.\ | wr'.r ¥ H‘Llulfh] W #”IFNTI““ Hl;'ﬂmrﬂhvd

03:0%18,103

Time,sec
Al203_Te
Band_Temp.

Band_Temp
AB_Diff

Lo Yo o] o (ST

< >

5 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai:

» klavisas ,,Start*.

+ x iry atidedamy pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas.

(Time, sec — laikas, AI203_Temp — Al,O3 temperatiira, Band_Temp — bandinio temperatiira,
AB Diff — temperatiiry skirtumas)
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Pasirinkus matavimo metoda, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas
(5 pav.). Paspaudus klavisa ,,Start* programa paleidziama veikti. Programos lange matome pagrindinj
matavimo langg. Keiciant ,,X Chanel” ir ,,Y Chanel” parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y
asims priskirtus duomenis. Pavyzdziui, jeigu reikia temperattros skirtumo priklausomybés nuo Al,O3
temperatiiros, pasirenkame ,,X Chanel” — AI203_Temp, ,,Y Chanel” — AB_Diff, o jeigu reikia Al2O3
temperatiiros priklausomybés nuo laiko, pasirenkame ,,X Chanel“ — Time, sec, ,,Y Chanel“ —

Al203_Temp.

Programos lange taip pat galima matyti du mazesnius pagalbinius grafinius matavimo langus.
Paspaudus pelés kairiu klaviSu du kartus ant pasirinkto maZzesnio lango, galima sukeisti jj su didesniu
langu vietomis - mazesnis grafiko langas pereina j didelio vietg, didesnis — j pasirinkto mazesnio vieta.
Taip juos sukeiciant tarpusavyje ir kiekvienam parenkant x ir y aSiy duomenis galima suderinti tai, kokias
priklausomybes tuose grafikuose norime matyti. Bet kurj i§ trijy langy galima i8didinti, todél jy
pavadinimai — ,,pagrindinis*, ,,pagalbinis* yra sglyginiai. Optimalu (bet nebiitina) mazesniuose languose
nustatyti, kad juose matytysi temperatiiry priklausomybés nuo laiko, o pagrindiniame grafiko lange -
temperattiros skirtumo priklausomybé nuo Al,O3 temperatiiros. Jsitikinus, kad programa veikia tinkamai,
iSvalomas pagrindinis programos langas paspaudus klavisa ,,Clear Graph”.

Temperattros kontrolés bloko kairiame T-kontroleryje yra jvesti krosnies valdymo programos
parametrai. Programoje yra 4 etapai: krosnies kaitinimas tam tikru greic¢iu (100 °C/val.) iki uzduotos
temperatiiros (35 °C), krosnies kaitinimas tam tikru greic¢iu (300 °C/val.) iki uzduotos temperaturos (100
°C), uzduotos temperatiiros (100 °C) palaikymas tam tikrg laikg (3 min) ir krosnies auSinimas tuo paciu
greiciu (300 °C/val). IS tikryjy Sie parametrai jau bus jvesti laboranto, beliks tik paleisti programa veikti.
Programa T-kontroleryje paleidZziama veikti seka, nurodyta priedo 1 lentel¢je. Atlikus paskutinj etapa,
programa pradeda veikti. I§kart, nedelsiant, nuspaudZiamas jungiklis ,,J2” ir krosnis pradeda kaisti.

ISmatavus DTA kreive (krosnies kaitimo ir au§imo metu iki 25 °C), t. y., gavus visas reikiamas
smailes, rezultatai parodomi déstytojui. Matavimo programa kompiuteryje sustabdoma klavisu ,,Stop*
(kuris yra matavimo programos lango apacioje, kair¢je pus¢je). Temperatiros kontrolés bloke
iSjungiamas jungiklis ,,J2”. Po to kairiame T-kontroleryje sustabdomas krosnies kaitinimo programos
veikimas. Tai padaroma seka, nurodyta priedo 2 lenteléje.

Matavimo duomenys iSsaugomi (File/Save as..) direktorijoje D/Work/Duomenys/
metai/DTA/vardas pavarde.xls kaip Excel failas. Patikriname, ar tikrai failas i$saugotas nurodytoje
direktorijoje. ISsaugoti matavimo duomenys iSsisiunciami sau ] elektroninj pasta. Gretimame
kompiuteryje (prie kurio prijungtas spausdintuvas) duomenys atidaromi su Excel arba Origin programa,
padaromas DTA grafikas, atspausdinamas ir duodamas pasirasyti laborantui. Tai bus ,,originalus*

grafikas, kurj biitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu.
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Baigus darba, temperatiros kontrolés bloke iSjungiamas jungiklis ,,J1” ir i§jungiamas
transformatorius perjungiant jungiklio padétj j ,,0”. Termoporos iSkeliamos pilnai i§ mégintuvéliy ir jy
laikiklis uzfiksuojamas prisukant fiksavimo varztg. Mégintuvélis su iSsilydziusiu vario kompleksu gali
buti prikibes prie termoporos apsauginio vamzdelio. Norint medziagg atskirti nuo vamzdelio,
mégintuvélis atsargiai paSildomas ziebtuvéliu, kol kompleksas i$silydys. Atskirtas apsauginis vamzdelis
labai atsargiai nuvalomas etanoliu suvilgyta vata ir padedamas j stiklinéle. Jeigu keliant termoporas licka
prilipes mégintuvélis su tiriamgja medziaga, tai apsauginis vamzdelis grei¢iausiai buvo pazeistas. Tokiu
atveju, prasykite laboranto pagalbos, kad biity pakeistas apsauginis vamzdelis.

Meégintuvélis valomas jj paSildant vir§ elektrinés plytelés. IS mégintuvélio, jpylus Siek tiek
distiliuoto vandens, atsargiai, metalinés vielytés pagalba (ja rasite prie DTA prietaiso), iSvalomi
medziagos likudiai. Svarus mégintuvélis praplaunamas acetonu, isdZiovinamas vir§ elektrinés plytelés ir
padedamas atgal j stiklinéle.

ISsaugoti matavimo duomenys nusikopijuojami | asmenin¢ laikmeng (pvz. iSsisiunciami sau
elektroniniu pastu), kad namuose buty galima pasidaryti DTA grafika ir tiksliau paskai¢iuoti virsmy

temperattiras, kurios turés biiti pateiktos darbo apraSyme.

Gautieji rezultatai palyginami tarpusavyje, paaiSkinami ir padaromos i§vados.

4. Klausimy temos darbo gynimui

Faziniai virsmai ir jy klasifikacija.

Diferenciné terminé analizé ir termogravimetriné analizé: principai ir taikymas.

Termoporos, jy veikimo principai ir svarbiausios charakteristikos. Kiti temperatiiros jutikliai.

Darbe naudojama aparatiira, jos veikimo principai.
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Priedas (Krosnies kaitinimo programos paleidimo/sustabdymo seka T-kontroleryje)

Lentelé 1. Krosnies kaitinimo programos paleidimo seka T-kontroleryje (Programa 1).

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes tung
(jeinama | meniu) oFF
v LEUL
(surandamas programas lygis) 1
*_j] laikydami paspaudziame vieng karta ¥ LEUL
(surandamas P programos lygis) P
A (Pasirenkama programa) ProG
1
Dar karta A run
oFF
*_j] laikydami paspaudziame vieng karta A run
(programa paleidziama veikti) on

V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes
(ISeinama i§ meniu, pradeda kilti temperatiira)

VirSutiniame ekrane pakaitomis mirksi
uzrasas “SPr ir temperatiiros reikSmé

Lentelé 2. Krosnies kaitinimo programos sustabdymo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

V ir AKkartu, laikant 3-5 sekundes tung
oFF
v LEUL
1
*, jj laikydami paspaudziame vieng karta ¥ LEUL
P
A ir dar karta A run
on
*_j] laikydami paspaudZiame vieng karta ¥ run
(programa sustabdoma) oFF
V ir A kartu, laikant 3-5 sekundes VirSutiniame ekrane matosi

temperatiiros reikSmeé
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3. Heteropolivolframato sintezé ir jo oksidacijos-redukcijos
reakciju kinetikos tyrimas

Ivadas

Heteropolimolibdatai ir heteropolivoframatai naudojami kaip katalizatoriai jvairiose reakcijose,
kaip Oz neséjai, antivirusiniai preparatai ir pan. Nors jy struktiira bei savybés Siuo metu jau neblogai
iStirtos, daugeliui chemiky Sie junginiai vis dar atrodo egzotiski, kadangi, iSskyrus keletg pritaikymy
analizinéje chemijoje, su heteropolijonais laboratorinéje praktikoje susiduriama gana retai.

Sio darbo tikslas yra susintetinti KsCoW12040 ir sprektometriniu baidu itirti jo oksidacijos-
redukcijos reakcijos su rodanido jonais kinetika, t. y. nustatyti reakcijos laipsnius oksidatoriaus ir

reduktoriaus atzvilgiu bei reakcijos greicio konstantg.

Darbo apraSymas

1. KsCoW12040 - 20 H20 sintezé

4,95 g (0,015 mol) Na2WO4-2H-0 istirpinama 10 ml vandens. Tirpalas partigstinamas ledine acto
ragstimi (apie 0,75 ml) iki pH=6,5-7,5 (pagal indikatorinj popierélj).

Kitoje stiklinél¢je silpnai (30-50 °C) sildant 0,63 g (0,0025 mol) Co(CH3COO)2:-4H>0 yra
iStirpinama 4 ml vandens, partigstinto vienu laSu ledinés acto riigsties.

Na2WOj4 tirpalas pasildomas beveik iki virimo (kol pasirodo vienas kitas burbuliukas) ir j jj i$ karto
supilamas visas kobalto acetato tirpalas (maiSant). MiSinys atsargiai pavirinamas apie 10 min ir j verdantj
tirpalg pridedama 3,25 g KCI. Gautasis tirpalas atauSinamas iki kambario temperatiiros, o gautos
nuosédos atskiriamos filtruojant per Biuchnerio piltuvg. Stiklinéléje likusioms nuosédoms suplauti ]
piltuva panaudojamas filtratas. Gautos drégnos nuosédos nusausinamos ranksluostiniu popieriumi.

Reakcijos produktas (apie 6,25 g) supilamas j 10 ml 2M H2SOg tirpalg ir kelias minutes pasildomas.
Neistirpes likutis nufiltruojamas. Tirpale esantys CoW12040% jonai oksiduojami kalio persulfatu. Tam
tikslui, tirpalas pasildomas iki virimo ir, nuolat maisant, pridedamos nedidelés (apie 0,25 g) kieto K2S,0s
porcijos tol, kol tirpalas tampa gintarinés spalvos (viso gali reikeéti iki 1,65 g K2S20g). Jeigu sudéjus visa
kalio peroksodisulfata misinio spalva yra vis dar tamsi, ] tirpala jpilama 0,5-1 mL distiliuoto vandens.
Persulfato pertekliaus suardymui tirpalas sildomas dar 5 min. Gautasis tirpalas atSaldomas ledo vonioje.
Susidare KsCoW12040 - 20 H2O kristalai nufiltruojami per Biuchnerio piltuvg ir praplaunami 2-3 ml
dietilo eteriu. Baigus filtravimo procediira, medziaga gerai nusausinama ranksluostiniu popieriumi ir

sudedama j plastikinj indel;.
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2. Oksidacijos - redukcijos reakcijos kinetikos tyrimas

Tiriant reakcija tarp oksidatoriaus CoW1,040> ir reduktoriaus SCN-, oksidatoriaus jony
koncentracijos kitimo priklausomybé nuo pradinés reduktoriaus jony koncentracijos, stebima
spektrofotometru (Amax = 380+395 nm). D¢l lickamosios absorbcijos (A, kai t=00) skai¢iavimuose

naudojamas skirtumas A-A...

Oksidatoriaus tirpalo paruoSimas:

Paruosiamas 50 ml 2:10°M KsCoW:12040 oksidatoriaus vandeninis tirpalas.

Reduktoriaus tirpalu paruoSimas:

ParuoSiami keturi skirtingos reduktoriaus (rodanido) jony koncentracijos tirpalai po 25 ml:

1. 2:102M koncentracijos tirpalas ruosiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo biidu i§ 0,1 M
KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNOs tirpalo ir skiedziant dist. H>O iki bendro
25 ml turio.

2. 310 M koncentracijos tirpalas ruosiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo biidu i§ 0,1 M
KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNOs tirpalo ir skiedziant dist. H>O iki bendro
25 ml tdrio.

3. 4102 M koncentracijos tirpalas ruoiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo biidu i§ 0,1 M
KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNOg tirpalo ir skiedziant dist. H2O iki bendro
25 ml tdirio.

4. 5102 M koncentracijos tirpalas ruosiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo biidu i§ 0,1 M
KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNOs tirpalo ir skiedziant dist. H2O iki bendro

25 ml tario.

Spektrometrinis tyrimas:

Tyrimo trukmé: ~ 70-80 min

Prie§ atliekant spektrometrinius tyrimus butina jsitikinti, kad kiuvetés yra tinkamos naudoti
tyrimui. Tam, pirmiausiai spektrometru uzraSomas vanduo-vanduo absorbcijos spektras (tiek tiriamoji,
tiek palyginamoji kiuveté uzpildoma distiliuotu vandeniu) 350-750 nm srityje. Jeigu gautajame spektre
yra matoma netiesiné priklausomybe¢, pakeiskite arba iSplaukite kiuvetes ir tuomet pakartokite tyrima
(esant reikalui, kreipkités i laborantg arba déstytoja).

Pastaba: kiuvetés imamos uz kiuvetés briauny. Sieneliy, per kurias vyksta optinis matavimas,
pirstais liesti negalima. Palietus sieneles pirstais, matavimy atlikti nebegalima ir biitina informuoti
laborantus bei jas nuvalyti. Spektrometro optiné celé (kurioje talpinami méginiai) turi biti laikoma

uzdaryta. Ji atidaroma tik jdedant/isimant méginj. Pries kiekvieng pasiruosto tirpalo matavimg
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rekomenduojama tiriamojo tirpalo kiuvete, praplauti distiliuvotu vandeniu ir nedideliu kiekiu (iki 1 ml)
tiriamuoju tirpalu ir tik tuomet jq uzpildyti matavimui.

PradZzioje, sumaisius stiklin¢léje po 2 ml oksidatoriaus tirpalo ir vandens (norint turéti vienoda
pradine oksidatoriaus koncentracija visuose kinetikos tyrimo matavimuose) ir supylus j 1 cm
kiuvete, spektrofotometru uzraSomas oksidatoriaus absorbcijos spektras 350+750 nm srityje,
palyginamuoju tirpalu naudojant vandenj. IS gautyjy duomeny nustatomas absorbcijos maksimumas ir jj
atitinkantis bangos ilgis (orientacinis bangos ilgis apie 380+395 nm. Nustatyta absorbcijos reikSmé turi
buti apie 0,5+1,5. Jei absorbcija yra mazesné arba didesné, paruoSiamas, atitinkamai, didesnés arba
mazesnés koncentracijos oksidatoriaus tirpalas. Reduktoriaus koncentracijos néra kei¢iamos.

Pries atliekant tolimesnius absorbcijos priklausomybés nuo laiko tyrimus, pasiruoSiamas 2 ml
oksidatoriaus ir 2 ml didziausios koncentracijos reduktoriaus tirpalas, kuris iki matavimy pabaigos
palickamas stovéti ant palangés. Sis tirpalas bus panaudojamas liekamosios absorbcijos (Ax) nustatymui.

Toliau j stiklinéle su 2 ml oksidatoriaus tirpalo jpilama 2 ml reduktoriaus maziausios
koncentracijos tirpalo ir greitai sumaiSoma ir tuo pat metu pradedamas matuoti laikas nuo
reakcijos pradzios, nes pradéjo vykti reakcija. Tirpalas perpilamas j 1 cm kiuvete, kuri jstatoma |
spektrofotometra. Praéjus tam tikram pasirinktam laikui (1+3 min.), pradedama brézti absorbcijos
priklausomybé nuo laiko prie fiksuoto bangos ilgio (Amax). Visy tirpaly adsorbcijos priklausomybés
nuo laiko matavimai turi buti pradedami (paspaudziant “Start” mygtuka) praéjus tai paciai laiko
trukmei nuo tirpaly sumaiSymo momento (reakcijos pradzios). Tokie pat matavimai atliekami,
panaudojant vis didesnés koncentracijos reduktoriaus tirpalus. Kiekvienas matavimas vyksta 10 min.

A reikSmei nustatyti, pradZioje pasiruostas (2 ml oksidatoriaus ir 2 ml didZiausios koncentracijos
reduktoriaus) tirpalas, kuris buvo paliktas stovéti ant palangés, supilamas j 1 cm kiuvetg ir pamatuojama
jo absorbcija. Tam tikslui spektrofotometras veél perjungiamas j bangy ilgiy skleidimo rezimg ir
uzraSomas redukuotos formos absorbcijos spektras 350-750 nm srityje (absorbcijos priklausomybé
nuo bangos ilgio).

IS gauty duomeny, remiantis pagrindine kinetine lygtimi (1), apskaiciuojami reakcijos laipsniai

pagal oksidatoriy (m) ir reduktoriy (n) bei reakcijos greicio konstanta k:

_ dC[C0W12040]5_
dt

EZOWQ 040]°~ (1)

=k X c{-n- X C

Kadangi reduktoriaus koncentracija visuose keturiuose bandymuose yra Zymiai didesné negu
oksidatoriaus, galima laikyti, kad ji reakcijos metu nekinta. Tokiu atveju, grafiSkai nustatant m reikSme
kinetingje lygtyje, bréziamos jvairiy oksidatoriaus koncentracijos funkcijy (pvz., ¢, In(c), c?)
priklausomybés nuo laiko. Kai reakcijos eiga sekama spektrometriskai, vietoje koncentracijy
naudojamos joms proporcingos absorbcijos reikSmés — A-A.. Gautos tiesinés priklausomybeés
koordinatése (A-Ax) - t, IN(A-Ax) - t arba (A-Ax)? - t atitinkamai atspindi m reik§me 0, 1 arba 2, o
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tiesiy nuolinkiai yra lygts k'=k-c"scn- reik§méms. Toliau bréziama k' - Cscn- priklausomybé. Gauta
tiesiné priklausomybe rodo, kad n=1, o tiesés nuolinkis atitinka k reikSme¢. Apskai¢iuojama k reikSme ir
Jos matavimo vienetai.

Detalus darbo su spektrometru apraSymas yra prie spektrometro.

Gautieji rezultatai palyginami tarpusavyje, paaiskinami ir padaromos iSvados.

3. Klausimy temos darbo gynimui
Izopoli- ir heteropoli-riigstys bei jy druskos.
Absorbcija.

Cheminiy reakcijy greitis.

4. Literatura

1. F. Walmsley. Synthesis of a heteropolytungstate and its use in outer-sphere redox kinetics, J.
Chem. Educ., 1992, V. 69, N 11, p. 936.
2. P.B. Saxena, Inorganic Polymers. 2007: Discovery Publishing House.
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4. Bevandenio chromo chlorido sintezé

Ivadas

Bevandenés pereinamyjy metaly druskos pasizymi polinkiu sugerti vandenj ir sudaryti
kristalohidratus. Dél sunkumy, susijusiy su $iy drusky iSsaugojimu ilgesnj laika bevanden¢je formoje,
jos dazniausiai ir parduodamos kristalohidraty formoje. Daugeliu atveju akvakompleksai yra tinkami
reagentai, pvz., reakcijose, vykdomose vandeninéje terp¢je. Taciau, kai reikalinga visiskai bevandené
terpé, kristalohidraty panaudojimas yra nejmanomas. Tokiu atveju bevandené¢ druska gaminama
laboratorijoje, ja sintetinant arba dehidratuojant kristalohidrata. Sintezé paprastai atliekama
nevandeningje terpéje arba vykdant reakcijg tarp kietos medziagos ir sausy dujy. Kristalohidratai gali
buiti dehidratuojami kaitinant arba, jeigu Sis budas netinka dél vykstanciy paSaliniy reakcijy,
kristalohidratai gali biiti veikiami medZiaga, kuri turi didesnj polinki reaguoti su vandeniu, negu metalo
katijonas. Pvz., bevandeniams pereinamyjy metaly chloridams gauti placiai naudojama reakcija su
Svieziai nudistiliuotu tionilo chloridu sausoje azoto atmosferoje. Minétus bidus galima iliustruoti

reakcijy lygtimis:

Cu + 2 N20s — Cu(NO3z)2 +2 NO

2Cr+3Cl;— 2CrCls

Cr2(S04)3-18H20 — Cr2(S04)3 + 18 H20
FeCl3-6H.0 + 6 SOCIl, — FeClz + 6 SOz + 12 HCI

Bevandenis CrCls gali biti sintetinamas tokiu biidu:

(NH4)2Cr.07 — Cr203 + N2 + 4 H20
Cr203 + 3 CCls — 2 CrClz + 3 COCl;

Pirmoje stadijoje amonio bichromatas yra suberiamas j porcelianing 1ékstelg ir atsargiai Sildomas
dujiniu degikliu, kol prasideda skilimo reakcija. Susidares Cr.O3 plaunamas kars§tu vandeniu, véliau,
praplaunamas keleta karty Saltu vandeniu, dekantuojant nuosédas. Gautieji Cr203 milteliai iSdZiovinami.

Antroje stadijoje CCls garai neSami azoto dujomis vir$ jkaitinto Cr203. Reakcijoje susidares CrClz
gary formoje nuneSamas toliau i truputj Saltesn¢ sritj, kur kondensuojasi, susidarant graziems,
dazniausiai zvyneliy formos, purpuriniams kristalams. Bevandenis CrCls, gaunamas §iy reakcijy metu,
yra pakankamai inertiskas vandens atzvilgiu. Taciau, jeigu jame yra Cr(II) junginiy priemaisy, Cr** jony
hidratacija katalizuojama susidariusiais [Cr(H20)s]** jonais. Tokiu atveju CrCls lengvai istirpsta
vandenyje, susidarant [CrCl2(H20)4]" , [CrCI(H20)s]** ir [Cr(H20)s]*".

Sio darbo tikslas yra susintetinti ir i3tirti bevandenj CrCls.
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Darbo apraSymas

Jeigu néra susintetinto Cr203 (klausti laboranto), pirmiausiai atliekama jo sintezé.

1. Cr20s3 sintezé

2 g amonio bichromato suberiami j porcelianing 1ékstele ir atsargiai $ildomi dujiniu degikliu, kol
prasideda skilimo reakcija. Susidares Cr.O3 plaunamas karStu vandeniu, po to - keletg karty Saltu
vandeniu, nudekantuojant nuosédas. Gautieji CroO3 milteliai dZiovinami dziovinimo spintoje mazdaug

90 °C temperaturoje 2 val. Apskaiciuojama reakcijos iSeiga.
2. CrCls sintezé

Priklausomai  nuo  CrCls  sintezés
temperattiros, galima gauti skirtingg pagrindinio
produkto iSeigg ir jvairias paSalines medziagas. h
Optimali CrClz sintezei yra temperatira 650- L SR e e
735 °C. Sintezés eigai taip pat turi jtakos azoto
srauto, neSan¢io CCls, dydis bei CCls gary
koncentracija jame.

Darbe  naudojama  jranga  pateikta
1 paveiksle.

Temperatiiros kontrolés bloka jjungiame |
tinklg (jungiklis 1 (J1)), kad jis jkaisty.

I kvarcing vamzding krosnj, iStraukus

termoporg ir kamstj, jkiSamas maZesnis kvarco

vamzdis su 0,5 g Cr203 viename jo gale, taip, kad
Cr203 buty apie krosnies vidurj. Vél jstatome | reguliatorius

\\(
\

kamstj ir termoporg. Patikriname, zitirédami pro

antra krosnies vamzdzio gala, kad termopora bty 1 pav. Darbe naudojama jranga.
apytikriai vamzdzio centre. Prie krosnies kvarcinio vamzdzio per §lifinj sujungima prijungiame trigurkle
kolba ir paleidziame reikiama (apie 0,1 I/min, klausti laboranto) azoto dujy srautg. Temperatiiros
kontrolés bloke esan¢iame temperatiiros kontroleryje (T-kontroleris) jvedame 650 °C temperatiirg (ziiir.
prietaiso apra§yma) ir jjungiame bloko jungiklj 2 (J2). Krosnis pradeda kaisti. [jungiame vandens
vonelés kaitinima, kad ji pasiekty reikiamg temperatiirg.

Krosnies temperatiirai pasiekus 650 °C ir jai nusistoveéjus, j trigurkle kolba greitai jpilama 100 ml
CClys ir ji vél uzkemsama. Kolba su CCls Sildoma vandens vonioje esant 50-60 °C. LeidZiant azoto dujas
per CCly, susidaro CCls garai, kurie yra neSami j krosnj vir§ Cr203 ir iSeing pro kitg krosnies vamzdzio
galg kartu su dujiniais reakcijos produktais. Reakcija vykdoma 2 valandas. Po to krosnies kaitinimas
i§jungiamas (jungiklis 2 (J2)) ir, vis dar leidziant azoto dujy srautg, sistema atauSinama iki ~200 °C. Po

to sustabdomas azoto srautas ir auSinama kol temperatiira nukris zemiau 50 °C. Tada vidinis vamzdis
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iSimamas. Tam tikroje vamzdzio zonoje susikaupe¢ purpuriniai CrCls kristalai surenkami iSgramdant ir
supilami j uzdaromg indelj. Apskai¢iuojama CrCls iSeiga, iSmatuojamas nugaravusio CCly Kiekis. Likes
CClys supilamas j ,,CCls panaudotas™ butelj, esantj darbo spinteléje. ApraSoma susidariusiy milteliy
1Svaizda.

Kiti susidarg pasaliniai produktai, pasiskirstg jvairiose vamzdzio zonose, toliau nebus naudojami,

tad vamzdis iSvalomas su Sepetéliu, indy plovikliu ir vandeniu.
3. CrCls tyrimai

3.1. Magnetinio jautrio matavimas

Tyrimo trukmé: ~ 20-30 min

ISmatuojamas susintetinto CrClz magnetinis jautris ir paskai¢iuojamas chromo nesuporuoty
elektrony skaiCius junginyje (Ziiréti darbo “Pereinamyjy elementy junginiy magnetiniy savybiy
tyrimas *“ aprasyma).

3.2. Rentgeno spinduliy difrakciné (XRD) analizé

Tyrimo trukmé: méginio paruosimas ~20 min, matavimas ~ 10 min, analizé ~ 15 min

Gautieji CrCls milteliai susmulkinami griistuvéje ir sudedami j plastikinj indelj. Jeigu turimos

medziagos masé yra ~0,5 g, tuomet rekomenduojama XRD matavimui paruosti CrCls tablete (zitrékite

video ,,Preso naudojimosi instrukcija“: https:/youtu.be/0aWuJT15R4A ir ,, XRD méginio paruosimas“ —

,, | dalis. Tyrimo objektas — tableté “(nuo 0:12 iki 2:04): https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=11). Jeigu
medziagos yra <0,5 g, tuomet meéginj rekomenduojama ruosti ant stiklinio padéklo su jdubimu (zitirékite
video ,,XRD méginio paruosimas“ — ,, 111 dalis. Tyrimo objektas - mazas kiekis milteliy* (nuo 3:46 iki

7:21): https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=225), 0 jei medziagos yra >1 g, rekomenduojama ruosti méginj ant

méginio laikiklio skirto milteliams (zitrékite video ,,XRD méginio paruoSimas“ — ,, 1V dalis. Tyrimo
objektas - didelis kiekis milteliy* (nuo 7:21 iki 10:58): https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=438).
UzZraSoma rentgeno spinduliy difraktograma (zitarékite video ,,XRD Rigaku MiniFlex Il naudojimosi

instrukcija “: https://youtu.be/407yiYwVaug).

Atliekama faziné analizé (zitrékite video ,,CrCls rentgeno spinduliy difraktogramos (XRD)

analizé “: https:/lyoutu.be/-IAFIGRGX30). Atsispausdinami gautieji tyrimo rezultatai (susintetinto CrCls
milteliy difraktograma ir i§ duomeny bazés priskirty faziy PDF korteliy pirmieji puslapiai) ir duodami

pasirasyti laborantui arba déstytojui. Visi atspausdinti rezultatai pridedami prie darbo apraSymo.
Aprasomi gautieji rezultatai ir iSvados.

4. Klausimy temos darbo gynimui

Naudojama jranga, darbo eiga, gaunami produktai.

Magnetinés medziagy savybés.

Kristalografijos pagrindai (Milerio indeksai, gardelés parametrai ir pan.).

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé.
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https://youtu.be/0aWuJT15R4A?si=CKuuD6LtptyLPe2U
https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=11
https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=225
https://youtu.be/407yiYwVaug
https://youtu.be/-lAFlGRGX30
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5. AukStatemperatiirio superlaidininko YBa;Cu3O7.x sintezé ir
tyrimas

Ivadas

Daugelis metaly, atauSinty iki artimos skysto helio temperattiros (~ 4 K), pereina i superlaidy biivj,
£y netenka varzos. Superlaidumo reiskinys pirmg kartg buvo uzfiksuotas gyvsidabryje, 1911 m. Onesui
(H. K. Onnes) suskystinus helj. Véliau buvo atrasta daug superlaidziy lydiniy, kuriy kriziné temperatiira
(T¢) yranet didesné nei 20 K (pvz.: NbsAIGe - 20,7 K, NbGe - 23,2 K). 1986 m. atrastas superlaidumas
varj turinCiose oksidinése sistemose, 0 1987 m. pavyko susintetinti taip vadinamus aukStatemperattarinius

superlaidininkus (ATS), kuriy T, virsijo

160 1 HgBa2Ca2Cu30y slegiant
skysto  azoto  temperatira (77 K): ] e,
— 514 120 + TkSr2Caz2CusO1o
YBaZCU307-X (YBCO) %4 K’ véliau 1 BrSr2Ca2CuszOro r ThSr2CaCu20s
Bi2Sr2CazCusOu0 - 110 K, 1 YBa2Cu307-x
80 + YBCO

TIBaxCa;CusO10 — 126 K ir  Kitus. g ] Swstash,

LaSr2CuzO7x

AuksCiausios  krizinés  temperatiiros 40 + orw—
. . . ] NbN .
nustatytos gyvsidabrj turinc¢iuose ]
- - - - - ( T T T
keraminiuose superlaidininkuose )
. . S 1900 1920 1940 1960 1980 2000
(1 pav.). Siuo metu $ie superlaidininkai, Metai
ypa¢  YBCO, sintetinami  jvairiose 1 pav. Superlaidininky krizinés temperatiiros T, augimas
formose: keramika, pléveles,

monokristalai, viela, kompozitinés medziagos. Jy panaudojimo galimybés didziulés: energijos
generavimo, perdavimo ir saugojimo technikoje; galingi elektromagnetai ir motorai; elektromagnetiniy

lauky ekranai; elektronikoje ir skaiiavimo technikoje, superlaidiis elementariy daleliy greitintuvai;

R(Q) §
g
/100 200 300 t Srové
T, T (K) L
2 pav. Kriziné temperatiira (T¢), kurioje medziaga 3 pav. Kriziné srové (Ig), kuri suardo superlaidy
netenka varZos ir jau yra superlaidziame bivyje. bivj. Siuo metu plonose plévelése pasiekiami dideli
Visas virsmo | superlaidy buvj plotis (ATc) srovés tankiai (~5 MA/cm?, 77 K), masyvioje
i§reiskiamas kaip virsmo pradZios ir pabaigos keramikoje mazesni (~ 10 kA/lcm?, 77 K).

temperatiiry skirtumas.
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B = uo(H+M) = 0
L H~-M
42K
B - magn. indukcija
H - magn. lauko stiprumas
713K nagn. 1auxo stip
M - imagnetinimas
H H
4 pav. Krizinio srovés tankio priklausomybeé 5 pav. ldealus diamagnetizmas, t.y. magnetinio lauko jégos
nuo magnetinio lauko stiprumo. linijos praktiskai visiSkai iSstumiamos i§ medZiagos, esancios
superlaidziame buivyje, dél ko pavyzdys levituoja
magnetiniame lauke.
Superlaidus Normalus Superlaidus!  Misrus biivis Normalus
! buvis

biivis buvis bivis
]

M M

1
|
I
1
I
!
1
|
|
1
1
1
1
I
|
1
|
I
1
I
!
1
|

! H ! | H
H, Hcl Hc2

C
I risies superlaidininkai ITrasies superlaidininkai
(pvz., metalai) (pvz.. YBa,Cu;0-)

6 pav. Krizinis magnetinis laukas (Hc), kuris suardo superlaidy bavj

medicinoje (superlaidiis tomografai), superauks§to daznio technikoje (filtrai, rezonatoriai, perdavimo

linijos) ir t.t.

Skystas azotas yra zymiai pigesnis uz skysta helj, todél ATS platus pritaikymas tapo jau Siy dieny
realybe. Pagrindinés superlaidininky charakteristikos, svarbios jy pritaikymui, yra pateiktos 2-
6 paveiksluose. Tai, pavyzdziui, kriziné temperatiira, kriziné srové, kriziniai magnetinio lauko stipriai ir
kt. Siy parametry dydziai, kurie priklauso nuo sintezés metodo ir jo salygy, apibudina ATS kokybe.

7 paveiksle pateikti YBa>CusOn perovskito tipo struktiiry elementariy gardeliy variantai su jvairiu
defekty (deguonies vakansijy) kiekiu:

a) hipotetinio junginio YBaxCuszOg perovskitiné struktiira be defekty. Visos deguonies jony
pozicijos uzimtos. Deguonies stechiometrijos koeficientas (deguonies jony skaiCius elementarioje
gardeléje) gali bti paskaiCiuotas: 4x1/4 + 4x1/4 + 4x1/2 + 4x1/4 + 4x1/2 + 4x1/4 +4x1/4 = 9. Vario

koordinacijos skaicius joje 6.
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® Vario jonai O Deguonies jonai O Deguonies vakansijos

“l) lvBaz(‘u309 b) lvBaz(‘uSOs C) X’B‘«lz(‘u30- d) S-vBaz(‘u306

7 pav. Idealizuotos perovskito tipo YBa,CuzOy struktiiros

b) YBa>CusOs struktiira, kurioje visos keturios O? pozicijos Y plokstumoje yra vakansinés (9-4x
1/4=8 deguonies atomai elementarioje gardeléje). Tokia struktiira biity galima, jei visas Cu bty Cu®*
bavyje (Y3*Ba?*,Cu®*30%3 islaikomas neutralumo principas). Sioje struktiiroje dalis vario jony turi
koordinacijos skaiciy 6, kita dalis — 5.

¢) YBa,CuszOy struktiira, kurioje vakansinémis tampa ir po dvi O% pozicijas elementarios gardelés
bazinése plokStumose. Tokia formulé ir struktiira galima, kai tre¢dalis vario atomy yra +3, o du tre¢daliai
+2 oksidacijos bivyje, t. y. Y3*Ba**,Cu?*,Cu®"0?7. Biitent §i ortorombiné (a#b#c) struktiira, kurios
ypatybé yra CuO2 sudéties sluoksniai (Cu koordinacijos skai¢ius 5) ir CuO sudéties grandinés (Cu
koordinacijos skaifius 4), pasizymi aukStatemperatiriniu superlaidumu. Realiame superlaidininke
deguonies vakansijy yra Siek tiek daugiau, nes dalis deguonies pozicijy tampa vakansinémis ir CuO
grandinése. Tad reali formulé yra YBa,CuzO7-x. Ortorombiné faze ir superlaidumas iSlieka x-ui didéjant
iki ~ 0,6 (Tc mazéja didéjant x), ir po to pereina ] tetragoning puslaidininkine faze (a=b=c). Optimalus
superlaidumas gaunamas esant artimoms nuliui x reikSméms, kurios pasiekiamos, gerai jsotinant
susintetinta keramika deguonimi.

d) YBaxCus3Os tetragoninés (a=b#c) puslaidininkinés fazés struktiira, kurioje visos baziniy
plokstumy O? pozicijos yra vakansinés. Sios fazés tikslesné formulé (i§laikant neutralumo principa) gali
biiti uzrasyta Y3*Ba?*,Cu?*,Cul*0%s.

8 paveiksle pateikta detalesné superlaidininko YBa,CusOy struktiira ir jos perspektyvinis vaizdas.
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CuO grandinés

Cu(2)

> 0(4)

Cu(l)

8 pav. YBa,CuzOy7 struktira. Kairéje — elementarioji ortorombiné gardelé, desinéje — perspektyvinis
Y Ba,Cuz0y gardelés fragmento vaizdas. e -varis, o -deguonis, [ -deguonies vakansijos. Nedideli geltoni
rutuliukai — Y** jonai, didesni oranZiniai — Ba?* jonai, maZi mélyni — Cu jonai ir maZi raudoni — O% jonai.
Mélynos piramidés vaizduoja vario jonus, koordinuotus penkiais deguonies jonais

Sio darbo tikslas yra kietafazés sintezés metodu susintetinti YBa2CuszO7x if nustatyti gautosios

......

Darbo aprasymas

1. YBa2Cu3zOy7-x sintezé

0,003 mol 0,012 mol 0,018 mol 0,006 mol
1/2 Y203 + 2 BaCOs + 3 CuO + (0,5-x)/2 O2 - YBa2CusO7x + 2 CO2

Pirmiausiai atsveriama 0,003 mol Y03, 0,012 mol BaCOg3 ir 0,018 mol CuO. Jy mi$inys gerai
sumaiSomas porcelianiniame grustuvélyje ir labai gerai sutrinamas (trinti 15-20 min). Pastaba: trinant
misinj, rekomenduojama, kartas nuo karto (kas ~5 min.), nugramdyti miltelius nuo griistuvélio sieneliy
ir tuomet testi trynimg. Sutrinti milteliai suberiami ] pasvertg porcelianinj tiglj (stengiantis prarasti kuo
maziau medziagos). Tiglis su medziaga pasveriamas ir jdedamas j mufeling krosnj. Ant lapelio, esancio
Salia krosnies, uZsiraSoma pavardé ir grupe bei tiglio pozicija krosnyje (klauskite laboranto). Visy
studenty tigliai su medZiagomis bus kaitinami 4 valandas 950 °C temperatiiroje. Laborantai i§jungs
krosnj ir padés tiglius su medziagomis j eksikatoriy ir j kiekvieng tiglj jdés lapelj, nurodantj kam jis
priklauso.

Kitg savaite tiglis su medziaga pasveriamas ir multimetru, laikant matavimo kontaktus kuo arciau

vienas kito (~1+2 mm), pamatuojama sukietéjusios masés varza. IS svorio duomeny paskai¢iuojamas
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svorio sumazéjimas Am, %. Medziaga perkeliama | griistuvélj ir gerai sutrinama. Milteliai supilami j
buteliuka, kuris gerai uzkemsSamas, uzklijuojama etiketé (pavardé, data, medziaga) ir padedama |
eksikatoriy.

I$ milteliy presu Suspaudziamos dvi tabletés (~10+~13 mm diametro, 1,5 — 2,5 mm storio),
naudojant abiem tabletém po 0,75-0,8 g milteliy (ziarékite video ,,Preso naudojimosi instrukcija“:

https://youtu.be/0aWuJT15R4A). Likusieji milteliai paliekami analizei. Abi tabletés jdedamos j i§ anksto

pasverta keramikinj indelj ir pasveriamos. Keramikinis laivelis su tabletémis dedamas j mufeling krosni.
Ant lapelio, esancio Salia krosnies, uzsiraSoma pavardé ir grupé bei keramikinio laivelio pozicija
krosnyje (klauskite laboranto). Visy studenty tabletés bus kaitinamos 4 valandas 950 °C temperatiiroje.
Laborantai iSjungs krosnj ir padés keramikinius laivelius su tabletémis j eksikatoriy ir j kiekvieng laivelj
jdés lapelj, nurodantj kam jis priklauso.

Po savaités pasveriamas keramikinis laivelis su
tabletémis, paskaiiuojamas svorio sumazéjima  (%).

Multimetru iSmatuojama table¢iy varza (9 pav.). Matuojant

kontakty nespauskite labai stipriai, nes tableté gali suskilti. Atstumeeie

Varza turéty buti nuo keliy iki keliy Simty omy. Kitu atveju, = elektrody ~1 mm
kreipkités i laborantg arba déstytoja.

Kiekviena tableté atskirai pasveriama. Su slankmaciu
iSmatuojamas jy diametras ir storis bei paskai¢iuojamas
tankis. Tabletés sudedamos | atskirus buteliukus, jie

uzkemsSami, uzklijuojamos atitinkamos etiketés ir padedama j

9 pav. Varzos matavimas multimetru. Zalia

eksikatoriy. spalva apvesta multimetro padétis — kai tabletés
varza iki 200 Q. Jei varza didesné, pasirenkama

. . atitinkama multimetro padétis.
Rekomenduojama tyrimy seka: P

1. Atliekami tabletés (mazZesnés varzos) rentgeno spinduliy difrakcijos ir elementinés sudéties

tyrimai (zitréti 2 skyriy).

2. ISmatuojama tos pacios tabletés kriziné temperatiira (Zidiréti 3 skyriy). AukStatemperatiirinio
superlaidininko tableté turi biti superlaidi (antrinés rités signalo kritimas ne mazesnis nei 80 %) ir
jos kriziné temperatiira turi buti didesné nei 80 K. Jei tableté nesuperlaidi, tuomet matavimai
kartojami su Kita tablete.

3. Atliekamas tabletés levitacijos bandymas (zitréti 4 skyriy).

4. ISmatuojamos tabletés magnetinés savybeés (zitréti 5 skyriy).

5. Tableté gerai sutrinama agatiniame griistuvélyje ir atlickama superlaidininko milteliy jodometriné

analiz¢ (zitureéti 6 skyriy).

Visi darbo metu gauti méginiai turi biti iSsaugomi ir pateikiami darbo gynimo metu!!!
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2. Rentgeno spinduliy difrakcijos ir elementinés sudéties tyrimai

Tyrimo trukmé: XRD: méginio paruosimas ~10 min, matavimas ~10 min., analizé ~30-40 min.

EDX: méginio paruosimas ir analizé ~30-40 min.

ISmatuojama superlaidininko tabletés rentgeno spinduliy difraktograma (zitrékite video ,,XRD

Rigaku MiniFlex Il naudojimosi instrukcija . https://youtu.be/407yiYwVaug ir ,, XRD méginio paruosimas “
— ,,Idalis. Tyrimo objektas — tableté“(nuo 0:12 iki 2:04): https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=11).

Analizuojant difraktogramg PDXL programa, atlickama faziné analiz¢ (zitirékite video ,,Superlaidininko
(YBCO) rentgeno spinduliy difraktogramos (XRD) analizé”: https://youtu.be/6dYIbG_VuTk).

Atsispausdinami gautieji tyrimo rezultatai (susintetintos YBa>CusO7x tabletés difraktograma ir i$
duomeny bazes priskirty faziy PDF korteliy pirmieji puslapiai bei fazinés sudéties diagrama) ir duodami
pasirasyti laborantui. Visi atspausdinti rezultatai pridedami prie darbo aprasymo. Taip pat, atlieckamas
tabletés elementinés sudéties tyrimas (EDS) maziausiai trijuose skirtinguose tabletés srityse (pvz. centre
ir dviejuose skirtinguose krastuose) ir gautieji duomenys iSsisaugomi Word formatu (zitrékite video

,,SEM Hitachi TM3000 naudojimosi instrukcija “: https://youtu.be/2DKfqls1FD4).

3. YBa2Cu3zO7-x krizinés temperatiiros nustatymas

Tyrimo trukmeé (kai yra skysto azoto): méginio paruosimas ir matavimas — 30-40 min.

3.1. Matavimo principai ir jranga.

Krizing superlaidininko temperatiirg (T¢) galima nustatyti jvairiais buidais. Vienas i§ dazniausiai
naudojamy budy yra méginio varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimas keturiy kontakty
metodu. Siuo biidu eliminuojama kontakting varza ir matuojamas jtampos kritimas tik medZiagoje
(tekant per ja srovei), kuris yra tiesiog proporcingas medziagos varzai. Kai medziaga yra superlaidZioje
biisenoje, jos varza tampa lygi nuliui, 0 matuojamas jtampos kritimas taip pat tampa lygus nuliui.

Siame darbe bus naudojamas kitas Tc nustatymo metodas - i§ magnetinio lauko ekranavimo

matavimy. Tableté jdedama ] specialy laikiklj tarp dviejy ri€iy: pirminés — suzadinimo ir antrinés —

10 pav. YBCO tableté a) normaliame ir b) superlaidziame biivyje tarp dviejy riciy
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detektoriaus. Leidziant per pirming rit¢ kintamg srove (800 Hz), joje generuojamas kintamas magnetinis
laukas. Kol tablet¢ yra normaliame biivyje (10 pav. a), magnetinis laukas praeina per ja ir indukuoja
kintamg srove antringje ritéje, kurios amplitudé yra matuojama. Kai tableté tam tikroje temperatiiroje
(80-92 K) pereina j superlaidy bavj, jos varza tampa lygi nuliui, bei ji jgyja idealaus diamagnetiko
savybes, t. y. iS§stumia (ekranuoja) magnetinj lauka (10 pav. b). Tuomet antrinéje ritéje generuojamas
elektrinis signalas tampa silpnas. Jis turéty iSnykti, taciau dalis magnetinio lauko linijy apeina tablete,
todeél antrinés rités signalas visiskai neiSnyksta. Krizinés temperatiiros nustatymas gali buti atlickamas
tiek atSaldant, tiek atSildant méginj. Atsaldant tablete (jg artinant prie skysto azoto pavirSiaus), vario-
konstantano termoporos pagalba nustatoma peréjimo i§ normalaus metalinio buvio j superlaidy bavj
temperatira, t. y. temperatiira, prie kurios elektrinis signalas antringje ritéje staiga zZymiai sumazgja.
Atsildant tablete jvyksta prieSingas virsmas, t. y. ji 1§ superlaidaus buivio pereina j normaly, o antrinés
rités signalas staigiai padidéja. Sio laboratorinio darbo metu T nustatymas bus atliekamas $ildymo
kryptimi, nes atSildant yra lengviau kontroliuoti bandinio temperattros kitimo greitj. Tam laikiklis su
ritémis ir tableté pamerkiamas j skysta azota, po to iSkeliamas vir§ azoto ir leidziama jam létai atSilti,
matuojant antrinés rités signalg ir temperatiira.

Matavimo schema ir bendras jrangos vaizdas pavaizduoti 11 ir 12 paveiksluose. Pirminés rités
suzadinimui naudojamas kintamos srovés generatorius (13 pav.). Antrinés rités signalas nuskaitomas
kompiuteriu, kuris atlieka signalo Furje transformacija j daznumo erdve¢ ir naudojamo signalo daznio
taske nustato signalo amplitudg. Vario-konstantano termopora, kurios sulydytas galas (matavimo

kontaktas) atremtas j tablete, o kitas galas (palyginamasis kontaktas) pamerktas  indg su tirpstanciu ledu,

Milivoltmetras
(termoporos jtampai matuoti) I
. Vamzdis tabletés —»
Gensratoling laikiklio nuleidimui
T-kontroleris
vAco] 21500 | i Uzdara
Jungikiis1 [ 1820 i+ krosnelé
3-24vDC| | = . tabletes
Jungiklis2 [Re2] | | & atsildymui
Py R — 220 o+—1 1o ot i
= VAC © 1
5 .
(]
T.K Tabletes [~
laikiklis — IS Pirmine
Programos valdymo langas . E— “— 1 rite
Diuaras—>| ]
T T Termopora ’/ E={'«<—1 Antriné
Tablete | rite
Kompiuteris Vs
ot

11 pav. Superlaidininko krizinés temperattiros matavimo schema
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prijungiama prie multimetro (14 pav.). Jo duomenys taip pat perduodami j kompiuteri. Matavimo
programa nuskaitytg termoporos termoelektrovaros jéga (EVJ) perskaiciuoja i temperatiirg pagal Siai
termoporai charakteringa temperatiiros/EVJ priklausomybés polinomg. Programa duomenis iSveda |
grafin] langa, kuriame matome bréZziama grafing priklausomybe tarp antrinés rites signalo (y-aSis) ir

temperatiiros (x-asis).

Generatorius
(pirminés rités
signalo generavimui)

Multimetras
(termoporos
EVJ matavimui)

Ledas
palyginamajam
termoporos

Termoreguliatorius
(kaitinimo juostai,
bandinio greitam
atsildymui)

’ng'umu

Milivoltmetro
padétis

13 pav. Generatorius skirtas pirmings rités signalo generavimui.

14 pav. Multimetras milivoltu rézime.
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3.2. Superlaidininko krizinés temperatiiros Tc nustatymo i§ magnetinio lauko ekranavimo

matavimy eiga

Jjungiama matavimo aparatiira: kompiuteris, generatorius, multimetras (milivolty rezime) ir
termoreguliatorius. Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos
langas (SE ir YBCO matavimai). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame

galima pasirinkti, pasirenkamas krizinés temperatiiros matavimas - ,,Superlaidininko TC* (15 pav.).

15 pav. Superlaidininko krizinés temperatiiros matavimo pasirinkimo langas.

Pasirinkus matavimo metoda, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas
(16 pav.). Paspaudus klavisg ,,Start“ programa paleidziama veikti. Programos lange matome
pagrindinj matavimo langg. Keic¢iant “X Chanel” ir “Y Chanel” parametrus galima keisti
pagrindinio grafiko x ir y aSims priskirtus duomenis. PavyzdZziui, jeigu reikia temperattiros
priklausomybés nuo laiko, pasirenkame “X Chanel” — Time, “Y Chanel” — Temp, 0 jeigu reikia

signalo priklausomybés nuo temperatiiros, pasirenkame “X Chanel” — Temp, “Y Chanel* — Signal.

(@ supetaigninke TC - o x
Eile Edt Operste Jools Window Help

16 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai:
* Slope ir klavisai ,,Start”, ,,Clear Graph*
+ x iry atidedamy pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas.
(Time — laikas, Temp — temperatiira, Signal — signalas)
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I termosg iki virSaus pridedama susmulkinto ledo. Jis suspaudziamas. Centre, pagaliuko pagalba,
padaroma duobuté i kurig istatomas palyginamasis termoporos kontaktas, taip, kad jo galiukas biity
mazdaug termoso centre. V¢l suspaudziama ir termoporos laidas pritvirtinamas spaustuku prie
termoso sienelés. Ant virSaus uzdedami keli didesni ledo kubeliai ir jpilama vandens (20 pav).
Atlaisvinus vamzdzio padéties fiksavimo varztg ir stumiant vamzdj j apacig (17 pav.), laikiklis su
ritémis nuleidziamas j padétj, kurioje biity patogu i laikiklj jdéti superlaidininko tablete. Fiksavimo
varztas vél priverziamas. Pakélus virSuting (pirming) rit¢ iki pat virSaus, stebima, kiek apatinéje
(antrinéje) rit¢je sumazéja signalo amplitudé. Tam tikslui, programoje pasirenkama signalo
priklausomybé nuo laiko (X Chanel” — Time, “Y Chanel” — Signal). Stebimas sumazéjes signalo
dydis (fonas) apytiksliai atitinka dydj iki kurio turéty sumazéti signalas kai matuojamas bandinys
pereis j superlaidumo bisena. Sj dydj reikty pasizyméti. Pastaba: jei pakélus rite, signalas
nesikeicia, tai reiSkia, kad jranga neveikia teisingai, todél kreipkités j laboranta!
Pakélus virSuting ritg, pro langelj pincetu (ilgais galiukais) centre tarp ri¢iy jstatoma tableté
(18 pav.). Virsutiné rité §velniai nuleidziama ant tabletés.
Atlaisvinus vamzdZzio padéties fiksavimo varzta, laikiklis su tablete pakeliamas tiek, kad jeity j
kvarcin] vamzdj. Apacioje jstatomas Diuaro indas su skystu azotu taip, kad indo anga uzdengty
kvarcinio vamzdzio apacioje esancig metaling detale.
Laikiklis su tablete nuleidziamas j Diuaro inda. Negalima laikiklio iSkarto panardinti j skysta
azotg, kol jis neatauSo iki < 100 K, nes dél didelio staigaus temperatiiros poky¢io tableté gali

sutrukinéti ir reikés kartoti darbg!

Skysto azoto

Vamzdzio

padéties

varztas
17 pav. Laikiklio pakélimo ir nuleidimo 18 pav. Laikiklis su ritémis ir superlaidininko
jtaisas tablete
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10.

11.

Jei ant laikiklio vamzdZio néra pazyméta skysto azoto pavirSiaus lygio Zymeé:

Atlaisvinus vamzdzio padéties fiksavimo varzta, laikiklis su tablete leidziamas Zemyn
4-5 cm. Priverzus fiksavimo varztg apie 1 min. stebima kompiuterio programoje rodoma tabletés
temperatiira. Temperattros kritimo greitis neturéty virSyti 10 K/min. Jeigu temperatiiros kritimo
greitis yra didesnis, laikiklis su tablete pakeliamas 1-2 cm. Taip, zingsnis po zingsnio, laikiklis su
tablete leidziamas j Diuara, kol temperatiira pasieks< 100 K.

Jei ant laikiklio vamzdzio yra pazyméta skysto azoto pavirsiaus lygio zymé (17 pav.):

Atlaisvinus vamzdZzio padéties fiksavimo varzta, laikiklis su tablete leidziamas iki tokios padéties,
kad laikiklis buty kiek aukS¢iau (~2-4 cm) skysto azoto pavirSiaus zZymés
(17 pav.). Sioje padétyje laikiklis jtvirtinamas ir palaukiama, kol temperatiira nukris iki
<100 K.

Laikiklis palengva leidziamas zemyn tol, kol pasieks skysto azoto pavirSiy (programos
temperatiiros-laiko grafiko lange matosi, kaip temperatira staigiai krenta iki ~77 K). Pastaba:
kadangi skysto azoto lygis Diuare Kinta, tai zymeklio briik$neliu ant laikiklio vamzdZzio pazymima
nauja zymé, rodanti Diuaro inde esancio skysto azoto lygi.

Tada laikiklis nuleidziamas dar Zemiau (~5 cm), kad bandinys panirty i skysta azota ir laikiklis
itvirtinamas. I$ antrinés rités signalo kitimo sumaz¢jimo ar nesumazejimo galima spresti ar tableté
peréjo 1 superlaidy buvj. Jeigu tableté nepereina j superlaidy buvj, tuomet laikiklis su tablete yra
pakeliamas, atSildomas iki kambario temperattiros (matavimo eigos zingsnis Nr. 17) ir kreipiamasi
] déstytoja ar laboranta.

Jei tablete pereina j superlaidy biiv, tuomet, patikrinama ar termose yra teisingai jstatyta termopora
ir ledo yra pakankamai (matavimo eigos zingsnis Nr. 3). Jei reikia, kompiuterio programos lange
pakoreguojami temperatiiros parodymai, kad sutapty su skysto azoto temperatira (77,3 K). Tam
tikslui programos apacioje spaudZiamas “Options” ir jo lange turi biiti jjungiamas (jei nejjungtas)
Temp. compensation. Temperattiros korekcija atlickama jvedus du kraStinius tiesés taskus
(273,15K - ledo ir 77,3 K — skysto azoto). Isitikinama, kad pirmajame temperatiros langelyje
jrasSyta 273,15 K temperatiira, o Delta 0,00, o antrajame temperatiiros langelyje jrasyta 77,3 K
temperattra (19 pav.). I antros eilutés Delta langel; jraSoma, kiek rodoma temperatiira yra didesné
ar mazesné nei 77,3 K. Pavyzdziui, jeigu rodoma temperatiira yra 76 K, tuomet Delta langelyje

jraSoma -1,3, o jeigu rodoma temperatiira yra 78 K, tuomet Delta langelyje jraSoma 0,7.

19 pav. Temperatiiros korekciia
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12.

13.

14.

15.

Orientuojantis pagal uzbrézta skysto azoto lygio Zyme, tabletés laikiklis iSkeliamas nedaug
(~5cm) virs skysto azoto ir uzfiksuojamas toje padétyje. Programos lange anuliuojami
nebereikalingi grafiko duomenys (spaudziamas klavisas ,,Clear Graph®) ir pradedami brézti nauji
grafikai.

Leidziama tabletei 1étai atSilti, ekrane sekant programos bréziamus grafikus. Matavimo metu
temperatiros kilimo greitis virsmo metu turéty buti apie 0,5+1,5 K/min (grafiko parametras
”Slope®). Temperatiirai kylant per greitai ar per 1étai, atitinkamai nedaug nuleidziame ar pakeliame
tabletés laikiklj skysto azoto lygio atzvilgiu. Jeigu virsmo metu temperatiiros kilimo greitis yra
per didelis, ar per maZas, matavimas kartojamas nuo matavimo eigos 12 Zingsnio. Pastaba:
pamastykite kodél?

Kriziné temperatiira T. matuojama kaip grizimo i$ superlaidaus j normaly buvj temperatiira
(antrinés rités signalas $io peréjimo metu padidéja) nuo skysto azoto virimo temperatiiros (77,3 K)
iki 95-100 K.

Duomeny rinkimas kompiuteryje sustabdomas klavisu ,,Stop* (programa neiSjungiama) ir

matavimo duomenys iSsaugomi kaip Excel failas, paspaudziant lango virSuje meniu ,,File* ir

Termoreguliatorius

Kvarcinis vamzdis
su kaitinimo juosta

Termoreguliatoriaus

20 pav. Kvarcinio vamzdzio $ildymo sistema
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16.
17.

18.

19.

pasirenkant ,,Save as“. Duomenys iSsaugomi C:/Work/Duomenys/metai/YBCO kataloge, failo
vardas — studento pavardé ir grupé. Pasitikriname, ar tikrai failas iSsaugotas nurodytoje
direktorijoje, kitu atveju reikés matavima atlikti i§ naujo!!!

Kompiuterio ekrane gauta krizinés temperatiiros matavimo kreivé parodoma déstytojui.
Laikiklis pakeliamas ir visiSkai i$traukiamas i$ Diuaro j vir$ jo esantj kvarcinj vamzdj (apytiksliai
iki kaitinimo juostos vidurio). Diuaro patraukti dar negalima. Laikiklio su tablete atSildymui
jjungiama kvarcinio vamzdzio $ildymo kaitinimo juosta (jjungiamas termoreguliatoriaus kaitinimo
jungiklis, 20 pav). Pastaba: patikrinkite ar Sildymo sistemos termopora yra tarp kaitinimo juostos
ir kvarcinio vamzdzio. Laikiklis su tablete atSildomas iki ~10-15 °C (laikiklio temperatiira matoma
programos lange).

Laikikliui atSilus, Sildymas sustabdomas (iSjungiamas kaitinimo jungiklis, 20 pav.). I$ apacios
iStraukiamas Diuaro indas, nuleidziamas laikiklis ir i$ laikiklio i§Simama tableté.

ISsaugoti matavimo duomenys iSsisiun¢iami sau j elektroninj pasta ir gretimame kompiuteryje (prie
kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel arba Origin programa. Nubréziamas krizinés
temperattiros matavimo grafikas, kuris atspausdinamas ir duodamas pasiraSyti laborantui. Tai bus
“originalus* grafikas, kurj btinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu. I$saugoti
matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose buty galima nustatyti Tc1 (virsmo pradzios),
Te2 (virsmo pabaigos), AT¢ (21 pav.) ir nubréztg grafika su trejomis liestinémis pridéti prie darbo

apraSymo.

;’ 8 i‘ e

i

Signalo amplitudé, mV
g

Temperatiira, K

21 pav. Te, Teo ir AT¢ nustatymas
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4, Levitacijos reiskinio stebéjimas ir apytikris krizinés temperatiiros

nustatymas

Tyrimo trukmé (kai yra skysto azoto): méginio paruosimas ir matavimas — 10 min

Levitacija — procesas, kurio metu objektas nepaiso gravitacijos ir stabiliai kabo (levituoja)
nesilietiant prie jokios fizinés atramos. Pavyzdziui, magnetukas levituoja vir§ superlaidininko. Sis
reiskinys atsiranda dél superlaidininko idealaus diamagnetizmo, kai superlaidininko sukurtas magnetinis
laukas visiSkai kompensuoja iSorinj magnetinj lauka. Supaprastintai tai galima paaiSkinti tokiu modeliu
— superlaidininko pavir§iy galima jsivaizduoti kaip veidrodj, kuriame atsispindi magnetukas.
Atsispindin¢io magnetuko magnetinis laukas visada yra prieSingos krypties (veidrodinis atspindys) nei
levituojan¢io magnetuko magnetinis laukas. Magnetukas ir superlaidininko pavirSiuje susidaregs jo
atspindys vienas kitg stumia ir magnetukas levituoja.

Magnetuko levitacijos vir$ superlaidininko tabletés reiskinio stebéjimas atlieckamas taip:

Surenkama 22 pav. parodyta sistema.

1. | mégintuvélj atsargiai nuleidziama tableté. Tuomet ant jos SI‘TStaiaZOtas
Svelniai nuleidZiamas mazas neodimio magnetukas (jis turi
guléti ant tabletés pavirSiaus apytikriai jos viduryje). 7 Piltovelis
Magnetuko pozicijg galima pataisyti mediniu ilgu pagaliuku.

2. I§ Diuaro, j plastikinj indelj, jsipilama skysto azoto, kuris, per
piltuvélj, jpilamas j mégintuvélj ant tabletés tol, kol - Magnetas
meégintuvélyje liks skysto azoto sluoksnis. Jei tableté yra — 1 Skystas azotas
superlaidi skysto azoto temperatiiroje, jai at§alus magnetukas — Tablete
pakils ir levituos tol, kol visas skystas azotas iSgaruos ir f:{:::t;lf\
atSilusi tableté griS | normaly biivi (magnetukas nukris ant 22 pav. Levitacijos bandymo jrangos

; Ly T schema
tabletés). Jeigu magnetukas nepakyla vir§ tabletés, ji néra

superlaidi skysto azoto temperattroje. Apytikriai jvertinamas levitacijos aukstis (mm), padaroma
nuotrauka ir gautieji duomenys pateikiami darbo aprasyme.

5. AukStatemperatirio superlaidininko magnetiniy savybiy tyrimas

Tyrimo trukmé (kai yra skysto azoto): méginio paruosimas ir matavimas ~20-30 min

Magnetiniy savybiy teorija bei matavimo principai ir jranga iSsamiai aprasSyti laboratoriniame

darbe ,,Pereinamyjy elementy junginiy magnetiniy savybiy tyrimas®.
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AtSaldzius YBa:CusOrx iki skysto azoto virimo
temperattros (77,3 K), jis pereina j superlaidy buvij.
YBa:CuzOrx (Kai
vyksta apie 90-92 K (23 pav.). Normaliame biivyje jis

X <0,02) superlaidus virsmas

yra Siek tiek paramagnetinis, o superlaidZiame biivyje
jis tampa idealiu diamagnetiku, visiskai iSstumianciu
magnetinio lauko

YBa2CuzO7-x

linijjas. Tyrimams naudojama

tablet¢ ir mazZesnio diametro

meégintuvelis. Elektroninés svarstyklés yra prijungtos
prie kompiuterio (24 pav.), tad Sio tyrimo duomenys

gali buti registruojami, panaudojant LabView

programa, kuri, tuo paciu metu, monitoriuje duoda ir grafinj vaizda koordinatése masé (y-asis) — laikas

(x-asis). Tyrimas atlickamas taip:

1.  Jjungiamos svarstyklés. [jungimo metu visas svoris, uzdétas ant svarstykliy 1ékstelés (cilindras +
gelezies plokstelés + magnetas), automatiskai prilyginamas nuliui ir svarstyklés rodo 0,000 g.

2. Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas (SE ir YBCO
matavimai). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame galima pasirinkti,
pasirenkamas krizinés temperatiiros matavimas - ,,Superl. mases matavim® (15 pav.). Paspaudus

klavisa ,,Start* programa paleidziama veikti. Programos lange matome pagrindinj matavimo langa:

“X Chanel” —Time ir <Y Chanel” — mass.

Mégintuvélio

/ centravimo
laikiklis

Stiklinis ar
plastikinis
meégintuvélis
plokséiu dugnu

e

Du neodimio
magnetai
(2.5x5.0x0.6 cm)

Tiriama
medziaga s BEES N‘

[ — ]

Minkstos geleZies plokstés
lauko ekranavimui

Plastikinis cilindras su dangéiu —

Plastikinis gaubtas

-0.293 g

Elektroninés svarstyklés

24 pav. Medziagy magnetiniy savybiy tyrimo jrangos schema ir bendras vaizdas.
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3. Siauresnis mégintuvélis su centravimo laikikliu jstatomas ] matavimo jrangg taip, kaip parodyta
24 paveiksle. Patikrinama, kad mégintuvélio dugno centras biity tiksliai vir§ magnety salycio
linijos. Dél mégintuvélio (stiklo) diamagnetizmo, svarstyklés parodo kazkokig nedidele masg.
Nuspaudziamas svarstykliy mygtukas “Tare”, svarstyklés vél parodo 0,000 g. Taip eliminuojamas
svorio pokytis dél mégintuvélio diamagnetizmo.

4.  Meégintuvelis iSimamas i§ matavimo jrangos ir | ji iki dugno atsargiai nuleidziama superlaidininko
tableté, prieS tai pasverta ant kity svarstykliy (1 mg tikslumu) ir uzsiraSomas svarstykliy
parodymas. Mégintuvélis su tablete vél jstatomas ] matavimo jrangg. D¢l superlaidininko silpno
paramagnetizmo normaliame biivyje svarstyklés parodys kazkokig nedidel¢ neigiamg masés
reikSme.

5. NeiSimant mégintuvélio i§ matavimo jrangos, tableté prispaudziama stikline lazdele ir per | ji
istatyta nedidelj piltuvélj jpilama nedaug skysto azoto (apie 1,5-2 cm aukscio nuo dugno). Atausus
tabletei zemiau superlaidaus virsmo temperattros, dél atsiradusio superlaidininko diamagnetizmo
svarstykliy matuojamas svoris pradeda greitai didéti ir stabilizuojasi ties kazkuria reikSme.
ISgaravus 1§ mégintuvélio visam skystam azotui, tableté pradeda atsilti ir kaZzkuriuo momentu
prasideda virsmas i$ superlaidaus j normalaus laidumo biivj. Pries pat §j virsma, svoris dar kazkiek
padidé¢ja, o prasidéjus virsmui, svoris greitai krenta apytikriai iki pradinés reikSmés, iSmatuotos
punkte Nr.4. Kuo geresné superlaidininko kokybé, tuo didesni svorio pokyciai. Kompiuteryje
sustabdomas grafiko brézimas ir surinkti duomenys iSsaugomi Excel failo formoje
(C:/Work/Duomenys/metai/YBCO mase). I$saugoti matavimo duomenys issisiun¢iami sau j
elektroninj pasta ir gretimame kompiuteryje (prie kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su
Excel arba Origin programa. NubréZziamas masés priklausomybés nuo laiko grafikas,
atspausdinamas ir duodamas pasirasyti laborantui. Tai bus “originalus® grafikas, kurj biitinai reikés
pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu. ISsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam,

kad namuose buty galima grafike paZyméti ir paaiskinti visus svorio pokycius.

6. YBa2Cu3O7-x jodometriné analizé

Tyrimo trukmé: méginio paruoSimas ir matavimas ~2-3 val.

Jodometrinés analizés biidu galima nustatyti Cu?*/Cu®" santykj superlaidininke (vidutinj Cu
oksidacijos laipsnj), tuo paciu, i$ jo paskai¢iuoti deguonies kiekj (y=7-x reik§me formuléje YBa2Cu3Oy).
Sis tyrimas atliekamas taip:

A. Nustatomas bendras Cu®* ir Cu?* kiekis.

YBaxCuzO7 tikslus kiekis istirpinamas praskiestoje HCI. Siuo atveju Cu®* redukuojasi iki Cu?*:

2CU*+H0 > 2Cu? +1/202+ 2 H*
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Paveikus tirpalg K1 pertekliumi, visas Cu?* (Cu?* buves tirpale ir Cu?* gautas Cu®* redukcijos metu)
redukuojamas iki Cul:
Cu+21"> Cull +1/2 12
Issiskyres ekvivalentiskas |2 kKiekis nutitruojamas standartizuotu Na»S2O3 tirpalu:
I2+ 2 S203% — 2 I + S406%
Cia vienas molis sunaudoto Na,S,03 yra ekvivalentiskas vienam moliui Cu superlaidininke, t. y.

sunaudoto Na»S>0s kiekis moliais yra lygus bendram Cu kiekiui, moliais paimtame tyrimui méginyje.

B. Nustatomas tik Cu®* kiekis.

Panasus kiekis YBaoCu3O7.x i§tirpinamas HCI tirpale, turindiame jodido jony. Siuo atveju Cu®* ir
Cu?* oksiduoja I iki lo. Bendrai issiskyrusio I, ir titravimui sunaudoto Na,S,O3 kiekiai yra didesni, negu
pirmo titravimo metu:

Cut*+31 > Cull + Iz
Cu*+21">Cull +1/2 12

Skaiciavimas:

Dviejuose titravimuose (A ir B) sunaudoty NaS,0s kiekiy skirtumas moliais atitinka Cu3®* kiekj

moliais, 0 A titravimo metu — Cu?" ir Cu®* moliy sumai.

Na,S,0; tirpalo standartizavimas (duomenys rasomi atspausdintoje 1 priede pateiktoje lenteléje)

] kiiging kolba Moro pipete jpilama 5 ml standartinio Cu?*
tirpalo ir per vamzdelj (25 pav.) pradedamos leisti N2 dujos (100 —

padaly dujy srauty reguliatoriaus 4 kanalo rotametre). Trumpam | Biurete
suNa,S,0;
tirpalu

nukeliamas kamstis ir supilama 10 ml Svieziai paruosto tirpalo,
turincio ~ 1,5 g KI, ir pradedama maiSyti tirpala magnetine maiSykle. —

Titruojama Na2S20s tirpalu. Prie§ ekvivalentinj taskg (likus 2-3 ml _

iki jo) pridedami 3-5 lasai krakmolo tirpalo ir toliau titruojama, kol

iSnyksta mélyna tirpalo spalva. Titravimas pakartojamas. Jei gaunami

N, ———
gana gerai sutampantys rezultatai (titranto turis turi skirtis ne B |

Titruojamas

daugiau, kaip 0,2ml), paskai¢iuojama Na»S>03 tirpalo moliné _
tirpalas

koncentracija i§ dviejy titravimy vidurkio. Jei ne, titruojama trecig

karta.
‘ Magnetine maisykle |

25 pav. Titravimo schema
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Superlaidininko titravimas (duomenys rasomi atspausdintoje 1 priede pateiktoje lenteléje)

Jodometrinés analizés metu titruojami du bandiniai: superlaidininko milteliai ir sutrinta

superlaidininko tableté.
A titravimas.

I$ aliuminio folijos padarytame laivelyje atsveriama ~150 mg YBa2CuzOq7 ir titravimui skirtoje
stiklingje milteliai iStirpinami 10 ml 1 M HCI. Ant elektrinés plytelés tirpalas $velniai virinamas 1,5-2
min. pilnam Cu®* suardymui. Tirpalas atau$inamas, j stikline jstatomas kamstis ir pradedamos leisti N2
dujos. Trumpam pakéelus kamstj, ijmetamas magnetinis maisSikliukas bei greitai supilama 10 ml Sviezio
tirpalo, turiné¢io ~1,5g KI. Maisant titruojama NazS203 tirpalu. Titravimas atliekamas du Kkartu. Jei
rezultatai skiriasi daugiau negu 0,2 ml (jeigu masé méginiy nesutampa, reikia perskaiciuoti), titruojama

trecig kartg.
B titravimas.

Kruopsciai pasveriamas naujas YBaCusO7.x méginys titravimui. Jei abiejy méginiy svoriai
nesutampa, reikés perskaiciuoti tam paciam kiekiui. | kiigine kolbg jpilama 10 ml 1 M HCI, jstatomas
kamstis ir pradedamos leisti azoto dujos. Atsveriama ~1,5 g KI, trumpam pakélus kamstj jis supilamas j
stikling ir maiSoma, kol iStirpsta. | gauta tirpalg, trumpam pakélus kamstj, suberiami atsverti
superlaidininko milteliai ir toliau maiSoma. NeSildant milteliai sunkiai tirpsta, todé¢l miSinys silpnai
pasildomas ant elektrinés plytelés, vis nukeliant ir pamai$ant. Sildoma tol, kol juodos nuosédos isnyksta
ir susidaro Sviesios Cul nuosédos (1-2 min., bet neperkaitinama, tirpalas neturi garuoti). Tada, trumpam
pakélus kamstj, jpilama 10 ml distiliuoto vandens, jmetamas magnetinis maiSikliukas ir maiSoma 1,5-2
min. Titruojama Na>S203 tirpalu (inde visg laika turi buti palaikoma inertiné atmosfera). Titravimas
atliekamas du kartus. Jei rezultatai skiriasi daugiau negu 0,2 ml (jeigu masé méginiy nesutampa, reikia
perskaiciuoti), titruojama trecig karta.

Skaiciavimas:

Apskaigiuojamos OL+ ir y reik§més formuléje YBaoCus®-"Oy, kur OL+ yra vidutinis vario
oksidacijos laipsnis. Jei A ir B titravimuose medziagos masés vienodos, tai A titravimo metu sunaudotas
tiosulfato tirpalo tiiris (V1) yra tiesiogiai proporcingas Cu®" ir Cu?* kiekiy sumai (mol), AV = V2 - V1 —
Cu®* kiekiui (mol), 0 V1-AV — Cu?" kiekiui (mol). B titravimo metu sunaudotas titranto tiris yra Va.
Tada:

_ Sncun) + 2wy _ 3AVH2(Vi-AV) AV

oL* —
Neui+) T Neu@+) Vi Vi

Be to, i A titravimo rezultaty paskai¢iuojamas bendras vario kiekis (mol) ir taikant kriivio
neutralumo principa, deguonies stechiometrinis kiekis (y) milteliuose. Superlaidininko grynumas
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jvertinamas i§ mases pakitimy kaitinimo metu, juos palyginus su teoriniu. Visi gautieji rezultatai
palyginami su teoriniais, EDS analizés, rentgeno fazinés analizés ir padaroma iSvada apie

superlaidininko grynuma.

Darbo rezultatai iSsamiai apraSomi, palyginami tarpusavyje ir padaromos iSvados. Galutiniai
matavimy ir skaiiavimy rezultatai pateikiami tokios lentelés formoje (lenteléje pliuso zenklu yra

pazymetos analizés, kurios turi biiti atliktos ir jy vietoje turi buiti jrasyti analizés rezultatai):

Medziagos forma | Milteliai po |
Kaitinirmo I tableté Il tableté
Am* po kaitinimo, % + + +
R, Q + + +
Tabletés mas¢, g; storis, mm + +
Tankis d, g/cm?® + +
Jodometrinis titravimas: m, g; V1 ir V2, ml + +
Formulé YBa,Cus®-*Oy + +
Formulé 1§ EDS, Y:Ba:Cu +
Dominuojanti faz¢ i§ XRD +
Priemais$inés fazés i§ XRD +
Te1, ATe, K N
Levitacijos aukstis, mm +

*Palyginti su paskai¢iuotu teoriniu masés poky¢iu ir padaryti iSvadg apie gautos medziagos grynuma.

7. Reikalavimai, kurie yra keliami $io darbo metu gautiems rezultatams

Aukstatemperatiirinio superlaidininko tableté turi biiti superlaidi (antrinés rités signalo kritimas ne

mazesnis nei 80 %) ir jos kriziné temperatiira turi buti didesné nei 80 K.

8. Klausimy temos darbo gynimui
Svarbiausios superlaidininky savybés ir pritaikymo sritys.
Termoporos, veikimo principas, svarbiausios charakteristikos. Kiti temperatiiros jutikliai.
Zemos temperatiiros, jy gavimas ir matavimas. Suskystintos dujos laboratorijoje (skystas azotas ir
kt).

Kietafazés sintezés ypatumai.
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5. https://slideplayer.com/slide/8278025/ [ziuréta 2024.07.16]

Pastabos

Gristuvéliai ir tigliai po naudojimo plaunami $varia koncentruota HCI (traukos spintoje).
Neuzmirskite laikinai sustabdyti dujinio azoto srauto tarp titravimy, o pabaigoje uzsukti dujas.
Rotametro virSutiné rankenélé skirta tiksliam srauto reguliavimui (ja prisukant srautas did¢ja), o
apatiné - srautui visiSkai uzdaryti (prisukant) ar atidaryti (atsukant).

Atsargiai elkités su skystu azotu (uZsipylus jis skaudZiai nudegins 0dg).

Pabaigus darbg, tableté jdedama j uzZdaromga buteliukg ar biuksiuka, uzklijuojama etikete, kurioje
nurodoma pavardé, metai, tabletés varza, T (K), formulé su nustatyta tikslia y-o reikSme. Indelis

su tablete paliekamas eksikatoriuje.
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Priedas: YBa>CuszO7x jodometrinés analizés duomenys

Studento vardas, pavardé

Grupée

Data

Titravimo duomenys
1. NayS,03 standartizavimas

Titravimui sunaudotas NaS>Oz tirpalo kiekis

Paskai¢iuota Na S,03 tirpalo
koncentracija

1 titravimas :

2 titravimas :

3 titravimas :

Vidurkis :

2. A titravimas

4. A Tabletés titravimas

Titravimui sunaudotas NaS>Oz tirpalo kiekis

Titravimui sunaudotas Na>S>Os tirpalo kiekis

1 titravimas :

1 titravimas :

2 titravimas : 2 titravimas :
3 titravimas : 3 titravimas :
Vidurkis : Vidurkis :

3. B titravimas

5. B Tabletés titravimas

Titravimui sunaudotas NaS>Oz tirpalo kiekis

Titravimui sunaudotas Na>S>Os tirpalo kiekis

1 titravimas :

1 titravimas :

2 titravimas : 2 titravimas :

3 titravimas : 3 titravimas :

Vidurkis : Vidurkis :
Atlikta;

Déstytojo ar laboranto pavarde

Parasas
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6. Puslaidininkiy pléveliy cheminis nusodinimas ir tyrimas

Ivadas

Grynuose puslaidininkiuose (pvz., Si, Ge), suzadinus kovalentinése jungtyse lokalizuotus
valentinius elektronus, jie pereina j laidumo juostg ir jy vietoje, valentinéje energijy juostoje, lieka
nesukompensuoti teigiami kraviai, kurie vadinami skylutémis (1a pav.). Laidumas elektros srovei tokiu
atveju susideda i§ elektrony laidumo juostoje judéjimo link teigiamo elektros lauko poliaus ir skyluciy
valentinéje juostoje judéjimo prieSinga kryptimi. Toks laidumas, kuriuo pasizymi grynieji

puslaidininkiai, vadinamas savituoju laidumu.

Ivedus | puslaidininkj priemaisy (pvz., P, As, Sb arba B, Ga, In j Si ar Ge), jos sukuria papildomus
diskretinius donorinius ar akceptorinius lygmenis, kuriy energija yra draustiniy energijy juostoje (ang.
“band gap*), atitinkamai netoli laidumo ar valentinés juosty (1b ir 1c pav.). Tokiu atveju, suzadinti
elektronus 1§ valentinés juostos | akceptorinius lygmenis arba i§ donoriniy lygmeny i laidumo juosta yra
zymiai lengviau, negu per visg drausting juostg. Todél priemaiSinio puslaidininkio laidumas Zemose
temperatiirose yra didesnis, negu gryno. Elektronai, esantys donoriniuose lygmenyse ar per¢je dél
suzadinimo ] akceptorinius lygmenis, nesukuria laidumo elektros srovei. Laidumg suteikia arba
elektronai, suzadinti i§ donoriniy lygmeny j laidumo juosta (n-tipo priemaiSinis laidumas, n-tipo
priemaiSinis puslaidininkis) arba skylutés, atsiradusios valentin¢je juostoje dél dalies elektrony
suzadinimo } akceptorinius lygmenis (p-tipo priemaisinis laidumas, p-tipo priemaisinis puslaidininkis).

Si suzadinimo energija vadinama donoriniy ar akceptoriniy lygmeny aktyvacijos energija (Eg, E,).

Laidumo juosta Laidumo juosta Laidumo juosta

o © o ¢ © ©

o & a ol
. v Donoriniai lygmenys
Draustiniy
energiju  |AE
juosta
Akceptoriniai lygmenys
Ea
O O O O O ©
Valentiné juosta Valentiné juosta Valentiné juosta
a) Grynasis puslaidininkis b) Priemai$inis puslaidininkis  ¢) Priemai$inis puslaidininkis
(savitasis laidumas) (p-tipo laidumas) (n-tipo laidumas)

1 pav. Energijy juostos ir priemaisiniai lygmenys puslaidininkiuose
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Kristalo laiduma o galima iSreiksti formule:
o= 2'neiy;

kur e; - kriivio nes¢jo (kriivininko) krtivis, n ir 4- atitinkamai kriivio ne$éjy koncentracija ir judrumas.
Keliant temperattirg, x nezymiai maz¢ja dél svyravimy kristalo gardeléje stipréjimo. Metaluose kriivio
nes¢jy (elektrony) koncentracija yra praktiskai pastovi, todél jy laidumas keliant temperattirg mazéja dél
kriivininky judrumo mazéjimo. Puslaidininkiuose ir dielektrikuose n; (elektrony laidumo juostoje ir
skyluciy valentingje juostoje skaicius) keliant temperatiirg didéja eksponentiskai, todé¢l taip pat kinta ir
ju laidumas. Priemaisiniams puslaidininkiams Zemose temperatiirose dominuoja priemaisinis p ar n tipo
laidumas su nedidele aktyvacijos energija, kuris prie tam tikros temperatiiros jsisotina, suzadinus visus
akceptorinius ar donorinius lygmenis. Toliau keliant temperattra, pradeda dominuoti ir eksponentiskai

didéti savas laidumas. Puslaidininkio kriivio ne$éjy koncentracijos (n) ir laidumo (o) priklausomybg

nuo temperatiiros galima isreiksti formulémis (jskaitant ir galima kriivininky rekombinacija):
n=ng - e -AE/2KT,
o =g - & “AE/2KT ,
In o= In o, - (AE/2k)- 1T,

kur k yra Bolcmano konstanta, AE — draustinés energijy juostos plotis (angl. “band gap*), T — temperatiira
(K).

PriemaiSiniy puslaidininkiy atveju, priklausomybéje Ino-1/T, galima i$skirti keleta tiesiniy atkarpy
(2 pav.), i8 kuriy nuolinkio galima paskai¢iuoti AE, ir Ed ar Ea reikSmes.

Polikristaliniams puslaidininkiams, kuriuose yra daug tarpkristalitiniy sandiiry, apsunkinanciy
elektrony judé¢jima, kriivio ne$¢jy judrumo
priklausomybé nuo temperatiiros jgyja taip pat
aktyvacin] (eksponentinj) charakterj. Tokiu

atveju nustatyta AE reikSmé atitiks ne

Priemaisinio laidumo

draustiniy energijy juostos plotj, o bendra Isotinimo sritis

Ln 6(S)

laidumo aktyvacijos energija. s o
sritis

Draustiniy energijy juostos plotj galima
tgo,=-E, 42k

N .. " .. .. Savitojo laidumo
apskaiciuoti ir 1§ elektroniniy absorbcijos stitis ‘
tg a,= - AE/2k

v

spektry. Vienas 1§ paprasCiausiy budy

% ( o (

1T (K1)
kuriame prasideda elektrony suZadinimas i§ 2pav.  Priemaidinio  puslaidininkio  laidumo

apytiksliai nustatyti Sviesos bangos 1lgj,

valentinés j laidumo juosta, yra dviejy liestiniy priklausomybe nuo temperatiiros
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metodas. Tokiu atveju, randamas dviejy liestiniy susikirtimo taskas (bangos ilgis), kai viena i§ liestiniy
lieciasi prie eksponentiSkai did¢jancios absorbcijos kreivés mazéjant bangos ilgiui, o kita — prie foninés
kreivés dalies esant prie didesniy bangos ilgiy. TasSko projekcijos x-so asyje bangos ilgis yra atvirks¢iai

proporcingas draustiniy energijy juostos ploc¢iui:
AE=hv=hc/A,

kur h - Planko konstanta (J s), ¢ - $viesos greitis vakuume (m/s), A - bangos ilgis (m). Paprastai AE

pateikiama elektronvoltais.

Sio darbo tikslas yra cheminiu biidu nusodinti puslaidininkiniy junginiy PbS ir CdS pléveles ir

apskaiciuoti jy laidumo aktyvacijos energijas.
Darbo aprasymas

1. Pléveliy cheminis nusodinimas

Puslaidininkiy pléveliy nusodinimui Zinoma daug fizikiniy ir cheminiy budy. Siame darbe

naudojamos cheminio nusodinimo metodikos, sukurtos Vilniaus universitete.
Stikliuky plovimas:

PbS nusodinimui naudojamas platesnis stikliukas (~2 cm), o CdS — siauresnis stikliukas (~1 cm).
Jie pirmiausiai nuriebalinami indy plovikliu. Po to stikliukai gerai nuplaunami paprastu ir distiliuotu
vandeniu. Nuo stikliuky nuriebalinimo kokybés priklausys darbo rezultatas!!! Rekomenduojama
plovimo metu stikliukus po vieng laikyti su nuriebalintomis pirStinémis ir laikyti stikliukus paémus uz
to krasto, kuris nebus merkiamas j nusodinimo tirpala. Svarus nuriebalintas stikliukas yra tuomet, kai
nubégantis distiliuotas vanduo tolygiai dengia visg stikliuko plota (t. y. vanduo drékina jo pavirsiy).
PrieSingu atveju, pavirSiuje stebimi susidarantys vandens laSiukai ir kiti neSvarumai. Pléveles
nusodinimas ant neSvaraus stikliuko bus nekokybiskas (matavimy rezultatai nebus tinkami) ir didele
tikimybé, kad visg darbg teks atlikti 1§ naujo. Nuplauti ir Svaris stikliukai, dalimi kuria buvo laikomi,
pastatomi vertikaliai ant popierinio ranksluoscio, atremiami j popieriaus sienele ir dZziovinami ore.

Siekiant optimizuoti darbo laikq, rekomenduojama pirmiausiai paruosti stikliukq reikalingg CdS
darbui ir jau vykdant CdS nusodinimgq, ruosti stikliukq PbS procesui, nes CdS nusodinimas trunka
Zenkliai ilgiau.

CdS plévelés cheminis nusodinimas

Jjungiamas termostatatas nustacius 67-68 °C temperatiirg. | 50 ml stikling paeiliui jpilama: 20 ml
distiliuoto vandens, 1 ml 1 M NaOH, 5ml 1 M natrio citrato, 0,5ml 1 M kadmio chlorido, 5ml 1M
tiour¢jos (po kiekvieno jpylimo pamaiSoma). Turi buti tiksliai laikomasi nurodytos tirpaly supylimo
eilés. | gauta tirpalg stiklinéje imerkiama nuriebalinta stiklo plokstelé, krastu, uz kurio nebuvo laikoma,

taip, kad ji blity maksimaliai pasvirusi (geriau pasidengs apatiné pusé). Stikliné su plokstele atsargiai
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jstatoma ] termostatg ir palickama jame, nemaisant tirpalo, 1,5 - 2 val. Pasibaigus nusodinimo procesui,
stiklin¢ atsargiai iSimama ir, tirpalui atvésus, stikliné plokstelé su pasidengusia tamsia blizgancia plévele
iSimama, gerai nuplaunama distiliuotu vandeniu ir palickama dziiti ore pastaCius jg vertikaliai ant
popierinio rankSluos¢io. CdS plevélés rankomis liesti negalima!!! Padengtas stikliukas atsargiai
suvyniojamas ] popierinj ranksluostj ir jdedamas i Svary voka su uzrasytu vardu, pavarde ir grupe. Vokas

padedamas | stalCiy prie savo grupés.
PbS plévelés cheminis nusodinimas

Jjungiamas termostatas nustacius 52-53 °C temperaturg. | ~150 ml talpos stikling paeiliui jpilama:
10 ml 1 M NaOH, 2 ml 1 M natrio citrato, 8 ml 0,1 M $vino (II) acetato, 5 ml 10 M alavo (I1) chlorido,
17 ml distiliuoto vandens ir 8 ml 1 M tiour¢jos (po kiekvieno jpylimo pamaiSoma). Turi buti tiksliai
laikomasi nurodytos tirpaly supylimo eilés. | gauta tirpalg stikling¢je jmerkiama nuriebalinta stiklo
plokstele, krastu, uz kurio nebuvo laikoma, taip, kad ji biity maksimaliai pasvirusi (geriau pasidengs
apatiné puse). Stikliné su plokstele atsargiai jstatoma j termostatg ir palickama jame, nemaisant tirpalo,
1 val. Pasibaigus nusodinimo procesui, stikliné atsargiai iSimama ir, tirpalui atvésus, stikliné plokstelé
su pasidengusia tamsia blizgancia plévele iSimama, gerai nuplaunama distiliuotu vandeniu ir paliekama
dziiiti ore pastacius ja vertikaliai ant popierinio rankS§luoscio. PbS plevélés rankomis liesti negalimal!!!
Padengtas stikliukas atsargiai suvyniojamas j popierinj ranksluostj ir jJdedamas j tg patj voka, kaip ir CdS.

Pastabos:

e Stikliné po dengimo iSplaunama traukos spintoje druskos riig§timi skirta plovimui ir labai
gerai praskalaujama vandeniu.
e NeuZtersti tirpaly (pipetes naudoti tik pagal uzrasus ant jy). UZterSus pipetes ar tirpalus, biitina

informuoti laborantg ir juos pasikeisti.

2. PbS plévelés varzos priklausomybé nuo temperatiiros

Tyrimo trukmeé: 2 val (tyrimg rekomenduojama pradeti is karto, laboratoriniy darby pradzioje,

tam, kad suspéti padaryti antrq tyrimgq, jei pirmas nepavykty)

Principiné matavimo schema ir visos naudojamos jrangos bendras vaizdas bei bendra varzos
matavimo metodika yra pateikta 1 priede (Sio darbo aprasymo pabaigoje) ir video medziagoje ,,PbS

sluoksnio varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo metodika“: https:/youtu.be/wOrnwOUMi-8.

1 priede aprasyta metodikg bitina perskaityti prieS matavima, taCiau joje néra pateikiama
informacija apie PbS pléveliy matavima. Toliau yra apraSoma metodika, kaip konkreciai yra matuojama

PbS sluoksniy varzos priklausomybé nuo temperatiiros keturiy kontakty metodu.

Matavimui iSpjaunamas ~15x15 mm dydzio stikliukas padengtas PbS sluoksniu. Atsargiai,

multimetru, pamatuojama, kurioje stikliuko puséje dangos varza yra mazesné — ta pus¢ bus geroji. Ant
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jos, mediniu danty krapstuku (PbS plévelés geraja puse 1 virSy), uztepamos kontaktinés In/Ga pastos
juostelés taip, kaip parodyta 3 paveiksle. Bandinys (PbS plévelé kontaktais j virSy) pincetu
pozicionuojamas bandinio laikiklio zZérucio ploksteles centre ir jstatomas ] sistema, taip, kaip aprasyta

Zemiau Sio darbo priede.

""Svarbu. Matavimo kontaktai turi liesti In/Ga pastos juostele, taip kaip parodyta

3 paveiksle (po 2 kontaktus ant kiekvienos juostelés).

prijungiamy matavimo
laidy spalvos

o B
ﬂ Prie kontakty kistukais

Stikliukas su
PbS sluoksniu
Matavimo
4 Kontaktai /
-
'\4' -t @
Zérutio Uzteptos In/Ga pastos
plokstelé juostelés kontaktams
Bandiniy laikiklis
3 pav. PbS bandinio paruo$imas matavimui 4 pav. Matavimo laidy prijungimo vaizdas

Atsizvelgiant j 3 paveiksle nurodytas laidy spalvas, prie kontakty, kistukais, prijungiami matavimo
laidai taip, kaip parodyta 4 paveiksle. Pasirenkama pirma temperatiros eigos valdymo programa
(ProG1), kurios parametrai: 1) krosnies kaitinimas 300 °C/val grei¢iu iki 300 °C; 2) temperatiiros
iSlaikymas 1 min 300 °C; 3) krosnies ausinimas 300 °C/val grei¢iu iki 30 °C.

Matavimo metu gauti rezultatai i§saugomi ir parodomi laborantui ir déstytojui.

ISsaugoti matavimo duomenys persiunc¢iami j savo elektroninj pasta. Jie reikalingi tam, kad
namuose buty galima pasidaryti In ¢ - 1/T grafikus (o - elektros laidumas, Q?; T — temperatiira, K) ir

nustatyti grynojo ir priemaisinio laidumo aktyvacijos energijas.
3. CdS plévelés spektrometrinis tyrimas

Tyrimo trukmé.: ~10-15 min

CdS plévelés Sviesos absorbcijos spektras matuojamas spektrometriniu badu 400-750 nm srityje.
Pries atliekant spektrometrinius tyrimus biitina jsitikinti, kad palyginamasis stikliukas yra tinkamas
naudoti tyrimui (optiskai §varus). Tam, pirmiausiai spektrometru uzraSomas stiklas-stiklas absorbcijos
spektras 400-750 nm srityje (tyrimui naudojami ~1 cm plocio palyginamieji stikliukai yra prie prietaiso

stiklinéléje). Jeigu gautame spektre yra matoma netiesiné priklausomybé, pakeic¢iami arba iSplaunami
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stikliukai ir tuomet pakartojamas tyrimas. Jeigu problema neissisprendzia, kreipkités i laborantg arba
déstytoja.

CdS plévele nusodinta ant stikliuko jstatoma j spektrometrg ir uzraSomas CdS absorbcijos spektras.
Gautasis CdS spektras parodomas déstytojui, atsispausdinamas ir duodamas pasiraSyti laborantui. Tai
bus “originalus® spektras, kurj butinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu.

ISsaugoti matavimo duomenys iSsiunciami sau j elektroninj pastg. Matavimo duomenys naudojami
CdS draustiniy energijy juostos plocio (AE, eV) apskai¢iavimui (Ziiréti darbo jvadg).

Detalus darbo su spektrometru aprasymas yra prie spektrometro.
4. Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimas
Tyrimo trukmé.: méginio paruoSimas ~10 min; matavimas ~20 min; analizé ~20-25 min

IS kiekvienos plokstelés atsipjaunama ~1x1 cm dydZio méginiai tyrimui. ISmatuojami PbS ir CdS
pléveliy Rentgeno spinduliy difraktogramos, kurios palyginamos su padéklo (stiklo) difraktograma

(ziurékite video ,,XRD Rigaku MiniFlex Il naudojimosi instrukcija “: https://youtu.be/407yiYwVaug ir ,, XRD

méginio paruosimas‘ — Il dalis. Tyrimo objektas - sluoksnis ant padéklo/padéklas “(nuo 2:04 iki

3:46): https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=124). Atlickama sluoksniy faziné analizé (zitrékite video ,,PbS

rentgeno spinduliy difraktogramos (XRD) analizé*: https://youtu.be/LPL49 pV3u8 ir ,,CdS rentgeno

spinduliy difraktogramos (XRD) analizé “: https://youtu.be/OtIA7g4hjuo). Atsispausdinami gautieji tyrimo

rezultatai (PbS ir CdS pléveliy difraktogramos ir 1§ duomeny bazés priskirty faziy PDF korteliy pirmieji
puslapiai) ir duodami pasiraSyti laborantui arba déstytojui. Visi atspausdinti rezultatai pridedami prie
darbo aprasymo.

Darbo rezultatai iSsamiai apraSomi ir padaromos iSvados.

5. Klausimy temos darbo gynimui

Metalai, puslaidininkiai, dielektrikai, jy energetiniy juosty struktiira, laidumas elektros srovei, jo
priklausomybé¢ nuo temperatiiros.
Darbe naudota jranga, matavimo principai.

Pléveliy gavimas cheminio nusodinimo i§ tirpaly metodu.

6. Literatura
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vertimas j rusy kalbg, 1988, Mir, Maskva).

4. G.Brauer. Handbuch der Préaparativen Anorganischen Chemie, 1975, Ferdinand Enke Verlag
Stuttgart (arba 6 tomy vertimas j rusy kalba, 1985, Mir, Maskva).
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1 priedas: Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo detalus apraSymas

Principiné darbe naudojamos jrangos schema pavaizduota P1 paveiksle, o jos fotografijos pateiktos

P2 paveiksle.

Programos valdymo Iangasl

- Kompiuteris |

Jungiklis-2

| 1.01523451 kQ |

Agilent skaitmeninis
multimetras

bandinys Dujy srauto

. e reguliatorius
L] L]
L] L] -
« || Laifikiis E C
L] L
° ° '\ R J1%)

= Krosnis C - Azpto

~__ dujos
Termopora 00000

P1 pav. Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo shema.

Vamzdiné

krosnele =}

Bandiniy ,
laikiklio
| sistema

P2 pav. Darbe naudojamos jrangos daliy bendras vaizdas.

Temperaturos kontrolés blokas .

P1 paveiksle pavaizduotoje schemoje galima isskirti tokias pagrindines dalis:
e Vamzdine krosnele ir vertikaliai joje istatyta specialy laikiklj su prispaudziamais kontaktais ir

termopora;
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Temperatiiros kontrolés bloka;

e Dujy srauto reguliatoriy;

Agilent skaitmeninj multimetrg varZzos matavimui;

Kompiuter; duomeny registravimui ir apdorojimui specialia programa.

a) Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo eiga
Jjungiami (jei dar nejjungti) temperatiiros kontrolés blokas (jungiklis 1, bloko kairiame
virSutiniame kampe) ir multimetras (“Power” jspaustas), kad prietaisai jSilty.

Kaip aprasyta pagrindiniame darbo aprasyme (auks$c¢iau) matavimui paruosiamas méginys.

Dujy vamzdelio
jungtis

Kontakty laikiklio
tvirtinimo varztas

Krosnelés
laikiklio
varztas

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

Patikrinama ar krosnelé néra jkaitusi. Jei kiStukais 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 Zzemyn 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 zérucio plokstelé. Ant jos, centre,
laikant bandinio laikiklj rankoje, pincetu uzdedamas bandinys. Laikiklis su bandiniu atsargiai i$ apacios
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jstumiamas atgal | sistemg iki pat galo ir uzfiksuojamas prisukant bandinio laikiklio varzta (P3 pav.). Jei
reikia, bandinio pozicija gali buti pakoreguojama i§ virSaus pasinaudojant ilgu mediniu pagaliuku ar
stikline lazdele.

Nuo stalo paimamas kontakty laikiklis, visi keturi metaliniai strypeliai patempiami j virSy (kad
spyruoklés biity kuo labiau suspaustos) ir laikant juos jtemptus, atsargiai kontakty laikiklis jstatomas ir
uzfiksuojamas vir§utiniu bandinio laikiklio tvirtinimo varztu. Svelniai, po viena, nuleidziami kontaktai
pozicionuojant juos ] reikiamas vietas (i kurias vietas juos reikia nuleisti, zitrékite pagrindinj darbo
aprasyma). Jeigu kontaktas néra reikiamoje vietoje, patempiant j virSy atskirg kontaktg pataisoma jo
padétis ant bandinio.

Kistukais prie kontakty prijungiami matavimo laidai (kokia tvarka jie turéty biiti prijungti, zitréti
pagrindinj darbo apraS§yma). Kontaktai neturéty liestis ir kontaktuoti metalinémis dalimis tarpusavyje —
trumpinti. Paleidus programg (jei ji nepaleista) jsitikinama, kad prijungti kontaktai kontaktuoja ir varzos
matavimo rodmenys yra stabillis. Ekrane pasirenkama ir stebima varzos nuo laiko priklausomybé
(parenkame “X Chanel” — Laikas, sec, “Y Chanel” — Varza, P5 pav.). PrieSingu atveju taisomi kontaktai.

!'! Atsargiai pakeliama Kkrosnelé taip, kad bandinys biity 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). Pries
pradedant varzos priklausomybés nuo temperatiiros tyrima, srautas per sistema turi tekéti maziausiai

3 min. Bandinys paruo$tas matavimui.

b) Matavimo programos apraSymas

Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas (RT
matavimas). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame galima pasirinkiti,

pasirenkamas varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimas - ,,RT matavimas*:

Mases matavimas

UT matavimas

Pasirinkus matavimo metoda, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas
(P5 pav.). Paspaudus klavisa ,,Start™ programa paleidziama veikti. Programos lange matome pagrindinj
matavimo langa. Keic¢iant “X Chanel” ir “Y Chanel” parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y

asims priskirtus duomenis. PavyzdZziui, jeigu reikia varzos priklausomybés nuo temperatiros,
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pasirenkame “X Chanel” — Temperat., “Y Chanel” — Varza, o jeigu reikia temperattros priklausomybés

nuo laiko, pasirenkame “X Chanel — Laikas, sec, “Y Chanel* — Temperat.

.

File Edit Operate Tools Window Help

Varia

. .
DEEE

I [ 10ci

P5 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai:
 klavisai ,,Start”, ,,Clear Graph*
 x iry atidedamy pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas.

Programos lange taip pat galima matyti du maZesnius pagalbinius grafinius matavimo langus.
Paspaudus pelés kairiu klavisu du kartus ant pasirinkto mazesnio lango, galima sukeisti jj su didesniu
langu vietomis - mazesnis grafiko langas pereina j didelio vietg, didesnis — j pasirinkto mazesnio viet.
Taip juos sukeiciant tarpusavyje ir kiekvienam parenkant x ir y aS§iy duomenis galima suderinti tai, kokias
priklausomybes tuose grafikuose norime matyti. Bet kurj i§ trijy langy galima isdidinti, todél jy
pavadinimai —,,pagrindinis*, ,,pagalbinis* yra sglyginiai. Optimalu (bet nebiitina) mazesniuose languose
nustatyti, kad juose matytysi varzos bei temperatiros 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 apraSomi maZiausiai 3 temperatiiros

eigos etapai: 1) krosnies kaitinimas (pvz., 600 °C/val. grei¢iu iki uzduotos temperatiiros — 300 °C);
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2) uzduotos temperatiiros palaikymas tam tikrg laikg (pvz., 2 min 300 °C temperatiiroje); 3) krosnies
ausinimas (pvz., 300 °C/val. grei¢iu iki kambario temperatiiros). Priklausomai nuo to, kokiy
temperatiiros eigos parametry reikia, gali biiti jvestos kelios skirtingos temperatiiros valdymo programos.
Sioms programoms priskiriami tam tikri pavadinimai/vardai (pvz., ProG1, ProG2, ProG3). I§ tikrujy
reikiamos programos yra sukurtos ir jvestos, Jums liks tik paleisti atitinkamg programa veikti.

Programos pasirinkimo ir paleidimo seka nurodyta 2 priedo 1 lentel¢je (papraSykite laboranto
padéti paleisti programa). 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 iStrinami prie§ tai
surinkti nereikalingi duomenys paspaudziant ,,Clear Graph“ ir pradedamas reikalingy duomeny
kaupimas (pradedamas brézti grafikas).

ISmatavus bandinio R/T priklausomybe (kaitimo iki atitinkamos temperattros ir ausimo iki 30 °C),
kompiuterio ekrane nubréztas grafikas parodomas laborantui. Temperatiros kontrolés bloke
iSjungiamas jungiklis 2. T- kontroleryje sustabdomas ausSinimo programos veikimas. Tai padaroma
seka, nurodyta 2 priedo 2 lenteléje. Sustabdomas azoto srautas per sistema.

Duomeny rinkimas kompiuteryje sustabdomas klavisu ,,Stop* (programa neiSjungiama) ir
matavimo duomenys iSsaugomi kaip Excel failas, paspaudziant lango virSuje meniu ,File® ir
pasirenkant ,,Save as“. Duomenys iSsaugomi darbalaukyje: Desktop/Duomenys/metai/RT matavimai/
medziaga (PbS, VO2 arba V205) kataloge, failo vardas — studento pavardé ir grupé, iSplétimas — ,,.x1s*.
Pasitikriname, ar tikrai failas i§saugotas nurodytoje direktorijoje, kitu atveju reikés matavimg atlikti i$
naujo!!!

Atvésus krosniai (Zitréti temperatiros kontrolerio rodomg temperatiirg) maziau 30 °C,
iStraukiamas laikiklis ir iSimamas bandinys.

ISsaugoti matavimo duomenys i$siunciami j Savo elektroninj pastg ir gretimame kompiuteryje (prie
kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel arba Origin programa. Padaromas varzos
priklausomybés nuo temperatiiros grafikas, jis atspausdinamas, duodamas pasirasyti laborantui ir
parodomas déstytojui. Tai bus “originalus‘ grafikas, kurj biitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu
kartu su aprasymu. ISsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose buty galima pasidaryti
In's - 1/T grafika ir apskaiCiuoti, pavyzdziui, laidumo aktyvacijos energijas (eV), jvertinti fazinio virsmo

temperaturas.
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2 priedas: Temperatiiros kontrolerio programavimo aprasymas

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

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

Spaudziame ¥ ir A kartu ir laikome 3-5

Ekrano virSuje tunE

sekundes oFF
Paspaudziame ¥ Ekrano virSuje LEUL
1
Laikome nuspaude * ir spaudziame V¥ Ekrano virsuje LEUL
P
Paspaudziame A Ekrano virsuje ProG
(jei programos 1numeris netinkamas, laikant

nuspaudus *, su ¥ arba A pakeiciame j reikiama)
1-PbS (300 °C)

2 —V20s (150 °C)

3-V0; (120 °C)

Paspaudziame A Ekrano virSuje run
oFF

Laikome nuspaudg * ir spaudziame A Ekrano virSuje run
on

Spaudziame ¥ ir A Kkartu ir laikome 3-5
sekundes

Ekrano vir§uje pakaitomis pradeda mirkséti uzrasas
“SPr* ir krosnies temperatiiros reikSmeé.

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

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

Spaudziame ¥ ir A kartu ir laikome 3-5

Ekrano virSuje tunE

sekundes

sekundes oFF
Paspaudziame V¥ Ekrano virSuje LEUL
1
Laikome nuspaudg * ir spaudziame V¥ Ekrano virSuje LEUL
P
Paspaudziame A ir dar kartag A Ekrano virSuje run
on
Laikome nuspaudg * ir spaudziame V¥ Ekrano virSuje run
oFF
Spaudziame ¥ ir A kartu ir laikome 3-5 | Ekrano virSuje matoma krosnies temperatiiros

reikSmeé
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/. Vanadzio oksidy sintezé ir jy savybiu tyrimas

Ivadas

Nuo dvideSimto amziaus septinto
deSimtmecio,  mokslininky  susidoméjimas \ s /2’65< |2’88A| 2’88A|
vanadzio oksidais vis didéjo. Tai nulémé atrasti \ \ - \/\ v( \VO v O v<
faziniai virsmai juose prie tam tikry kriziniy / / 7 \\// /l | |
temperattry (Tc), kuriuos lydi staigus elektriniy, Monoklinine Tetragoniné
magnetiniy, optiniy savybiy pasikeitimas.
Pavyzdziui, 340 K temperatiiroje VO2 yra Laidumo
biidingas fazinis virsmas i§ monoklininés | Valenting
tetragonine kristaling struktiirg (1 pav.), kurio

Puslaidininkis Metalas

metu elektrinis laidumas smarkiai padidéja.

Iki Tc, laidumo priklausomybé nuo 1pav. VO, struktiros ir laidumo pokyciai
fazinio virsmo (~ 340 K ) metu.

temperatliros  turi  puslaidininkinj  kitima,
aukstesn¢je nei Tc — laidumas praktiSkai nebepriklauso nuo temperatiiros. Tokio tipo faziniai virsmai
vadinami puslaidininkis - metalas arba izoliatorius - metalas virsmais. Fazinio virsmo temperatira,
laidumo Suolio dydis ir plotis priklauso nuo vanadzio oksidacijos laipsnio, jo sintezés biido, nukrypimo
nuo stechiometrinés sudéties. Be to, Sie parametrai skirtingi monokristalui, plonai plévelei ir
polikristalinei medziagai.

Vanadis sudaro daug skirtingy valentingumy oksidy: VO, V203, VO2 (V204), V20s. Be to, tarp
V203 ir VO egzistuoja visa eilé homologiniy oksidy, kuriy bendra formulé VnOzn1
(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 aukStatemperatiirinés technikos.

Elektriniy, magnetini tiniy savybi !
© 4% magnetiniy, OpHniy SaVybIl gp,00x bW/ %G //
staigus kritimas fazinio virsmo metu ir . / o
0r 2 Fazinis virsmas
histerezés reiSkinys randa jvairy praktinj %% Oksidas Tg, K
. . . . v . P = A
pritaikymg. Technikoje S§iuo metu labiausiai
V203 150
. ee . -2
naudojamas VO, pvz., Kritiniuose V05 450
termorezistoriuose, kurie panaudojami jvairiose =3 k= V407 240
— o . . . V50 130
temperatliros stabilizavimo sistemose, sroveés -4 | e / VSO° i
y %0, 6011
ribotuvuose, terminése relése. Norint priartinti Bl 2 5 VgOys . 70
. _ . o ) 5
VO virsmo temperatlirg (grynam VO ji yra AP - -l Vo2 30
3 5 7 9 WYr.k? V6013 150

340K) link kambario temperatiros, VO:2

Iegiruojamas nedideliu kiekiu Mo ar W. 2 pav. [vairiy vanadzio oksidy specifinés varzos
priklausomybés nuo temperatiiros.
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Su faziniu virsmu tiesiogiai susijes perjungimo reiskinys VO: ir kitose vanadzio oksidinése
sistemose, kuris iSplecia Siy sistemy praktinio pritaikymo galimybes. Placigja prasme, tai kieto kiino
staigus per¢jimas i$ 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 virsmas ir atsiranda didelio laidumo kanalas. Perjungimo
greitis yra 20 ns - 20 ms, priklausomai nuo pavyzdzio kokybés. Nuo “perjungto” VO2 atjungus jtampa,
jis dar kurj laikg yra auksto laidumo biuvyje, t. y., pasizymi atminties efektu.

Oksidiniai vanadzio junginiai gali biiti 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 klasé¢ 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 ] 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 - MeOs (Me - Sesiavalentis metalas, pvz., Mo, W), o taip pat stiklinés medziagos (pvz., V20s -
P,Os sistema — vanadzio fosfatiniai stiklai) bei hidratuoti vanadZzio oksidai (pvz., V20s- n H20), kurie

Siuo metu placiai tiriami ir randa vis didesn] praktinj pritaikyma.

Sio darbo tikslas — susintetinti V20s ir VO2 junginius, nustatyti susintetinty oksidy fazine sudétj bei

i8tirti jy savybes.

Darbo apraSymas

1. V205 sintezé
2 NH4VO3 — V2,05 + 2 NH3 + H,O

] i§ anksto pasvertg tiglj atsveriama ~7 g amonio vanadato (Sie svoriai bus reikalingi iseigos
skaiciavimui). Tiglis jstatomas j kambario temperatiiros mufeling krosnj. Amonio vanadato milteliai
kaitinami esant 550 °C. Po 1,5 val milteliai pamaiSomi su stikline lazdele (atsargiai, tigliukas labai
karstas, todél buitina naudoti medziagines pirstines, 0 tigliuka laikyti su metalinémis Znyplémis) ir dar
kaitinama apie 45 min. Tuomet patikrinama ar reakcija jvyko iki galo. Tam, nei$jungus krosnies,
tigliukas su kaitinama medziaga iSimamas. Su mentelés Sauksteliu paimama ~0,1 g gautos medziagos ir
suberiama ] 25 ml stiklin¢lg. Tigliukas jstatomas atgal i krosnj. Tuomet, j stiklinéle, ant paimtos
medziagos, graduota plastikine Pastero pipete, uzpilama ~1 ml 30 % NaOH tirpalo. Gerai iSmaiSoma. Jei
lieka juody nuosédy, reisSkia reakcija jvyko ne iki galo ir tigliukas su medziaga dar kaitinamas 550 °C

temperatiiroje apie pusvalandj. Jeigu medziaga iStirpo ir neliko juody nuosédy, tai reiskia, kad reakcija
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ivyko iki galo ir Krosnis iSjungiama. Atvésus krosniai, laborantai tiglius su medziagomis iSims, i
kiekviena tiglj idés lapelj, nurodantj kam jis priklauso, ir jdés j eksikatoriy. Kitg karta tiglis su susintetintu
V205 pasveriamas ir apskaiciuojama reakcijos iSeiga.

Specialiu presu suspaudziamos dvi tabletés (~10-~13 mm diametro) 1§ 0,45 g medziagos
elektriniams ir rentgeno spinduliy difrakcijos matavimams (zitrékite video ,,Preso naudojimosi

instrukcija “: https:/youtu.be/0aWuJT15R4A). Suspausty V2Os tableciy tvirtumui padidinti, jos 2,5 val. yra

kaitinamos 600 °C temperattroje, mufelinéje krosnyje. I mufeling krosnj tableté dedama keraminiame
laivelyje. Laborantai i§jungs krosnj, jdés keramikinius laivelius su tabletémis j eksikatoriy ir j kiekvieng
laivelj jdés lapelj, nurodantj kam jis priklauso. Likusi medziaga supilama j uzdaromg indelj ir padedama
1 eksikatoriy.
2. VO3 sintezé (NHa)s[(VO)s(CO3)a(OH)o]- 10H20 terminés pirolizés biidu
Si sintezé susideda i3 trijy etapy:

e VOCI; sintezé

e (NHa)s5[(VO)s(CO3)a(OH)g]-10H20 sintezé

e VO3 sintezé

a) Pirmiausiai, j 100 ml konusine kolbute suberiama 12 g NH4HCO3, jpilama 55 ml vandens ir
maiSoma magnetine maisykle, kol istirpsta visa druska. Jei NH4HCOs3 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 V20s ir 4,7 ml distiliuoto vandens. Si suspensija, traukos spintoje, yra sildoma ir maisoma
ant magnetinés maisyklés. I ja pridedama 6,4 ml koncentruotos druskos ragsties (naudojamas matavimo
cilindras esantis traukos spintoje). Tada 25 ml stiklinéléje paruoSiamas tirpalas panaudojant 1,129
hidrazino hidrochlorido ir 5 ml distiliuoto vandens. Sis tirpalas, labai atsargiai, mazomis porcijomis, kad
labai nesuputoty, supilamas j stiklinélg su V20s miSiniu. Apie 15 min maisoma ir Sildoma ~70 °C
temperattiroje tol, kol miSinys pavirs j tamsiai mélyna skaidry tirpala. Su universaliu indikatoriniu
popieréliu patikrinamas gautojo tirpalo pH. Jis turi biiti ~1. Kitu atveju kreipkités j laborantg. Pastaba:
jeigu gautasis VOClatirpalas néra skaidrus, jis nUfiltruojamas per Biuchnerio piltuvg.

€) (NHa4)s5[(VO)s(CO3)s(OH)9]-10H20 sintezé. Visiskai istirpus NHsHCO3 druskai (a) dalis),
nenutraukiant maiSymo, kolba uzdengiama kamsciu, kuriame yra jstatytas vamzdelis CO2 dujoms leisti
ir mazas laSintuvas. | lasintuvg supilamas susintetinto VOCI tirpalas. Per kolbg paleidziamos CO2 dujos
(kreiptis j laborantg). Pragjus 5 min. nuo dujy paleidimo, i§ lasintuvo pradedamas 1étai lasinti VOCI;
tirpalas. Vanadzio oksichloridg 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 VOCly, tirpalo pH sumazéja iki 7-8.
Nenutraukiant dujy srauto, miSinys maiSomas dar 2-2,5val. Tada uzsukamos dujos, sustabdomas
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maiSymas, o susidar¢ violetiniai kristalai nusiurbiami per stiklo filtra ir plaunami so¢iu NH4HCO3
tirpalu tol, kol sidabro nitrato testas neberodo chlorido jony.

Chlorido jony nustatymas atliekamas ant laikrodinio stikliuko. Nuo stiklo filtro vamzdelio galo
paimami ir ant laikrodinio stikliuko uzlasinama keli laSeliai filtrato, pora lasy konc. HNOs3 ir 1-2 lasai
sidabro nitrato tirpalo. Jeigu medziagoje yra chlorido jony, susidaro baltos nuosédos.

Baigus plauti kristalus so¢iu NHsHCOs tirpalu, jie dar praplaunami nedideliais kiekiais etanolio (2-
3 ml) ir eterio (2-3 ml), ir labai gerai nusiurbiami, kad gautoji medziaga bty kiek jmanoma sausesné.
Prie§ darydami $ig procediirg, pasikonsultuokite su laborantu. Tolimesné VO3 sintezé atlieckama kitg
laboratorinj darbg, todél kristalai sudedami j biuksiukg. I§ biuksiuko, prapu¢iant azoto dujomis,
i§stumiamas oras, uzdengiama kamstuku, kuris dar apsukamas parafilmo juostele. Sis biksiukas
idedamas j eksikatoriy.

d) VO3 sintezé. Gauti (NH4)s[(VO)s(CO3)a(OH)g]-10H20 kristalai suberiami j kvarcinj vamzdj,
kuris jstumiamas j vamzding krosnj taip, kad medziaga buty apytiksliai per vidurj (zitréti atZzymas ant
vamzdinés krosnies). Per krosnj paleidziamas azoto dujy srautas, po 5 min nuo azoto paleidimo
jjungiamas krosnies kaitinimas. Temperatiira keliama 20 °C/min grei¢iu iki 500 °C ir kaitinama 0,5 val.
Krosnis atausinama iki kambario temperatiiros nenutraukiant azoto srauto. Gauti juodi VO2 milteliai
suberiami ] uzdaromg indel;j (geriausiai biuksiuka).

Suspaudziamos dvi tabletés i§ 0,45 g milteliy elektriniams ir rentgeno spinduliy difrakcijos

matavimams (ziarékite video ,,Preso naudojimosi instrukcija: https://youtu.be/0aWuJT15R4A). Suspausty

VO tableciy tvirtumui padidinti jos kaitinamos vamzdinéje krosnyje. Tableté jdedama j keramin; 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 temperatiirg. Krosniai
ikaitus iki 350 °C, temperatiira iSlaikoma 0,5 val. Krosnis iSjungiama ir atauSinama iki kambario
temperatiiros (nei$jungiant azoto dujy srauto). Atausus sustabdomas dujy srautas, iSimama VO tableté.

Keramikinis laivelis su tabletémis jdedamas j eksikatoriy.

3. V205 ir VO3 tyrimai

Rekomenduojama tyrimy seka:

1. Multimetro pagalba iSmatuojamos V20s tableciy varzos, dedant du kontaktus table¢iy pavirSiuje 9-
10 mm atstumu (3 pav.). Matuojant kontakty nespauskite labai stipriai, nes tableté gali suskilti.
Tyrimo trukmé — 5 min.

ISmatuojama V205 tabletés varzos priklausomybé nuo temperatiiros 1éto kaitinimo ir ausimo
metu, ore (zitréti 3.1 skyriy ir video ,,V20s ir VO3 tableciy varzos priklausomybés nuo temperatiiros

matavimo metodika‘: https://youtu.be/132nJvwkRsY. Gauti duomenys perskai¢iuojami ir nubréZiama
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2.

Inc - 1/T priklausomybé. PaskaiCiuojama V20s laidumo
aktyvacijos energija (i§ auSimo kreives). Tyrimo trukmé ~1,5
val.

[Smatuojamos susintetinty V205 ir VO2 tableciy Rentgeno
spinduliy difraktogramos (zitrékite video ,XRD Rigaku
MiniFlex Il naudojimosi instrukcija“ ir ,, XRD méginio
paruosimas*“ — ,,I dalis. Tyrimo objektas — tableté “(nuo

0:12 iki 2:04): https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=11). Atliekama

faziné analizé (zitrékite video ,,V2Os rentgeno spinduliy

difraktogramos (XRD) analizé “: https://lyoutu.be/zZIF1VZ1FevE ir

., VO2 rentgeno spinduliy difraktogramos (XRD) analizé*: 3 pav. Varzos matavimas multimetru. Zalia
spalva apvesta multimetro padétis. — Kkai

https://youtu.be/FSWjNHyo01J8). Atsispausdinami gautieji tyrimo
RSy IRy ) P g Iy tabletés varza mazesné nei 2000 kQ. Jei

rezultatai (susintetinty V20s ir VO tableciy difraktogramos multimetras rodo ,,1%, tai reigkia, kad tabletés
ir 1§ duomeny bazés priskirty faziy PDF korteliy pirmieji varza didesné (R>2000 k).
puslapiai bei VO fazinés sudéties diagrama) ir duodami pasirasyti laborantui arba déstytojui. Visi
atspausdinti rezultatai pridedami prie darbo aprasymo.
Tyrimo trukmé: méginio paruoSimas ~10 min; matavimas ~ 20 min; V20s analizé ~15 min; VO>
analizé ~15-45 min.
Multimetro pagalba iSmatuojamos VOg table¢iy varzos, dedant du kontaktus table¢iy pavirSiuje
9- 10 mm atstumu. Matuojant kontakty nespauskite labai stipriai, nes tableté gali suskilti.
Tyrimo trukmé — 5 min.,

ISmatuojama VO tabletés varzos priklausomybé nuo temperatiiros léto kaitinimo ir auSimo metu,

azoto atmosferoje (zitréti 3.1 skyriy ir video ,,V20s ir VO2 tableciy varzos priklausomybés nuo

temperatiros matavimo metodika *: https:/lyoutu.be/132nJvwkRsY). Gauti duomenys perskaic¢iuojami ir

nubréziama Ino - 1/T priklausomybé. Nustatomos VO2 fazinio virsmo temperatiiros (i$§ kaitinimo ir
ausimo kreiviy).

Tyrimo trukmeé ~1,5 val.
Potenciometrinio titravimo biidu nustatomas vidutinis vanadzio oksidacijos laipsnis susintetintame
vanadzio okside (VO2 grynumas), zitréti 3.2. skyriy.

Tyrimo trukmeé ~1,5 val.
[Smatuojamas VO2 ir V205 milteliy magnetinis jautris ir i§ jo paskai¢iuojama vanadzio jonui
tenkantis nesuporuoty elektrony skaicius (Zitiréti darbo “Pereinamyjy elementy junginiy magnetiniy
savybiy tyrimas* aprasyma).

Tyrimo trukmé ~30-40 min.
Skirtingais tyrimo metodais gauti rezultatai palyginami tarpusavyje, paaiSkinami ir padaromos

iSvados.
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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) ir video medziagoje ,,,,V20s ir
VO tableciy varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo metodika “:

https://youtu.be/132nJvwkRsY ““.

1 priede aprasyta metodikg bitina perskaityti prie§ matavimg, taCiau jame néra pateikiama
informacija apie table¢iy matavimg. Toliau yra apraSoma metodika, kaip konkreciai yra matuojama V,0s
ir VO3 table¢iy varzos priklausomybé nuo temperatiiros keturiy kontakty metodu.

Matavimui naudojama ~10+13 mm diametro tiriamos medziagos tableté. Tableté¢ pincetu
padedama Zérucio plokstelés centre (5 pav.). Bandiniy laikiklis su méginiu jstatomas j sistema ir
paruoSiamas matavimui, kaip apraSyta Sio darbo 1 priede.

Kistukais prijungty

matavimo laidy spalvos

o8 CO

Matavimo
kontaktai

Bandinio

0 tableté
\ Zérutio
plokstelé

Bandiniy laikiklis

6 pav. Matavimo laidy prijungimo vaizdas.

5 pav. Tabletés paruo$imo matavimui
schema.

Atsizvelgiant | 5 paveiksle nurodytas laidy spalvas, prie kontakty, kiStukais, prijungiami
matavimo laidai (6 pav.). Pasirenkamas matavimo rezimas:
e Jei matuojama V20s tableté pasirenkama 2 temperatiros eigos valdymo programa (ProG2).
Parametrai: 1) krosnies kaitinimas 300 °C/val greiciu iki 150 °C; 2) temperatiiros i§laikymas 3 min
150 °C; 3) krosnies ausinimas 300 °C/val grei¢iu iki 30 °C.
e Jei matuojama VO: tableté pasirenkama 3 temperatiiros eigos valdymo programa (ProGa3).
Parametrai: 1) krosnies kaitinimas 300 °C/val greiciu iki 120 °C; 2) temperatiros iSlaikymas 3 min
120 °C; 3) krosnies ausinimas 300 °C/val grei¢iu iki 30 °C.

Matavimo metu gauti rezultatai parodomi laborantui ir déstytojui. ISmatavus varzos nuo
temperatiiros priklausomybe tablet¢ nuimama ir keramikinis laivelis kartu su tablete padedamas i

eksikatoriy.

64


https://youtu.be/132nJvwkRsY

[$saugoti matavimo duomenys reikalingi tam, kad namuose buty galima pasidaryti In ¢ - 1/T
grafikus (o - elektros laidumas, Q; T —temperatiira, K), reikalingus V20s laidumo aktyvacijos energiju

skai¢iavimui ir VO2 fazinio virsmo temperatiiry nustatymui.

3.2. Potenciometrinis VOz2 titravimas

Atliekant potenciometrinj titravimg jvertinamas susintetinto VOz grynumas ir nustatomi
priemaisiniai V3" ir V°* kiekiai. V3* nestabilus oro atmosferoje, tadiau jj galima stabilizuoti naudojant
koncentruotus 8-12 M H3zPOg4 tirpalus. Tirpinant oksidus riigstyje, gaunami atitinkamo oksidacijos
laipsnio jonai V3*, VO? ir VOs~. Titruojant su Cr.07*, pirmiausiai V3" suoksiduojamas j VO?*, o
susidares VO?* j VO3~ pagal reakcijy lygtis:

6V3 + Cro07% + 2H" — 6VO? + 2Cr** + H,0
6VO?* + Cr,07% + 5H20 — 6VO3™ + 2Cr¥* + 10H*

Pradinis i$matuotas Pt elektrodo potencialas (Ag/AgCl elektrodo atzvilgiu) priklauso nuo V3* ir
VO? santykio tirpale. Jei V203 méginyje néra arba yra labai mazai (<1 %), pradinis potencialy skirtumas
(jtampa) bus ~0,5 V. Jeigu V3" (V203) yra ~5-10 %, tai pradinis potencialy skirtumas bus ~0,2 V. Tokiu
atveju, titravimo metu bus gautas aiSkus pirmas potencialy skirtumy Suolis, t. y. ekvivalentinis taskas i§
kurio apskai¢iuojamas V3* kiekis tirpale. Po pirmojo ekvivalentinio tagko jtampa turéty biti ~0,8 V.
Toliau titruojant potencialy skirtumas turéty palaipsniui didéti iki ~1 V ir tuomet pradéti mazéti.
Pasiektas maksimumas atitinka VO?* ekvivalentinj taska. Zinant V3* ir V#* kiekius, galima apskaiciuoti

ir V¥ priemaisy kieki.

9

7 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 KClOq tirpalu, 9 — magnetinis maiSikliukas, 10 —stikliné su tiriamuoju tirpalu.
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Tiriamojo tirpalo paruoSimas:

e ] 150 ml stikling atsveriama 0,100 g tiriamy “VO2* milteliy. Jpilama 40 ml konc. H3PO4 ir 10 ml
distiliuoto H-0.
« Gautas miSinys maiSomas ir Kaitinamas iki virimo, kol susidaro Zalsvai-melsvas skaidrus tirpalas.

« Tirpalas virinamas dar ~5 min ir paliekamas atvésti iki kambario temperatiiros.

Potenciometrinio titravimo sistemos (7 pav.) parengimas darbui:

« Patikrinama, ar palyginamasis Ag-AgCl elektrodas yra uzpildytas so¢iu KCl tirpalu ir yra jmerktas
1 soty KCl tirpala. Darbinis Pt elektrodas turéty buti jmerktas j distiliuotg H2O. Jei ne, kreipkiteés j

laboranta.

Paruosiama potencimetrinio titravimo sistema, kuri parodyta 7 paveiksle:

« 50 mL matavimo kolboje iStirpinama 0,490 g K2Cr.07, kad gautysi 0,0333 M koncentracijos tirpalas.
Paruostu titrantu praplaunama ir uzpildoma 25 ml biureté. Titravimui reikés tik apie 6-7 ml KoCr207
tirpalo, todél biurete galima pildyti tik iki 10-15 ml.

« Pastero pipete, so¢iais KNOz ir KCIO4 tirpalais, uzpildomi druskos tilteliai (7 pav.). Tilteliy galai
uzkemsami kietai suvynioto filtrinio popieriaus ritinéliais. Kruops$¢iai patikrinama, kad tilteliuose
nelikty oro burbuliuky. Iki titravimo pradzios tilteliai laikomi nejmerkti.

o | stikling su tiriamuoju tirpalu jdedamas magnetinis maiSikliukas. Jmerkiami elektrodai ir druskos
tilteliai taip, kaip nurodyta 7 paveiksle. Elektrodai prijungiami prie voltmetro, darbinis elektrodas
jungiamas prie ,,+, o palyginamasis — prie ,,-“. Palaukiama apie 15 min., kol nusistovi potencialy

skirtumas (pokytis <1 mV/min).

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

« ) Jei pradinis elektrody potencialy skirtumas yra mazesnis uz 0,5 V, titravimg atlickame lasinant po

lasga (~0,05 ml) K2Cr207 tirpalo. Multimetro jtampos verté uZzrasoma praéjus 30 sek. po kiekvieno
jlasinimo. [vykus pirmajam potencialy skirtumo Suoliui, kai jis pradeda mazai kisti, titrantas pilamas
1 ml porcijomis, kol supilama i§ viso ~5 ml K,Cr,O7 tirpalo. Po to dar jpilama 0,5 ml porcija.
Potencialy skirtumo verté kaskart uzra§oma praéjus 1 min. nuo tirpalo porcijos supylimo.
b) Jei pradinis potencialy skirtumas yra >0,5 V, tai reiskia, kad tirpale beveik néra V3* jony (yra <1 %)
ir pirmas potencialy skirtumo Suolis gautas nebus. Tokiu atveju, titruojama nuo pat pradziy laSinant
po 1 ml titranto, kol sulasinama 5 ml, po to dar jpilama 0,5 ml porcija. Potencialy skirtumo verté
kaskart uZraSoma praéjus 1 min. nuo tirpalo porcijos supylimo.

« Artéjant prie antrojo ekvivalentinio tasko (> 5,5 ml), titrantas laSinamas po la$a. Titruojama tol, kol
pasiekus maksimalig reik$me, jtampa pradeda mazéti. Tada dar jpilama 0,5 ml titranto ir titravimas

baigiamas. Potencialy skirtumo maksimumas atitinka antra ekvivalentinj taska.
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« Baigus titruoti, palyginamasis elektrodas jmerkiamas j soty KCl tirpalg, o darbinis — j distiliuotg H20.
[Simami ir iSplaunami druskos tilteliai.
o Uzpildyta 2 priedo lentelé duodama pasirasyti laborantui. Tai bus “originaliis* duomenys, kuriuos

bitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu.

Titravimo duomeny apdorojimas.

« Titravimo duomenys jvedami j Origin arba Excel programg ir nubréZiama potenciometrinio titravimo
kreivé (potencialy skirtumo priklausomybé nuo sulasinto titranto tuirio).

o Nubréziama potenciometrings titravimo kreivés pirmo laipsnio iSvestiné ir nustatomas pirmas
ekvivalentinis taskas, atitinkantis iSvestinés maksimumg pirmo potencialy skirtumo Suolio metu (jei
tas Suolis yra). Antras ekvivalentinis taSkas atitinka potencialy skirtumo maksimumg titravimo
kreivéje.

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

« V3 ir VO? kiekiai perskai¢iuojami j V203 ir VO, mases ir masiy dalis, procentais, 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, VO2 ir V205
misinio).

« Paskai¢iuojamas vidutinis vanadzio oksidacijos laipsnis susintetintame okside.

Darbo rezultatai iSsamiai apraSomi, palyginami tarpusavyje ir padaromos iSvados. Galutiniai

matavimy ir skai¢iavimy rezultatai pateikiami lentelés formoje:

Charakteristika V205 VO,
Sintezés iSeiga * *
Priemaiginés fazés * *
Tableéiy varza R, Q * *
Laidumo aktyvacijos energija, eV *

Fazinio virsmo temperatiira Tr, K *
Vanadzio dioksido milteliy titravimo rezultatai (Vi ir V2), apskaiciuota *
milteliy sudétis % ir vidutinis vanadzio oksidacijos laipsnis

Magnetiniy matavimy rezultatai ([er Boro magnetonais ir nesuporuoty * *
elektrony skaicius)

67



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.
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1 priedas: Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo detalus apraSymas

Principiné darbe naudojamos jrangos schema pavaizduota P1 paveiksle, o jos fotografijos pateiktos

P2 paveiksle.

Programos valdymo Iangasl

- Kompiuteris |

Jungiklis-2

| 1.01523451 kQ |

Agilent skaitmeninis
multimetras

bandinys Dujy srauto

. e reguliatorius
L] L]
L] L] -
« || Laifikiis E C
L] L
° ° '\ R J1%)

= Krosnis C - Azpto

~__ dujos
Termopora 00000

P1 pav. Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo shema.

Vamzdiné

krosnele =}

Bandiniy ,
laikiklio
| sistema

P2 pav. Darbe naudojamos jrangos daliy bendras vaizdas.

Temperaturos kontrolés blokas .

P1 paveiksle pavaizduotoje schemoje galima isskirti tokias pagrindines dalis:
e Vamzdine krosnele ir vertikaliai joje istatyta specialy laikiklj su prispaudziamais kontaktais ir

termopora;
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Temperatiiros kontrolés bloka;

e Dujy srauto reguliatoriy;

Agilent skaitmeninj multimetrg varZzos matavimui;

Kompiuter; duomeny registravimui ir apdorojimui specialia programa.

d) Varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo eiga

Jjungiami (jei dar nejjungti) temperatiiros kontrolés blokas (jungiklis 1, bloko kairiame
virSutiniame kampe) ir multimetras (“Power” jspaustas), kad prietaisai jSilty.

Kaip aprasyta pagrindiniame darbo aprasyme (auks$c¢iau) matavimui paruosiamas méginys.

Dujy vamzdelio
jungtis

Ny

Kontakty laikiklio
tvirtinimo varztas

Krosnelés
laikiklio
varztas

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

Patikrinama ar krosnelé néra jkaitusi. Jei kiStukais 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 Zzemyn 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 zérucio plokstelé. Ant jos, centre,
laikant bandinio laikiklj rankoje, pincetu uzdedamas bandinys. Laikiklis su bandiniu atsargiai i$ apacios
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jstumiamas atgal | sistemg iki pat galo ir uzfiksuojamas prisukant bandinio laikiklio varzta (P3 pav.). Jei
reikia, bandinio pozicija gali biiti pakoreguojama i$ virSaus pasinaudojant ilgu mediniu pagaliuku ar
stikline lazdele.

Nuo stalo paimamas kontakty laikiklis, visi keturi metaliniai strypeliai patempiami j virSy (kad
spyruoklés biity kuo labiau suspaustos) ir laikant juos jtemptus, atsargiai kontakty laikiklis jstatomas ir
uzfiksuojamas vir§utiniu bandinio laikiklio tvirtinimo varztu. Svelniai, po viena, nuleidziami kontaktai
pozicionuojant juos ] reikiamas vietas (i kurias vietas juos reikia nuleisti, zitrékite pagrindinj darbo
aprasyma). Jeigu kontaktas néra reikiamoje vietoje, patempiant j virSy atskirg kontaktg pataisoma jo
padétis ant bandinio.

Kistukais prie kontakty prijungiami matavimo laidai (kokia tvarka jie turéty biiti prijungti, zitréti
pagrindinj darbo apraSyma). Kontaktai neturéty liestis ir kontaktuoti metalinémis dalimis tarpusavyje —
trumpinti. Paleidus programg (jei ji nepaleista) jsitikinama, kad prijungti kontaktai kontaktuoja ir varzos
matavimo rodmenys yra stabillis. Ekrane pasirenkama ir stebima varzos nuo laiko priklausomybé
(parenkame “X Chanel” — Laikas, sec, “Y Chanel” — Varza, P5 pav.). PrieSingu atveju taisomi kontaktai.

!'! Atsargiai pakeliama Kkrosnelé taip, kad bandinys biity 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). Pries
pradedant varzos priklausomybés nuo temperatiiros tyrima, srautas per sistema turi tekéti maziausiai

3 min. Bandinys paruos§tas matavimui.

e) Matavimo programos aprasymas

Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas (RT
matavimas). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame galima pasirinkiti,

pasirenkamas varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimas - ,,RT matavimas*:

Mases matavimas

UT matavimas

Cansel

Pasirinkus matavimo metoda, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas
(P5 pav.). Paspaudus klavisa ,,Start™ programa paleidziama veikti. Programos lange matome pagrindinj
matavimo langa. Keic¢iant “X Chanel” ir “Y Chanel” parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y

asims priskirtus duomenis. Pavyzdziui, jeigu reikia varzos priklausomybés nuo temperatiros,
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pasirenkame “X Chanel” — Temperat., “Y Chanel” — Varza, o jeigu reikia temperattros priklausomybés

nuo laiko, pasirenkame “X Chanel — Laikas, sec, “Y Chanel* — Temperat.

.

File Edit Operate Tools Window Help

Varia

. .
DEEE

I [ 10ci

P5 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai:
* klavisai ,,Start“, ,,Clear Graph*
» xiry atidedamy pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas.

Programos lange taip pat galima matyti du mazesnius pagalbinius grafinius matavimo langus.
Paspaudus pelés kairiu klavisu du kartus ant pasirinkto maZesnio lango, galima sukeisti jj su didesniu
langu vietomis - mazesnis grafiko langas pereina j didelio vietg, didesnis — j pasirinkto mazesnio viet.
Taip juos sukeiciant tarpusavyje ir kiekvienam parenkant x ir y aSiy duomenis galima suderinti tai, kokias
priklausomybes tuose grafikuose norime matyti. Bet kurj i§ trijy langy galima i8didinti, todél 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.

f) Bandinio temperatiiros kélimo nustatymas

Temperatiiros kontrolés bloko T-kontroleryje jvedami temperatiiros eigos valdymo parametrai
(temperatiiros valdymo programa). Siais programos parametrais apraSomi maZiausiai 3 temperatiros

eigos etapai: 1) krosnies kaitinimas (pvz., 600 °C/val. grei¢iu iki uzduotos temperatiiros — 300 °C);
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2) uzduotos temperattiros palaikymas tam tikra laikg (pvz., 2 min 300 °C temperatiiroje); 3) krosnies
ausinimas (pvz., 300 °C/val. grei¢iu iki kambario temperatiiros). Priklausomai nuo to, kokiy
temperatiiros eigos parametry reikia, gali biiti jvestos kelios skirtingos temperataros valdymo programos.
Sioms programoms priskiriami tam tikri pavadinimai/vardai (pvz., ProG1, ProG2, ProG3). I§ tikryjy
reikiamos programos yra sukurtos ir jvestos, Jums liks tik paleisti atitinkamg programa veikti.

Programos pasirinkimo ir paleidimo seka nurodyta 2 priedo 1 lentel¢je (papraSykite laboranto
padéti paleisti programa). 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 iStrinami prie$ tai
surinkti nereikalingi duomenys paspaudziant ,,Clear Graph“ ir pradedamas reikalingy duomeny
kaupimas (pradedamas brézti grafikas).

ISmatavus bandinio R/T priklausomybe (kaitimo iki atitinkamos temperattros ir ausimo iki 30 °C),
kompiuterio ekrane nubréztas grafikas parodomas laborantui. Temperatiiros kontrolés bloke
iSjungiamas jungiklis 2. T- kontroleryje sustabdomas ausSinimo programos veikimas. Tai padaroma
seka, nurodyta 2 priedo 2 lenteléje. Sustabdomas azoto srautas per sistema.

Duomeny rinkimas kompiuteryje sustabdomas klavisu ,,Stop* (programa neiSjungiama) ir
matavimo duomenys iSsaugomi kaip Excel failas, paspaudziant lango virSuje meniu ,File® ir
pasirenkant ,,Save as“. Duomenys iSsaugomi darbalaukyje: Desktop/Duomenys/metai/RT matavimai/
medziaga (PbS, VO2 arba V205) kataloge, failo vardas — studento pavardé ir grupé, iSplétimas — ,,.x1s*.
Pasitikriname, ar tikrai failas i§saugotas nurodytoje direktorijoje, kitu atveju reikés matavima atlikti i§
naujo!!!

Atvésus krosniai (Zitréti temperatiros kontrolerio rodomg temperatiirg) maziau 30 °C,
iStraukiamas laikiklis ir i§imamas bandinys.

I[$saugoti matavimo duomenys i§siunc¢iami j savo elektroninj pasta ir gretimame kompiuteryje (prie
kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel arba Origin programa. Padaromas varzos
priklausomybés nuo temperatiros grafikas, jis atspausdinamas, duodamas pasirasyti laborantui ir
parodomas déstytojui. Tai bus “originalus* grafikas, kurj biitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu
kartu su aprasymu. ISsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose buty galima pasidaryti
In's - 1/T grafika ir apskaiCiuoti, pavyzdziui, laidumo aktyvacijos energijas (eV), jvertinti fazinio virsmo

temperaturas.

73



2 priedas: Temperatiiros kontrolerio programavimo aprasymas

P6 pav. T-kontrolerio (CN9422) ekranas.

1 lentelé Krosnies temperatiiros valdymo programos pasirinkimo ir paleidimo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

Spaudziame ¥ ir A kartu ir laikome 3-5

Ekrano virSuje tunE

sekundes oFF
Paspaudziame ¥ Ekrano virSuje LEUL
1
Laikome nuspaude * ir spaudziame V¥ Ekrano virsuje LEUL
P
Paspaudziame A Ekrano virsuje ProG
(jei programos 2numeris netinkamas, laikant

nuspaudus *, su ¥ arba A pakeiciame j reikiama)
1-PbS (300 °C)

2 —V20s (150 °C)

3-V0; (120 °C)

Paspaudziame A Ekrano virSuje run
oFF

Laikome nuspaudg * ir spaudziame A Ekrano virSuje run
on

Spaudziame ¥ ir A Kkartu ir laikome 3-5
sekundes

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

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

Spaudziami mygtukai

Ekrane pasirodo

Spaudziame ¥ ir A kartu ir laikome 3-5

Ekrano virSuje tunE

sekundes oFF
Paspaudziame V¥ Ekrano virSuje LEUL
1
Laikome nuspaudg * ir spaudziame V¥ Ekrano virSuje LEUL
P
Paspaudziame A ir dar kartag A Ekrano virSuje run
on
Laikome nuspaudg * ir spaudziame V¥ Ekrano virSuje run
oFF
Spaudziame ¥ ir A kartu ir laikome 3-5 | Ekrano virSuje matoma krosnies temperatiiros

sekundes

reikSmeé
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3 priedas: VO: potenciometrinio titravimo duomenys

Studento vardas, pavardé

Grupe
Data
Titravimo duomenys
Sunaudotas | ISmatuota Sunaudotas | ISmatuota Sunaudotas | ISmatuota
K2Cr207 jtampa, K2Cr207 itampa, K2Cr207 itampa,
tirpalo taris, |V tirpalo turis, |V tirpalo turis, |V
ml ml ml
0,00
Atlikta:

Déstytojo ar laboranto pavardé

Parasas
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8. Pereinamuyjy elementy junginiy magnetiniy savybiu tyrimas

Ivadas

Diamagnetinés medziagos turi tik suporuotus elektronus. Magnetinis laukas tokiose medziagose
indukuoja magnetinius momentus, orientuotus prieSinga magnetiniam laukui kryptimi, tad medziaga
silpnai atstumiama magnetinio lauko. Kadangi visos medziagos turi suporuoty elektrony, diamagnetizmo
reiSkinys yra universalus ir budingas visom medziagoms, bet diamagnetikuose jis dominuoja.
Medziagos, turin¢ios nesuporuoty elektrony, be silpno diamagnetizmo, pasizymi ir kitomis specifinémis
magnetinémis savybémis ir vadinamos magnetinémis medziagomis. Dazniausiai magnetinémis
savybémis pasizymi pereinamyjy d-elementy ir lantanoidy katijonai, tad jy junginiy tarpe yra daugiausia
magnetiniy medziagy.

Magnetinés medziagos klasifikuojamos j kelias grupes (1 pav.):

e paramagnetikai — medziagoje skirtingy

. Paramagnetizmas Feromagnetizmas Aniife S
atomy ar jony nesuporuoty -elektrony AN e . it
sukiniai ir magnetiniai dipoliai orientuoti /"\\/ - T it
atsitiktinai ~ ir ~ suminis  magnetinis \\ Y, = =g =% =3 = == =

P VU | SRR —

momentas lygus nuliui.

- - S 1pav. Magnetiniy dipoliy orientacija paramagnetike,
o feromagnetikai — medziagoje ir jony feromagnetike ir antiferomagnetike.

magnetiniai dipoliai i§sidésto lygiagreciai

dél dipoliy tarpusavio sgveikos. MedZziaga turi sumin]  Diamagnetikas

magnetinj momenta. :ig?—? i
e antiferomagnetikai — medZiagoje  skirtingy jony —
nesuporuoty elektrony sukiniai ir jony magnetiniai dipoliai __Sf_

1$sidésto antilygiagreciai, tad suminis magnetinis momentas

Paramagnetikas

lygus nuliui.

o ferimagnetikai — medziagoje skirtingy jony nesuporuoty

elektrony sukiniai ir jony magnetiniai dipoliai iSsidésto

antilygiagreciai, bet prieSingomis kryptimis orientuoty

dipoliy skai€ius nevienodas. Tokiu atveju medziagos
2 pav. Diamagnetiniy ir paramagnetiniy

suminis magnetinis momentas nelygus nuliui ir priklauso ¢ j7ia0y elgesys magnetiniame lauke.

nuo prieSingomis kryptimis orientuoty dipoliy skaiciaus
skirtumo.

Skirtingos medziagos skirtingai elgiasi magnetiniame lauke. Jei medziaga patalpinama ]
magnetin] lauka, kurio stipris yra Ho, tai magnetinio lauko jégos linijy tankis medziagoje padidés
(paramagnetikams) arba sumazés (diamagnetikams), lyginant su iSoriniu magnetiniu lauku (2 pav.).
Magnetin¢ indukcija B, t.y., medziagoje indukuotas magnetinis laukas, bus lygus uzduoto lauko stiprumo
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Ho ir pacios medziagos indélio (imagnetinimo) sumai, pastarasis proporcingas atsiradusiam medziagos
magnetiniam momentui I:

B=Ho + 4nl,
kur I yra medziagos tiirio vieneto magnetinis momentas. Tiek B, tiek I priklauso nuo iSorinio magnetinio
lauko Ho. Tad padaling lygtj i§ Ho, gausime tik medziagai biidingas charakteristikas:

B/Ho = (Ho + 4xl)/Ho = 1 + 4xt(1/Ho) = 1 + 4myy.

Santykis B/H, vadinamas medziagos magnetine skvarba (Zymésime P). Ji atitinka lauko magnetiniy
jégos linijy tankio santykiui, esant ir nesant medziagai magnetiniame lauke. Santykis I/Ho Zymimas yy i
vadinamas medZziagos tiiriniu (tlrio vieneto) magnetiniu jautriu, kuris iSreiSkia medziagos sugebéjimag
jsimagnetinti. Medziagos magnetinis jautris gali bati iSreiSkiamas ne tik ttriniu, bet ir savituoju (masés)
magnetiniu jautriu g bei moliniu magnetiniu jautriu ym:

Xo=xv/d ir xm=gyg-m,
kur d yra medziagos tankis, o m - medziagos moliné masé¢. Matavimo vienetai yra: yv - bedimensinis
dydis, g — cm3gt arba m3kg?, ym — cm®mol™ arba m3mol™.

Skirtingos medZiagos turi skirtingas magnetinés skvarbos P ir magnetinio jautrio y reikSmes, taip
pat skirtingas jy priklausomybes nuo temperatiiros ir uzduoto magnetinio lauko stiprio Ho. (1 lentel¢).
Diamagnetinés medziagos pasizymi nedidelémis neigiamomis magnetinio jautrio reikSmémis ir P<I.
Paramagnetikams P>1, o magnetinio jautrio reikSmés teigiamos. Jau min¢jome, kad kai medZziagg
patalpiname magnetiniame lauke, magnetinio lauko linijy skaifius paramagnetike yra didesnis, o
diamagnetike — mazesnis, negu linijy skai¢ius vakuume. Taigi, paramagnetinés medziagos yra magneto
traukiamos, o diamagnetinés — silpnai atstumiamos. Feromagnetinéms medziagoms biidingos didelés
magnetinés skvarbos P ir magnetinio jautrio y reikSmés, todél jos labai stipriai traukiamos magnetinio
lauko.

1 lentelé. MedZziagy magnetiniy savybiy palyginimas

Medziagos tipas ISorinio lauko | Specifinis % priklausomybé | y priklausomybé

efektas magnetinis jautris | nuo temperatiiros | nuo iSorinio magn.
xg (20°C), g ! lauko stiprio

Diamagnetikas Silpnai -1-10°® Nepriklauso Nepriklauso
atstumia

Paramagnetikas Vidutinigkai 100-10 uT Nepriklauso
traukia

Feromagnetikas Labai stipriai 1-10? Kompleksiné Priklauso
traukia

Antiferomagnetikas | Silpnai traukia | (0,1-10)-10 Kompleksiné Priklauso
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Skirtingo tipo magnetiniy medziagy magnetinis jautris

skirtingai priklauso nuo temperatiiros (3 pav.).

Feromagnetikas

Daugumai paramagnetiniy medziagy galioja Kiuri
. .. . e . . Paramagnetikas
(Curie) désnis, pagal kurj y yra atvirkS€iai proporcingas g

temperatirai: § = C/T, kur C yra Kiuri konstanta, o T —

temperatiira (K). Taciau daznai geresnis sutapimas su
eksperimentiniais duomenimis gaunamas pagal Kiuri-Veiso L B
Antiferomagnetikas

(Curie-Weiss) désnj: y = C/(T+0), kur 6 yra Veiso konstanta. Diamagnetikas

Feromagnetikams ir antiferomagnetikams negalioja Sie désniai.

T (K)

Feromagnetikas, kaip jau minéta, pasizymi labai didele 3pav. Diamagnetiky, paramagnetiky

feromagnetiky ir  antiferomagnetiky
magnetinio jautrio priklausomybé nuo

keliant temperatiirg, vis grei¢iau mazéja. Pasiekus Kiuri temperaturos.

magnetinio jautrio reikSme esant zemai temperatirai, kuri,

temperatiirg Tc, feromagnetikas virsta paramagnetiku. Keliant temperattira, antiferomagnetiko y reik§mé
didéja, o virsijus Nejelio (Neel) temperatiirg Tn, ji pradeda mazéti — jis virsta paramagnetiku (3 pav.).

Magnetines medziagy savybes patogu nagrinéti naudojant atomo ar jono magnetinj momentg p,
nes jis yra susijes su nesuporuoty elektrony skaiiumi ir su medziagos moliniu magnetiniu jautriu.
Magnetinis momentas leidzia jvertinti, kiek magnetinis yra atomas (jonas). Kuo didesnis jono magnetinis
momentas, tuo didesnis medziagos magnetinis jautris. Sis sarysis gali bati iSreikstas taip:

xM=Nau?/3RT ia Na — Avogadro skai¢ius, R — idealiy dujy konstanta, T — absoliuti
temperatura.

[stadius reiksmes (xm, cm®mol?, o T, K) gauname:

u=283 (ymT)¥2.

Formuléje magnetinis momentas isreikstas Boro magnetonais ps (us=eh/4nmec = 9.974 10
J/K, ¢ia e-elektrono kriivis, h — Planko konstanta, me — elektrono masé, ¢ — Sviesos greitis).

Medziagy magnetinj jautrj ir, tuo paciu, magnetini momentg galima nustatyti eksperimentiskai
su magnetinémis Guji svarstyklémis ar kitais biidais. Pavyzdys patalpinamas j tam tikro gradiento
nehomogeniskg magnetinj laukg ir iSmatuojamas pavyzdzio svorio kitimas, kuris proporcingas jégai,
kuria magnetinis laukas veikia pavyzdj. Po to, jvedus jvairiy faktoriy korekcijas bei atsizvelgus i
pavyzdzio bei jo laikiklio diamagnetizma, galima apskaiciuoti medZiagos magnetinj jautrj ir katijono
magnetinj momentg . Taip nustacius p, galima paskaiciuoti nesuporuoty elektrony skai¢iy katijone.
Jono magnetinj momentg didZigja dalimi nulemia nesuporuoty elektrony sukiniai ir elektrony orbitalinis
momentas. Didziausig ir dazniausiai lemiamg indélj vis délto duoda elektrony sukiniai, todél daznai
galima apsiriboti tik elektrony sukiniy indéliu | jono magnetinj momentg. Tai geriausiai tinka pirmos
eilés pereinamyjy d-elementy jonams. Jei turime vieng nesuporuotg elektrong jone, tai jo magnetinj

momentg p (iSreik§ta Boro magnetonais) nulems vieno elektrono sukinys s=1/2:
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is = 2 (s(s+1))¥2 = 2 (1/2(1/2+1))¥2 = 2 (3/4))¥2 = (3)Y2, us = 1,73.

Jei atome ar jone yra daugiau uz 1 elektrong, tada suminis magnetinis momentas bus:

p=2(S(S+1))"2,
gia S — visy nesuporuoty elektrony sukinio kvantiniy skai¢iy suma. Pavyzdziui, auksto sukinio Fe* jono
su 5 nesuporuotais elektronais S = 5x(1/2) = 5/2, 0 u = 5.92 pe.

Kadangi S tiesiogiai yra susijes su nesuporuoty elektrony skai¢iumi n, pastaraja formule galima
pertvarkyti i: p = [n(n+2)]Y2.

Kartais medziagai pagal Sias formules paskaiciuotas atomo ar jono magnetinis momentas labai
skiriasi nuo eksperimentiskai nustatyto. Tokiu atveju, geresnis sutapimas gaunamas, kai jskai¢iuojamas
ir elektrony orbitalinio magnetinio momento indélis j suminj atomo ar jono magnetinj momentg:

p=[4S(S+1) + L(L+1)]"?, kur L yra suminis nesuporuoty elektrony orbitalinis kvantinis skaicius.

Kartais papildomai tenka jskaiCiuoti ir galimg elektrony sukinio bei orbitalinio momento
tarpusavio sgveika, dazniausiai lantanoidy junginiams.

2 lentel¢je yra pateiktos eksperimentinés ir teoriSkai paskai¢iuotos magnetiniy momenty
reik§meés pirmos eilés pereinamyjy d-metaly kompleksams. Matome, kad daugeliu atveju pakankamai
geras sutapimas gaunamas, iskai¢iuojant tik elektrony sukiniy indélj.

2 lentelé. Pirmos eilés pereinamyjy d-metaly oktaedriniy kompleksy magnetinés savybés. Teorinés p reikSmés

apskaiciuotos, imant tik elektrony sukiniy indél;.

Centr. | d Auksto sukinio kompleksai Zemo sukinio kompleksai

jonas elektrony | Nesupor. u (eksp.), u (teor.), Nesupor. u (eksp.), | p (teor.),
skaicius elektrony Boro Boro elektrony Boro Boro

skaicius magneton. magneton. | skaiCius magneton. | magnet.

Tid* 1 1 1,73 1,73 -

\Vas 1 1 1,68-1,78 1,73 -

V3 2 2 2,75-2,85 2,83 -

V2 3 3 3,80-3,90 3,88 -

Cr¥* 3 3 3,70-3,90 3,88 -

Mn#* 3 3 3,8-4,0 3,88 -

Cr?* 4 4 4,75-4,90 4,90 2 3,20-3,30 | 2,83

Mn3* 4 4 4,90-5,00 4,90 2 3,18 2,83

Mn?2* 5 5 5,65-6,10 5,92 1 1,80-2,10 | 1,73

Fe3* 5 5 5,70-6,0 5,92 1 2,0-2,5 1,73

Fe?* 6 4 5,10-5,70 4,90 0 -

Co3* 6 4 - 4,90 0 -

Co? 7 3 4,30-5,20 3,88 1 1,8 1,73

Nis* 7 3 - 3,88 1 1,8-2,0 1,73

Ni2* 8 2 2,80-3,50 2,83 - -

Cu? 9 1 1,70-2,20 1,73 - -
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Darbo apraSymas

1. Matavimo principai ir iranga

Siame darbe jvairiy medZiagy magnetinis jautris jvertinamas, panaudojant paprastas elektronines
svarstykles ir neodimio magnetus. [rangos schema ir bendras vaizdas pavaizduoti 4 paveiksle. Ant
elektroniniy svarstykliy (svérimo tikslumas 1 mg) yra padétas plastikinis cilindras su dangciu, ant kurio
padéti Sonais suglausti du neodimio magnetai (2,5 X 5,0 X 0,6 cm). Stipriausias nehomogeniskas
magnetinis laukas gaunamas ties jy suglaudimo linija. Lauko ekranavimui nuo svarstykliy po magnetu
yra pakistos dvi minkStos geleZies plokstés. Svarstyklés uzdengtos plastikiniu gaubtu su skyle virSuje, |
kurig jstatomas apvalus laikiklis su plok$¢iadugniu stikliniu mégintuvéliu tiriamai medziagai. Laikiklis
tiksliai jeina j gaubto skyle ir orientuoja mégintuvelj taip, kad jo centras biity tiksliai ties magnety
suglaudimo linija, apie 1 mm atstumu nuo magnety.

Magnetin¢ jéga, kuria magnetas veikia medziagg yra tiesiog proporcinga medZiagos magnetiniam
jautriui ir gali buti jvertinta elektroninémis svarstyklémis matuojant medZiagos svorio pokytj.
Paramagnetiné¢ medziaga traukiama magneto, tad jos svoris sumazés proporcingai jos magnetiniam
jautriui, diamagnetiniy medziagy atveju (magnetas atstumia) svoris nezymiai padidés.

Misy atveju, svarstyklés matuoja ne medziagos, bet magnety svorj, kuris priklauso ne tik nuo
fizinio magnety svoriu, bet ir nuo iSoriniy jégy veikian¢iy magneta. Jéga, kuria magnetai veikia
medziaga, yra lygi jégai, kuria medziaga veikia magnetus, tik prieSingos krypties. IS svorio pokycio,

iSmatuoto su Sia jranga, negalime tiesiogiai apskaifiuoti medziagos magnetinio jautrio. Taciau, jj

Mégintuvélio
centravimo
laikiklis
Stiklinis ar
plastikinis o
mégintuvélis Du neodlmlo
plokséiu dugnu magnetai
(2.5x5.0x0.6 cm)

Tiriama
mediaga o BEEE N ‘

L \— ]

Minkstos gelezies plokstés
lauko ekranavimui

Plastikinis cilindras su dangéiu —

Plastikinis gaubtas

-0.293 g

Elektroninés svarstyklés

4 pav. Medziagy magnetiniy savybiy tyrimo jrangos schema ir bendras vaizdas.
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imanoma paskaiciuoti lyginant tiriamos medziagos svorio pokytj su standartinés medziagos, kurios
magnetinis jautris yra Zinomas, svorio pokyciu.

Abiejy medziagy (standartinés ir tiriamosios) svorio poky¢iai magnetiniame lauke turi biti
1Smatuoti vienodomis sglygomis, imant panaSius medziagy kiekius ir tg pacig matavimo geometrijg. Be
to, turi biiti atmestas svorio pokytis dél matavimo indo diamagnetizmo. Siame darbe standartine (st)
medZiaga naudojama Moro druska ((NHa)2Fe(SOa)2-6H20), kurios savitasis magnetinis jautris yra y¢™ =
31.6-10%cm3g?. Tiriamos medZiagos savitasis magnetinis jautris yg apskai¢iuojamas pagal formule:

X9 = X" (WW)(AW/AWH),
kur WS ir AW® yra atitinkamai matavimams paimtos standartinés medZiagos svoris ir jo pokytis
magnetiniame lauke, 0 W ir AW — tas pats tiriamai medZiagai. Nustatyta tiriamos medziagos savitojo
magnetinio jautrio yg reik§meé perskai¢iuojama j molinj magnetinj jautrj xm (cm®mol™), padauginus yg i3
medziagos molinés masés. Metalo jono magnetinis momentas p, iSreik§tas Boro magnetonais,
apskai¢iuojamas pagal minéta formule:

p =283 (ymT)Y2,
kur T yra temperatiira, K. Palyginus gauta magnetinio momento reik§mg¢ su teorinémis (paskaiciuotomis)
reikSmémis, duotomis 2 lenteléje, galima spresti apie nesuporuoty elektrony skaiciy metalo jone.
Nesuporuoty elektrony skai¢iy galima apskaiciuoti ir pagal formule:

b= [n(n+2)]2

Sio darbo metu gali biti atliekami $ie eksperimentai:

1) Nustatomi dviejy neorganiniy medziagy (pereinamyjy d-metaly junginiy) magnetiniai jautriai,
paskai¢iuojamas katijonui tenkantis nesuporuoty elektrony skaicius, kuris palyginamas su
teoriniais duomenimis.

2) Tiriamas aukStatemperatirio superlaidininko YBaCuzO7.x magnetinio jautrio kitimas
superlaidaus virsmo metu, jvertinamas jo diamagnetizmas superlaidziame buvyje (darbo eiga

i§samiai apraSyta darbe: ,,Aukstatemperatiirio superlaidininko YBa2Cu3Or.x sinteze ir tyrimas*).

2. Pereinamuyjuy metaly junginiy magnetinio jautrio matavimas

IS laboranto gaunamos dvi neorganinés medziagos. I[Smatuojami standartinés (Moro druskos) ir
abiejy tiriamy medziagy svoriy poky¢iai magnetiniame lauke. Siems tyrimams naudojamas didesnio
diametro mégintuvélis. Eksperimentas atliekamas taip:

a) ljungiamos svarstyklés. [jungimo metu visas svoris, uzdétas ant svarstykliy 1ékstelés (cilindras
+ gelezies plokstelés + magnetas), automatiSkai prilyginamas nuliui ir svarstyklés rodo svorj 0,000 g.

b) Platesnis mégintuvélis su centravimo laikikliu jstatomas j matavimo jrangg taip, kaip parodyta
4°paveiksle. Patikrinama, kad mégintuvelio dugno centras biity tiksliai vir§ magnety salyc€io linijos. Dél

meégintuvelio (stiklo) diamagnetizmo, svarstyklés parodo nedidelj svorj. Nuspaudziamas svarstykliy
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mygtukas “Tare”, svarstyklés veél parodo svorj 0,000 g. Taip eliminuojamas svorio pokytis dél
meégintuvelio diamagnetizmo.

€) Mégintuvélis su laikikliu iSimamas i§ matavimo jrangos ir tu$Cias pasveriamas ant kity
svarstykliy (1 mg tikslumu). Tada atsargiai j jj jpilama apie 0,5-1g Moro druskos ir medziaga
suspaudziama meégintuvélio dugne j plokscig sluoksnj, panaudojant specialy plastikinj strypa ploksciu
galu. IStraukus strypa, jeigu reikia, vidinés mégintuvélio sienelés apvalomos popieriniu ranksluosciu,
nuo likusiy medziagos daleliy. Tada vél pasveriama.

d) Mégintuvélis jstatomas j matavimo jrangg ir uzraSomas svarstykliy parodymas. Dél medziagos
paramagnetizmo, svarstyklés rodys neigiamg svorio reikSme. IStraukiant ir vél jstatant mégintuvelj
svérimas pakartojamas tris kartus ir iSvedamas svorio vidurkis. Moro druska iSpilama i§ mégintuvélio,
jis gerai iSplaunamas distiliuotu vandeniu ir gerai iSsausinamas rankS§luostiniu popieriumi.

e) ISmatuojami tiriamy medziagy svoriy pokyciai, pakartojant procediiros punktus b-d su
Kiekviena tiriama medziaga. Darbo pabaigoje mégintuvélis gerai iSplaunamas ir iSsausinamas.

Paskai¢iuojami medziagy savitieji magnetiniai jautriai ir moliniai magnetiniai jautriai. Tada
apskaiciuojami katijony magnetiniai momentai ir nesuporuoty elektrony skai¢ius. Gautieji visy svérimy

rezultatai ir skai¢iavimai pateikiami darbo apraSyme, padaromos i$vados.

4. Klausimy temos darbo gynimui

Magnetinés medziagy savybeés, jy rySis su elektronine sandara.
Magnetiniy savybiy tyrimo metodai.

Pereinamyjy d-metaly kompleksy magnetinés savybés, auksto ir Zemo sukinio kompleksai.
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9. Drusky kristalohidraty dehidratacijos kaitinant tyrimas
termogravimetrijos budu

Ivadas

Termogravimetriné analizé (TGA) — tai analizés metodas, kuris pasirinktoje atmosferoje, leidzia
stebéti kietos ar skystos medziagos masés kitima, kai ji yra kaitinama, Saldoma ar laikoma pastovioje
temperatiiroje (gaunama mases priklausomybé nuo temperatiiros arba laiko). Naudojant §j analizés
metoda, galima jvertinti neorganiniy ir organiniy medziagy terminj stabilumg, sudétj bei skilimo
mechanizma. Siame darbe, TGA bus naudojamas neorganiniy kristalohidraty dehidratacijos tyrimui.

Daugelis neorganiniu junginiu i§ vandeniniy tirpaly issikristalina kristalohidraty pavidalu, su
jvairiu vandens molekuliy skai¢iumi, tenkanc¢iu vienam formuliniam vienetui. Kristalizacinio vandens
molekulés kristalinéje gardeléje yra susijungusios cheminiais rySiais su druskos jonais. Kaitinami
kristalohidratai skyla, atpalaiduodami prijungta vandenj. TGA metodu galima nustatyti kristalohidrato
masés pokytj tokio skylimo metu ir apskaiciuoti pradinj vandens molekuliy skai¢iy bei kiekvienos
skilimo stadijos metu atpalaiduojamy vandens molekuliy skaiciy, t. y., galima istirti skilimo proceso
mechanizma. TipiSka TGA kreivé yra pavaizduota 1 paveiksle. Ji rodo kalcio oksalato monohidrato

CaC204-H20 mases pokycius kaitinimo metu, inertin¢je atmosferoje (azoto dujy sraute). IS gauty masés

CaCy04*H0
10071 ( 12.34%
1 CaCy0y (2.173 mg) J
80 18.74%
1 caco;, (3.299 mg)

1 30.07%
(5.295 mg)

F 10t p
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura, °C
1 pav. CaC,0.-H0 skilimo proceso termogravimetriné analizé
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poky¢iy galima padaryti iSvada, kad pirmoje stadijoje (~160 °C) nuo CaC.04-H>O atskyla vandens
molekulé, susidarant bevandeniui kalcio oksalatui. Antroje skilimo stadijoje (~480 °C) masés pokytis
atitinka atskilusiai CO molekulei, susidarant kalcio karbonatui. Trec¢ios skilimo stadijos metu (~700 °C)
gautas mases pokytis atitinka vienos CO2 molekulés atskilimui, t. y., kalcio karbonatas suskilo j CaO ir
COa..

Sio darbo tikslas susintetinti CuSO4-5H,0 ir MgSOa-7H,0 kristalohidratus ir TGA metodu istirti

ju dehidratacijos procesus.

Darbo apraSymas

1. Kristalohidraty sintezé

1.1. CuSO4-5H20 sintezé
Cu + 2H2S04 — CuSOQO4 + SO, + 2H,0

Traukos spintoje j 50 ml aukstg stiklinéle jpilama 8-10 ml koncentruotos H2SOg, | ja suberiama
5 g vario drozliy. Gautasis miSinys kaitinamas ant elektrinés plytelés, misinj pastoviai maisant stikline
lazdele. Atsargiai (!), gali smarkiai putoti. Jeigu miSinys pradeda labai intensyviai virti, jis trumpam
nukeliamas nuo elektrinés plytelés. Sumazéjus virimo intensyvumui, miSinys vél uzdedamas ant
elektrinés plytelés ir virinamas toliau. MiSinj reikia maiSyti visos reakcijos metu. Pajuodavus vario
droZléms (apytiksliai po 1 min nuo reakcijos pradzios), pradedama lasinti koncentruota HNOg3. Per 4
minutes, porcijomis po 2-3 lasus, reikia sulaSinti 1,6 ml HNOgz. Sulasinus visg azoto rigstj, misinys toliau
atsargai kaitinamas, kol pasidaro tirSta, beveik kieta juoda masé. | gautg mase jpilama dar 2 ml HoSOgq ir
toliau atsargiai kaitinama, kol vél pasidaro tirSta, beveik kietos konsistencijos mase (stiklinéléje po
reakcijos lieka CuSQO4, H2SO4 ir neistirpusio vario). Tuomet stiklinélés turinys Siek tiek atvésinamas ir j
ji porcijomis supilama 20 ml §ilto distiliuoto vandens. Pastoviai maisant, stiklinélé Sildoma iki virimo
apie 2-3 min, kol istirps visas vario sulfatas. KarStas miSinys nufiltruojamas per Biuchnerio piltuva.
Rekomenduojama pries atliekant karstq filtravimg, Biuchnerio piltuvg pasildyti karstu vandeniu.
Filtratas greitai perpilamas j kitag 50 ml stiklinéle¢ ir palieckamas vésti kambario temperatiiroje. Susidare

CuS04-5H20 kristalai nufiltruojami per Biuchnerio piltuva ir praplaunami trupuciu $alto vandens.

Susintetintg vario sulfatg reikia perkristalinti. Tam visa gauta druska iStirpinama 6-9 ml karsto
distiliuoto vandens. Jeigu neiStirpsta, atsargiai pakaitinama, bet neuZvirinama. KarStas tirpalas
atauSinamas ore iki kambario temperatiros. Susidare kristalai nusiurbiami per Biuchnerio piltuva,
praplaunami trupuciu Salto vandens ir paliekami siurbtis apie 5 min. Gautoji medziaga sudedama j
plastikinj indelj ir dziovinama ore atvirame plastikiniame indelyje kambario temperatiroje (galima

palikti visai savaitei). Gauta medziaga pasveriama ir paskai¢iuojama iseiga.
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1.2. MgSOz4-7H20 sintezé

MgO + H2S04 — MgSO4 + 2H,0

I 100 ml Erlenmejerio kolba jpilama 20 ml 30 % H2SOs ir pasildoma iki 70-80 °C. Tada,
intensyviai maisant, suberiama 3,4 g MgO. Karstas tirpalas filtruojamas per Biuchnerio piltuva.
Rekomenduojama pries atliekant karstq filtravimg, Biuchnerio piltuvg pasildyti karstu vandeniu.
Filtratas supilamas j 25 ml stiklinél¢ ir atsaldomas ledo vonioje. Iskrite MgSQO4-7H20 kristalai filtruojami
per Biuchnerio piltuva ir atsargiai praplaunami mazu kiekiu ledinio (!) vandens.

Gautas MgSO4-7H,0 perkristalinamas. Tam gautieji kristalai istirpinami stiklinéléje 5 ml karsto
vandens. Gautasis tirpalas atSaldomas ledo vonioje. ISkrite kristalai gerai nusiurbiami per Biuchnerio
piltuva ir paliekami dzitti ore atvirame plastikiniame indelyje kambario temperatiiroje (galima palikti

dzitti savaitei). Gauta medZiaga pasveriama ir paskai¢iuojama iSeiga.
2. Termogravimetrinis kristalohidraty skilimo tyrimas.

Tyrimo trukmé: ~ 2 val

2.1. Aparatiura.

Principiné darbe naudojamos TGA jrangos schema pavaizduota 2 paveiksle, o jos fotografijos
pateiktos 3 paveiksle. Kvarcinis indelis su pasverta tiriama medZiaga uZmaunamas ant atraminio
vamzdelio, pritvirtinto prie plastikinio gaubto, padéto ant svarstykliy 1ekstelés. Medziaga kaitinama
vamzdine krosnimi, kurioje jmontuota termopora. Per krosnj gali buti leidziamos jvairios dujos,

priklausomai nuo to, kokioje dujinéje atmosferoje norima atlikti TGA.

Krosniai kaitinti naudojama kintama 110 V jtampa. Temperatiros kontroleris (T-kontroleris)
matuoja termoporos, esancios krosnyje, jtampg ir savo ekrane rodo jai atitinkancig temperatiirg (°C).
Tuo paciu, Sis kontroleris reguliuoja krosnies temperatiiros kilimg tam tikru grei¢iu pagal uzduotg
programa (pvz., 300 °C/val arba 5 °C/min), iki tam tikros uzduotos temperatiiros, kuri matoma T-
kontrolerio ekrano apatinéje dalyje.

Temperatiiros reguliavimas vyksta tokiu biidu. Nuo transformatoriaus vienas laidas prie krosnies
pajungtas tiesiogiai, 0 kitas — per kieto kiino rele. Darbo saugumo sumetimais, abiejy laidy kelyje pries
krosnj jstatytas jungiklis J2 - tik jj jjungus ] krosnj gali ateiti elektros srove, jei kieto kiino relé yra
atidarytoje padétyje (tai rodo degantis/mirksintis Sviesos diodas). Temperatiiros kontroleris impulsais
siuncia valdymo signalg (3-24 V) iSorinei kieto ktino relei ir jg atidarinéja pagal tam tikrg valdymo
programa, kontroliuodamas krosnies temperatiiros pokytj ir jos kilimo greitj. Tad srové krosnies
kaitinimo elementu teka, jj kaitindama, tik tada, kai kieto kiino relé atidaryta ir jjungtas jungiklis J2.

T- kontroleris, kieto ktino rel¢ ir jungikliai J1 ir J2 yra sumontuoti j bendrg temperatiiros kontrolés bloka.
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Termopora kvarco
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0O 0 —O
~110V ~220V
Transformatorms |-

Dujy srauto reguliatorius

—
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Temperatiiros kontroleris, per RS232 sgsaja, matuojamos temperatiiros reikSme siuncia |
kompiuterj. Kaitinamos medziagos svoris matuojamas svarstyklémis (1 mg tikslumu). Svarstyklés taip
pat turi RS232 sasaja, per kurig medziagos svorio reik§mé siunéiama j kompiuterj. Grafiné LabView
programa surenka ir apdoroja duomenis, ir pateikia juos grafiniame pavidale. X-so aSyje rodoma
temperatiira krosnyje. Y-o aSyje rodoma tiriamos medziagos masé (m). IS gautos TGA kreivés nustatomi
medziagos masés pokyciai ir i$ jy jvertinamas medziagos terminis stabilumas, sudéties kitimas bei

cheminiy reakcijy, vykstanc¢iy kaitinant medziagg, galimas mechanizmas.
2.2. TGA tyrimo eiga.

ljungiame svarstykles. Tusc¢ig ir Svary kvarcinj
indel] atsargiai uZmauname ant atraminio kvarcinio
vamzdelio. Svelniai paspaudus svarstykliy ,,Tare“
mygtuka, po keliy sekundziy ekrane atsiranda skaiciai
0,000. Tai reiskia, kad svarstyklés visg ant jy padéta svorj
prilygino nuliui. Atsargiai pirStais nuimame kvarcinj
indelj ir jJdedame jj j stiklinélg. Kvarciniame indelyje, ant
techniniy svarstykliy 0,01 g tikslumu, atsveriame apie
0,2g tirlamosios medziagos. Medziaga tolygiai
paskirstoma indelyje. Po to kvarcinis indelis su medziaga
veél atsargiai uzmaunamas ant atraminio Kkvarcinio

vamzdelio. Svarstykliy ekrane atsiranda skaiciai,

rodantys medziagos svorj 0,001 g tikslumu. UZsiraSome
ta svorj. Tada ant vidinio kvarcinio vamzdzio atsargiai 4 pav. AtZymos ant kvarcinio vamzdZio.

uzmauname vamzding krosnj (kartu krosnyje yra jmontuota termopora), nuleidZiame j3 tiek, kol atsirems
j iSorinj kvarco vamzdj. Svelniai pasukant krosnj su termopora (virSuting kvarcinio vamzdzio dalj),
sulyginame atzymas ant kvarcinio vamzdzio taip, kaip parodyta 4 paveiksle. Jei svarstykliy rodmenys
nepastoviis, tuomet sumazinamas medziagos kiekis kvarciniame indelyje (pagalbos kreipkités i
laborantus arba déstytojg). Atsukant dujy sklende j sistemg paleidziamos azoto dujos (8j veiksmg atlikti

paprasoma laboranto). Sukant dujy srauto reguliatoriaus 4-ojo kanalo rankenéle (Ziuréti 3 pav.),

leidziame rotametro rutuliukui pakilti iki 2 padalos, tai atitinka apie

18 I/val (~0,3 I/min) azoto dujy srautg.

VA matavimas Si

Jjungiame temperatiros kontrolerj (jungiklis J1, esantis | |VAmatavimas

temperatiiros kontrolés bloke, 3 pav.). Jjungiame kompiuterj ir

atidarome TGA matavimo programos langg (TGA matavimas). Jei
atsiranda langas, kuriame galima pasirinkti, pasirenkamas 5 pav. Termogravimetrinés analizés

termogravimetriné analizés matavimas - ,,TGA matavimas“ (5 pav.). metodo pasirinkimas.
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Pasirinkus matavimo metoda, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas
(6 pav.). Paspaudus klavisa ,,Start” programa paleidziama veikti. Programos lange matome pagrindinj
matavimo langa. Keic¢iant “X Chanel” ir “Y Chanel” parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y
aSims priskirtus duomenis. Pavyzdziui, jeigu reikia masés priklausomybés nuo temperatiiros,
pasirenkame “X Chanel” — Temperat., “Y Chanel” — Masé, o jeigu reikia temperatiiros priklausomybés
nuo laiko, pasirenkame X Chanel” — Laikas, “Y Chanel” — Temperat.

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 vieta.
Taip juos sukeiciant tarpusavyje ir kiekvienam parenkant x ir y aS§iy duomenis galima suderinti tai, kokias
priklausomybes tuose grafikuose norime matyti. Bet kurj i$ trijy langy galima iSdidinti, todél jy
pavadinimai — ,,pagrindinis®, ,,pagalbinis* yra salyginiai. Optimalu (bet nebiitina) mazesniuose languose

nustatyti, kad juose matytysi masés bei temperatiiros priklausomybés nuo laiko, o pagrindiniame grafiko

' B TGA matavimas - (=] x
File Edn QOperste Jooks Wndow Help

6 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai:
* klavisai ,,Start“, ,,Clear Graph*
» xiry atidedamy pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas.
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lange - masés priklausomybé nuo temperatiiros. Rekomenduojama ~2-3 minutes palaukti ir stebéti ar
mase iSlieka stabili. Jeigu masé yra nestabili - keipkités j laboranta.

Uzprogramuojame temperatiiros kontrolerj, kad jis kaitinty krosnj tam tikru greic¢iu (300 °C/val) ir
iki tam tikros temperatiiros (350 °C CuSQO4-5H20 atveju ir 430 °C MgSO4-7H.0 atveju). Programuojame

ir programa paleidziame veikti tokia seka (1 lentele):

Lentelé 1. Krosnies kaitinimo programos surinkimo ir paleidimo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai

Ekrane turi pasirodyti

Laikome nuspaudg * ir spaudziame V¥ arba A,
kol apatiniame displéjuje gausime reikalingg
temperatiirg, iki kurios bus kaitinama medziaga

Apatiniame ekrane 350°C (CuSQO4-5H20
atveju) arba 430 °C (MgS0O4-7H20 atveju)

Spaudziame V¥ ir A Kartu, laikant 3-5 sekundes

VirSutiniame ekrane tunE

oFF
Paspaudziame V Virsutiniame ekrane LEUL
1
Spaudome A, kol virSutiniame ekrane ateisime | VirSutiniame ekrane SPrr
iki SPrr “skaicius*
Nuspaudziame *, jj laikydami nuspaudziame ¥ | VirSutiniame ekrane SPrr
arba Air laikome, kol ateisime iki skaiéiaus 300

300, atitinkancio krosnies kaitinimo greiciui.

Paspaudziame A VirSutiniame ekrane SPrn
off arba on
NuspaudZiame *, jj laikydami paspaudziame ¥ | VirSutiniame ekrane SPrn
arba A, kad gautume SPr on. on
Spaudziame V¥ ir A Kartu, laikant 3-5 sekundes | VirSutiniame ekrane pakaitomis pradeda
mirkséti uzraSas “SPr ir krosnies

temperattros reikSme.

Atlikus paskutinj programavimo etapa, nedelsiant jjungiamas jungiklis J2, esantis temperatiiros
kontrolés bloke. Programa pradeda veikti ir krosnis pradeda kaisti nustatytu greic¢iu (300 °C/val).

Tada kompiuteryje iStrinami prie$ tai surinkti nereikalingi duomenys paspaudziant ,,Clear Graph*
ir pradedamas reikalingy duomeny kaupimas. Matavimo programa brézia TGA grafika — masés
priklausomybe nuo temperatiros. Krosniai jkaitus 1iki uZduotos maksimalios temperatiros,
T-reguliatoriaus programa ja palaiko dar 2 minutes (virSutiniame ekrane mirksi Soak) ir i§jungia
programg (virSutiniame ekrane pradeda mirkséti Stop). Nuo to momento krosnis pradeda savaime austi.
Tada bitinai iSjungiame jungiklj J2! T-kontroleryje sustabdoma uzduota kaitinimo programa,
perjungiant j ,,SPrn-off™ padétj (Zidr. 1 lentel¢). Sustabdomas dujy srautas. Kompiuterio ekrane gauta
TGA Kkreivé parodoma déstytojui ar laborantui.

Duomeny rinkimas kompiuteryje sustabdomas klavisu ,,Stop* (programa neiSjungiama) ir
matavimo duomenys iSsaugomi kaip Excel failas, paspaudziant lango virSuje meniu ,File® ir
pasirenkant ,,Save as“. Duomenys i$saugomi C:/Work/Duomenys/metai/ kataloge, failo vardas —
studento pavardeé, grupé ir matuota medziaga. Pasitikriname, ar tikrai failas iSsaugotas nurodytoje

direktorijoje, kitu atveju reikés matavima atlikti i§ naujo!!!
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ISsaugoti matavimo duomenys iSsisiunciami sau i elektroninj pasta ir gretimame kompiuteryje (prie
kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel programa. Nubréziamas masés priklausomybés nuo
temperatiiros grafikas, kuris atspausdinamas ir duodamas pasiraSyti laborantui. Tai bus “originalus‘
grafikas, kurj biitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su aprasymu. ISsaugoti matavimo
duomenys reikalingi ir tam, kad namuose buty galima apskaiciuoti masés pokycius procentais kiekvienai
kristalohidrato skilimo reakcijos stadijai.

Atvésus krosniai (ziliréti temperatiiros kontrolerio rodomg temperatiirg) maziau 40 °C, nuo vidinio
kvarcinio vamzdzio numaunama Kkrosnis (su pirStine, krosnis gali buti dar karsta!) ir jstatoma j laikiklj
Salia. Nuo atraminio kvarcinio vamzdelio numauname kvarcinj indelj su tirta medziaga. Medziagos
likutis iSberiamas, indelis iS§plaunamas ir i§sausinamas. Atlickama antro kristalohidrato TGA analizé. Jei
darbas baigtas, kompiuteryje uzdaroma programa.

Remiantis TGA duomenimis, uzraSomos kristalohidrato skilimo reakcijos lygtys visoms stadijoms.

Pateikiami skai¢iavimai, paaiSkinami gauti rezultatai, padaromos iSvados.

3. Klausimy temos darbo gynimui
Terminé analiz¢: principai ir pritaikymas.
Termoporos, veikimo principas, svarbiausios charakteristikos. Kiti temperatiros jutikliai.

Darbo eiga, naudojama aparatiira, veikimo principai.

4. Literatiira

1. Christian Néther, Inke JeR, Sabine Herzog, Christoph Teske, Karsten Bluhm, Herbert Pausch,
Wolfgang Bensch. A Graduate Course in Modern Analytical Methods: Investigating the
structure, Magnetic Properties, and Thermal Behavior of CuSO4 _5H20. Journal of Chemical
Education * Vol. 80 No. 3 March 2003. JChemEd.chem.wisc.edu.
http://www.jce.divched.org/Journal/lssues/index.html

2. G.Brauer. Handbuch der Praparativen Anorganischen Chemie, 1975, Ferdinand Enke Verlag
Stuttgart (6 tomy vertimas i rusy kalba, 1985, Mir, Maskva).

3. A.LR.West. Solid State Chemistry and its Applications, 1984, John Wiley and Sons, Chichester-
Singapore (2 tomy vertimas j rusy kalbg, 1988, Mir, Maskva).
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10. Nikelio nanoviely gavimas ir savybiy tyrimas

Ivadas

Nanotechnologija yra fundamentaliy ir taikomyjy moksliniy tyrimy sritis, kuri apima medziagy
sinteze, tyrimg, kontrole ir manipuliavimg nanometriniame lygmenyje (1-100 nm), kuriame atsiranda
unikalios medziagy savybés ir reiSkiniai, perspektyviis naujiems pritaikymams. Dauguma jprasty
medziagy, susintetinty nanodariniy (nanodaleliy, nanoviely, nanopluosto ir kt.) formoje, jgyja nejprasty
savybiy, pvz., zemesné lydymosi temperatiira, chemiskai aktyvesnés, didesnis katalizinis aktyvumas,
kitokios elektrinés, optinés, magnetinés savybés ir Kt. Nanotechnologijos apima ir naujy metody kiirima,
reikalingy medziagy sintezei bei tyrimui (steb¢jimui, matavimui, modeliavimui, manipuliavimui ir pan.)
nanometriniame lygmenyje. Tai labai intensyviai besivystanti mokslo sritis, o daug mokslininky ir
inZinieriy mano, kad nanotechnologijy galimybés begalinés. Nano iSmatavimy medziagos jau
gaminamos ir manipuliuojamos ne tik mokslinése laboratorijose, bet ir verziasi | misy kasdienj
gyvenimg medicinoje, energetikoje, informacinése technologijose. Rinkai jau pasiiilyta nemazai
nanotechnologijos sukurty produkty.

Dabar intensyviai tiriamos ir nanovielos bei P
kitokios reguliarios panaSios nanostruktiiros,

turincios dideles taikymo galimybes ——

nanoelektronikoje ir kitose srityse. Vienas i$

galimy nanoviely sintezés metody — sintezé e

naudojant nanopory membrany trafareta. Daznai

tam tikslui naudojamas porétas aliuminio

oksidas, turintis reguliarias iSilgines nanoporas,
kuriose ir auginamos nanovielelés

(nanostrypeliai). Sios Nnanoporos I /
—

elektrochemiskai uZpildomos metalu ar metaly ——— ~\\
lydiniais, membrana chemiskai iStirpinama ir

lieka susidar¢ nanostrypeliai. Tokios sintezés

1 pav. Nanoviely sintezés shema, trafaretu

procesas pavaizduotas 1 paveiksle: virSuje — naudojant aliuminio oksido membrana.

vienoje puséje poros uzdengiamos elektrai

laidziu sluoksniu (pvz., sidabru, In/Ga lydiniu ir pan.), viduryje — ant laidaus sluoksnio porose
elektrochemiSkai auginamas metalas (pvz., Ni), apacioje — iStirpinama membrana (pvz., sidabras konc.
HNOs3, Al;O3 $armo tirpale). Sis metodas jau naudojamas ir gaminant nanovielas i§ oksidiniy medziagy.
Ni nanovielos yra jdomios tuo, kad jos gali biiti naudojamos magnetiniams duomeny kaupikliams, gali
padidinti jy informacijos saugojimo tankj. Magnetiniy nanoviely panaudojimas nanotechnologijose

siejamas su galimybe kontroliuoti nanoviely vietg bei orientacijg.
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Sio darbo tikslas yra elektrochemiskai pagaminti Ni nanovielas ir istirti jy elgesj magnetiniame

lauke.

Darbo apraSymas

1. Ni nanoviely gaminimas

Nuplaunamas stiklinés Petri lekStelés iSorinis dugnas (plovimo

Anodisc 25
© 02pm 25mm 50 Circles

priemone, vandeniu i§ krano ir distiliuotu vandeniu), pavirSius elopstmne che
T

nusausinamas popieriniu ranksluos¢iu. Ant dugno neturi likti T .
jokiy neSvarumy ir riebaly, ypa¢ toje vietoje, kur bus dedama
membrana (neliesti pirStais). Net ir nedidelis riebaly kiekis gali
uzkisti dalj aliuminio oksido membranos pory.

Whatman Anodisc dézutéje (2 pav.) yra aliuminio oksido
membranos. Jos trapios, tad su jomis elgiamasi ypaé atsargiai.
Membranos kraste yra priklijuotas polipropileno Ziedas,
palengvinantis jy paémima ir manipuliavimg. Membranos imamos
tik su pincetu ir tik uz polipropileno Ziedo, stengiantis nepaliesti

trapios aliuminio oksido membranos. Vienoje membranos puséje

atsiveriantys kanalai (poros) yra siauresni, negu kitoje. Dézutéje
membranos sudétos taip, kad virSutinis pavirSius turi smulkesnes L

y 3 pav. Pritvirtinta Whatmano
poras. Sitas pavirSius turi biiti uZtepamas elektrai laidZia pasta. membrana.

Pincetu i§ Whatman dézutés atsargiai iSimama aliuminio oksido
membrana ir padedama ant Svaraus apverstos Petri 1ékstelés dugno.
Kad buty patogiau uZztepti elektrai laidzig pasta, membranos
polipropileno Ziedo kraStas pritvirtinamas prie lekStelés dugno lipnia

juostele (3 pav.).

Membranos pavirsius ir polipropileno ziedo krastai uztepami
plonu elektrai laidZios pastos sluoksniu — Galn lydiniu. Membranos 4 pay. Whatman membrana, ustepta
pavirSiuje neturi likti neuztepty viety, skyliy (4 pav.). clekirai laidzia pasta.

Elektrolizés stovelio centre padedamas ploks¢ias vario
elektrodas ir ant jo padedama uztepta aliuminio oksido membrana,
laidZia uZtepta puse j apacia (5pav.). Ant aliuminio oksido
membranos padedamas guminis ziedas (6 pav.) ir ant jo Svelniai

padedamas organinio stiklo elektrolizés indelis (7 pav.) Elektrolizés

indelis atsargiai, bet gana stipriai prispaudziamas prie gumos ziedo,

indelio krastai i§ abiejy pusiy pritvirtinami spaustukais prie 5 pav. Whatman membrana ant
varinio elektrodo.
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6pav. Ant membranos padétas 7 pav. Ant ziedo padétas
guminis Ziedas. elektrolizés indelis.

8 pav. Elektrolizés indelis pritvirtintas 9 pav. Elektrolizés indelis pripiltas
spaustukais. nikeliavimo tirpalo.

elektrolizés stovelio (8 pav.). | elektrolizés indelj jpilama nikeliavimo tirpalo (9 pav.). Nikeliavimo
tirpalo sudétis: 300 g/l NiSO46H20, 45 g/l H3BO3 ir 45 g/l NiCl26H-0.

Jjungiamas maitinimo S$altinis ir nustatoma 1,5 V jo i§¢jimo jtampa. | Ni dengimo tirpalg jmerkiamas
Ni anodas (prijungiamas raudonas laidas) ir prijungiamas prie Saltinio “ + ” gnybto. Démesio! Butina
patikrinti, kad Ni anoda laikantis krokodilo gnybtas neliesty tirpalo. Varinis elektrodas (juodas
laidas) prijungiamas prie saltinio “ - ” gnybto (10, 11 pav.). Elektrolize vykdoma 20-50 min. (kokj laika

pasirinkti klausti laboranto ar déstytojo).

10 pav. Elektrolizés indelis su elektrodais. 11 pav. Elektrocheminis Ni nusodinimas
membranos porose.
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Pabaigus Ni nusodinima, i§jungiamas maitinimo $altinis, iStraukiamas ir atjungiamas Ni anodas,
kuris nuplaunamas distiliuotu vandeniu bei nusausinamas popieriniu rank§luos¢iu. Nuo srovés Saltinio
atjungiamas vario katodas. Nikeliavimo tirpalas supilamas atgal j buteliuka, nes jis gali biiti naudojamas
daug karty. Elektrolizés indelis praplaunamas distiliuotu vandeniu.

Ranka i§ virSaus prispaudus elektrolizés indelj, atsargiai nuimami indelio tvirtinimo spaustukai,
nuimamas elektrolizés indelis ir guminis ziedas.

Membrana jdedama j Petri 1ékstele, elektrai laidzia pasta j virSy. Membranos krastas pritvirtinamas
prie lékstelés dugno lipnia juostele.

Traukos spintoje, naudojant vatos tampong (ausy krapstuka),
suvilgyta konc. azoto riigS§timi, nuo membranos nuvaloma
(nuésdinama) elektrai laidi pasta. Nuésdinus pastos sluoksnj,
atsidengia juodas (dél porose esancio Ni) membranos pavirSius
(12 pav.). Dirbkite atsargiai, nes koncentruota azoto rugstis yra
labai pavojinga! Patekus konc. azoto rugsties ant odos, ja greitai

nuplaukite tekanc¢iu vandeniu!

Nuésdinus elektrai laidzig pastag, membrana nuplaunama

o o ) o o 12 pav. Membrana po elektrai
distiliuotu vandeniu ir jdedama j 25 ml stiklinéle su nedideliu laidZios pastos nuésdinimo.

kiekiu (apie ketvirtadalj stiklinélés) 6 M NaOH tirpalu. Po 5-10 min. aliuminio oksido membrana
iStirpsta, tada pincetu iStraukiamas atsilaisvings plastikinis Ziedelis. Po stiklin¢le padedamas stiprus
magnetas, kuris nikelio nanovieleles pritraukia prie dugno. Palaukiama 2-3 minutes. Tebelaikant
magnetg, nupilamas NaOH tirpalas. Nanovielos praplaunamos 3-4 kartus distiliuotu vandeniu vis
magnetu surenkant (2-3 minutes) daleles prie stiklinelés dugno. Pabaigus plovima, ant nanoviely

uzpilama ~10 ml distiliuoto vandens.

2. Skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) tyrimas

Tyrimo trukmé: ~ 30-45 min

I 25 ml stiklinélg jpilama 3-5 ml 2-propanolio ir pincetu j jg jdedama silicio plokstelé, matine puse
1 virsy (blizgia puse ] apacia). Stiklin¢lé patalpinama j ultragarso vonelg ir 300 sekundziy (5 min.) yra
veikiama ultragarso. Atsargiai, pincetu silicio plokstel¢ iStraukiama i§ 2-propanolio ir blizgia puse j virSy
padedama ant filtrinio popieriaus. Prilaikant pincetu silicio plokstelg, atsargiai, suspausto oro balionéliu
nupuciami tirpiklio likuciai. Paruosta silicio plokstelé (blizgia puse i virSy) perkeliama ant optinio

stikliuko.

Stiklinélé su Ni nanodalelémis patalpinama j ultragarso vonele ir 300 sekundziy (5 min.) veikiama
ultragarso. Ant nuvalytos blizgios silicio padéklo pusés, stikline lazdele, yra uzlasinamas vienas lasas
nikelio nanoviely suspensijos. Optinis stikliukas kartu su silicio padéklu yra i§dziovinamas padéjus ant

elektrinés plytelés kraSto. Sausas ir paruoStas méginys (silicio padéklas su Ni nanovielomis)
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pritvirtinamas abipuse anglies juostele prie SEM aliumininio laikiklio ir talpinamas j skenuojancio
elektroninio mikroskopo kamerg (zitrékite video ,,SEM Hitachi TM3000 naudojimosi instrukcija“:

https://youtu.be/2DKfg1s1FD4?si=gI3L8MTZx4SAiGzx). Kompiuterio ekrane stebima nikelio nanoviely

morfologija. ISsisaugomos nikelio nanoviely nuotraukos, kurios turés biiti pateiktos darbo aprasyme.
ISmatuojami apytiksliai nanoviely geometriniai parametrai (skersmuo ir ilgis). Atlickamas elementinés
sudéties tyrimas (EDS) ir i$sisaugomi gautieji duomenys. Darbo apraSyme paaiskinami gautieji rezultatai

ir padaromos i$vados.

3. Nikelio nanoviely suspensijos elgesys magnetiniame lauke

Tyrimo trukmé: ~10 min

IStiriamas ir apraSomas nikelio nanoviely suspensijos elgesys magnetiniame lauke. Prie stiklinélés
su suspensija pridedamas stiprus magnetas ir laikant ji bei judinant nedideliu atstumu stebimas jo
poveikis nanovieloms. Rekomenduojama §j tyrima atlikti naudojant papildoma Sviesos Saltinj. Sj

bandymo rezultatg bitina parodyti déstytojui.

4. Klausimy temos darbo gynimui
Nanomedziagos ir nanotechnologijos.
Elektrocheminis Ni nusodinimas.

Ni nanoviely gavimas ir jy savybeés.

Darbe naudojama jranga (SEM, EDS), matavimo principai.

5. Literatira
1. A. K. Bentley, M. Farhoud, A. B. Ellis, G. C. Lisensky, Anne-Marie Nickel, and W. C. Crone,

"Template Synthesis and Magnetic Manipulation of Nickel Nanowires," Journal of Chemical
Education, 82, 765-768 (2005).

2. http://mrsec.wisc.edu/Edetc/nanolab/nickel/index.html

3. http://www.mrsec.wisc.edu/edetc/cineplex/nickel

4. http://mrsec.wisc.edu/Edetc/nanotech/index.html
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11. Feroskysc€io gaminimas ir savybiy tyrimas

Ivadas

Pagaminti magnetinj skystj nelengva. Magnetinés kietos medziagos gali biiti paverstos skysciu jas
iSlydant, taciau jy lydymosi temperatiiros paprastai yra auksStesnés uz Curie temperatiirg, todél medziaga
i8lydzius ji praranda didziaja dalj savo magnetizmo. Vienas i§ biidy magnetiniams skysc¢iams gauti yra
magnetinés medziagos nanodaleliy (~10 nm) dispergavimas skystoje terpéje. Tokia skysta koloidiné
suspensija stipriai reaguoja j iSorinj magnetinj laukg ir vadinama feroskysciu (angl. ferrofluid).
FeroskyscCio feromagnetinés savybés leidzia manipuliuoti juo (pvz., keisti jo padétj), naudojant iSorinj
magnetinj lauka (magnetg).

Feroskysciai pirma kartg buvo sukurti 1960 m. NASA, norint kontroliuoti skys¢iy padétj erdvéje.
Pradzioje NASA juos panaudojo kaip sandarinimo tepala satelituose, besisukanciose jy dalyse. Dabar
feroskysc¢iai panaSiam tikslui naudojami jvairiuose jrenginiuose, nuo centrifugy iki kietyjy disky
kompiuteriuose. Medicinoje buvo pasitilyta panaudoti feroskyséio pavarg (angl. actuator) dirbtinéje
Sirdyje. Taip pat buvo pasiiilyta prie feroskys¢io magnetiniy nanodaleliy prikabinti vaistus. Veikiant
feroskyst] iSoriniu magnetiniu lauku, jis gali biiti transportuojamas, kartu su vaistais, | reikiamg kiino
vietg. Feroskysc¢iai naudojami ir mikrokontakty gaminimo bei kapiliarinio uzpildymo procesuose,
sukuriant $ablonines mikrostruktiiras i§ ultra-mazy magnetiniy daleliy. Feroskys¢iai panaudojami ir kaip
magnetinis rasalas, pvz., spausdinant pinigy kupitras (JAV dolerius). Feroskys¢iy panaudojimas
garsiakalbiuose pagerina jy kokybe, nes slopina rezonansinius garsus ir iSsklaido iSskiriama Siluma.
Tiriamos feroskysc¢iy panaudojimo galimybés magnetinio rezonanso vaizdinimo jrangoje, kaip kontrasta
padidinan¢iy agenty.

Tetrametilamonio
katijonas

Feroskys€iy gaminime yra dvi pagrindinés stadijos:

@  Hidroksido
anijonai

a) magnetiniy nanodaleliy (~10 nm dydzio) gavimas ir b) jy

dispergavimas skystyje koloidinés suspensijos formoje. Magnetinés

nanodalelés feroskysCiams daZniausiai gaminamos i§ magnetito 5 R ®
Elektrostatinés
atostimio jégos

* e

FesO4, taciau gali biiti panaudotos ir kitos feromagnetinés
medziagos (pvz., feromagnetiniai metalai Co ir Fe, mangano ir
kobalto feritai). Gauty nanodaleliy dispergavimui skystyje ir 4
susidariusios koloidinés suspensijos stabilizavimui naudojamos

pavirSiaus aktyviosios medziagos, kurios adsorbuojasi ant

nanodaleliy pavirsiaus ir sukuria stering ar elektrostating atostimio = R B

jéga tarp jy, neleidziancig joms suartéti tiek, kad jos aglomeruoty lpav. Feroskyséio nanodaleliy
stabilizavimo schema, panaudojant
pavirSiaus  aktyviaja medZiagg
aktyvioji medziaga, sukelianti sterines atostimio jégas aliejiniuose ~ (tetrametilamonio druska).

(1 pav.). Pavyzdziui, cis-oleino riigstis naudojama kaip pavirsiaus
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feroskysciuose. Joninés pavirSiaus aktyviosios medziagos, pvz., tetrametilamonio hidroksidas sukuria
elektrostatines atostiimio jégas tarp magnetiniy nanodaleliy vandeniniuose feroskysciuose.

Magnetines magnetito savybes lemia jo kristaliné struktiira. Magnetitas (Fe3O4 arba FeFe20a) virs
120 K kristalizuojasi j apverstg Spinelio struktiirg. Magnetito struktiiroje oksido jonai sudaro tankiausigja
kubine sanglauda, kurioje Fe?* jonai uzima 1/4 oktaedriniy tustumy, o Fe** jonai lygiomis dalimis
pasiskirsto po 1/4 oktaedriniy ir 1/8 tetraedriniy tustumy. Gelezies jony pasiskirstyma po tetraedrines ir
oktaedrines tustumas galima uzra$yti taip: [Fe*']i[Fe?*Fe®*]o0s. Fe3* jony d-elektrony sukiniai
oktaedrinése tuStumose orientuoti priesingai (antilygiagrediai) Fe®* jony elektrony sukiniams
tetraedrinése tuStumose, vadinasi, jie kompensuoja vienas kitg ir neduoda indélio ; medziagos
magnetizmg. Tadiau Fe?" jony d-elektrony sukiniai orientuojasi lygiagre¢iai kaimyninése oktaedrinése
tustumose esanciy Fe** jony elektrony sukiniams. Vadinasi, medziagoje prieSinga kryptimi orientuoty
elektrony sukiniy yra nevienodai. Tokia antilygiagreciy sukiniy saveika medZiagoje, kai prieSinga
kryptimi orientuoty sukiniy yra nevienodas skaicius, vadinama ferimagnetine ir nulemia magnetito didelj
jmagnetinimg. MnFe>O4 ir CoFe20s4, irgi turintys apversta Spinelio struktiirg, taip pat gali biiti naudojami
feroskysc¢iams gaminti.

Feroskyst] galima pavadinti supermagnetiku. Tai reiSkia, kad jis reaguoja ]} magnetinj lauka
panasiai, kaip ir kieti feromagnetikai ar ferimagnetikai, taciau jsimagnetina ir iSsimagnetina grei¢iau, nes
feroskystyje magnetiniai domenai yra nanodaleliy dydzio, t. y., Zymiai mazesni ir judresni.

Norint, kad magnetito nanodalelés iSlikty pakibusios suspensijoje, jy dydis turéty biiti apie 10 nm.
Tokiy koloidiniy daleliy terminé energija, esant kambario temperatiirai, yra pakankamai didelé ir leidZia
1$vengti aglomeracijos dél magnetinés traukos jégy. Van der Waals’o traukos jégos stipriau pasireiSkia
tik esant mazam atstumui tarp nanodaleliy. Panaudojus pavirSiaus aktyvigsias medziagas, dalelés
atsistumia viena nuo kitos iki tokio atstumo, kuriam esant Van der Waals’o traukos jégos tampa per
silpnos daleliy aglomeracijai. Pacios nanodalelés gali biiti gautos arba ilgai smulkinant medziaga
specialiuose rutuliniuose maltinuose, arba atlickant cheming reakcijg tirpale. Pastarasis metodas bus

naudojamas Siame darbe.

Sio darbo tikslas yra pagaminti feroskyst] ir istirti jo elgesj magnetiniame lauke.

Darbo aprasymas

1. Feroskysc¢io gaminimas ir elgesys magnetiniame lauke

Magnetito sintezé yra pagrjsta reakcija tarp Fe?* ir Fe** jony vandeniniame amoniako tirpale:
2FeCl3z + FeClz + 8NH3 + 4H20 — Fe304 + 8NH4CI
Susidargs magnetitas sumaiSomas su pavirSiaus aktyvigja medziaga tetrametilamonio hidroksidu
(MesNOH), kuri apsupa magnetito nanodaleles OH™ ir MesN* jonais. Taip sukuriamos elektrostatinés
atostiimio jégos tarp nanodaleliy, iSlaikancios jas disperguotas suspensijoje (feroskystyje).
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Naudojami tirpalai:

1) FeClp-4H20 2,0 M tirpalas 2 M druskos riigityje. Si tirpala reikia pasiruoti. Tam j 25 ml
stiklin¢le atsveriama 1,99 g FeCl2-4H0 ir istirpinama 5,0 ml 2 M HCI,

2) FeCl3-6H20 1,0 M tirpalas 2 M druskos ragstyje;

3) NH3 1,0 M tirpalas vandenyje. Sj tirpala reikia pasiruo$ti. Tam j 50 ml matavimo kolba
ipilama 3,75 ml konc. NH3 ir skiedZiama iki Zymos;

4) Tetrametilamonio hidroksido 25 % vandeninis tirpalas.

I 100 ml talpos stiklinélg jpilama 4 ml 1 M FeCls ir 1 ml 2 M FeCl; tirpalo, jdedamas magnetinis
maiSikliukas ir intensyviai maiSoma ant magnetinés maisSyklés. IS dalijamojo piltuvo j besimaiSant]
tirpala létai (1-3 lasai/s), per ~5 min, sulasinama 50 ml 1,0 M NHz tirpalo. Susidariusios rudos nuosédos
greitai pavirsta j juodg magnetita. Sulasinus visg amoniako tirpalg, maiSymas nutraukiamas ir magnetiniu
strypeliu i§ stiklinés iStraukiamas magnetinis maiSikliukas. Tirpalas palickamas ~ 5 minutes nusistoveéti.
Pridéjus stipry magnetg prie stiklinélés dugno, nupilama/dekantuojama kuo daugiau $viesaus skyscio.
Ant likusiy juody nuosédy uzpilama nedaug vandens (iki 10 ml), pamaiSoma stikline lazdele. Pridéjus
magnetg, palaukiama apie 2 min ir vél nupilamas Sviesus skystis. Nuosédy praplovimas vandeniu ir
dekantavimas kartojamas dar karta.

Tolimesné sintezés dalis atliekama traukos spintoje ir dévint apsaugines pirStines, nes
tetrametilamonio hidroksido tirpalas yra nuodingas, toksiskas prarijus, susilietus su oda ar jkvépus. Ant
magnetito nuosédy stiklin¢léje uzlaSinama 2 ml 25 % tetrametilamonio hidroksido tirpalo. Misinys
pamaiSomas apie 2-3 min stikline lazdele. Gaunama magnetito nanodaleliy suspensija skystyje. Prie
stiklin¢lés dugno pridedamas neodimio magnetas, ji judinant pritraukiama kuo daugiau feroskyscio ir,
neatitraukiant magneto nuo dugno, nupilame tamsy skystj j tam skirtg indg. Judinant sukamaisiais
judesiais magneta po stiklinélés dugnu, stebime jame likusio feroskysc¢io elgesj magnetiniame lauke.
Judinant magneta (atitraukiant ar pritraukiant magneta prie stiklin¢lés dugno bei jj judinant j Sonus),
feroskystyje turi susiformuoti spygliuotos struktiiros, judancios pagal magneto judesius (2 pav.). Jei to

nematome arba jei spygliai labai mazi, vadinasi, suspensija yra per daug praskiesta arba per daug

2 pav. Spygliuoty struktiiry susidarymas feroskystyje magnetinio lauko poveikyje.
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koncentruota. Tokiu atveju, pradzioje pabandoma nupilti dar kazkiek skyscio, laikant magneta prie
stiklinélés dugno. Jei magnetas vis dar nesuformuoja spygliuoty struktiiry suspensijoje, gali buti, kad jos
koncentracija yra per didelé. Tada bandoma praskiesti suspensijg, uzlasinant lasg distiliuoto vandens ir
pamaisant stikline lazdele. Jei kokybiskas feroskystis vis dar nesusidaro, galima uzlasinti dar 1-6 laSus
vandens. Gavus magneto poveikyje spygliuotas struktiiras feroskystyje, apytiksliai jvertinamas spygliy
aukstis.

Kuo geresné¢ feroskysCio kokybé, tuo aukstesni spygliai susidaro. Spygliai susidaro dél
suspenduoty daleliy pavirSiaus nestabilumo, kuris sukuria mazas bangas, pastoviai egzistuojancias
feroskyscio pavirsiuje. Magnetiniame lauke (priartinus magneta) ty bangy amplitudé didéja, kol bangos
susiformuoja ] smailes. Jei magnetinis laukas yra pakankamai stiprus, feroskysc¢io pavirsiuje pasirodo
spygliai, i$sirikiuojantys ir judantys pagal magnetinio lauko linijas. Stipréjant magnetiniam laukui didéja
ir spygliai, kas rodo gera feroskyséio kokybe. Taciau, jei magnetinis laukas yra per stiprus, suspenduotos
magnetinés dalelés gali iSsiskirti (nuseésti) i$ skyscio, tokiu atveju spygliuotos struktiiros nebesusidaro.
Su susintetintu feroskys¢iu galima padaryti daug jspudingy bandymy, pvz., feroskys¢io pakélima
magnetu. Prie feroskysCio pavirSiaus i§ virSaus nuleidziamas stiklinis mégintuvélis, j kurj palengva
kiSamas  magneto  strypelis. =~ Magnetui
pakankamai  priart¢jus  prie  feroskyscio
pavirSiaus, feroskystis pakyla ir suformuoja,
pagal magnetinio lauko linijas, orientuotus
spyglius ant mégintuvélio galo (3 pav.). Keliant

meégintuvelyje esantj magneta, feroskyscio

spygliai kyla kartu su magnetu, sekdami

3 pav. Feroskyscio pakélimas magnetu

magnetinio lauko linijas.
Gautasis feroskystis ir su juos atliekami bandymai magnetiniame lauke nufotografuojami

(nuotraukos pridedamos prie darbo apraSymo) bei parodomi déstytojui.

2. Klausimai darbo gynimui

Magnetinés medziagos: paramagnetikai, feromagnetikai, ferimagnetikai, antiferomagnetikai, jy
faziniai virsmai.
Feroskysciai ir jy savybés.

Magnetitas ir jo kristalin¢ struktiira.

3. Literatiira

1) P. Berger, N.B. Adelman, K.J. Beckman, D.J. Campbell, A.B. Ellis, G.C. Lisensky. Preparation
and properties of an aqueous ferrofluid. Journal of Chemical Education, 76/7 (1999) 943.
2) http://mrsec.wisc.edu/Edetc/nanolab/ffexp/index.html
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12. Berlyno mélynojo plony sluoksniy nusodinimas ir
elektrochrominiy savybiu tyrimas

Ivadas

Elektrochrominés medziagos kei¢ia savo optines savybes (spalva, Sviesos pralaidumo ar atspindzio
laipsnj ir pan.) uzdavus jai tam tikro dydzio elektros jtampa. Optinés savybés turi biiti griztamos, t. Y.,
grizti | pradinj biivj, nuémus jtampa arba sukeitus jtampos poliariSkuma. Elektrochromizmas turi
elektrochemine prigimtj. Tokios medziagos daZnai pasizymi miSriu elektroniniu-joniniu laidumu.
Optinés savybés kinta dél srovés poveikyje medziagoje vykstanciy procesy, pvz., griztamos oksidacijos-
redukcijos reakcijos ir/arba griztamo jony jterpimo j medziaga. Ploni elektrochrominiy medziagy
sluoksniai gali buti panaudoti jvairioje optinéje jrangoje: informaciniuose displéjuose, §viesos
jungikliuose, “protinguose” languose (ang. smart windows), kintamo atspindzio veidrodziuose, kintamos
emisijos terminiuose radiatoriuose.

1 paveiksle parodytas “protingo” lango veikimo principas. Kol jtampa neuzduota,
elektrochrominis sluoksnis maksimaliai praleidzia Sviesa (pav. kairéje). Uzdavus jtampa, jonai i§ jy
Saltinio sluoksnio juda per kieta ar skysta jony laidininko sluoksnj ir jsiterpia i elektrochrominés
medziagos sluoksnj. Kriivio kompensavimui, j elektrochrominj sluoksnj priespriesais juda elektronai.
Isiterpe¢ jonai pakeicia elektrochrominio sluoksnio optines savybes, jis tampa maziau skaidrus ir silpniau
praleidZia Sviesa. Pasalinus jtampg ar pakeitus jos poliSkuma, vyksta prieSingas elektrocheminis procesas

ir elektrochrominio sluoksnio pradinés optinés savybés atsistato.

lan Cenductar/

Electrolyte
yt ELECTROCHROMIC Conductive Layers

lon Storage — LAYER

Conductor

1 pav. “Protingo“ lango veikimo principas. Langas sudarytas i§ dviejy stiklo ploks¢iy, padengty elektrai laidziu
sluoksniy (elektrody). Viena ploksté dar padengta jony Saltinio sluoksniy, o kita — elektrochrominés medziagos
sluoksniu, tarp jy yra kietas ar skystas jony laidininkas. Kairéje — jtampa tarp elektrody neuzduota (maksimalus
$viesos pralaidumas), desinéje — jtampa tarp elektrody uzduota (sumazintas §viesos pralaidumas).

IS http://home.howstuffworks.com/smart-window4.htm.
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Berlyno mélynasis (Fes[Fe(CN)s]3) taip pat yra elektrochrominé medziaga. Jis grjztamai keicia
spalva vykstant oksidacijos-redukcijos reakcijoms. Kai Berlyno meélynojo plonas sluoksnis yra
elektrochemiskai redukuojamas vandeniniame tirpale, kuriame yra kalio jony, sluoksnio mélyna spalva
iSnyksta, nes susidaro bespalvé Everitt’o druska (KsFes[Fe(CN)s]z). Kai Berlyno meélynasis
oksiduojamas chlorido jony terpéje, sluoksnio mélyna spalva virsta geltona, nes susidaro Berlyno
geltonasis (Fes[Fe(CN)s]3Cl3). Berlyno mélynojo redukcijos ir oksidacijos procesus galima uzrasyti
siomis lygtimis:

Fes[Fe(CN)e]z + 4K™ + 4e- >  KasFes[Fe(CN)e]s

Fes[Fe(CN)e]z + 3Cl - 3e- =  Fes[Fe(CN)e]sCls

Sio darbo tikslas — ant stiklo, padengto elektrai ir $viesai laidZiu oksido sluoksniu,

elektrochemiskai nusodinti Berlyno mélynojo sluoksnj ir istirti jo elektrochromines savybes.

Darbo apraSymas

1. Berlyno mélynojo sluoksnio elektrocheminis nusodinimas

Berlyno mélynojo sluoksnis formuojamas ant stiklo plokstelés padengtos elektrai laidaus oksido
sluoksniu (pavyzdziui, ant alavo(IV) jonais legiruoto indZio oksido sluoksnio: InoO3 (SnOz)x). Stikliukg
Svelniai nuplauname indy plovikliu ir vandeniu, po to dar kartg distiliuotu H>O bei etanoliu. Nuplautg
stikliukg pincetu pastatome vertikaliai ant popierinio ranksluoscio ir leidziame nudzidti.

Multimetru nustatoma laidi stiklo plokstelés pusé ir iSmatuojama jos elektriné varZza. Varza
matuojama Svelniai prilieiant multimetro matavimo kontaktus prieSinguose plokStelés kampuose.
ISmatuota varza neturi virSyti 100 Q. PrieSingu atveju, pakei¢iama stiklo plokstele.

I$matuojamas ir paskai¢iuojamas geometrinis stikliuko pavirsiaus plotas (cm?).

ParuoSiamas tirpalas: | ~25 ml stiklinéle paeiliui jpilama 5 ml 0,05 M HCI, 10 ml 0,05 M
Ka[Fe(CN)e] ir 10 ml 0,05 M FeCls-6H>0, sumaisoma.
Elektrolizés schema pateikta 2 paveiksle. Srovés $altiniu gali buti ir paprasta baterija (1,5 V).

Srovei reguliuoti naudojamas varZynas, srové matuojama multimetru. Platinos elektrodas turi biiti

40 pA/cm?

Ptmmm I

Stiklas, padengtas laidziu sluoksniu

—7
~ 2 cm?2 1.5V

VarzZynas
<—

2 pav. Berlyno mélynojo sluoksnio elektrocheminio nusodinimo schema
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prijungtas prie teigiamo srovés Saltinio poliaus, o laidziu sluoksniu padengta stiklo plokstelé — prie
neigiamo (naudojami krokodilo gnybtai, laidais sujungti su srovés Saltiniu per kontakty blokelj). Laidus
stiklo pavirSius turi biiti nukreiptas j platinos elektrodo puse. Pt elektrodas ir stiklo plokstelé kartu
pamerkiami j pagamintg tirpalg taip, kad krokodilo gnybtai nepasimerkty i tirpala.

Ivertinamas stikliuko jmerktos dalies geometrinis pavirSiaus plotas. Paskai¢iuojama, kokia srové
turéty tekéti elektros grandine, kad vienam pamerktos stiklo plokstelés pavirsiaus cm? tekty 40 pA.
[jungiamas srovés Saltinis, jame nustatoma 1,5 V jtampa. VarZyne nustatoma 8 kQ varza. Kontakty
blokelyje virSutinis jungiklis perjungiamas j padétj “Elektrolizé”. Kei¢iant varzyno varzg ir stebint
multimetro parodymus, greitai sureguliuojama tekanti srové taip, kad atitikty anksciau paskaiéiuotg
srove pagal jmerkto stikliuko plotg. Elektrolizé vykdoma 180-240 sekundziy. Susidariusio Berlyno
mélynojo sluoksnio storis priklauso nuo elektrolizés trukmés. Kai srovés tankis yra 40 uA/cm?, per 60 s
susidaro apie 50 nm storio sluoksnis.

Pt elektrodas ir stiklo plokstelé iskeliami i$ tirpalo, apiplaunami distiliuotu vandeniu. Perjungiame

kontakty blokelio virSutinj jungiklj j padétj “Tyrimas”.

2. Berlyno melynojo sluoksnio elektrochrominiy savybiu tyrimas

Tyrimo trukmé: ~ 10-15 min

Keiciant Berlyno mélynojo sluoksniui uzduotos jtampos poliSkumg ir dydj, galima keisti ir
sluoksnio spalva (Berlyno mélynasis redukuojasi arba oksiduojasi). Tyrimas atliekamas taip. Kontakty
blokelyje virSutinis jungiklis turi biiti perjungtas  padét] “Tyrimas”, o apatinis jungiklis, skirtas jtampos
poliskumo sukeitimui, pastatytas ] neutralig (viduring) padéti. Srovés Saltinyje nustatoma 1,5 V jtampa.
Abu elektrodai (Pt ir Berlyno mélynojo sluoksniu padengta stiklo plokstel¢) pamerkiami j 25 ml 1 M
KCI tirpala. Prie elektrody prijungti krokodily gnybtai neturi pasimerkti i tirpala. Jjungiame
kontakty blokelio apatinj jungiklj 1 kair¢ padétj, kurioje stiklo plokstelé su Berlyno mélynojo sluoksniu
prijungiama prie neigiamo srovés $altinio poliaus, o Pt — prie teigiamo. Stebimas Berlyno mélynojo
sluoksnio spalvos pokytis. Jungiklis perjungiamas j deSing padétj, t. y., sukeiCiamas elektrodams
uzduodamos jtampos poliSkumas, stebimas sluoksnio spalvos pokytis. Pakartojame poliSkumo keitima
3-4 kartus. Jungiklio padétis palickama toje puséje, kurioje sluoksnio spalva yra mélyna. Tada, jtampg
padidinama iki 2,0 V, stebimas sluoksnio spalvos kitimas. Saltinio jtampa sumazinama iki 0,5V ir
pakei¢iamas poliSkumas, stebimas spalvos pokytis. Jtampa padidinama iki 1,5 V, po to sukeiCiamas
poliSkumas, stebimi spalvos poky¢iai. ApraSomi ir paaiskinami visi Berlyno mélynojo sluoksnio spalvos

poky¢iai.
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3. Elektrochrominio vaizdo elemento (pikselio) gaminimas ir tyrimas

Tyrimo trukmé: ~20-30 min

Elektrochrominiams ekranams, kuriuose redokso reakcija keicia vaizdo elemento biivi, nebitina
pastoviai uzduoti jtampa, kad islaikyty vaizdo elementy biivi. Tokie vaizdo elementai gali buti pritaikyti
ten, kur yra svarbus didelis kontrastas ir mazas energijos suvartojimas, pvz., elektroninése knygose.

Vaizdo elementui gaminti bus naudojamos dvi stiklo ploksteles (3 pav.): viena padengta tik laidziu
alavo oksido sluoksniu (SnO>), o kita - laidziu sluoksniu ir ant jo elektrochemiSkai nusodintu Berlyno
mélynojo sluoksniu (BM), ta pati, kuri buvo naudota ankstesniuose eksperimentuose.

Matuojant varza nustatomi abiejy stiklo ploksteliy laidiis pavirSiai. Ant SnO2 plokstelés laidzios
pusés krasty uzklijuojamos dvi lipnios plévelés juostelés (3 pav.). Juostelés uzklijuojamos taip, kad
kiekvienos jy plotis nevirSyty 2-3 mm. ISsikiS¢ lipniy juosteliy galai nukerpami. Abi plokstelés
suglaudZiamos taip, kai parodyta 3 paveiksle. Tada kraStuose, kur yra lipni plévelé, jos suspaudziamos
spaustukais. | tarpg tarp ploksteliy pipete jlasinami keli laSai elektrolito (1 M KCI tirpalo), kuris,
veikiamas kapiliariniy jégy, turéty tolygiai pasiskirstyti tarp ploksteliy. Prie abiejy ploksteliy laisvy galy
prikabinami krokodilo kontaktai su laidais, kurie per kontakty blokelj prijungti prie pastovios srovés
Saltinio. Kontakty blokelyje virSutinis jungiklis turi buti jjungtas j padétj “Tyrimas”, o apatinis poliSkumo
sukeitimo jungiklis — j neutralig padét;. J[jungiamas srovés Saltinis ir jame nustatoma 1,5 V jtampa. Tada
kontakty blokelyje apatinis jungiklis jjungiamas j kair¢ padétj (Berlyno mélynojo sluoksnis prijungtas

prie neigiamo poliaus), stebimas elektrochrominio vaizdo elemento spalvos pokytis. Sukeifiamas

Lipni plevele Berlyno mélynojo sluoksnis
Laidus Su0,
Laidus SnO, sluoksnis sluoksnis
Stiklas Stiklas

\N /7

Q o

— N

1 M KCI

/

3 pav. Elektrochrominio vaizdo elemento gaminimo schema
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jtampos poliSkumas, perjungiant jungiklj i deSine padétj. Stebimas spalvos pokytis. Jtampos poliskumo
keitimas kartojamas 3-5 kartus.
Po darbo, stiklo plokstelés nuplaunamos, nusausinamos ir padedamos atgal j dézute.

ApraSomi ir paaiskinami spalvos Kitimai vaizdo elemente.

4. Klausimy temos darbo gynimui

Elektrochrominés medziagos, jy savybés ir panaudojimas.

Plony sluoksniy nusodinimo metodai.

5. Literatura

1) J. J. Garcia-Jarefio, D. Benito, J. Navarro-Laboulais, F. Vicente. Electrochemical Behavior of
Electrodeposited Prussian Blue Films on ITO Electrodes, J. Chem. Educ., 75/7 (1998) 881.
2) http://mrsec.wisc.edu/Edetc/nanolab/prussianblue/index.html

3) http://students.chem.tue.nl/ifp10/project/electro.htm

4) http://home.howstuffworks.com/smart-window4.htm
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13. Metalorganinio Sviesos diodo gaminimas ir tyrimas

Ivadas

Sviesos diodas (LED — Light emiting diode) yra puslaidininkinis prietaisas, spinduliuojantis
$viesa, kai per ji teka elektros srové. Sviesos diodo veikimas pagristas puslaidininkine p-n sandiira (kaip
ir paprastuose puslaidininkiniuose dioduose bei saulés elementuose). Saulés elemente, apSvietus p-n
sandirg saulés Sviesa, Sviesa absorbuojama ir generuojama elektros srové (zitréti laboratorinio darbo
»daulés elementas dazais jautrinto titano dioksido pagrindu aprasyma). Atvirksciai, leidziant srove per
Sviesos dioda, p-n sandiira spinduliuoja Sviesg.

Srové per dioda (p-n sandiirg) gali tekéti tik viena kryptimi. Jei diodui uzduosime jtampa,

(I3

prijungdami n-tipo puslaidininkj prie pastovios jtampos $altinio “-“ poliaus, o p-tipo puslaidininkj prie
“+“ poliaus, n-Si laisvieji elektronai ir p-Si krivininkai skylutés bus veréiami judéti (stumiami) link
sandiiros, taip susiaurinant kriivininkais nuskurdintos srities plotj ir susilpninant sanduiros elektrinj lauka.
Didinant jtampg, nuskurdinta sritis siauréja ir galiausiai iSnyksta. Tada elektronai ir skylutés jau gali
laisvai judéti per sandiira, t. y. diodas praleis srove. Sukeitus jtampos polius, atvirkséiai, elektronai ir
skylutés atitraukiamos nuo sandiros, kriivininkais nuskurdinta sritis pleciasi ir srové tekéti negali.
Tekant srovei per Sviesos diodg, elektronas, judantys per p-n sandiirg, sutinka prieSpriesiais
judancia skylute ir ja “panaikina‘“ — elektronas ir skyluté rekombinuoja. Energetiniu pozitiriu tai atitinka
laisvyjy elektrony peréjimg i§ n-tipo puslaidininkio laidumo juostos j skylute esancig p-tipo
puslaidininkio valentinéje juostoje. Tokio peréjimo metu, energijos skirtumas iS§spinduliuojamas fotonu.
Puslaidininkio draustinés energijos juostos plotis (AE) nulemia iSspinduliuojamo fotono energija.
Standartiniy puslaidininkiy silicio ir germanio AE nedidelis, tode¢l Si ir Ge diodai galéty iSspinduliuoti
tik mazos energijos fotonus infraraudono spektro srityje, t. y., akiai nematomus fotonus. Be to, jie
priklauso netiesioginés draustinés juostos tipo puslaidininkiy klasei. Tokiuose puslaidininkiuose
elektrony ir skylu¢iy rekombinacijos metu maz¢jant elektrony energijai turi Zenkliai pakisti ir jy judesio

kiekis. Fotonai kartu su energija gali +||—

nusinesti tik labai nedidelj judesio kieki, |

todél jy emisija (spinduliavimas) néra petino 7 v

puslaidininkis . I puslaidininkis

galima. Elektronai savo energija tokiu atveju
05°50:C ® 0 0e®,®, %, ®

atiduoda Kkitaip - generuojami fononai - 0 o o Q —e e e’

kristalinés gardelés virpesiai. Tokiu budu Skylufés \Elektronai

elektros energija virsta Siluma. Sviesa o~ ~f eseee e LaidufﬂOjuosta
Norint, kad diodas spinduliuoty _ :_/_ _ _ _ B :_ _; Re-k;n:_ ....... g:erml tygmuo

matomg $viesa, jame turi biiti naudojamas 000000 O?yxs_inadja Jalentine juosta

puslaidininkis su didesniu ir tiesioginiu §
1 pav. Sviesos diodo veikimo principas

draustinés energijos plociu AE, atitinkanciu
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matomos §viesos fotony energija. Sviesos emisija §viesos diode vyksta jam uzdavus tam tikra jtampa,
priklausancig nuo diode panaudoty puslaidininkiniy medZiagy. Parenkant puslaidininkius Sviesos diodui
gaminti, galima keisti puslaidininkio draudziamos energijy juostos plotj AE ir, tuo paciu,
i§spinduliuojamos $viesos spalvg (1 lentelé). Pirmoje lenteléje trinariams puslaidininkiams pateiktos tik
idealizuotos formulés, realiai tai biina kieti tirpalai, kuriy sudétis nulemia iSspinduliuojamos Sviesos
spalva. Daugiasluoksniuose dioduose galima sukombinuoti skirtingy puslaidininkiy p-n sandiiras ir taip
maiSyti spalvas (daugiaspalviniai Sviesos diodai), gaunant kitas spalvas arba baltg Sviesg. Pavyzdziui
balta $viesa gali buti gauta, maiSant raudong, zalig ir mélyng spalvas (RGB-LED).

Baltos Sviesos gavimui Sviesos dioduose naudojamas ir kitas principas, kai mélynas ar UV
Sviesos diodas padengiamas parinktos fosforescuojanc¢ios medziagos (tokios medziagos vadinamos
fosforais) ar jy misinio sluoksniu. Diodo i$skiriama mélyna ar UV S$viesa sukelia fosfory fosforescencija,
skleidziancia Sviesg gana pla¢iame matomos Sviesos bangos ilgiy intervale. Panaudojant keliy skirtingy
spalvy fosfory misinj, galima gauti baltg Sviesg. Praktiskai balta Sviesa gaunama, naudojant mélyna
InGaN diodg kartu su tradiciniu geltonu fosforu — ceriu legiruoto itrio aliumini granato (Ce**:YAG).

Pastaruoju metu intensyviai tiriamos organiniy medziagy panaudojimo Sviesos dioduose
galimybes. Tai taip vadinami organiniai $viesos diodai (OLED-Organic Light Emiting Diodes).
Organiniuose Sviesos dioduose elektroliuminescentinis, Sviesg skleidZiantis sluoksnis yra padarytas 1§
organinés, metaloorganinés ar polimerinés medziagos. Puslaidininkines savybes tokioms medziagoms
suteikia m-konjuguotos jungtys. Tokiuose Sviesos dioduose panaudojamos arba santykinai maZzos
organines (ir metaloorganinés) molekulés, arba laidiis organiniai polimerai. MaZos organinés medziagos

dazniausiai paskirstomos polimerinéje matricoje, kad biity lengviau suformuoti plong sluoksn;.

1 lentelé. Ivairiy spalvy Sviesos dioduose naudojamos puslaidininkinés medziagos

Spalva ISspinduliojamos Sviesos Reikalinga Puslaidininkis
bangos ilgis [nm] jtampa [V]
I Infraraudona A > 760 AV<19  GaAs, AlGaAs
sritis (IR)
I Raudona 610 <A <760 1.63 <AV < 2.03 AlGaAs, GaAsP, AlGalnP, GaP
Oranziné 590 <A <610 2.03 <AV <2.10 GaAsP, AlGalnP, GaP
Geltona 570 <A <590 2.10< AV <2.18 GaAsP, AlGalnP, GaP
I Zalia 500 <A <570 2.18 <AV <4.0 |InGaN / GaN, GaP, AlGalnP, AlGaP
IMélyna 450 <A <500 2.48 <AV <3.7 | ZnSe, InGaN,
I Violetiné 400 <A <450 2.76 <AV <4.0 |InGaN
Ultravioleto A <400 3.1 <AV <44 |AIN, AlGaN, AlGalnN (iki 210 nm)
sritis (UV)
Balta Platus spektras AV =35 OLED Mélynas/UV diodas su geltonu
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Organinis Sviesos diodas yra

» ) . Katodas
sudarytas 1§  vieno ar  dviejy Tnjektuoti Rekombinacija
organiniy/polimeriniy  kontaktuojan¢iy elcmmmﬁhﬂ
sluoksniy, patalpinty tarp  dviejy Organinis §viesa ‘I’ e C) o © 0 ©
elektrody, kuriy vienas yra laidus $viesai skleidziantis sluoksnis = o @gé ({}) ("{29
. . DIC
(2 pav.). Visa sistema suformuojama ant Organinis elektros @ ® @ @
Sviesai pralaidaus padéklo, kuris gali biiti laidininkas A O)
safyras, stiklas ar lankstus polimeras. Injektuotos _ AN © @ @
skylutes TS
Vienas i§ organiniy sluoksniy yra Sviesos / ]
o . L Anodas Syiesai laidus|padéklas
emiteris, jis tuo paciu yra ir i§ katodo
. . g . v v v
injektuoty elektrony laidininkas. Kitas .
Fotonai

sluoksnis yra elektros laidininkas, i kurj
2 pav. Organinio $viesos diodo veikimo schema
injektuojamos skylutés 1§ anodo.

Uzdavus organiniam Sviesos diodui jtampa (2-10 V), katodas injektuoja j virSutinj sluoksnj
elektronus, kurie juda link anodo. Anodas atitraukia elektronus i§ organinio laidininko sluoksnio, o
susidariusios (injektuotos) skylutés juda link katodo. Riboje tarp dviejy sluoksniy elektronai ir skylutes
susitinka ir rekombinuoja. Energijos skirtumas isspinduliuojamas $viesos pavidalu. Skyluéiy judrumas
organiniame sluoksnyje didesnis, todél rekombinacija vyksta virSutiniame sluoksnyje netoli sluoksnius
skiriancios ribos, biitent jis yra Sviesa skleidziantis sluoksnis. Parenkant organines medZiagas, galima
gauti jvairiy spalvy organinius Sviesos diodus, o jas kombinuojant galima gauti jvairius atspalvius ar
baltg Sviesa.

Sviesos diody pritaikymas labai platus: §vieslen¢iy ekranai, vaizdo ir nesiojamy kompiuteriy
monitoriai, spalvoti mirksintys indikatoriai jvairioje jrangoje, signalings ir avarinés Sviesos, Sviesoforai,
apSvietimas, fotoaparaty blykstés, naktinio matymo jranga (infraraudoni §viesos diodai) ir pan.

Organiniai $viesos diodai naudojami nedideliuose neSiojamuose monitoriuose (mobiliy telefony,
skaitmeniniy vaizdo kamery, neSiojamy kompiuteriy), taip pat naudojami plonuose televizoriy
ekranuose. Organiniy Sviesos diody pagrindinis privalumas yra tai, kad naudojant polimerines medziagas
ar polimerinius padéklus, gali biti suformuoti didelio ploto, labai ploni, lankstts Sviesos Saltiniai, kurie
gali buti panaudoti lankstiems (susukamiems) ekranams, sienoms dekoruoti ir t. t. Organiniy Sviesos
diody panaudojimag dideliems ekranams (pvz., TV) riboja trumpesnis jy tarnavimo laikas, lyginant su
neorganiniais Sviesos diodais. Intensyviis tyrimai Sioje srityje leidzia tikétis, kad problemos bus
i$sprestos ir kad organiniy Sviesos diody komercinio panaudojimo sritys ateityje gerokai iSsiplés.

Siame laboratoriniame darbe bus gaminamas organinis (metaloorganinis) viesos diodas,
pagristas vienu organiniu sluoksniu, kuriame organiné elektroliuminescenciné medziaga paskirstyta

polimerinéje matricoje. Tas vienintelis sluoksnis atlieka ir laidininko, ir Sviesos emiterio vaidmen;.
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Sviesos diodui pagaminti bus naudojama kompleksin¢ druska,
turinti  oktaedrinj rutenio kompleksa su dipiridinu  (bpy):
[Ru(bpy)3](BF4)2 (3 pav.). Sluoksnis padengiamas ant stiklo plokstelés, N
turinCios Sviesai ir elektrai laidy oksido sluoksnj (elektrodg). Antras
elektrodas uztepamas ant organinio sluoksnio, panaudojant sidabro pasta

arba Galn eutektinj lydinj. Sviesos elemento veikimo principas

pavaizduotas 4 paveiksle. Leidziant srove per dioda, vyksta trys

procesai: kruvininky injekcija ] sluoksnj i§ elektrody, kriivininky

3 pav. [Ru(bpy)s]?* struktiira.

transportas per sluoksnj ir Sviesos emisija sluoksnio viduryje, susitikus
(rekombinavus) kriivininkams. Elektronai injektuojami i§ metalinio katodo, o skylutés — i§ oksidinio
anodo. Ru?" kompleksas, prisijungdamas elektronus, redukuojasi prie katodo (Ru?* + e = Ru*), o rutenio
komplekso katijonai, esantys prie anodo, oksiduojasi, atiduodami elektronus anodui (Ru?* - e~ = Ru®").
Susidariusius prie katodo Ru* jonus galime laikyti donoriniais lygmenimis Ru?* junginio sluoksnyje
(elektroninis laidumas, n-tipo), o prie anodo susidariusius Ru** jonus — akceptoriniais lygmenimis
(skylutinis laidumas, p-tipo). Kriivininky transportas (elektrony link anodo ir skyluciy link katodo) per
sluoksnj vyksta uoliniu mechanizmu. Prie katodo susidares Ru* perduoda elektrong kaimyniniam Ru?".
Atidaves elektrona, Ru* oksiduojasi iki Ru?*, o elektrona gavés kaimyninis Ru?* redukuojasi iki Ru*.
Sita elektrono perdavimo grandiné tesiasi, taip elektronas Suoliniu biidu juda tolyn nuo katodo link
anodo. Prie anodo susidares Ru®* (skyluté) gauna elektrona i§ kaimyninio Ru?*. Gaves elektrong, Ru®*
redukuojasi iki Ru?*, o kaimyninis Ru?* oksiduojasi iki Ru®* (skyluté). Tesiantis iai elektrono perdavimo
grandinei, skyluté juda link katodo. Kazkur

sluoksnio viduryje, priespriesiais judancios

\J VAR VAR skylutés ir  elektronai  susitinka ir
¥
o . . . vy e . . .
. . 2 A ) 'I\ ’J\ ) rekombinuoja. Tai reiSkia, kad toje riboje
Au®®  Ru™  Ru @R” P susitinka Ru®* ir Ru* jonai ir elektronas
’ oy . 3 X .
AU = A - Ru* perduodamas i§ Ru® j Ru®*. Sio proceso metu
. susidaro du Ru®* jonai, kuriy vienas yra
Anodas (+) Katodas (-) ! ! g
pagrindin¢je bisenoje, o kitas suzadintoje
4 pav. Organinio $viesos diodo [Ru(bpy)s](BF4)2 biisenoje:

pagrindu veikimo principas. .
Ru* + Ru* = Ru* + (Ru*")".

Suzadintam Ru?* jonui griztant j normalia biisena, energijos skirtumas igspinduliuojamas fotono

pavidalu. Tokio $viesos diodo i$spinduliuojama $viesa yra raudonai-oranziné (Amax=630 nm).

Sio darbo tikslas yra susintetinti Ru?* dipiridininj kompleksa [Ru(bpy)s](BFa): ir jo pagrindu

......
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Darbo apraSymas

1. [Ru(bpy)s3](BFa4)2 sintezé

Nedidel¢je 25 ml stiklinéléje istirpinama 0,042 g RuClz-3H20 pastos 4 ml vandens. | stiklinéle
jdedamas—-maisikliukas. MaiSant magnetine maiSykle, j tirpala pridedama 0,094 g 2,2'-dipiridino ir
0,22 ml NaH2PO: tirpalo. Stiklinélé uzdengiama jgaubtu (laikrodiniu) stikliuku ir maiSomas tirpalas
90 °C temperatiroje palickamas 30 min deflegmuotis (tai toks procesas, kai vyksta susidariusiy gary
kondensavimasis). Jei reikia, pastovaus tirio palaikymui pridedama vandens. | tirpalg pridedama 0,167 g
NaBF4, istirpinto 0,75 ml vandens. Stiklinél¢ su tirpalu atauSinama iki ~ kambario temperatiiros, po to
ledo vonioje. Susidar¢ kristalai nusiurbiami per nedidelj stiklo filtrg, praplaunami etanoliu ir

i8dZiovinami ore. Paskaifiuojama gauto produkto iSeiga.

2. Metalorganinio Sviesos diodo gaminimas ir tyrimas

Tyrimo trukmé: ~ 10-15 min

Metaloorganinis Sviesos diodas formuojamas ant stiklo plokstelés padengtos elektrai laidziu oksido
sluoksniu (pavyzdziui, ant alavo(IV) jonais legiruoto indzio oksido sluoksnio: In2O3 (SnO2)x). Stikliuka
Svelniai nuplauname indy plovikliu ir vandeniu, pastatome vertikaliai ant popierinio ranksluoscio ir
leidZziame nudziiiti.

Kitoje stiklinél¢je istirpinama 0,035 g [Ru(bpy)s](BFs)2 mazdaug 3 mililitruose polivinilo
alkoholio (PVA) tirpalo.

Multimetru nustatoma laidi stiklo plokstelés pusé ir iSmatuojama jos elektriné varza. Varza
matuojama Svelniai prilieiant multimetro matavimo kontaktus prieSinguose plokstelés kampuose.
ISmatuota varza neturi virSyti 100 Q.

Plokstelés laidzios pusés padengimg Ru komplekso sluoksniu geriausia atlikti sukamojo dengimo
biidu (ang. spin-coating). Stiklo plokstelé, laidziu sluoksniu j virSy, uzdedama Spin-coater aparato
centrinéje dalyje ir paspaudus ,,V*“ mygtuka, stiklo plokstelé yra prisiurbiama vakuumu. Viename kampe,
plokstelés pavirSius uzdengiamas lipnia juostele, Sis Ru kompleksu nepadengtas pavirSius bus
naudojamas jtampos Saltinio kontaktui prijungti. Vatos krapstuku, stiklo plokstelés centre, uZztepamas
plonas Ru komplekso tirpalo sluoksnis, stengiantis palikti plokstelés pavirSiaus kraStus nepadengtus.
Spin-coater aparatas uzdengiamas dangCiu, apsauganciu nuo galimo aptaskymo. Paspaudus prietaiso
»P“, plokstelé sukama 30 s (2000 apsisukimy per minute) ir sluoksnis, veikiamas iScentriniy jégy,
paskirstomas tolygiai visame pavirSiuje. Po dengimo, sluoksnis dziovinamas ~1 min. $ilto oro srautu
naudojant karSto oro piistuvg (pavyzdziui, plauky dZiovintuva). Norint gauti reikiamo storio sluoksnj,
Ru komplekso dengimas kartojamas dar 2-3 kartus. Suformavus reikimo storio sluoksnj, plokstelé
iSimama ir Spin-coater aparatas kruopsciai iSvalomas.

Tam, kad pagamintas Sviesos diodas veikty, prie§ uztepant kontaktus, gautas sluoksnis turi biti

gerai i8dziovintas. Dziovinama 5+10 min naudojant karsto oro piistuva.
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Kontaktams suformuoti  naudojamas
skystas eutektinis Galn lydinys (75% Ga/25 %
In). Tam tikslui, danty krapstuko galiukas
pamirkomas j Galn lydinj, kuris atsargiai

uztepamas ant Ru komplekso sluoksnio,

suformuojant apie 1+2 mm diametro 3-6 _ o _ N ,
5 pav. Pagaminty organiniy Sviesos diody veikimo tyrimas

kontaktus. Ru komplekso sluoksnj nesunku
pazeisti, tad kontakty uztepimas yra viena i atsakingiausiy stadijy, kurig reikéty atlikti pasikonsultuojant
su laborantu ar déstytoju.

Kartu su laborantu jsitikinama, kad uzdavus jtampa pagaminti organiniai Sviesos diodai $viecia.
Tam tikslui, Ru kompleksu nepadengtas stiklo plokstelés kampas nuvalomas etanoliu. Prie jo, krokodilo
tipo gnybtu, prijungiamas teigiamas jtampos Saltinio polius. Nustatoma 10 V jtampa. Tyrimo patalpa
uztamsinama. Neigiamo jtampos Saltinio kontaktas atsargiai priglaudziamas prie uztepto Galn kontakto,
panasiai, kaip parodyta 5 paveiksle. Patikrinami visi uztepti kontaktai, kuriy kiekvieng galima traktuoti
kaip atskirg Sviesos dioda. Suformuoto Sviestuko skleidziama Sviesa matoma i$ kitos plokstelés pusés.
Padaromos nuotraukos. Sviestuky veikimas pademonstruojamas déstytojui. Jei $viestukai neviedia,
gali biti, kad Ru komplekso sluoksnis buvo paZeistas kontakto uztepimo metu. Tuomet Sviestukas
gaminamas i$ naujo.

Po darbo, stiklo plokstelé nuvaloma popieriniu ranks§luosciu, nuplaunama vandeniu, nusausinama
ir padedama atgal | dézute.

ApraSomi tyrimo rezultatai.

3. Klausimy temos darbo gynimui
Puslaidininkiai, savitasis ir priemaiSinis p, n laidumas.

Diodai, Sviesos diodai, veikimo principai, pritaikymai.
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14. Liuminescencijos tyrimas

Ivadas

Liuminescencija

Cheminé medziaga gaudama energijos i§ ramybés biusenos gali pereiti i aukStesnés energijos
suzadintg buiseng. Tokios suzadintos biisenos medziaga néra pusiausvyroje biisenoje, tod¢l ji stengiasi
sumazinti savo energija ir sugrjzti (relaksuoti) j ramybés buiseng. Energijos sumaz¢jimas galimas dviem
budais: spinduliniu arba nespinduliniu energetiniu per¢jimu. Nespindulinés relaksacijos metu energija
virsta Siluma, tuo tarpu, spindulinio peré¢jimo metu, energija virsta elektromagnetine spinduliuote,
pavyzdziui, ultravioletiniais, regimosios Sviesos arba infraraudonaisiais spinduliais (1 pav.). Tokia
neterminé  elektromagnetiné  spinduliuot¢ = buvo  pavadinta  liuminescencija.  Terminas
»lluminescencija“ pirma karta paminétas 1888 metais vokiecio mokslininko E. Wiedemann tam, kad Sis
reiskinys bty atskirtas nuo terminio spinduliavimo, kai iki tam tikros temperatiiros jkaitinta medziaga
pradeda Svytéti (pvz. volframo siiilelis kaitrinéje lemput¢je).

Atsizvelgiant j tai, kaip medziaga suzadinama, liuminescencija gali biiti skirstoma j jvairias jos riisis,
pavyzdziui, bioliuminescencija (spinduliuot¢ suzadinama gyvuose organizmuose vykstanéiy
biocheminy reakcijy energijos), chemiliuminescencija (cheminiy reakcijy metu suzadinta emisija),
radioliuminescencija (emisija suzadinama apsvitinant jonizuojanc¢ia spinduliuote), fotoliuminescencija
(suzadinimas vyksta medziagai absorbavus fotonus) ir kt.

Fotoliuminescencija istoriSkai skirstoma j fluorescencija ir fosforoscencija, kurios tarpusavyje
skiriasi Svytéjimo trukme — fluorescencija nustoja Svytéti iSkarto po suzadinimo nutraukimo, tuo tarpu,
fosforescencijos atveju, §vytéjimas trunka dar kurj laika. Sis besitgsiantis §vytéjimas yra dél to, kad
fosforescencijos metu vyksta suzadintos biisenos per¢jimas i§ singletinés ] tripleting busena.
MultipletiSkumg keiciantys per¢jimai yra draudziami, ir vyksta su maZesne tikimybe nei leidZiami
(pavyzdziui, singletas-singletas) per¢jimai, todél Svyt¢jimo procesas trunka ilgiau. Toks
fotoliuminescencijos skirstymas yra pakankamai tikslus nagrinéjant organines molekules, taciau
neorganiniy fosforu atveju, galimy liuminescencijos mechanizmy jvairové yra gerokai didesné ir
paprastai apibiidinant Siuos reiskinius yra naudojamas fotoliuminescencijos terminas.

Fotoliuminescencijos reiskinys pavaizduotas Jablonskio energetinéje diagramoje (1 pav.).
Kiekvienai molekulei ar jonui yra biidingos kelios elektroninés biisenos, pavyzdziui, nesuZadinta
singletiné So, suzadintos singletinés Si, S, ar suzadinta tripletiné T1. Normaliomis sglygomis molekulé
yra nesuzadintoje (ramybés) arba Zemiausios energijos biisenoje (1 paveiksle So). Kiekviena $iy biiseny

yra sudaryta 1§ smulkesniy vibraciniy lygmeny. Fluorescencijos reiSkinys susideda i§ sugerties
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SuzZadintos

SuzZadinimas singletinés busenos
(absorbcija) 2 Vibracinés
10155 g 2 —fir energetinés
— :) busenos
Vidiniai virsmai ir ‘b b Vidiné konversila
vibraciné relaksacija ' 1
104 - 101
- Suzadinta
v ¥ tripletiné busena
Fluorescencija 5
o o 3
10°-107s —: T,
Interkombinaciné 0
konversija
Ne-spinduliné Fosforescencija
relaksacija 1023 -10%s
e
Y
UZdelstoji
fluorescencija
Ty 0

Ramybés basena

1 pav. Jablonskio energetiné diagrama

(absorbcijos), suzadinimo, vidiniy virsmy bei emisijos. Sviesos sugertis gali vykti, kai elektromagnetiné
spinduliuoté sgveikauja su medziaga. Jei krentancio fotono energija sutampa su energijy skirtumu tarp
stacionariy elektroniniy biiseny, toks fotonas gali biiti sugertas ir jo energija panaudota elektrono Suoliui
1 aukstesnés energijos lygmenj (1 pav. zalios rodyklés — Suoliai So — S; ir So — S»). Taciau ne visa

sugerta elektromagnetinés spinduliuotés energija virsta liuminescencija. Dalis sugertos energijos deél

Stokso
poslinkis
M
||
100 x ! —— L - Suzadintos biisenos
S vibraciniai energetiniai
lygmenys
= ygmeny:
Absorbcija Emisija 1
60

Elektrony peréjimai

/ | :

40

Santykinis intensyvumas

20

- T —N—] Ramybés biisenos
— = } vibraciniai energetiniai
0 1 1 | hd lygmenys
33.3 25.0 20.0 16.7 14.3

Bangos skaicius, cm1-10-3

2 pav. Absorbcijos ir emisijos spektrai
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vidiniy suzadintos biisenos per¢jimy ar kity nespinduliniy virsmy yra prarandama, tod¢l iSspinduliuoti
fotonai yra mazesnés energijos (didesnio bangos ilgio), o sugerti fotonai yra aukStesnés energijos
(trumpesnio bangos ilgio). Energijy skirtumas tarp sugerty (absorbuoty) ir iSspinduliuoty (emituoty)
fotony vadinamas Stokso poslinkiu (angl. Stokes shift), kurj galima apskaiciuoti i§ suzadinimo ir
emisijos spektruose nustatyty maksimumy (2 pav.). Daugumos organiniy molekuliy So ar S; lygmeny
vibraciné smulkioji struktiira yra identiSka, bei adsorbcijos ir emisijos procesai yra panasis. Dél Sios
priezasties, suzadinimo ir emisijos spektrai yra tarsi vienas kito veidrodinis atspindys.

Kaip minéta, 1 paveiksle pavaizduota schema labiau tinkama organinéms liuminescencinéms
medziagoms. Neorganiniy medziagy atveju liuminescencijos Saltiniais dazniausiai biina pagrindinéje
matricoje (angl. host matrix) esantys liuminescenciniai centrai, vadinami aktyvatoriais. Jie dazniausiai
buna sudaryti i§ pasyvioje matricoje pasiskirsciusiy pereinamyjy metaly/lantanoidy jony, kurie pasizymi
dideliu valentiniy elektrony, taigi ir dideliu galimy jy energetiniy buseny, skai¢iumi. Trivalenciy
lantanoidy energetinés biisenos gali biiti apibendrintos Dieke diagramoje, kurios dalis pateikta 3
paveiksle. Siame paveiksle mélynais vertikaliais briik$niais apaGioje pazymétos atitinkamy lantanoidy

jony ramybés biiseny termy simboliai (pavyzdziui, Eu*" "Fo), o raudoni briik§niai Zymi tuos energijy
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3 pav. Daliné trivalenciy lantanoidy Dieke diagrama. Mélyni briik$niai apacioje Zymi ramybés biisenas,

raudoni briksniai Zymi suzadintas energijos biisenas i§ kuriy galima emisija
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veidrodiniai, taciau pats fotoliuminescencijos reiskinio principas yra panaSus, kaip aptarta anksc¢iau —
fotonas suzadina elektrong i§ ramybés | aukStesnés energijos bisena, tuomet vyksta vidiniai
nespinduliniai procesai kol elektronas relaksuoja j Zemesnés energijos lygmenis iSspinduliuvodamas
fotona.

Cia pateikti tik patys papras¢iausi liuminescencijos mechanizmai. Galimy varianty yra Zymiai
daugiau. Taip pat didelé jvairové ir liuminescenciniy medziagy (fosfory) — jos gali biiti tiek kristalinés
medziagos, tiek kompleksiniai junginiai, tiek organinés molekulés. Jos naudojamos ekranuose,
fluorescencinése lempose, Sviesos dioduose (LED). Jomis galima aptikti rentgeno arba gama spindulius
— §i savybé pritaikoma vizualizavimui medicinoje.

Kelias sistemas, su kuriomis gali tekti susidurti §io darbo metu trumpai apibiidinsime toliau.

Tris(8-chinolinoliato)aliuminio(II1) kompleksas

Aliuminio chinolinoliatas ([AI'!

q3]) yra medziaga, kuri pirmg karta 1987 metais buvo panaudota
kaip zalias emiteris organiniuose Sviestukuose. Organiniai Sviesos diodai (angl. Organic-light-emitting
diodes — OLED) yra puslaidininkinis prietaisas, kuris konvertuoja elektros energija 1 Sviesa
(elektroliuminescencija). OLED gamyboje dazniausiai naudojamos dvi medZziagy klasés — organiniai
polimerai bei organiniai ar kompleksiniai junginiai. OLED'y pranasumai, lyginant su tradiciniais
puslaidininkiniais $viestukais yra: a) lengva gamyba; b) nedideli gamybos kastai; bei ¢) juos patogu
inkorporuoti j didelius bei lanks¢ius ekranus. Tam, kad junginys biity tinkamas OLED gamybai, jis turi
pasizymeéti bent viena i§ Siy savybiy: 1) elektroniniu laidumu; 2) skylutiniu laidumu; 3) Sviesos
spinduliavimu (emisija). Efektyviy Sviesos emiteriy paieSka vis dar iSlieka aktuali moksliniy tyrimy
problema. Medziaga, kuri galéty biiti naudojama kaip OLED'o emiteris, turéty pasizyméti efektyvia

fotoliuminescencija. Organiniuose ar kompleksiniuose junginiuose, tokiose kaip [Al"

q3] (kur q yra
didentatinis 8-chinolinoliato ligandas, 4 paveiksle deSinéje), liuminescencija atsiranda i§ ©1 — ©* (pi
riSancioji — pi skiriancioji) per¢jimy ligando konjuguotoje sistemoje. Tai yra peré¢jimas 1§ auksc¢iausios
uzimtos molekulings orbitales (HOMO) | Zemiausig neuzimtg molekuling diagramg (LUMO).
Dauguma organiniy ar pagrindiniy grupiy elementy Sviesos emiteriy yra fluorescencinés medziagos,

kuriy gesimo (relaksacijos) trukmeés jprastu atveju yra nanosekundziy eilés. Tokiy junginiy emisijos

= =

NS N
N N

4 pav. 8-hidroksichinolinas (kair¢je) ir 8-chinolinoliato jonas (desinéje)
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spektruose stebimos santykinai placios juostos, kurios atsiranda dél terminiy vibraciniy sgveiky. Tuo
tarpu, lantanoiduose, kuriuose liuminescencija vyksta dél /' — felektroniniy peréjimy, emisijos smailés
yra siauros. Lantanoidy emisija, jprastu atveju, pasizymi santykinai ilgomis gesimo trukmémis (mikro-
ar mili-sekundziy eilés) bei maZesniu emisijos intensyvumu. Siekiant padidinti lantanoidy emisijos
intensyvuma, naudojami ligandai, kurie gali ne tik absorbuoti, bet ir perduoti energija centriniam
lantanoidui, taigi Sie ligandai veikia kaip aktyvatoriai.

8-hidroksichinolinas yra chelatinis reagentas, lengvai reaguojantis su metaly jonais. Jis daznai
naudojamas metaly jony kiekybinei analizei. 8-hidroksichinolinas mazai tirpsta vandenyje, bet yra tirpus
organiniuose tirpikliuose. Sumaisius organiniame tirpiklyje istirpinta 8-hidroksichinoling su AI** druskos

vandeniniu tirpalu ir jj paSarminus, susidaro [A1"'qs] kompleksas (5 pav.), kuris iSkrenta nuosédomis.

5 pav. Tris(8-chinolinoliato)aliuminio(l11) ([Al"'gs]) komplekso mer (kairéje) ir fac (desinéje) izomery struktiiros.

Siuo metodu gautoje medZiagoje vyrauja mer izomeras, kuris yra stabilesnis tiek tirpale, tiek kietoje
busenoje. Jam yra budinga zalios spalvos fluorescencijos emisija. Fac-[Al"q3] junginiui bidinga
melsvai Zalios spalvos fluorescencija, lyginant su mer izomeru, emisijos maksimumas spektre Siek tiek

pasislinkes ] trumpesniy bangy pusg.

Lantanoidy kompleksai

Pereinamyjy metaly jonams ar tam tikriems lantanoidy jonams (pvz. Ce**, Eu?") biidinga
liuminescencija atsiranda d¢l d — d ar f — d elektrony Suoliy. Jy emisijos spektry smailiy padétys
priklauso nuo kompleksodario aplinkos (dél galimos d orbitaliy energijy skaidos kristaliniame lauke),
todel skirtinguose junginiuose stebima skirtinga emisija. Tuo tarpu, daugumai lantanoidy biidinga
liuminescencija, atsirandanti dél /' — f elektrony Suoliy. f orbitalés yra gerai ekranuotos nuo aplinkos,
taigi iSorinis poveikis (pvz. kristalinis laukas) jy energijy beveik nekei¢ia. Dél Sios priezasties emisijos
spektruose stebimos siauros smailés, kuriy padétis labiau lemia lantanoido prigimtis nei kompleksodario

aplinka. Kiekvienam lantanoidui f — f elektrony Suoliai vyksta tarp skirtingy energetiniy lygmeny. Siy
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lygmeny energijos yra nustatytos ir beveik nekintanéios. Sio darbo metu naudojamy lantanoidy galimy
energetiniy Suoliy diagramos yra pateiktos 3 ir 6 paveiksluose.
Siame darbe sintetinami lantanoidy kompleksai, naudojant 2,6-piridindikarboksiling rugsti

(H2DPA), yra panasis j kompleksus naudojamus Euro banknotuose (7 pav.). Zalia spalva emituoja Tb>*

jonai, o oranzing — Eu’*, nes kiekvienas lantanoidas emituoja jam charakteringg spalva.
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6 pav. Dy®*, Eu®* ir Th®* energetiniy lygmeny ir galimy $uoliy diagramos

7 pav. 50 eury banknotas apsSvietus UV spinduliuote
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Tokiy lantanoidy kompleksy su DPA sintez¢ susideda i$ dviejy etapy (8 pav.). Pirmiausia vykdoma
rigsciy-baziy reakcija tarp 2,6-piridindikarboksilinés rugsties ir guanidino karbonato — gaunama tirpi
druska. Tada pridedama tirpios lantanoido druskos (pvz., LnCl3) moliniu santykiu Ln:H.DPA=1:3 ir
gaunamas [Ln(DPA);]>" kompleksinis junginys.

| A | A
o — o (GuaH)CO; g — 0 . LnCls (1/3 ekv.)
N — N +2GuaH" —2"" """/ (GuaH);[Ln(DPA)s]
OH OH o O Ln = Eu, Tb, Dy
N /
H,DPA Y
Tirpi druska NH

GuaH" =
H3N NH»,

8 pav. Lantanoido komplekso sintezés schema

Sugerties ir liuminescencijos spektry matavimas

Liuminescencinio spektrometro matavimo principas skiriasi nuo UV-Vis spektrometro (9 pav.). UV-
Vis spektrometro Saltiniais daZniausiai naudojamos baltos Sviesos (pvz. ksenono i8lydzio lempa) ir
deuterio lempos, kurios skleidZia viso matuojamo spektro (190-1100 nm) elektromagneting spinduliuote.
Tokia $viesa prie§ pasiekdama méginj turi biiti monochromatizuota — praleidziamas tik tam tikras bangos
ilgis. Tai pasiekiama naudojant monochromatorius (dazniausiai difrakcines gardeles arba prizmes).
Monochromatine Sviesa sklinda per méginj. Praéjusi §viesa patenka j detektoriy — tokiu biidu detektorius
fiksuoja Sviesos intensyvuma. Sugerties atveju, yra matuojamas skirtumas tarp palyginamojo ir tiriamojo

meéginiy ir taip gaunamas sugerties spektras.

NI Palyginamasis

o/ N\ .
Spinduliuotés \ I l -

Saltinis | Ml (

,,,,,,

PlySys | N—

Difrakciné gardelé Fotodaugintuvai

(monochromatorius) Bandinys

9 pav. UV-Vis spektrometro schema

Liuminescencinio spektrometro atveju (10 pav.) yra dar vienas monochromatorius, tarp bandinio ir
detektoriaus. Tokiu budu tiriamaja medziaga suzadiname vienu bangos ilgiu, o dél liuminescencijos
atsirandant] spinduliavimg matuojame ties kitais bangos ilgiais. Liuminescencijos matavimo metu
naudojami du rézimai — suZadinimo arba emisijos. Matuojant medZiagos emisijg, méginys yra
apSviec¢iamas vieno bangos ilgio spinduliuote (fiksuojant monochromatoriy, esantj tarp Sviesos Saltinio
ir bandinio), o Sviesos intensyvumas yra matuojamas keiiant tarp meéginio ir detektoriaus esantj
monochromatoriaus kampg ir tokiu biidu uzrasomas emisijos spektras. Tuo tarpu, suzadinimo spektras
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uzrasomas atvirks$ciai — detektoriaus monochromatorius fiksuojamas ties vienu bangos ilgiu, o bandinys

suzadinamas skleidZiant skirtingais bangos ilgiais.

) I
u// \ l
Spinduliuotés : - I
Saltinis ~ €777 Plysys Bandmys
Difrakcineé gardele : \ A
(suzadinimo monochromatorius) Dig /
(emig;je ;kcmé garge, /\
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Onochr mate .
Orlu S \\\
Fotodaugintuvas

10 pav. Liuminescencinio spektrometro schema

Sio darbo tikslas yra susintetinti [Alq3] ir [Ln(DPA);]* (Ln = Eu’*, Tb>*, Dy*") kompleksinius

junginius ir i$tirti jy liuminescencines savybes.

Darbo apraSymas

Kuriuos junginius reikia susintetinti, klauskite déstytojo.
Rekomenduojama planuoti §] darbg dviem etapais: vieno laboratorinio darbo metu atlikti medziagy

sinteze, o kito - pasiruosti tirpalus ir atlikti jy absorbcijos bei liuminescencijos matavimus.

1. Kompleksu sinteze

1.1. Tris(8-chinolinoliato)aliuminio(IIl) komplekso ([Alq3]) sintezé

I 50 mL stiklin¢lg jpilama 15 ml acetono ir jame iStirpinama 0,5 g 8-hidroksichinolino. 100 ml
Erlenmejerio kolboje 35 ml distiliuoto vandens iStirpinama 0,25 g AI(NO3); - 9H>O druskos. | gauta;i
aliuminio nitrato tirpala supilamas pagamintas 8-hidroksichinolino tirpalas. MiSinys maiSomas kambario
temperatiiroje ant magnetinés maisSyklés 5 min. Kol tirpalas maiSosi, kitoje 50 ml stiklinéje
pasigaminamas Na>COs tirpalas, 1 g Na,COs iStirpinamas 15 ml distiliuoto vandens. Baigus maiSyti
aliuminio nitrato ir 8-hidroksichinolino tirpala, jo pH turéty biiti silpnai rtigstinis (pH ~ 5-6). Patikriname
tirpalo pH naudodami universaly indikatoriy. | §j tirpala, intensyviai maiSant, su plastikine Pastero
pipete, porcijomis laSinamas natrio karbonato tirpalas (i§ viso ~3-5 ml). Po kiekvienos Na>COs tirpalo
sulaSintos porcijos yra tikrinamas tirpalo pH. Vykstant reakcijai, turi pasirodyti geltonos nuosédos.
Pastaba: tirpalo pH pradzioje kinta létai, véliau jo kitimo greitis didéja. Tirpalo pH pasiekus 8,
nustojamas laSinti natrio karbonato tirpalas. Reakcijos miSinys paliekamas maiSytis 30 min.
Susidariusios geltonos komplekso nuosédos nufiltruojamos vakuumine filtravimo sistema, naudojant

Biuchnerio piltuvg ir Biunzeno kolbg. Gautasis produktas praplaunamas nedideliu kiekiu (3-5 ml)
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acetono. Medziaga kartu su filtriniu popieriumi perkeliama i didesnj svérimo indelj ir dziovinimo
krosnyje 80 °C temperatiiroje dziovinama 15 min. I$dzitivus kompleksui, medziaga atskiriama nuo

filtrinio popieriaus, pasveriama ir apskai¢iuojama reakcijos iSeiga.
1.2. [Ln(DPA)3]* sintezé (Ln = Eu’*, Tb**, Dy3")

I 50 ml Erlenmejerio kolba idedama 0,35 g 2,6-piridindikarboksilinés riigsties ir jpilama 10 ml
distiliuoto vandens. Tuomet atsveriama 0,37 g guanidino karbonato, suberiama j reakcijos miSinj, o
svérimo indelis atsargiai praplaunamas Pastero pipete 5 ml distiliuoto vandens. Gautasis miSinys
patalpinamas ] ultragarso vonele. Spaudziant “SET” mygtuka nustatomas 600* rézimas. Ultragarso
vonelé jjungiama veikti paspaudus “ON” mygtuka. Jeigu matoma, kad nuosédos kolboje nusédo ant
dugno, tirpalg reikia sukratyti. Per ~100+300 sekundziy turéty susidaryti skaidrus tirpalas. Tuomet
ultragarso programa sustabdoma paspaudziant “STOP” mygtuka. | kolba jdedamas magnetinis maisiklis
ir miSinys maiSomas ant magnetinés maiSyklés. | misinj suberiama 0,26 g nurodyto lantanoido druskos
(molinis santykis 1:3), druskos liku¢iai i§ svérimo indelio suplaunami j reakcijos misini 5 ml distiliuoto
vandens. MisSinys maiSomas ant magnetinés maisyklés kambario temperatiiroje. Po 1 valandos tirpalas
atvésinamas ledo vonioje ir joje laikomas ~20 min. Saltas tirpalas nufiltruojamas naudojant Biuchnerio
piltuva ir Biunzeno kolba. Gautasis produktas 1-2 kartus praplaunamas minimaliu kiekiu (~2-3 ml)
ledinio vandens. Atsargiai, gautasis produktas tirpus vandenyje. Pastaba: is anksto pasiruosSiamas
ledinis vanduo - j 50 ml stiklinéle jpilama apie 20 ml distiliuoto vandens ir jdedami 1-2 ledukai.
Medziaga paliekama siurbtis piltuve apie 5 min. Gautas produktas kartu su filtriniu popieriumi
perkeliamas j didesnj svérimo indelj ir dZiovinimo krosnyje 80 °C temperatiiroje dziovinama 15 min.
ISdzitvus kompleksui, medZiaga atskiriama nuo filtrinio popieriaus, pasveriama ir apskaiiuojama

reakcijos iSeiga.

2. Kompleksiniy junginiy tyrimai
2.1. Kompleksiniy junginiy UV ir regimosios Sviesos (UV-Vis) absorbcijos tyrimas
2.1.1. Tris(8-chinolinoliato)aliuminio(IIT) komplekso (JAlq3]) UV-Vis absorbcijos tyrimas
Tyrimo trukmeé: tirpalo paruosSimas - 15-20 min; matavimas — 30-40 min.

Pasiruo$imas matavimui:

UzraSomas susintetinto aliuminio chinolinoliato komplekso UV-Vis spektras (200-750 nm srityje).
Tam pirmiausiai pasiruo$iamas 50 ml matavimo kolboje 5¢10* M koncentracijos [Alqs] tirpalas
2- propanolyje (5] tirpalg vadinsime pirminiu tirpalu). MedZiaga sveriama maZame svérimo piltuvelyje
analizinémis svarstyklémis ir supilama j matavimo kolbg. Tuomet jpilama ~45 ml 2-propanolio ir
miSinys patalpinamas j ultragarso vonel¢. Nustatomas 600* rézimas ir tirpalas veikiamas ultragarsu ne
ilgiau nei 1000 sekundziy. Jeigu matoma, kad nuosédos kolboje nusédo ant dugno, tirpalg reikia

supurtyti. Susidarius skaidriam tirpalui, matavimo kolba iSimama i§ ultragarso vonelés ir laSintuvu
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praskiedziama iki atzymos. Jeigu, po 1000 sekundziy tirpalas yra neskaidrus, matavimo kolba iSimama

1§ ultragarso vonelés, laSintuvu praskiedziama iki atzymos ir tirpalas filtruojamas.

Matavimo eiga:

UV-Vis matavimui yra naudojamos fluorescencinio spektrometro kiuvetés (visos keturios sienelés

skaidrios). Viso tyrimo metu privaloma dévéti vienkartines pirStines. Kiuvetés imamos uz kiuvetés

virSutiniy kampy (briauny). Sieneliy, per kurias vyksta optinis matavimas, liesti negalima. Palietus

sieneles, matavimy atlikti korekti§kai nebepavyks ir butina informuoti laborantus bei jas nuvalyti.

Taip pat, spektrofotometro optiné celé (kurioje talpinami méginiai) visg laikg turi biiti latkoma uzdaryta.

Ji atidaroma tik jdedant/iSimant méginj.

N

9.

ISsamus matavimo spektrometru eigos aprasSymas yra prie prietaiso.

Pagrindiniai matavimo eigos Zingsniai:

Jei spektrometras nejjungtas, jis jungiamas ir jam leidZiama pasilti ~20 min.

PaleidZiama matavimo programa.

Matavimui yra pasirenkamas “Spektro uzra§ymas Liuminescencijos tyrimas” metodas.

Bitina atlikti “Autozero” procediira: i§ spektrometro iSimamos visos kiuvetés, uzdaromas

spektrometro optinés celés dangtis ir programos lange paspaudziama “Autozero”.

Bitina jsitikinti, kad kiuvetés yra tinkamos naudoti tyrimui: spektrometru uzraSomas 2-

propanolis—2-propanolis absorbcijos spektras (tiek tiriamoji, tiek palyginamoji kiuveté

uzpildoma 2-propanoliu) 200-750 nm srityje. Jeigu gautajame spektre yra matoma netiesiné
priklausomybé¢, kiuvetés yra netinkamos naudojimui. Tuomet jas pakeiskite arba iSplaukite
kiuvetes ir pakartokite procediirg (esant reikalui, kreipkités j laboranta).

Praplaunama tiriamoji kiuveté: i kiuvete jpilama apie ~0,5-1 ml tiriamojo tirpalo, ji praplaunama

ir tirpalas iSpilamas ] atlieky stikline.

Tiriamoji kiuveté uZpildoma tiriamuoju tirpalu matavimui (~3-4 ml).

UzraSomas sugerties spektras. Gautojo spektro sugerties maksimumas turéty biiti 0,7-+1.

8.1. Jeigu gautojo spektro sugerties maksimumas virSija 1, tuomet dalj pirminio tirpalo reikia
praskiesti (nesunaudokite viso pirminio tirpalo, nes jo dar reikés 2.2. tyrimy dalyje).
Pavyzdziui, skiedziant santykiu 1:1, j 25 ml stiklinél¢ jpilame 3 ml pirminio tirpalo ir 3 ml
2- propanolio. Pagaminus praskiestg tirpala, jo tyrimg kartojame nuo matavimo eigos 6
Zingsnio. Jeigu sugertis vis dar vir§ija 1, didiname skiedimo santykj. Pastaba: bendras
pagaminto praskiesto tirpalo tiiris turéty biiti ne mazesnis nei 6 ml.

8.2. Jeigu gautojo spektro sugerties maksimumas nesiekia 0,7, tuomet reikia ruosti didesnés
koncentracijos tirpalg. Tyrima kartojame nuo matavimo eigos 6 Zingsnio.

Nustatomas absorbcijos maksimumo bangos ilgis (Aamax). Sis parametras bus naudojamas

liuminescencijos tyrime (2.2.2 skyrelis).

120



10. Duomenys iSsaugomi C:/Work/Duomenys/3 kurso chemikai/metai/Liuminescencija kataloge, failo
vardas — studento vardas, pavardé ir grupe. Pasitikriname, ar tikrai failas iSsaugotas nurodytoje
direktorijoje, kitu atveju reikés matavima atlikti i§ naujo!!!

11. Atspausdinamas atitinkantis reikalavimus (sugerties maksimumas intervale 0,7+1) sugerties
spektras ir duodamas pasiraSyti laborantui. Tai bus “originalus® grafikas, kurj butinai reikés
pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu. ISsaugoti matavimo duomenys iSsisiunciami sau
1 elektroninj pasta, kad namuose buty galima palyginti absorbcijos, emisijos ir suzadinimo spektrus
tarpusavyje.

12. Baigus matavima, sutvarkoma darbo vieta: iSjungiama programa, kiuvetés kruopsciai iSplaunamos
2-propanoliu. Pastaba: jeigu toliau bus tesiamas [Ln(DPA)3]*> UV-Vis tyrimas, kiuvetés papildomai
praplaunamos distiliuotu vandeniu, o jeigu bus matuojamas liuminescencijos tyrimas distiliuotu

vandeniu praplauti nereikia.

2.1.2. [Ln(DPA)3]* UV-Vis absorbcijos tyrimas
Tyrimo trukmeé: tirpalo paruosimas - 15-20 min, matavimas — 30-40 min.

Pasiruo$imas matavimui:

UzraSomas susintetinto komplekso UV-Vis spektras (200-750 nm srityje). Tam pirmiausiai
pasiruosiamas 20 ml matavimo kolboje [Ln(DPA);]*" (Ln = Eu**, Tb**, Dy**) 1,5-10 M koncentracijos
vandeninis tirpalas (5] tirpalg vadinsime pirminiu tirpalu). MedZiaga sveriama maZame svérimo
piltuvelyje analizinémis svarstyklémis ir supilama j matavimo kolbg. Tuomet jpilama ~17 ml distiliuoto
vandens ir miSinys patalpinamas ] ultragarso vonelg. Nustatomas 600* réZimas ir tirpalas veikiamas
ultragarsu ne ilgiau nei 1000 sekundziy. Jeigu matoma, kad nuosédos kolboje nusédo ant dugno, tirpala
reikia supurtyti. Susidarius skaidriam tirpalui, matavimo kolba iSimama i§ ultragarso vonelés ir laSintuvu
praskiedziama iki atZymos. Jeigu, po 1000 sekundZiy tirpalas yra neskaidrus, matavimo kolba iSimama

1§ ultragarso vonelés, laSintuvu praskiedZiama iki atZymos ir tirpalas filtruojamas.

Matavimo eiga:

UV-Vis matavimui yra naudojamos fluorescencinio spektrometro kiuvetés (visos keturios sienelés
skaidrios). Viso tyrimo metu privaloma dévéti vienkartines pirStines. Kiuvetés imamos uz kiuvetés
virSutiniy kampy (briauny). Sieneliy, per kurias vyksta optinis matavimas, liesti negalima. Palietus
sieneles, matavimuy atlikti korektiSkai nebepavyks ir biitina informuoti laborantus bei jas nuvalyti.
Taip pat, spektrofotometro optine celé (kurioje talpinami meéginiai) visg laikg turi biiti laikoma uzdaryta.
Ji atidaroma tik jdedant/iSimant méginj.

ISsamus matavimo spektrometru eigos apraSymas yra prie prietaiso.

Pagrindiniai matavimo eigos zingsniai:
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10.

11.

12.

Jei spektrometras nejjungtas, jis jjungiamas ir jam leidZziama pasilti ~20 min.

Paleidziama matavimo programa.

Matavimui yra pasirenkamas “Spektro uzraSymas Liuminescencijos tyrimas” metodas.

Biitina atlikti “Autozero” procediira: 1§ spektrometro iSimamos visos kiuvetés, uzdaromas

spektrometro optinés celés dangtis ir programos lange paspaudziama “Autozero”.

Biitina jsitikinti, kad kiuvetés yra tinkamos naudoti tyrimui: spektrometru uzraSomas vanduo—

vanduo absorbcijos spektras (tiek tiriamoji, tiek palyginamoji kiuveté uzpildoma distilinotu

vandeniu) 200-750 nm srityje. Jeigu gautajame spektre yra matoma netiesiné priklausomybé,
kiuvetés yra netinkamos naudojimui. Tuomet jas pakeiskite arba iSplaukite kiuvetes ir pakartokite
procediirg (esant reikalui, kreipkités j laborantg).

Praplaunama tiriamoji kiuveté: j kiuvete jpilama apie ~0,5-1 ml tiriamojo tirpalo, ji praplaunama

ir tirpalas iSpilamas j atlieky stikline.

Tiriamoji kiuveté uzpildoma tiriamuoju tirpalu matavimui (~3-4 ml).

UzraSomas sugerties spektras. Gautojo spektro sugerties maksimumas turéty buti 0,7-+1.

8.1. Jeigu gautojo spektro sugerties maksimumas vir§ija 1, tuomet dalj pirminio tirpalo reikia
praskiesti (nesunaudokite viso pirminio tirpalo, nes jo dar reikés 2.2. tyrimy dalyje).
Pavyzdziui, skiedziant santykiu 1:1, 1 25 ml stiklin¢lg jpilame 3 ml pirminio tirpalo ir 3 ml
distiliuoto vandens. Pagaminus praskiestg tirpala, jo tyrimg kartojame nuo matavimo eigos 6
zingsnio. Jeigu sugertis vis dar vir§ija 1, didiname skiedimo santykj. Pastaba: bendras
pagaminto praskiesto tirpalo tuiris turéty biiti ne maZesnis nei 6 ml.

8.2. Jeigu gautojo spektro sugerties maksimumas nesiekia 0,7, tuomet reikia ruosti didesnés
koncentracijos tirpalg. Tyrimg kartojame nuo matavimo eigos 6 Zingsnio.

Nustatomas absorbcijos maksimumo bangos ilgis (Aamax). Sis parametras bus naudojamas

liuminescencijos tyrime (2.2.2 skyrelis).

Duomenys i§saugomi C:/Work/Duomenys/3 kurso chemikai/metai/Liuminescencija kataloge, failo

vardas — studento vardas, pavard¢ ir grupe. Pasitikriname, ar tikrai failas i§saugotas nurodytoje

direktorijoje, kitu atveju reikés matavimg atlikti 1§ naujo!!!

Atspausdinamas atitinkantis reikalavimus (sugerties maksimumas intervale 0,7+1) sugerties

spektras ir duodamas pasirasyti laborantui. Tai bus “originalus® grafikas, kurj butinai reikeés

pristatyti darbo gynimo metu kartu su aprasymu. ISsaugoti matavimo duomenys i$sisiun¢iami sau

1 elektroninj pasta, kad namuose buty galima palyginti absorbcijos, emisijos ir suzadinimo spektrus

tarpusavyje.

Baigus matavima, sutvarkoma darbo vieta: i§jungiama programa, kiuvetés kruops¢iai iSplaunamos

vandeniu ir 2-propanoliu. Pastaba: jeigu toliau bus matuojamas [Ln(DPA)s;]* (Ln = Eu’", Th*",

Dy**) liuminescencijos tyrimas 2-propanoliu praplauti nereikia.
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2.2. Kompleksiniy junginiy liuminescencijos tyrimai

2.2.1. Preliminarus liuminescenciniy savybiy tyrimas naudojant UV Zibintuvélj

Tyrimo trukmé: 5 — 10 min. Sio tyrimo metu bus reikalinga laboranto pagalba.

11 pav. [Ln(DPA)s]* (Ln = Eu®*, Th**, Dy**) kompleksai ap$viesti UV spinduliuote

Siam tyrimui bus reikalingos susintetintos liuminescencinés medziagos bei pagaminti jy pirminiai
tirpalai. Tamsioje patalpoje apSvietus skirtingais UV Zzibintuvéliais (A = 365 nm ar A = 395 nm) stebima
liuminescencija. Palyginkite, kaip skiriasi tiriamyjy medziagy liuminescencija nuo skirtingo UV
zibintuvelio bangos ilgio. Pasizymeékite, kokios spalvos Svytejima stebite ir padarykite nuotraukas (jeigu

tokios galimybés neturite, paprasykite laboranto). Padarytas nuotraukas pridékite prie darbo aprasymo.

2.2.2. Kompleksiniy junginiy tirpaly fluorescencijos spektry matavimas
Tyrimo trukmé: tirpalo paruosimas - 15-20 min, matavimas — 30-40 min.

UZraSomas susintetinty kompleksy suzadinimo ir emisijos spektrai. Tam pirmiausiai pasiruoSiami
praskiesti tirpalai i§ pirminiy tirpaly (Zidrekite 2.1. skyriy):

e [Algs] - 20 ml matavimo kolboje 110 M tirpalas 2-propanolyje (tiksliam tiirio paémimui
naudokite 1 ml pipetmang - 1 priedas);

e [Eu(DPA);]* - 50 ml matavimo kolboje 1-10 M tirpalas vandenyje (tiksliam tiirio paémimui
naudokite graduotg pipete);

e [Tb(DPA);]* - 50 ml matavimo kolboje 1-10* M tirpalas vandenyje (tiksliam tiirio paémimui
naudokite graduotg pipete);

e [Dy(DPA);]* - 50 ml matavimo kolboje 2,5:10 M tirpalas vandenyje (tiksliam tiirio paémimui
naudokite graduota pipete).
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Liuminescencijos spektru matavimo principas:

Liuminescencijos emisijos ir suzadinimo spektrai uzraSomi esant vienodiems spektrometro

matavimo parametrams (Gain, Ex. Slit, Em. Slit, Speed).

Matavimo parametrai:

e Detektoriaus jautris (Gain) — Low — intensyvumas bus maziausias, nes detektoriaus jautris yra
mazas, Medium — vidutinis, High — didziausias. Kuo didesnis detektoriaus jautris, tuo tikslesnis
smailés bangos ilgio nustatymas, bet jei signalas per daug intensyvus, jis iSeis i$ skalés ir smailiy
maksimumy nustatyti nepavyks;

e Plysiai (Ex. Slit ir Em. Slit) — kuo mazesnis plySys, tuo mazesnis intensyvumas, didesné
matavimo skiriamoji geba ir tikslesnis smailés bangos ilgio nustatymas;

e Matavimo greitis (Speed) — kuo maZzesnis matavimo greitis, tuo triukSmas yra mazesnis ir
tikslesnis smailés bangos ilgio nustatymas. Derinant matavimo parametrus rekomenduojamas
matavimo greitis yra 500 nm/min, tuo tarpu, uzraSant galutinj spektra, greitis turi biiti 100
nm/min;

e Pradzios ir pabaigos spektro bangos ilgis (Start ir End) — dazniausiai matuojant emisijos spektra,
matavimo bangos ilgiy intervalas (nuo Start iki End) yra pasirenkamas didesniy bangos ilgiy
ruoze nei fiksuotas suzadinimo bangos ilgis, nes suzadinimo energija yra didesné. Tuo tarpu,
matuojant suzadinimo spektra, matavimo bangos ilgiy intervalas (nuo Start iki End) yra
pasirenkamas mazesniy bangos ilgiy ruoze nei fiksuotas emisijos bangos ilgis, nes suzadinama

vis skirtingais bangos ilgiais.

Liuminescencijos pagrindiniai matavimo etapai:

1. Pirmiausiai yra matuojamas pradinis emisijos spektras esant fiksuotam suZadinimo bangos
ilgiui (Ex. WL). Fiksuotas suZzadinimo bangos ilgis pradzioje prilyginamas anks¢iau (2.1.1. ir
2.1.2. skyreliai) nustatytam sugerties spektro maksimumui (Aamax = Ex. WL). Nustatomas
intensyviausios emisijos smailés bangos ilgis (AEmax).

2. Matuojamas suzadinimo spektras esant 1 etape nustatytam emisijos maksimumo bangos ilgiui
(Em. WL = Xemax). UZzrasSius suzadinimo spektra, nustatomas intensyviausios suzadinimo
smailés bangos ilgis (Asmax).

3. Matuojamas patikslintas emisijos spektras esant nustatytam suzadinimo maksimumo bangos

ilgiui (Ex. WL = Asmax) 1t tiems patiems matavimo parametrams.

Matavimo eiga:

1. Liuminescencijos matavimas: 1) jungiamas kompiuteris ir palaukiama kol jis pasikraus; 2)
jungiamas fluorescencinis spektrometras nuspaudus jjungimo/iSjungimo mygtuka esantj
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prietaiso kairiojo Sono tolimajame apatiniame kampe (palaukite maziausiai 10 min prietaisai
»1811s); 3) kompiuteryje atidaroma ,,BLAqusition* programa. Pastaba: jeigu per 5 min
programa nejsijungia (neatsiranda matavimo schema), kreipkités j laborantg.
Liuminescencijos matavimams yra naudojama fluorescencinio spektrometro kiuveté (viena i$
absorbcijos tyrimui naudoty kiuvecéiy). Viso tyrimo metu privaloma dévéti vienkartines
pirStines. Kiuvetés imamos uz kiuvetés virSutiniy kampy (briauny). Sieneliy, kaip ir
absorbcijos tyrimo metu, per kurias vyksta optinis matavimas, liesti negalima.

Stikline Pastero pipete komplekso tirpalas supilamas j kiuvete ir atlenkus zydros spalvos
gaubtg jstatoma ] prietaisg.

Uzrasomas pradinis emisijos spektras. Tam, priklausomai nuo tiriamojo tirpalo, programos
apacioje esancioje jrankiy juostoje tikrinama ar gerai jraSyti matavimo parametrai (12 pav. ir
1 lentelé). Pastaba: Ex. WL = Aamax.

Paspaudziamas ,,Start Aqusition® (Play mygtukas programos virSuje) ir pradedamas
matavimas. Pasirodzius lentelei, uZzraSomas méginio pavadinimas ir spaudziama ,,Start*.
Pasibaigus matavimui ir pasirodzius lentelei spaudziama “Stop”.

Jeigu intensyviausios smailés intensyvumas mazesnis nei 400 arba didesnis nei 900, tuomet
koreguojami matavimo parametrai (Gain, Ex. Slit, Em. Slit) ir pakartotinai uzraSomas pradinis
emisijos spektras (priesingu atveju, matuojant suzadinimo spektra, bus vir§ijama intensyvumo

skalé ir nepavyks nustatyti intensyviausios smailés maksimumo bangos 1lgio).

Santype |emsson | Start[nm] 400 | Eend[nm] [700

a) [Alq;] Ex. WL [nm] | = Speed [nm/min]|500 J Gain Medium v

Ex. Slit [nm] Em. Slit [nm] 31 Auto Lamp’off v\ ishow Details
Santype |emsson | Start[nm] 400 End [nm] |750

b) [Eu(DPA),]**  Ex. WL [nm] E Speed [nmlmin] Gain ’Medium v|

Ex. Slit [nm] Em. Slit [nm] Auto Lamp ,off v‘ &Show Details
Scan type [Emlgsion v} Start [nm] 400 End [nm]

¢) [Tb(DPA);*  gx. wi nm] '* | speed [nm/min] |50 Gain IMedium |

Ex. Siit [nm] [5,0 Em. Slit [am] (3,0 Auto Lamp [off  v| | {b Show Details
Scan type [Emission V] Start [nm] [-400 ! End [nm]

d) [Dy(DPA),]*  Ex. WL [nm] Speed [nm/min] (500 Gain Medum v

Ex. Slit [nm] (3,0 _ Em. Slit [nm] 2.5 Auto Lamp [off vl & Show Details

* Cia iraSomas absorbcijos maksimumo bangos ilgis (A,y,y)

12 pav. Pradinio emisijos spektro matavimo parametrai
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1 lentele. Liuminescencijos matavimo nustatymai skirtingiems kompleksams.

Kompleksinis | Matavimo rézimas Fiksuotas bangos Pradzia Pabaiga
junginys (Scan type) ilgis (Start [nm]) | (End [nm])
(Ex. arba Em. WL)

[Algs3] Emission AAmax 400 700
Excitation AEmax 200 500

[Eu(DPA);]* | Emission AAmax 400 750
Excitation AEmax 200 500

[Tb(DPA);]* | Emission AAmax 400 700
Excitation AEmax 200 500

[Dy(DPA);]® | Emission MAmax 400 750
Excitation AEmax 200 500

8. Paspaudziamas ,Start Aqusition* (Play mygtukas programos virSuje) ir pradedamas

10.

11.

12.

13.

14.

matavimas. Pasirodzius lentelei, uZzraSomas méginio pavadinimas ir spaudziama ,,Start*.
Pasibaigus matavimui ir pasirodZius lentelei spaudziama “Stop”.
Jeigu intensyviausios smailés intensyvumas mazesnis nei 400 arba didesnis nei 900, tuomet
koreguojami matavimo parametrai (Gain, Ex. Slit, Em. Slit) ir pakartotinai uzraSomas pradinis
emisijos spektras (prieSingu atveju, matuojant suzadinimo spektra, bus vir§ijama intensyvumo
skalé ir nepavyks nustatyti intensyviausios smailés maksimumo bangos ilgio).
SumaZzinamas matavimo greitis iki 100 nm/min ir uzraSomas emisijos spektras.
Nustatomas intensyviausios smailés bangos ilgis (Aemax). Tam tikslui, padidinama reikalinga
smailé ir su i nustatomas bangos ilgis. Pastaba: deSiniajame virSutiniame kampe rodoma y
verte, o reikalinga x verté rodoma centrinéje x-asies dalyje.
Nusistaius intensyviausios emisijos smailés bangos ilgj, esant tiems patiems matavimo
parametrams (Gain, Ex. Slit, Em. Slit), uZraSomas suzadinimo spektras. Apatin¢je jrankiy
juostoje pakeiCiamas Scan type | Excitation; Em. WL, jraSoma nustatytas intensyviausios
emisijos smailés bangos ilgis (Aemax); pakei¢iamas matavimo ruozas (Start bei End) pagal 1
lenteléje pateiktus duomenis (End A negali virSyti Em. WL) ir nustatomas matavimo greitis
(Speed) - 500 nm/min. Pastaba: Em. WL = Agmax.
Pastaba: Jeigu intensyvumas virsija 1000, pakoreguojami matavimo parametrai (Gain, Ex.
Stit, Em. Slit), pavyzdziui, mazZinami plysiai (Em. Slit ir/ar Ex. Slit), ir kartojama nuo
4 matavimo eigos Zingsnio.
Sumazinamas matavimo greitis iki 100 nm/min ir dar kartg uzraSomas suzadinimo spektras.
Nustatomas intensyviausios suzadinimo smailés maksimumo bangos ilgis Asmax (Ziiréti
9 Zingsnj).

126



15. Jeigu Aamax # Asmax, UZraSomas patikslintas emisijos spektras (detektoriaus jautrumo bei plysiy
nustatymai paliekami tokie pat, kaip rasant suzadinimo spektrag). Tam, apatinéje jrankiy
juostoje pakeiCiamas Scan type | Emission; Ex. WL, jraSoma nustatytas intensyviausios
suzadinimo smailés maksimumo bangos ilgis; pakeiCiamas matavimo ruozas (Start bei End)
pagal 1 lenteléje pateiktus duomenis ir nustatomas matavimo greitis (Speed) - 100 nm/min.
Pastaba: Ex. WL = Asmax. Nustatomas intensyviausios emisijos smailés maksimumo bangos
ilgis Aeimax (Ziiréti 9 Zingsnj).

16. Duomenys iSsaugomi dviem etapais:

16.1. Projektas iSsaugomas paspaudus virSutiniame deSiniajame programos kampe ant
H piktogramos. Duomenys saugomi direktorijoje C:\Users\Studentai\Desktop\<Metai>
studentu darbai.
16.2. Kiekvienas matuotas spektras i§saugomas atskirai (btitina iSsaugoti emisijos, suzadinimo
ir patikslintg emisijos spektrus matuotus 100 nm/min greiciu). Tam, programos virSutiniame
kairiajame kampe spaudziama File — Save Data — save as type — ascii.txt — save.
Duomenys saugomi direktorijoje C:\Users\Studentai\Desktop\<Metai> studentu darbai.
17. Pabaigus matavimus ir i§sisaugojus duomenis, i§jungiama programa, prietaisas ir kompiuteris.
[$saugoti matavimo duomenys i$sisiunciami sau j elektroninj pasta ir gretimame kompiuteryje (prie
kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel arba Origin programa. Atsispausdinami emisijos
(patikslintos) ir suZadinimo spektry paveikslai, ir duodami pasiraSyti laborantui. Tai bus
“originaliis grafikai, kuriuos biitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu.
I§saugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose buty galima lantanoidiniy kompleksy
atveju suzyméti elektrony energetinius Suolius (termy simbolius) ties atitinkamomis emisijos smailémis
ir padaryti normuotg visy trijy spektry (absorbcijos, emisijos ir suzadinimo) grafika (13 pav.) bei juos

palyginti tarpusavyje.

—— Absorbcija
—— Emisija
Suzadinimas

1.0 1

0.8 +

0.6 +

0.4 4

0.2 1

0.0
—7r1. T T T T *~ T * T ~ T ~ T * T ~ T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

13 pav. Absorbcijos, emisijos ir suzadinimo spektrai
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3. Reikalavimai, kurie yra keliami Sio darbo metu gautiems rezultatams
Susintetinti [Alqs] ir [Ln(DPA)]* (Ln = Eu*, Tb®", Dy’") medziagas pasizymindias

liuminescencinémis savybémis.

4. Klausimai darbo gynimui
Absorbcija, jos matavimo principai;
Liuminescencija, jos matavimo principai;

Termai, jy simbolika.

5. Literatura

1. Liu Q., Wang S., ,,Preparation of Two Luminescent Complexes: AI"'(8-hydroxyquinolinolato)3
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(2003) 80, 1474-1475.

2. Blasse G., Grabmaier B.C., ,,Luminescent materials* Springer-Verlag Berlin Heidelberg (1994)
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1 priedas: Naudojimosi automatine pipete instrukcija

1 padétis

Automatines pipetes Plastikinio antgalio L. | I + T
stimoklis — > numetimo stdmoklis 2 padétis v
/ 3 padétis - - ? T fans )
. . mh || ] | ’ '| A | l|
Sraigtas tirio __—¥ i I iy | I i v
nustatymui ' \

Kei¢iamas plastikinis

/ antgalis . I

1. Sukant sraigtg tiirio nustatymui, nustatomas norimas paimti taris.

2. Ant automatinés pipetés galo uzmaunamas vienkartinis plastikinis antgalis, kuris yra plastikinéje
dézutéje stalciuje. Pastaba: antgalio galo pirsStais liesti negalima.

3. Tirpalo paémimas. Automatinis pipetés stimoklis turi dvi padétis (2 ir 3). Laikant automating pipete
vertikaliai, stimoklis nuspaudziamas iki pirmo pasiprieSinimo (2 padétis, a paveikslas). Tuomet,
prilaikant nyksciu tokig stimoklio padéti, antgalis jmerkiamas ] tirpalag. Po truputj atleidziamas
stimoklis, kad tirpalas létai biity jtraukiamas ] plastikinj antgalj (b paveikslas). Palaukiama kelias
sekundes ir antgalis iStraukiamas antgal;j 18 tirpalo. Pastaba: stimoklio negalima atleisti per greitai, nes
tokiu budu, bus jtrauktas oras — paimtas tiiris bus netikslus ir automatiné pipeté bus uztersta tirpalu.

4. Tirpalo iSpylimas. 10-15° kampu antgalis priglaudziamas prie indo sienelés (¢ paveikslas), | kurj
norima i8pilti tirpalg. Stimoklis nuspaudZiamas iki 2 padéties ir palaukiama kelias sekundes. Tuomet
stimoklis nuspaudziamas iki antrojo pasiprieSinimo (3 padétis) tam, kad i8 antgalio biity pasalintas visas
tirpalas (d paveikslas). Laikant nuspaustg stimoklj iki galo, automatiné pipeté iSimama 1§ indo ir tik
tuomet atleidziamas stiimoklis (e paveikslas).

5. Antgalio nuémimas. Automating pipet¢ su panaudotu antgaliu padéti | horizontalig padeétj (pvz. ant
stalo) draudZiama. Plastikinis antgalis nuimamas paspaudus plastikinio antgalio nuémimo stimokl;j ir

1Smetamas. Tuomet, automating pipete jau galima padéti j stalCiy.
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15. Saulés elementas dazais jautrinto titano dioksido pagrindu

Ivadas

Saulés elementas (angl. solar cell, photovoltaic cell) yra jrenginys, kuris vercia saulés energija |

elektros energija. Siuo metu pla¢iai naudojami saulés elementai yra pagaminti i§ didelio pavirsiaus p-n

jungciy (sandiiry) suformuoty silicio puslaidininkyje. P-tipo puslaidininkis gaunamas, legiruojant silicj

elemento atomais su mazesniu valentiniy elektrony skai¢iumi (B, Al, ir pan.). Jie sukuria akceptorinius

energijos lygmenis silicio energetiniy juosty struktiroje (draustiniy energijy juostoje). Pakanka nedidelés

terminés energijos (AEa), kad elektronai i§ valentinés juostos biity suzadinti | akceptorinius lygmenis

(1 pav.). Dél to, boro atomai virsta B~ jonais, o valentinéje juostoje licka nesukompensuotas teigiamas

kravis, susidaro skyluté — teigiamo
kravio kvazidalelé (1 pav.). Tokiame
silicyje laisvieji krivininkai, galintys
pernesti kravj, yra skylutés. N-tipo
puslaidininkis gaunamas, kai silicis
legiruojamas elemento atomais su
didesniu valentiniy elektrony skai¢iumi
(P, As, pan.). Jie draustiniy energijy
juostoje, arti laidumo juostos, sukuria
donorinius lygmenis. Pakanka
nedidelés terminés energijos (AEq), kad
elektronai i§ donoriniy lygmeny biity
suzadinami j laidumo juosta. Neteke
elektrono, fosforo atomai virsta P*
jonais. Tokiame silicyje laisvieji
kriivininkai yra elektronai laidumo
juostoje.

Gryname silicyje, jo valentiniai
elektronai, 1Ssidéste valentin¢je
energetingje juostoje (Si-Si jungtyse),

suzadinami tiesiai j laidumo juost3.

p-Si n-Si
ee e ee e LAl e
s o—t—o—s—o—3 +o—t—o—s—o—s
oo ole ole Truksta oo oo 0 Perteklinis
v | _ elektrono * ST elektronas
* [ &3 L L © L] ®
s %% 9%;"“0—.(skylmé) o O 9% e 9
L) L0 L L L L L L p L L)
$—o—t—o—8—0—3 $—o—3—0—t—o0—3
e e .o L0 LAl e
Laidumo juosta Laidumo juosta
_ Q o Q0 ©
e e
p* p* p+ p+
AE
B B B B
e ke el
® ® ® o
Valentiné juosta Valentiné juosta
p-Si (legiruotas boru) n-Si (legiruotas fosforu)

1 pav. p-Si (legiruoto B) ir n-Si (legiruoto P) kristalo
struktlira ir energetiniy juosty diagrama. AE — draustiniy
energijy juostos plotis; AEa — akceptoriniy lygmeny
suzadinimo energija; AEq — donoriniy lygmeny suzadinimo
energija

Tokiu atveju, valentinéje juostoje susidargs elektrono trikumas vadinamas skylute. Tokiam peréjimui

reikalinga didesné terminé energija (AE), todél kambario temperatiiroje laisvy kriivininky koncentracija

gryname silicyje yra nedidelé, nedidelis ir jo elektros laidumas, lyginant su p- ir n-tipo siliciu.
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Sudarius kontakta tarp p ir n-tipo Si,

. . _ .. Tkrauta
susiformuoja  p-n  sandira, kurioje Nentrali sritis sritis Neutrali sritis
atsiranda jdomis ir praktinj pritaikyma é | |
o o . . . . :nl Skylutes : i I
randantys reiSkiniai (2 pav.). I§ n-tipo Si, 3 . L TNz
2 |
turinio  didele  laisvy  elektrony 2 p-silicis : n_silicis
.. )
. . .. =1 (B ir skylutes) i (P ir elektronai)
koncentracija, deél koncentracijos 'g :
. . vy - = J
skirtumo, elektronai spontaniskai 5 : | >
I —— [ I
difunduoja per sandiira j p-tipo Si, turintj Elektrinis laukgs
“Difuzijos jéga” skylutéms ——» <«——Difuzijos jéga” elektronams

didele skyluciy koncentracija. Skyluciy ;
E-lauko jéega skylutéems «—— —— E-lauko jéga elektronams
difuzija i§ p-tipo Si vyksta analogiSkai ' '

2 pav. Si p-n sandiira terminéje pusiausvyroje. Kriivininkais

priesinga kryptimi. Sandiiroje susitike nuskurdinta sritis abipus sandiiros paZyméta $viesiai mélyna
. . . . L (teigiamai jkrauta sritis) ir raudona (neigiamai jkrauta sritis)
elektronai ir skylutés rekombinuoja (laisvi spalvomis. Rodyklémis parodytos kryptys, kuriomis elektronus

ir skylutes veikia elektrostatiné ir difuzijos jégos sandiiroje.

kriivininkai i$nyksta). Dél to, n-tipo Si
srityje $alia p-n sandiuros lieka nesukompensuoti teigiami kraviai (P* jonai), o p-tipo Si $alia sandiiros —
nesukompensuoti neigiami krtiviai (B~ jonai). Susidarius kriiviams prieSingose sandiiros pusése, atsiranda
elektrinis laukas (jtampa), kurio jéga veikia priesinga kryptimi, t. y., stabdo elektrony ir skyluciy difuzija
per sandiira ir skatina jy judéjima prieSinga difuzijai kryptimi. Nusistovi dinaminé pusiausvyra. Sandiiroje
atsiradusio elektrinio lauko jtampa pusiausvyros salygomis vadinama p-n sandiros jtampa. Si jtampa
priklauso nuo puslaidininkio draustinés juostos plocio. Pavyzdziui, Si puslaidininkio p-n sandiros
slenkstiné jtampa yra 0,6-0,7 V. Susidariusioje siauroje srityje abipus p-n sandiiros nebéra laisvyjy
kraivininky, ji yra nelaidi ir vadinama nuskurdinta sritimi (angl. depletion zone).

Saulés elemente, p-Si ir n-Si pavirSiai padengiami metaliniais kontaktais, kurie prijungiami prie
iSorinés apkrovos (elektros lemputés, elektros motoro). 3 paveiksle pateikta supaprastina schema, kurioje

pavaizduoti procesai vykstantys p-n

Fotonai

sandiiroje apsSvieCiant elementg saulés

Sviesa. Fotonai, turintys didesn¢ energija, Elektrodas tampa

neigiamas
negu puslaidininkio draustiniy energijy
juostos plotis (AE ~1,1 eV), arba jai lygia,
. . U n-Si
suzadina elektronus i§ valentinés j laidumo ;’5’;
juostg abiejose sandiiros pusése (ir p-Si, ir Fotony B
generuotos —|

n-Si). Tik nuskurdintoje sandiiros srityje  dalelés

susidare elektronai ir skylutés p-Si —

nerekombinuoja, o iSsiskaido elektriniame

lauke, didindami laisvy kriivininky - El.el.drodas tampa
teigiamas
skyluc¢iy ir elektrony, koncentracija.

. . . .. 3 pav. Elektros srovés generavimo saulés elemente schema.
Atsirandant papildomiems laisviesiems
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kriivininkams (elektronams laidumo juostoje ir skylutéms valentinéje juostoje) suardoma nusistovejusi
terminé laisvyjy kriivininky pusiausvyra p-n sandiiroje. Sandiros srityje susidar¢ laisvi kriivininkai
sandiros elektrinio lauko yra iSskiriami, t. y., elektronai pernesami per p-n sandirg j n-tipo Si, o skylutés
] p-tipo Si. Pertekliniai elektronai n-tipo silicyje, veikiami susidariusio elektrinio lauko, metaliniu
elektrodu juda iSorine grandine per apkrova iki metalo-p-Si kontakto. Pasieke p-tipo Si, elektronai
susitinka su prieSinga kryptimi judanciomis skylutémis ir rekombinuoja, tokiu biidu susidaro uzdara
grandiné. Taip saulés elementai gamina pastovig elektros srove. Srové generuojama ir teka tol, kol
elementas apSvieciamas.

Saulés elementai j elektros energija konvertuoja tik nedidele dalj saulés Sviesos energijos. Vienas
elementas sukuria labai nedidele jtampa (0,5+0,6 V), todél elementai paprastai jungiami j baterijas. Saulés
spinduliuoté yra sudaryta i§ jvairios energijos (bangos ilgio) fotony. Ji gali buti atspindéta, praeiti per
saulés elementg arba biti absorbuota. Paprastai prasiskverbti gali tik Zemesnés energijos fotonai (< AEs;).
Dalis fotony atspindima Si pavirSiaus. AtspindZiui sumazinti naudojami antireflektiniai sluoksniai.
Absorbuojami fotonai, turintys energija > AEsi, suzadina Si elektronus i§ valentinés j laidumo juostg ir
taip generuoja kruvininkus. Jei absorbuoto fotono energija didesné uz AEs;, elektrono suzadinimui
panaudojama tik dalis fotono energijos, kita energijos dalis virsta Siluma. Kadangi saulés spektre yra tik
nedidel¢ dalis fotony, kuriy energija lygi ar Siek tiek didesné uz AEs;, tik ta dalis Sviesos energijos gali
biiti paverciama elektra. Silicio saulés elementuose tik apie 6-15 % saulés Sviesos energijos konvertuojama
] elektring, priklausomai nuo p-n jungtims panaudoto Si formos (monokristalinis Si, polikristalinis Si,
ploni sluoksniai) ir elemento konstrukcijos. Saulés elementy gamyboje vis dar dominuoja silicis, taciau
tiriamos (ir jau naudojamos) ir kitos medziagos, siekiant padidinti energijos konversijos laipsnj saulés
elemente. Pavyzdziui, vietoje silicio jau naudojamos ir kity puslaidininkiniy medziagy (CdTe, CulnSey,
CuGaSe;, CulnyGag-xSez) p-n sandiiros plony sluoksniy formoje. Sios medziagos turi kitokias, negu Si,
AE reik$mes, tad absorbuoja kitokios energijos fotonus. Tokie plonasluoksniai elementai yra pigesni, bet
ju konversijos efektyvumas kol kas dar mazesnis uz silicio elementy. Padidintu efektyvumu pasizymi
daugiasluoksniai saulés elementai. Jie sudaryti i§ daug skirtingy puslaidininkiy plony sluoksniy.
Pavyzdziui, trigubos p-n sandiiros elementai pagaminti i§ trijy skirtingy puslaidininkiy — GaAs, Ge,
GalnP2, kuriy kiekvienas sudaro po du sluoksnius (p ir n tipo). Kiekvieno sluoksnio puslaidininkis turi
jam charakteringg AE reikSme, todél toks sudétinis saulés elementas gali absorbuoti fotonus platesniame
energijy spektro intervale, t. y., konvertuoti j elektring energija didesne saulés spinduliuotés energijos dalj.
Laboratorijos salygomis Siuose elementuose pasiektas konversijos rekordas yra vir§ 40 %. Jy gamyba
brangi, tad jie kol kas naudojami tik kosminiy tyrimy jrangoje.

Siuo metu, saulés elementy tyrimai jau pereina j nanotechnologijy sritj. Intensyviai pradéti tirti
elementai nanotasky (angl. nanodots) pagrindu. Tai kvantinés nanostruktiiros, pavyzdziui, anglies

nanovamzdeliai, indZio fosfido nanovielos ar kity medziagy nanodalelés, jterptos j polimering ar porétg

132



metalo oksido matricg. Keiciant nanotasky dydj, galima keisti AE ir absorbuojamy fotony energija. Nors
Sie tyrimai yra dar tik pradingje stadijoje, laboratorijose buvo pasiektas 42 % konversijos efektyvumas.

Siuo metu, yra vystoma daug naujy technologiniy saulés elementy tyrimy sri¢iy, siekiant padidinti
Jju energijos konversijos efektyvuma ir sumazinti kaing. Viena i§ kryp¢iy, susijusi su Siuo laboratoriniu
darbu, yra dazais jautrinti (angl. day-sensibilized) saulés elementai, kuriuose $viesa sugeriancios
medziagos vaidmenj atlieka organiniai dazai. Tai fotoelektrocheminé sistema, priskiriama plony sluoksniy
saulés elementy grupei, kurios veikimas néra pagristas p-n sandiira, kaip silicyje. Silicio saulés
elementuose kriiviy atskyrimas ir judéjimas vyksta déka elemente susidariusio elektrostatinio lauko
jtampos. Dazais jautrintuose elementuose dominuojantis krivininky (elektrony) judéjimo budas yra jy
difuzija dél skirtingos koncentracijos. Siliciui budingos dvi funkcijos dazais jautrintuose elementuose yra
atskirtos. Juose esantis puslaidininkis panaudojamas tik kriiviy transportui, o fotoelektronai sukuriami
fotojautriame daze ji apSvietus. Kriiviai atsiskiria saly€io pavirSiuose tarp dazo, puslaidininkio ir
elektrolito.

Dazais jautrinto saulés elemento sandara pavaizduota 4 paveiksle. Norint pasiekti didele Sviesos

absorbcijg ir elemento efektyvuma, dazo molekulés turi biiti paskirstytos kuo didesniame pavirSiaus plote

(gana storame absorbuojanciame G .
_ o L Sviesa
sluoksnyje), t. y., didelio pavirsiaus ploto Q Stiklas
3D matricoje. Tam panaudojamos ~10 ) 05 e
«¢ . 1 Sviesai ir elektrai

laidus oksido sluoksnis

nm dydzio puslaidininkio  TiO;

Dazo molekulés

nanodalelés. Elemento virSutiniu §
|

elektrodu naudojama stiklo plokstele su TiO, nanodalelés

— Elektrolitas ir
redokso sistema

jos apacioje padengtu Sviesai ir elektrai
laidziu oksido sluoksniu (pvz., SnO2). Apatinis elektrodas

Laidaus oksido sluoksnis padengiamas 4 pav. Dazais jautrinto saulés elemento sandara.

TiO2 nanodaleliy sluoksniu, kuris turi

labai poréeta, didel] pavirSiaus plotg. Taip

paruosta stiklo plokstelé pamerkiama j O S >

zl‘:d—fj

O,

fotojautraus dazo tirpala. Tam (L

;

dazniausiai naudojami rutenio-

(0)

polipiridininiai  dazai. Siame darbe

(OX50)

naudojamos sultys turi antocianino,

Dazas )

betalaino ar kitokio nataralaus dazo. TiO>

nanodalelés absorbuoja dazo molekules i§

sul¢iy, nes pavirSiuje esantys Ti atomai
sudaro kompleksus su naturaliais dazais. e L .
5 pav. Dazais jautrinti saulés elemento veikimo principas.
Mirkant TiOz sluoksnj, ant nanodaleliy Dazas (raudonas): cis-RUL2(NCS),, kur L = 2,2*-bipiridil-
4,4°-dikarboksiliné rigstis.
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pavir$iaus lieka plonas dazo molekuliy sluoksnis, kovalentiniais rysiais susijungusiy su TiO2 pavir§iumi.
Tada prie TiO2 sluoksnio prispaudziamas kitas elektrodas - platinos plokstelé arba laidziu sluoksniu
padengta kita stiklo plokstelé. Tarpas tarp elektrody prisotinamas elektrolito tirpalu, kuris turi jodido ir
trijodido jony (31713 redokso pora).

Dazais jautrinto saulés elemento veikimo principas pateiktas 5 paveiksle. Saulés Sviesa patenka
1 elementg per virSuting stiklo plokstelg ir Sviesai laidy elektroda. Pats titano dioksidas absorbuoja nedaug
Sviesos ir tik UV srityje. Dazo molekulés absorbuoja matomos Sviesos spektro fotonus, o suzadintas dazo
elektronas “injektuojamas‘ j TiO2 laidumo juostg ir juda per TiO2 sluoksnj, dél elektrony koncentracijos
skirtumo, iki $viesai laidaus virSutinio elektrodo. Dazo molekulé taip netenka elektrono — oksiduojasi, tad
jei jo praradimas nebus kompensuotas, molekulé suirty. Oksiduota dazo molekulé redukuojama jodido
jonais, taip atgaudama prarastg elektrona, kuris vél galés biiti suzadintas Sviesa. Jodido jonai, redukuodami
daza, patys oksiduojasi iki trijodido jony. Sis redokso procesas vyksta taip greitai, kad suzadintas dazo
elektronas nespéja rekombinuoti. Dazo atiduoti fotoelektronai, per TiO2 sluoksnj juda prie virSutinio
elektrodo ir toliau keliauja iSorine grandine per apkrova iki apatinio elektrodo. Per jj j sistemg jvesti
elektronai atiduodami prie elektrodo difundavusiems I3~ jonams, kurie, anglies suodziy katalizuojami,
redukuojasi iki I" jony. Taip susidaro uzdaras fotoelektrocheminis ciklas, kuriame, $viesos poveikyje,
gaminama elektros srove.

Dazais jautrintas TiO2 sluoksnis absorbuoja tik dalj matomos Sviesos fotony, kuriy energija
priklauso nuo dazo Sviesos absorbcijos maksimumo padéties spektre. Lyginant su Si, naudojami dazai
absorbuoja maziau raudonos $viesos, vadinasi, tokiame elemente mazesné matomos Sviesos fotony dalis
panaudojama srovei gaminti. Tradiciniai Si saulés elementai duoda ~ 0,6 V jtampg ir ~35 mA/cm? srove,
o dazais jautrinti saulés elementai duoda 0,6-0,7 V jtampg ir ~ 20 mA/cm? srove (konversijos laipsnis apie
11 %).

Dazais jautrinti saulés elementai laikomi labai perspektyviais, tod¢l labai placiai tiriami.
Pagrindinis jy privalumas — jiems gaminti gali biiti panaudotos pigios medziagos ir pigi gamybos
technologija. Nepaisant vis dar santykinai maZesnio elektros energijos gaminimo efektyvumo, numatoma,
kad dél kainos/efektyvumo santykio, dazais jautrinti saulés elementai artimiausioje ateityje sudarys
konkurencijg tradiciniams silicio elementams.

Sio darbo tikslas — pagaminti daZais jautrinto TiO2 saulés elementa ir nustatyti jo charakteristikas.
Darbo apraSymas

1. Saulés elemento gaminimas

Saulés elementas gaminamas naudojant du padéklus — dvi stiklo ploksteles (~2,5cm x 2,5cm)
padengtas elektrai laidaus ir Sviesai pralaidaus oksido (TCO-Transparent conducting oxide) sluoksniu.

Pavyzdziui, Sn*" legiruoto indZio oksido (Sn: In2O3) arba F legiruoto alavo oksido (F: SnO2) sluoksniais.
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Paimami du stiklo padéklai su padengtu laidziu sluoksniu ir nuriebalinami indu plovikliu. Po to, jie
gerai nuplaunami paprastu vandeniu, distiliuotu vandeniu ir etanoliu. Nuplauti ir $varts stikliukai,
padedami ant $varaus popierinio ranksluoséio ir leidziama jiems nudzitti. Multimetru nustatoma laidi
stiklo plokstelés pusé ir iSmatuojama jos elektriné varza. Varza matuojama $velniai prilie¢iant multimetro

matavimo kontaktus priesinguose plokstelés kampuose. ISmatuota varza neturi virSyti 100 Q.
1.1. Dazais jautrinto TiO2 nanodaleliy sluoksnio gaminimas

Aktyvus saulés spinduliuotei TiO2 nanodaleliy sluoksnis formuojamas ant vieno i§ nuplauty padékly.
Tokio sluoksnio gaminimas susideda i§ dviejy etapy.

1.1.1. TiOz2 sluoksnio suformavimas

TiO> sluoksnis suformuojamas ant stiklo padéklo uztepimo biidu.

Plokstelé, laidzia puse j virSy, padedama ant apverstos stiklinés

Petri leksteles dugno. Ant plokstelés trijy krasty, uzklijuojamos to paties

storio lipnios plévelés juosteles (6 pav.). Uzklijuoty krasty plotis turi

buti apytikriai po 3 mm dviejuose prieSinguose kraStuose, o trecias
krastas — apie 5-6 mm (skirtas kontaktams saulés elemento

charakteristiky matavimui). Juostelés priklijuoja plokstele ir prie Petri

leksteles.

Atsveriama 0,50 g nanokristalinio TiO2 milteliy, suberiama j maza

porcelianing griistuve ir stikline Pastero pipete jlasinama ~25-30 1aSy 6 pav. Juosteliy uzklijavimo
schema.

labai praskiestos acto rtigsties (1:1000). MiSinys gerai sutrinamas. Tada
plastikine Pastero pipete pridedamas 1 laSas skaidraus indy ploviklio ir
vél gerai iSmaiSoma trinant ir prie grustuvélio prikibusia pasta vis
nugramdant mentele ir grazinant j grustuve. Turi biiti gaunama klampi
vienalyté koloidiné suspensija (7 pav.). Jei gautos suspensijos
konsistencija per tirSta tepimui, ja galima praskiesti papildomai jlasinant
2-3 laSus praskiestos acto riigsties ir vél gerai iSmaiSyti.

Dalis paruostos TiO2 suspensijos metaline mentele perkeliama ant

stiklo ploksteles (tarp uzklijuoty lipniy juosteliy). Braukiant su mentele
suspensija (kartu mentele spaudZziant prie juosteliy) tolygiai
paskleidziama po visg neuzklijuotg pavirsiy. Jei nepavyko, braukiama
1§ naujo. Galima suspensijg braukti daug karty, kol gaunamas tolygus
plonas sluoksnis. Jeigu suspensija pradeda dzifiti ir nebeiSeina jos
tolygiai paskirstyti, tada sluoksnis nuplaunamas, o suspensija

praskiedziama 1-2 lasais praskiestos acto riigsties ir tepimas kartojamas

1§ naujo. Sluoksnio storis turi apytiksliai atitikti uzklijuoty lipniy

8 pav. TiO; sluoksnis.
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juosteliy (apie ~40-60 pum) stori. Uzteptas sluoksnis turi biiti tolygus, be skyluciy ar tarpeliy (8 pav.).
Uztepto TiO2 nanodaleliy sluoksnio kokybé lemia saulés elemento kokybe, todé¢l butina parodyti
suformuotg sluoksnj déstytojui ar laborantui, ir testi darba tik gavus jy leidima.

Stengiantis nepazeisti uztepto TiO2 sluoksnio, atsargiai nuimamos lipnios plévelés juostelés.
Stikliukas su padengtu sluoksniu kaitinamas vir§ dujinio degiklio padéjus ji TiO2 sluoksniu j vir§y ant
keraminés plokstelés krasto. Padéklas kaitinamas palaipsniui, kad
nuo staigaus temperatiiros kélimo, nesuskilinéty TiO2 sluoksnis.
Tam tikslui, jis palaipsniui (~per 2-3 min) stumiamas nuo krasto j
kar$¢iausig zong keraminio padéklo centre ir palickamas kaisti
~15 min. (temperatiira centre yra ~450-500 °C). Kaitinant pradzioje
iSdega organiniai priedai ir sluoksnis paruduoja, véliau iSbala —

gaunamas baltas TiO2 sluoksnis (9 pav.). I§jungiamas dujy degiklis

ir padéklas su TiO2 sluoksniu palickamas atausti. 9 pav. I3dziovintas TiO sluoksnis.
1.1.2. TiO2 sluoksnio jautrinimas dazu.

TiO2 sluoksnio jautrinimui skirtos sultys (klauskite
déstytojo, kurias sultis naudoti) perpilamos | mazg Petri lekStele.
I jas pamerkiama stiklo plokstelé¢ su iSkaitintu ir atauSintu TiO2
sluoksniu — TiOz sluoksniu j vir§u — ir laikoma ~30 min. Pragjus
laikui TiO2 sluoksnio spalva pasikei¢ia (10 pav.). Plokstelé

iStraukiama 1§ sulCiy, Svelniai apiplaunama nedideliu kiekiu

vandens ir etanoliu (etanolis iSplauna vandenj i§ poréto TiO2 &

sluoksnio).  Sluoksnis  atsargiai  nusausinamas  popieriniu 10 pav. TiO; sluoksnis jautrintas
) ) o . dazais.

ranksluosc¢iu, po to, dar trumpai ~2-5 min. dziovinamas S§iltu oru

srautu, pavyzdZiui, plauky dziovintuvu.
1.2. Stiklo plokstelés padengimas anglies suodziais (grafitu).

Ant kito nuplauto padéklo, dengiamas anglies suodziy ar grafito sluoksnis, kuris veikia kaip

katalizatorius ir aktyvuoja 3" redukcijos j I" reakcija:

Is+2e S 3I

Siame darbe laidus pavir$ius gali bati padengiamas dviem metodais (klauskite déstytojo):

a) Padengimas suodziais zvakeés liepsnoje. Uzdegama zvake ir plokstelé (laidziu sluoksniu j apacia)
greitai braukoma per liepsnos viduring dalj (11 pav.), kol plokstelés pavirSius tolygiai padengiamas

nestoru suodziy sluoksniu (ne juodas, o pilkas, dar permatomas sluoksnis). Tada, plokstelés krastai 18 trijy
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11 pav. Stiklo plokstelés laidaus 12 pav. Stikliukas padengtas suodziu
sluoksnio padengimas suodziais sluoksniu.

pusiy nuvalomi vatos krapstuku nuo suodziy, suformuojant apytiksliai tokio pat plocio tris nepadengtus
krastus, kaip ir pirmojoje ploksteléje (6 ir 12 pav.).

b) Padengimas grafitiniu pieStuku. Ant plokstelés trijy kraSty, uzklijuojamos to paties storio lipnios
plévelés juostelés (6 pav.). Uzklijuoty krasty plotis turi buiti apytikriai po 3 mm dviejuose prieSinguose
krastuose, o trecias krastas — apie 5-6 mm (skirtas kontaktams saulés elemento charakteristiky matavimui).
Tuomet, grafitiniu pieStuku Svelniai braukiant padengiamas (uZpieSiamas) visas neuzdengtas stikliuko

plotas. Stengiantis nepaZeisti padengto grafito sluoksnio, atsargiai nupléSiamos lipnios plévelés juosteles.

1.3. Saulés elemento surinkimas.

Plokstelés, turincios dazu jautrintg TiO2 sluoksnj, du nepadengti priesingi krasStai uzklijuojami lipnia
juostele taip, kad ji apie 1-2 mm uzdengty ir TiO2 sluoksnio dalj (13apav.). Zirklémis nukerpamos
i$sikiSusios plévelés dalys.

Paruosta plokstelé suglaudziama su stiklo plokstele padengta grafitu taip, kad TiO2 ir suodziais
padengtos dalys susiglausdamos kuo labiau sutapty (13b pav.), o nepadengti platesni krastai likty i$sikiSe

(kontaktams prijungti). Suglaustos plokstelés suspaudZziamos spaustukais (14 pav.).

13a pav. Juosteliy uzklijavimo schema ant 13Db pav. Saulés elemento surinkimas.
stiklo plokstés su dazu jautrintu TiO»
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Vienas spaustukas Siek tiek atleidziamas ir | tarpa tarp
ploksteliy (14 pav.) jlasinami keli lasai KI3/KI elektrolito. Tali
tirpalas, turintis 0,5 M KI ir 0,05 M I bevandeniame
etilenglikolyje, kurio buteliukas pazymétas “KIs”. Veikiamas
kapiliariniy jégy, elektrolito tirpalas pasiskleidzia ir uZzpildo
tarpa tarp stiklo ploksteliy. Isitikinama, kad visas suglaustas
ploksteliy plotas yra sudrékintas elektrolitu, kitu atveju,

Hlasinami dar keli lasai K1s.

14 pav. Saulés elemento surinkimas ir
uzpildymas elektrolitu.

2. Saulés elemento tyrimas

Tyrimo trukmé: ~30 min

Svarbiausi saulés elemento (SE) parametrai, apibiidinantys jo efektyvuma, yra jo generuojama
sroveé (I), itampa (U) ir galia (P). Uzdavus tam tikra jtampg galima iSmatuoti generuojamg saulés
elemento srove ir apskaiciuoti jo galig. Generuojamos sroves priklausomyb¢ nuo jtampos vadinama SE
voltamperiné charakteristika, kuri biitina norint jvertinti pagaminto saulés elemento kokybe. Siame darbe
voltamperiné charakteristika nustatoma saulés elemento jtampos kompensavimo metodu. Supaprastinta

matavimo schema pateikta 15 paveiksle, o bendras jrangos vaizdas — 16 paveiksle.

( Kompiuteris

Milivoltmetras

Byie Saulés
\\ elementas

LR -10.000 Kompiuteriu

valdomas
jtampos
Saltinis

15 pav. Saulés elemento voltamperinés 16 pav. Saulés elemento  voltamperinés
charakteristikos matavimo supaprastinta charakteristikos matavimo jranga.
schema.

Kompiuterio valdomu jtampos $altiniu palaipsniui didinama (skleidziama) i§é¢jimo jtampa Ujs, kol
ji susilygina (kompensuoja) su apSviesto saulés elemento generuojama elektrovaros jéga (EVJ) ir tampa
truput] didesné. Didéjant Saltinio uZduodamai jtampai vis labiau yra kompensuojama saulés elemento

EVIJ ir grandine tekanti srové mazéja (17 pav.). Kuo saulés elemento srové maziau priklauso nuo
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uzduodamos jtampos (kreivé bus labiau iSgaubta), tuo didesnis saulés elemento efektyvumas ir jo
generuojama galia Pmax (P=U-I). Buitent pastaroji charakteristika rodo, kokia yra optimali saulés elemento
apkrova (17b pav.). Susilyginus jtampoms (Saltinio uzduodamai ir SE generuojamai), srové tampa lygi
nuliui, o toliau didinant jtampa srové tampa neigiama. Tokia priklausomybé yra pavaizduota 17a
paveiksle, kuriame pateikta SE voltamperiné charakteristika iSmatuota Sviesoje. Kai eksperimentas
atliekamas tamsoje, yra iSmatuojama puslaidininkio p-n sandiiros charakteristika. Kol uzduodama jtampa
yra mazesné¢ nei p-n sandiiros barjero jtampa, srove iSliek artima nuliui. Neigiama srové pradeda
eksponentiskai didéti, kai uzduodama jtampa priartéja ir virSija p-n sandiiros barjero jtampa.

Srové matuojama netiesiogiai: milivoltmetru matuojamas jtampos kritimas (AU), atsirandantis ]
granding jterptoje apkrovos varzoje (Ra=10 Q), o grandine tekanti srové paskai¢iuojama pagal Omo désnj
I = AU/Ra. Kompiuteris registruoja Saltinio skleidziamg jtampg ir jtampos kritimg apkrovos varzoje,
pastargji perskai¢iuodamas j srovg, o matavimo duomenis pateikia grafiniu pavidalu koordinatése
jtampa-srové. PradZioje imatuojama SE voltamperiné charakteristika $viesoje, po to tamsoje. Sviesos

Saltiniu naudojama 350 Im baltos $viesos lempa.

06+ . 06 e —————————————— (),
 — Sviesoje a . Sviesoje b
0.¢4 SC =
0.4 04
5 o) : s
ol Tamsoje = Pmax o
0.0 1 0.24 102
—_— 0.0 M 0.0
00 0.1 0.2 03 04 05 06 0.0 0.1 0.2 03 04 05 06
U Vv U V Uo(

17 pav. Saulés elemento voltamperiné charakteristika.

2.1. Komercinio silicio saulés elemento voltamperinés charakteristikos matavimas

Pirmiausiai iSmatuojama komercinés kilmés silicio saulés elemento voltamperiné charakteristika.
Sj saulés elementy rasite darbo vietoje, dézutéje (18 pav.) “Si saulés elementas”. Sis saulés elementas
Siame darbe naudojamas kaip standartas voltamperinés charakteristikos gavimui. Be to Sis matavimas
leidZia patikrinti ar matavimo schema teisingai surinkta ir visa matavimo aparatiira veikia tinkamai.
Saulés elementas matavimo schemoje prijungiamas krokodilo tipo gnybtais: raudona jungtis jungiama
prie raudonos jungties, juoda — prie juodos. Elementas jdedamas j matavimo dézute (19 paveikslas) po
joje esanciu Sviesos Saltiniu (Si sluoksnis turi biiti nukreiptas | Sviesos Saltinj).

Jjungiamas kompiuteris ir jsitikinama, kad wvisi prietaisai, reikalingi matavimui, jjungti
(multimetras Agilent UI1251A, jtampos Saltinis Velleman PS3005D). Paleidziama saulés elemento
voltamperinés charakteristikos matavimo programa (VA_v.2.023.vi, ji yra ekrano darbalaukyje).
Atsiradusiame lange pasirenkamas voltamperinés charakteristikos matavimas - ,,VA matavimas Si*
(20 pav.).
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18 pav. Si saulés elementas.

19 pav. Saulés  elemento  voltamperinés
charakteristikos matavimo dézuté su Sviesos
Saltiniu.

20 pav. Si saulés elemento matavimo
pasirinkimo langas.

Pasirinkus matavimo metoda, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas
(21 pav.). Paspaudus klavisg ,,Start™ programa paleidziama veikti. Programos lange matome pagrindinj
matavimo langg. Pasirenkame “X Chanel” — jtampa (PS3005D_U), Y Chanel” —sroveé (AG_Miltimetras
U1251A).

21 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai:
¢ Kklavi$ai ,,Start”, ,,Run*

» x ir y atidedamy pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas.
(PS3005D_U — jtampa, AG_Miltimetras — srové)
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Paleidziame jtampos skleidima paspausdami klavisg “Run” ir toliau sekame programos
nurodymais.

Pasibaigus jtampos skleidimui (pirmyn ir atgal), matavimo programa kompiuteryje sustabdoma
klaviSu ,,Stop* (kuris yra matavimo programos lango apacioje, kairéje puséje) ir matavimo duomenys
iSsaugomi (File/Save as..) direktorijoje D/Work/Duomenys/metai/SE/vardas pavarde.xls kaip Excel
failas. Patikriname, ar tikrai failas i§saugotas nurodytoje direktorijoje. Kompiuterio monitoriuje gautos
voltamperinés kreivés turéty buti panasios j pateiktas 17a paveiksle. Jos parodomos laborantui ar
déstytojui.

2.2. Pagaminto saulés elemento voltamperinés charakteristikos matavimas

Dazais jautrint0 Saulés elemento voltamperiné charakteristika matuojama naudojant metodika labai
panasia ] aprasyta 2.1 skyrelyje. Saulés elementas prijungiamas krokodilo tipo gnybtais: raudona jungtis
jungiama prie elemento ,,plius poliaus (grafitu ar suodziais padengta plokstel¢), juoda — prie ,,minus*
poliaus (dazais jautrintu TiO2 sluoksniu padengta plokstel¢). Elementas jdedamas | matavimo dézute
(19 paveikslas) po joje esanciu Sviesos Saltiniu (dazu jautrintas TiO2 sluoksnis turi bati nukreiptas j
Sviesos Saltinj). Mases matavimas
Prie§ tai naudota matavimo programa Temperaturos matavirr

iSjungiama ir vél jjungiama. Atsiradusiame lange VA matavimas Si

pasirenkamas  saulés elemento  voltamperinés

charakteristikos matavimas - ,,VA matavimas“
(22 pav.) ir matavimas atliekamas pagal 2.1. dalyje
pateikta metodika. 22 pav. Saulés elemento matavimo pasirinkimo langas.

Pasibaigus jtampos skleidimui (pirmyn ir atgal), matavimo programa kompiuteryje sustabdoma
klaviSu ,,Stop* (kuris yra matavimo programos lango apacioje, kairéje pus€je), o matavimo duomenys
iSsaugomi (File/Save as..) direktorijoje D/Work/Duomenys/metai/SE/vardas pavarde.xls kaip Excel
failas. Patikriname, ar tikrai failas i§saugotas nurodytoje direktorijoje. Kompiuterio monitoriuje gautos

voltamperinés kreivés parodomos laborantui ar déstytojui. ISsaugoti matavimo duomenys

iSsisiunc¢iami j savo elektroninj pasta.

Gretimame kompiuteryje (prie kurio prijungtas spausdintuvas) duomenys atidaromi su Excel
programa, padaromi Si ir dazais jautrinto saulés elementy voltamperiniy charakteristiky grafikai. Visa
tai atspausdinama ir duodama pasirasyti laborantui. Tai bus “originaliis* grafikai, kuriuos biitina pristatyti
darbo gynimo metu kartu su aprasymu.

Pabaigus darbg, pagamintas dazais jautrintas saulés elementas iSmontuojamas, 0 abi stiklo

plokstelés nuplaunamos, nusausinamos ir padedamos atgal j dézute.
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2.3. Matavimo duomeny analizé

Padaromi ir j darbo aprasymg jtraukiami abiejy saulés elementy matavimy grafikai, kuriuose yra
tik apSviesty SE voltamperinés charakteristikos kreivés (U-I) ir SE galios (P=U*I) priklausomybés nuo
jtampos kreivés (P-U). Jvertinamos apSviesty SE uztrumpinimo srovés (Isc — short circuit current, kai U
= 0) ir SE atviros grandinés jtampos (Uoc — open circuit voltage, kai | = 0). Zidirékite 17b paveiksla. I§
P-U kreiviy nustatomos SE generuojamos maksimalios galios (Pmax). Paskai¢iuojami uzpildymo
faktoriai, procentais (FF — Fill Factor): FF = Pmax/ (Uoc * Isc).

Darbo rezultatai iSsamiai apraSomi, palyginami tarpusavyje ir padaromos iSvados.

3. Klausimy temos darbo gynimui

Saules elementai, jy tipai, naudojamos medziagos, veikimo principas, charakteristikos.

Dazais jautrinti saulés elementai.

4. Literatura
1. Greg P. Smestad and Michael Gratzel, "Demonstrating Electron Transfer and Nanotechnology: A
Natural Dye-Sensitized Nanocrystalline Energy Converter," Journal of Chemical Education, 75/6

(1998) 752.
2. https://education.mrsec.wisc.edu/titanium-dioxide-raspberry-solar-cell/

3. https://en.wikipedia.org/wiki/Solar cell
4, https://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n junction

5. https://en.wikipedia.org/wiki/Dye-sensitized solar cell

6. https://www.thesolarplan.com/articles/how-do-solar-panels-work.html

142


https://education.mrsec.wisc.edu/titanium-dioxide-raspberry-solar-cell/
https://en.wikipedia.org/wiki/Solar_cell
https://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
https://en.wikipedia.org/wiki/Dye-sensitized_solar_cell
https://www.thesolarplan.com/articles/how-do-solar-panels-work.html

Nuorodos j filmuota medZiaga

e SEM TM3000 instrukcija: https://youtu.be/2DKfgls1FD4
e Preso naudojimosi instrukcija: https://youtu.be/0aWuJT15R4A
e XRD méginio paruoSimas: https://youtu.be/QObNOIT94h0

.1 dalis. Tyrimo objektas — tableté “(nuo 0:12 iki 2:04):
https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=11
I dalis. Tyrimo objektas - sluoksnis ant padéklo/padékias “(nuo 2:04 iki 3:46):
https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=124 )
I dalis. Tyrimo objektas - mazas kiekis milteliy*“ (nuo 3:46 iki 7:21):
https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=225
IV dalis. Tyrimo objektas - didelis kiekis milteliy* (nuo 7:21 iki 10:58):
https://youtu.be/QObNOIT94h0?t=438

e RENTGENO SPINDULIU DIFRAKTOMETRO (XRD) RIGAKU MINIFLEX Il NAUDOJIMOSI
INSTRUKCIJA: ,,XRD Rigaku MiniFlex II naudojimosi instrukcija “:
https://youtu.be/407yiYwVaug?si=3bJ_ZDztL6YAjFhS

e PbS XRD analizé: https://youtu.be/LPL49 pV3u8
e CdS XRD analizé: https://youtu.be/0tIA7g4hjuo

e CrClz XRD analizé : https://youtu.be/-IAFIGRGX30
e V705 XRD analizé: https://youtu.be/zIF1VZ1FevE

e VO XRD analizé : https://youtu.be/FSWjNHy01J8
e YBCO XRD analizé: https://youtu.be/6dY1bG_VuTk

e V205 ir VO table¢iy varzos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo metodika:
https://youtu.be/132nJvwkRsY

e PbS sluoksnio varZos priklausomybés nuo temperatiiros matavimo metodika:

https://youtu.be/wOrnwOUM -8
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