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Pratarmǟ 

Ġiuolaikinǟs neorganinǟs chemijos sintezǟs metoduose naudojamas visas Ǳmanomas iġoriniȎ sŃlygȎ 

spektras, o medģiagos sintetinamos Ǳvairiausiose formose (monkristalai, polikristalai, amorfinis/stiklinis bȊvis, 

ploni sluoksniai, daugiasluoksnǟs struktȊros, nanostrȊktȊros,...), panaudojant Ǳvairiausius preparatyvinius 

metodus. TemperatȊra, kurioje vykdoma sintezǟ, gali bȊti nuo artimos absoliuļiam nuliui (kriogeninǟ sintezǟ) 

iki keliȎ tȊkstanļiȎ laipsniȎ (pvz., specialios paskirties keramikos sintezǟ); naudojami slǟgiai yra nuo vakuumo 

(pvz., distiliacija, sublimacija, reakcijos garȎ fazǟje,....) iki deġimļiȎ ir daugiau tȊkstanļiȎ atmosferȎ (deimantȎ 

sintezǟ). Jei klasikinǟje neorganinǟje sintezǟje Ǳprastinǟ aplinka, kurioje vykdoma sintezǟ, buvo oras arba 

vanduo, su retomis iġimtimis - kitas tirpiklis, tai dabar aplinkai sudaryti naudojami praktiġkai visi agregatiniai 

bȊviai - dujos, plazma, skysļiai ir kieta aplinka. NaujȎ neorganiniȎ medģiagȎ kȊrimas toliau pleļia ġǱ spektrŃ - 

atsparesnǟs temperatȊros, slǟgio ir aplinkos poveikiui medģiagos prapleļia sintezǟs sŃlygȎ intervalŃ, kontrolǟs 

ir matavimo prietaisai gaminami iġ vis tobulesniȎ medģiagȎ - laidininkȎ, keraminiȎ superlaidininkȎ, optinǟs 

paskirties, magnetikȎ, dielektrikȎ, fero-, pjezo- ir segnetoelektrikȎ, kt. O dabar sparļiai besivystanļiose 

nanotechnologijose kuriami nauji sintezǟs metodai bei naujos neorganin4s funkcinǟs medģiagos, surandanļios 

naujus pritaikymus. 

Kitas skiriamasis ġiuolaikinǟs neorganinǟs sintezǟs bruoģas - poģiȊris Ǳ medģiagŃ ne kaip Ǳ paprastŃ 

molekuliȎ sankaupŃ, o kaip Ǳ kokybiġkai naujŃ darinǱ, kurio savybǟms svarbi ne tik stechiometrija, bet ir 

medģiagos kristalinǟ struktȊra, morfologija, struktȊros defektai, net medģiagos forma (monokristalas, 

polikristalinis bȊvis, plonas sluoksnis,...) ir mikrostruktȊros elementȎ (pvz., kristalitȎ) tarpusavio orientacija 

medģiagoje. Kaip pavyzdǱ galima paminǟti keraminǱ superlaidininkŃ Y-Ba-Cu-O. Galima ġǱ junginǱ uģraġyti 

tiksliau, su atitinkama elementȎ stechiometrija (YBa2Cu3O7), t.y. kaip tariamŃ molekulň, atspindinļiŃ junginio 

elementinň sudǟtǱ. Taļiau realiai tokiȎ molekuliȎ medģiagoje nǟra, o turime sudǟtingŃ kristalinň struktȊrŃ iġ tam 

tikra tvarka Ǳ begalinň gardelň iġsidǟsļiusiȎ atomȎ. Superlaidumas - tai visos medģiagos (kristalo) savybǟ, kuriŃ 

nulemia ne tik elementinǟ sudǟtis, bet ir kristalinǟ struktȊra bei jos defektai, sŃlygojantys sudǟties nukrypimŃ 

nuo deguonies stechiometrijos bei atitinkamŃ elektroninň medģiagos struktȊrŃ. Kalbant apie kietus neorganinius 

junginius ir jȎ savybes, molekulǟs sŃvoka daugeliu atveju neturi prasmǟs, nes tos medģiagos sudarytos ne iġ 

atskirȎ molekuliȎ sankaupos, o iġ tam tikra tvarka Ǳ kristalinň struktȊrŃ iġsidǟsļiusiȎ (susijungusiȎ) jonȎ ar 

atomȎ. Tokiu atveju tiksliau yra kalbǟti apie formulinǱ medģiagos vienetŃ (tariamŃ molekulň), atspindintǱ 

stechiometrijŃ, ir apie struktȊrinǱ vienetŃ (elementariŃjŃ gardelň), atspindintǱ medģiagos struktȊrŃ. Praktikai 

svarbios kietos medģiagos savybǟs daģnai gali bȊti nulemtos struktȊros defektȎ ir nukrypimȎ nuo 

stechiometrijos. Medģiagos suvokimas kaip kaģko tai skirtingo nuo jǱ sudaranļiȎ elementȎ stechiometrijos 

neorganinǟje (ir ne tik) chemijoje iġsivystǟ Ǳ savarankiġkŃ chemijos ġakŃ - medģiagȎ mokslŃ, daugiausiai 

investicijȎ reikalaujantǱ, bet dar daugiau duodantǱ naudos moderniȎjȎ technologijȎ paģangai. 

Ġis leidinys nepretenduoja aprǟpti visŃ neorganinǟs sintezǟs metodȎ Ǳvairovň, tai neǱmanoma vieno 

semestro bǟgyje. Be to, teko atsisakyti kai kuriȎ metodȎ dǟl jȎ brangumo realizuojant neorganinǟs chemijos 

laboratorijoje. Nepaisant to, kiek Ǳmanoma buvo siekiama pateikiamuose darbuose atspindǟti ġiuolaikinǟs 

Profesoriui V. Daujoľiui  
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taikomosios neorganinǟs chemijos principus. Manome, kad studentai, atlikň ġiuos laboratorinius darbus, Ǳgis 

ġiuolaikinio supratimo pradmenis apie medģiagas bei jȎ sintezǟs bȊdus. Be to, ġiuose darbuose siekiama, kad 

studentas ne tik iġmoktȎ sintetinti medģiagŃ, bet ir suprastȎ medģiagos struktȊrŃ, jos savybes, kurios nulemia 

jos panaudojimŃ. Savo ruoģtu, tai reikalauja ǱvairiȎ fizikiniȎ ir fiziko-cheminiȎ tyrimo metodȎ iġmanymo. 

Tai irgi studento darbo neorganinǟs chemijos laboratorijoje tikslas. Todǟl dauguma ǱtrauktȎ laboratoriniȎ 

darbȎ nesibaigia neorganiniȎ junginiȎ sintezň, bet apima ir jȎ savybiȎ tyrimŃ Ǳvairiais fizikiniais ir fiziko-

cheminiais metodais, ypaļ atkreipiant dǟmesǱ Ǳ praktikoje svarbias savybes. Ypaļ turtingi tokiomis savybǟmis 

pereinamȎjȎ elementȎ junginiai, todǟl ġiuose laboratoriniuose darbuose jiems skiriamas pagrindinis dǟmesys. 

Sparļiai besivystanļiose nanotechnologijose taip pat panaudojami Ǳvairiausi neorganiniai junginiai, todǟl 

dalyje darbȎ studentai supaģindinami ir su nanotechnologijȎ pradmenimis bei jȎ pritaikymo sritimis. 

DarbȎ apraġymuose yra pateiktos minimalios ģinios, leidģianļios suvokti to darbo prasmň ir 

bendresniame, tiek teoriniame, tiek taikomajame kontekste. Be to, pateikiami naudojamȎ tyrimo metodȎ 

apraġymai (principai, Ǳranga,...). Gilesniam supratimui pateikiamos nuorodos Ǳ atitinkamus literatȊrinius 

ġaltinius. 

Pastaruoju metu informacinǟs technologijos vaidina vis didesnǱ vaidmenǱ visose srityse. Tiek 

pramoninǟ sintezǟ, tiek fundamentiniai bei technologiniai moksliniai tyrimai dabar neǱsivaizduojami be 

automatizuoto matavimȎ duomenȎ surinkimo ir procesȎ parametrȎ kontrolǟs bei valdymo, panaudojant 

kompiuterius. Atsiģvelgiant Ǳ tai, ġiuose laboratoriniuose darbuose taip pat daug dǟmesio skirta jȎ 

ñkompiuterizavimuiñ. Daugumoje darbȎ naudojami prietaisai prijungti prie kompiuteriȎ, kas leidģia atlikti 

automatizuotŃ procesȎ parametrȎ kontrolň, matavimo duomenȎ surinkimŃ ir sekimŃ grafiniame pavidale, jȎ 

apdorojimŃ, naudojant kompiuterines programas (pagrindiniai LabView aplinkoje). 

Leidinys skirtas treļio kurso chemijos specialybǟs studentams, jau iġklausiusiems bendrosios, 

analizinǟs, fizikinǟs chemijos, kristalochemijos kursus bei neorganinǟs chemijos kurso pirmŃ dalǱ. Didelǟ dalis 

ġiȎ laboratoriniȎ darbȎ yra parengti remiantis straipsniais, iġspausdintais Journal of Chemical Education arba 

kituose tarptautiniuose moksliniuose ģurnaluose, taip pat medģiaga, randama JAV ir Europos universitetȎ 

internetiniuose puslapiuose, taļiau ne perkeliant tiesiogiai, o modifikuojant (susiaurinant, iġpleļiant, 

pakeiļiant), tuo siekiant pritaikyti mȊsȎ neorganinǟs chemijos laboratorijos sŃlygoms ir galimybǟms. Autoriai 

norǟtȎ padǟkoti ģmonǟms, labai prisidǟjusiems tiek rengiant paļius darbus, tiek ir jȎ apraġymus. Tai vyr. 

laborantǟs J. Raudonienǟ bei J. Maroġļikienǟ, studentai R. Galvelis bei M. Skapas, atlikň sintezǟs metodikȎ ir 

fizikiniȎ tyrimȎ testavimŃ ir optimizavimŃ. Taip pat dr. Z. Ġaltytei uģ darbȎ apraġymȎ korektȊrŃ. Vienas 

laboratorinis darbas (Sausasis Mn-Zn galvaninis elementas) parengtas, modifikuojant anksļiau prof. V. 

Daujoļio paruoġtŃ darbŃ. Visi kiti Ǳtraukti darbai ir darbȎ apraġymai buvo parengti ir 2-ame (2012) bei 3-ame 

(2016) leidime pataisyti bei papildyti prof. A. Abruļio, doc. V. Kubiliaus ir dr. V. Pauġinaitienǟs. 2023 metais 

leidimas buvo perģiȊrǟtas, pataisytas ir papildytas. Autoriai norǟtȎ papildomai padǟkoti D. RemeġkeviļiȊtei, D. 

Palinauskui M. Baublytei ir D. Karobliui uģ pagalbŃ tikslinant metodikas. Iġleistas 4-as (2023) leidimas. Prie 

darbo turinio bei redakcijos rengimo papildomai prisidǟjo dr. G. Gaidamaviļienǟ ir doc. M. Miseviļius.  

Autoriai 
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1. Kobalto(III) kompleksȎ sintezǟ ir jȎ elektroniniai absorbcijos 

spektrai 

ǰvadas 

Kobalto(III) jonai vandeninǟje terpǟje, egzistuojantys akva komplekso Co(H2O)6
3+ formoje, yra 

nepatvarȊs, nes dǟl stipriȎ oksidaciniȎ savybiȎ (E
Co(H2O)6

3+
/Co(H2O)6

2+ = 1,8 V) yra redukuojami vandeniu 

iki Co(H2O)6
2+ jonȎ. Taļiau kompleksuose su vidutinio ar stipraus lauko ligandais Co(III) yra 

pakankamai stabilus, pvz.: 

E
Co(NH3)6

3+
/Co(NH3)6

2+ = 0,108 V 

E
Co(en)6

3+
/Co(en)6

2+ = ï 0,26 V 

E
Co(CN)6

3-
/Co(CN)6

4- = ï 0,83 V 

Kobalto(III) stabilizavimui ġiuose kompleksuose didelň reikġmň turi kristalinio lauko stabilizacijos 

energijos padidǟjimas. LigandȎ lauko stiprumo pasikeitimŃ patvirtina ir pakitimai Co(III) kompleksȎ 

elektroniniuose absorbcijos spektruose. 

Kobalto(III) amoniakiniai kompleksai [Co(NH3)5L] (3+q)+(kur L = H2O, NH3 (q = 0),  ONO-, NO2
-, 

Cl- (q = -1) ir pan.) paprastai sintetinami iġ pigaus ir stabilaus kobalto chlorido CoCl2·H2O, oksiduojant 

Co(II) vandenilio peroksidu. Oksidacija geriausiai vyksta baziniame amonio jonȎ tirpale, t. y., esant 

ligando pertekliui. Vandenilio peroksido redukcijos produktas yra tik OH- jonai, o amoniako perteklius 

garantuoja, kad Co(III) jonai iġ karto bus stabilizuoti, susidarant amoniakiniam kompleksui. 

                                             H2O2  + 2 e-  =  2 OH- 

                                                       2 Co2+  =  2 Co3+ + 2 e- 

                                      2 Co3+ + 12 NH3  =  2 [Co(NH3)6]3+ 

                         _____________________________________________________________________ 

2 Co2+ + H2O2 + 12 NH3  =  2 [Co(NH3)6]3+ + 2 OH- 

Oktaedriniame komplekse vienas iġ ġeġiȎ ligandȎ yra labilesnis ir gali bȊti pakeistas kitais 

ligandais. Ġiomis ligandȎ pakaitȎ reakcijomis gali bȊti gauti ǱvairȊs kobalto(III) pentaamoniakiniai 

kompleksai: 

[Co(NH3)5(NH3)]3+ + Lq (perteklius)  =  [Co(NH3)5L] (3+q)+ + NH3 , 

Daugelis kobalto(III) pentaamoniakiniȎ kompleksȎ yra gerai tirpȊs vandenyje, taļiau jȎ 

chloridinǟs druskos gali bȊti nusodintos iġ tirpalo HCl pertekliumi: 

2 [Co(NH3)5L] (3+q)+  + (3+q) Cl- (perteklius)  =  2 [Co(NH3)5L]Cl (3+q) 
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Ġio darbo tikslas yra susintetinti kobalto kompleksus [CoCl(NH3)5]Cl2, [Co(OH2)(NH3)5]Cl3, 

[Co(NH3)5(ONO)]Cl2, [Co(NH3)5(NO2)]Cl2 bei [Co(NH3)6]Cl3, uģraġyti jȎ elektroninius ġviesos 

absorbcijos spektrus ir apskaiļiuoti kompleksodario d-orbitaliȎ skaidos energijas kompleksuose. 

Darbo apraġymas 

1. KompleksȎ sintezǟ 

1.1. [CoCl(NH3)5]Cl 2 sintezǟ 

Traukos spintoje Ǳ 200 ml Erlenmejerio kolbŃ Ǳpilama 30 ml konc. amoniako ir pridedama 5 g 

amonio chlorido. Palaukiama, kol iġtirps. ǰ gautŃ miġinǱ, stipriai maiġomŃ magnetiniu maiġikliu, 

nedideliais kiekiais pridedama 10 g gerai susmulkinto CoCl2·6H2O. Palaukiama, kol susidarňs ġviesiai 

rudos spalvos miġinys patamsǟs. ǰ gautŃ skystŃ rudŃ koġň, iġ dalijamojo piltuvo, sulaġinama 8 ml 30 % 

H2O2 (laġinimo greitis - apie 2 laġai per sekundň). Jei ġi egzoterminǟ reakcija vyksta pernelyg energingai, 

maiġymas kuriam laikui nutraukiamas. Pasibaigus reakcijai, 1-2 ml porcijomis ir pastoviai maiġant, Ǳ 

tirpalŃ pridedama 30 ml konc. HCl. Po to, kartas nuo karto pamaiġant, miġinys paġildomas ant elektrinǟs 

plytelǟs iki 80 ÁC ir 75-85 ÁC temperatȊroje iġlaikomas apie 15 min. Pridǟjus 25 ml distiliuoto vandens, 

tirpalas paliekamas atauġti iki kambario temperatȊros. Iġkritň purpuriniai kristalai nusiurbiami per 

Biuchnerio piltuvŃ, praplaunami tris kartus ġaltu distiliuotu vandeniu (po 15 ml) ir du kartus ledu 

atġaldytu 2-propanoliu (po 15 ml). Produktas perkeliamas Ǳ stiklinň lǟkġtelň, pridengiamas filtro 

popieriumi ir paliekamas dģiȊti ore. Apskaiļiuojama iġeiga. 

1.2. [Co(NH3)5(OH2)]Cl3 sintezǟ 

ǰ 100 ml Erlenmejerio kolbŃ Ǳpilama 15 ml 5 % amoniako tirpalo ir pridedama 1 g 

[CoCl(NH3)5]Cl2. Miġinys ġildomas traukos spintoje ant elektrinǟs plytelǟs, kol medģiaga iġtirpsta. Po to 

tirpalas atġaldomas iki 10 ÁC ledo vonioje ir pastatomas ant magnetinǟs maiġyklǟs. ǰ maiġomŃ tirpalŃ 

laġinama konc. HCl, kol pasirodo raudonos nuosǟdos ir daugiau nebesusidaro NH4Cl rȊko virġ tirpalo 

(ġiomis sŃlygomis ligandȎ mainai tarp [CoCl(NH3)5]
2+  ir [Co(NH3)5(OH2)]

3+ vyksta greitai ir nusǟda 

maģiau tirpus [Co(NH3)5(OH2)]Cl3). Miġinys atauġinamas ģemiau 10 ÁC ir nuosǟdos nusiurbiamos per 

Biuchnerio piltuvŃ. Ġviesiai raudonos spalvos kompleksas du kartus praplaunamas 2-propanoliu (po 5 

ml) ir iġdģiovinamas ore. Apskaiļiuojama iġeiga. 

1.3. [Co(NH3)5(ONO)]Cl 2 sintezǟ 

Pasiplanuokite darbo laikŃ. 1.3 ir 1.4 sintezǟs, bei 1.3 junginio spektrinǟs analizǟs tyrimas 

turi bȊti atlikti to paties laboratorinio darbo metu!!! 

ǰ 100 ml Erlenmejerio kolbŃ Ǳpilama 30 ml 10 % amoniako tirpalo ir pridedama 2 g 

[CoCl(NH3)5]Cl2. Miġinys ġildomas traukos spintoje ant elektrinǟs plytelǟs, kol medģiaga iġtirpsta. Po to 

tirpalas atġaldomas maģdaug iki 10ÁC ledo vonioje ir laġinant pridedama 2 M HCl (~20-30 ml) iki 
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pH = 6-7, kuris nustatomas pagal indikatorinǱ popieriȎ). Tada Ǳ tirpalŃ pridedama 2 g NaNO2 ir konc. 

HCl (apie 7-13 laġȎ), kol susidarys oranģinǟs spalvos nuosǟdos. Maģiausiai valandŃ miġinys iġlaikomas 

ledo vonioje. Susidarňs geltonai oranģinis kompleksas nufiltruojamas per Biuchnerio piltuvŃ ir 

praplaunamas 10 ml ġalto vandens, o po to - 10 ml ġalto 2-propanolio. Dģiovinama tarp rankġluostinio 

popieriaus lapȎ. Apskaiļiuojama iġeiga. 

Pastaba: Komplekso [Co(NH3)5(ONO)]Cl2 reikǟs ir tirpalo gaminimui, todǟl pirmiausiai 

atsverkite tam reikalingŃ jo kiekǱ, o likusiŃ medģiagŃ panaudokite [Co(NH3)5(NO2)]Cl2 sintezei. 

Labai svarbu [Co(NH3)5(ONO)]Cl2 spektrŃ uģraġyti kuo greiļiau po ġio komplekso sintezǟs (to 

paļio laboratorinio darbo metu), kadangi jo izomerizacija Ǳ nitrodarinǱ vyksta pakankamai greitai net 

kambario temperatȊroje. 

1.4. [Co(NH3)5(NO2)]Cl 2 sintezǟ 

1 g [Co(NH3)5(ONO)]Cl2 iġtirpinama 10 ml karġto vandens, Ǳ kurǱ pridǟta 2 ml konc. amoniako 

tirpalo. Tirpalas atġaldomas ledo vonioje ir Ǳ jǱ pridedama 10 ml konc. HCl. Miġinys laikomas ledo 

vonioje, kol nustoja kristi nuosǟdos. Kompleksas filtruojamas per Biuchnerio piltuvŃ ir praplaunamas 

8 ml ġalto 2-propanolio. Dģiovinama ore. Apskaiļiuojama iġeiga. 

1.5. [Co(NH3)6]Cl 3 sintezǟ 

ǰ 50 ml Erlenmejerio kolbŃ Ǳpilama 12 ml distiliuoto vandens ir pridedama 2 g  

CoCl2 · 6H2O bei 1,3 g NH4Cl. Traukos spintoje Ǳ miġinǱ Ǳdedama 0,4 g grȊstuvǟje sutrintos aktyvuotos 

anglies ir Ǳpilama 18 ml koncentruoto amoniako tirpalo. Ledo vonioje ruda masǟ atġaldoma iki 0 °C ir, 

tokiu pat bȊdu, kaip ir sintetinant [CoCl(NH3)5]Cl2 kompleksŃ, iġ laġinamojo piltuvo sulaġinama 1,6 ml 

30 % H2O2. TemperatȊra neturi pakilti aukġļiau 10 ÁC. Po to raudonai rudas tirpalas paġildomas iki 60 °C 

ir iġlaikomas ġioje temperatȊroje 30 min. Vǟl atġaldģius miġinǱ iki 0 ÁC, iġ tirpalo iġkrenta nuosǟdos. 

Susidarňs produktas kartu su aktyvuota anglimi nufiltruojamas per Biuchnerio piltuvŃ. Anglies 

atskyrimui miġinys nuo filtro perkeliamas Ǳ 25 ml stiklinǟlň, Ǳ kuriŃ pridedama 16 ml ġilto vandens ir 0,4 

ml konc. HCl. Tirpalas paġildomas iki 70 ÁC ir karġtas nufiltruojamas. Filtratas atauġinamas ledo vonioje, 

pridedama 0,4 ml konc. HCl ir nuosǟdos nusiurbiamos per Biuchnerio piltuvŃ. Oranģinǟs spalvos 

produktas praplaunamas atġaldytu ledo vonioje 2-propanoliu (6 ml) ir dģiovinamos ore. Apskaiļiuojama 

iġeiga. 

2. KompleksiniȎ junginiȎ absorbcijos spektrai matomos ġviesos srityje 

Tyrimo trukmǟ: tirpalo paruoġimas  ~ 10 min; matavimas ~ 15-20 min.  

Uģraġomi susintetintȎ kompleksȎ vandeniniȎ tirpalȎ spektrai (400-750 nm srityje). Tam 

paruoġiama po 25 ml 0,01 M koncentracijos tirpalai. Matuojama 1 cm kiuvetǟse, palyginamasis tirpalas 

ï vanduo. 
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Prieġ atliekant spektrometrinius tyrimus bȊtina Ǳsitikinti, kad kiuvetǟs yra tinkamos naudoti 

tyrimui. Tam, pirmiausiai spektrometru uģraġomas vanduo-vanduo absorbcijos spektras (tiek tiriamoji, 

tiek palyginamoji kiuvetǟ uģpildoma distiliuotu vandeniu) 400-750 nm srityje. Jeigu gautajame spektre 

yra matoma netiesinǟ priklausomybǟ, pakeiskite arba iġplaukite kiuvetes ir tuomet pakartokite tyrimŃ 

(esant reikalui, kreipkitǟs Ǳ laborantŃ arba dǟstytojŃ). 

Pastaba: kiuvetǟs imamos uģ kiuvetǟs briaunȎ. SieneliȎ, per kurias vyksta optinis matavimas, 

pirġtais liesti negalima. Palietus sieneles pirġtais, matavimȎ atlikti nebegalima ir bȊtina informuoti 

laborantus bei jas nuvalyti. Spektrometro optinǟ celǟ (kurioje talpinami mǟginiai) turi bȊti laikoma 

uģdaryta. Ji atidaroma tik Ǳdedant/iġimant mǟginǱ. Prieġ kiekvienŃ pasiruoġto tirpalo matavimŃ 

rekomenduojama tiriamojo tirpalo kiuvetň, praplauti distiliuotu vandeniu ir nedideliu kiekiu (iki 1 ml) 

tiriamuoju tirpalu ir tik tuomet jŃ uģpildyti matavimui. 

Detalus darbo su spektrometru apraġymas yra prie spektrometro. 

Iġ spektrȎ apskaiļiuojami kompleksȎ moliniai ekstinkcijos koeficientai, kompleksodario d-

orbitaliȎ skaidos energijos (kJ/mol) oktaedriniame ligandȎ lauke (æo) ir padaroma iġvada apie ligandȎ 

padǟtǱ spektrocheminǟje ligandȎ eilǟje. 

Skaidos energija D (J·mol-1) apskaiļiuojama pagal formulň:  æo = h c NA / l,  

kur h - Planck konstanta (6,63·10-34 J·s), c - ġviesos greitis vakuume (3,0Ŀ108 m/s), NA - Avogadro 

skaiļius (6,0Ŀ1023 mol-1), l - junginio absorbcijos maksimumŃ atitinkantis bangos ilgis (m). 

3. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Kompleksodario d-orbitaliȎ energijȎ iġsiskaidymas ligandȎ lauke, skaidos energija. 

Faktoriai, darantys ǱtakŃ d-orbitaliȎ skaidos energijai. 

Spektrocheminǟ ligandȎ eilǟ. 

KompleksiniȎ junginiȎ elektroniniai spektrai. 

4. LiteratȊra 

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. 
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2. TermochrominiȎ kompleksȎ sintezǟ ir fazinio virsmo tyrimas 

ǰvadas 

Termochrominǟs medģiagos keiļia spalvŃ kaitinant ar ġaldant. TokiȎ medģiagȎ pavyzdģiai yra 

bis(dietilamonio) tetrachlorokupratas(II), (Et2NH2)2[CuCl4] (Et ï etil-), ir bis(dietilamonio) 

tetrachloronikeliatas(II), (Et2NH2)2[NiCl4]. Kaitinant vario kompleksŃ, pasiekus termochrominio fazinio 

virsmo temperatȊrŃ, jis pakeiļia spalvŃ iġ ġviesiai ģalios Ǳ geltonŃ. Nikelio kompleksas kaitinant pakeiļia 

spalvŃ iġ geltonai-rudos Ǳ mǟlynŃ. Spalvos kitimas yra grǱģtamas. KompleksȎ spalvos pokytis kaitinant 

atspindi metalo jono koordinacinǟs sferos geometrijos pokytǱ, kuris nulemia pereinamojo metalo d-

orbitaliȎ energetinio iġsiskaidymo pobȊdǱ, kristalinio lauko stabilizacijos ir skaidos energijos dydģius bei 

ġviesos absorbcijos maksimumo padǟtǱ (lmax) matomos ġviesos spektre (spalvŃ). 

(Et2NH2)2[NiCl4] komplekso atveju, termochrominis fazinis virsmas yra susijňs su nikelio jono 

koordinacijos pokyļiu. Ġio komplekso geometrinǟ forma kaitinant keiļiasi iġ okdaedrinǟs Ǳ tetraedrinň, 

t.y., keiļiasi ir Ni koordinacijos skaiļius. Esant kambario temperatȊrai, junginio struktȊroje turime NiCl6 

oktaedrus, per virġȊnǟse esanļius bendrus Cl atomus sudaranļius begalinius dvimaļius sluoksnius. 

Vandenilinǟs jungtys tarp dietilamonio vandenilio atomȎ ir chloro atomȎ stabilizuoja tokiŃ oktaedrinň 

koordinacijŃ. Susilpnǟjus vandeniliniams ryġiams kaitinant, oktaedrinǟ [NiCl4]
2- jono forma virsta Ǳ 

tetraedrinň. Kuo stipresni vandeniliniai ryġiai komplekse, tuo aukġtesnǟs temperatȊros reikia 

termochrominiam faziniam virsmui Ǳvykti. Kadangi spalvŃ ġiame komplekse nulemia elektronȎ d-d 

suģadinimai, akivaizdu, kad didesnǟ kompleksadario Ni2+ d-orbitaliȎ skaidos energija oktaedriniame 

ligandȎ lauke (lyginant su tetraedriniu) nulems trumpesniȎ matomos ġviesos bangȎ absorbcijŃ. 

(Et2NH2)2[CuCl4] atveju, balansŃ tarp dviejȎ koordinacinǟs geometrijos formȎ apsprendģia keletas 

faktoriȎ. Iġ vienos pusǟs, ligandȎ (chloro atomȎ) tarpusavio atostȊmis skatina tetraedrinň CuCl4 

konfigȊracijŃ, iġ kitos - vandeniliniai ryġiai tarp chloro atomȎ ir dietilamonio vandenilio atomȎ yra 

stipresni (trumpesni) plokġļios kvadratinǟs geometrijos atveju. Pastarasis faktorius ir nulemia 

deformuotŃ kvadratinň CuCl4 formŃ ģemoje temperatȊroje. Vario jono d-orbitaliȎ skaidos energija 

didesnǟ, esant kvadratinei geometrijai, tad ġios formos kompleksas absorbuoja trumpesnes matomos 

ġviesos bangas (elektronȎ suģadinimas dxyŸdx2-y2). Manoma, kad termochrominio (Et2NH2)2[CuCl4] 

virsmo dominuojantis faktorius yra dietilamonio katijono netvarkingumo (entropijos) padidǟjimas 

kaitinant. Todǟl, aukġtesnǟje temperatȊroje susilpnǟjus vandeniliniams ryġiams, ġis faktorius nebeturi 

tokios didelǟs Ǳtakos ir kvadratinǟ koordinacija pakinta Ǳ maģiau ǱtemptŃ deformuotŃ tetraedrinň. 

Susilpnǟjusius vandenilinius ryġius aukġtatemperatȊrinǟje fazǟje patvirtina IR spektrai (iġ jȎ 

paskaiļiuotas atstumas NH-Cl plokġļiame [CuCl4]
2- yra 3,31 Å, o tetraedriniame- 3.45 ¡). Maģesnǟ Cu2+ 

jono d-orbitaliȎ skaidos energija tetraediniame ligandȎ lauke nulemia aukġtatemperatȊrǟs komplekso 

formos ġviesos absorbcijos maksimumo poslinkǱ Ǳ ilgesniȎ bangȎ pusň (elektronȎ suģadinimas dz2, dx2-y2 

Ÿ dxy, dxz, dyz). 
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Termochrominis virsmas gali bȊti uģfiksuotas vizualiai (kaitinant medģiagŃ ir stebint spalvos 

pokyļius bei matuojant temperatȊrŃ), atliekant diferencinň terminň analizň arba spektrofotometriġkai. 

Pvz., nikelio komplekso termochrominis virsmas vyksta esant ~72-73 oC, tuo tarpu, endoterminǟs 

komplekso (Et2NH2)2[CuCl4] faziniȎ virsmȎ smailǟs diferencinǟs terminǟs analizǟs kreivǟje yra 

matomos prie ~50 ÁC (termochrominis perǟjimas) ir prie ~80 ÁC (lydymosi temperatȊra). Ġviesos 

absorbcijos spektruose ģaliŃ kvadratinň formŃ atitinka absorbcijos maksimumas prie 769 nm, o 

aukġtatemperatȊrinei geltonai bȊdingas maksimumas yra prie 1100 nm.  

Ġio darbo tikslas - susintetinti (Et2NH2)2[CuCl4] kompleksinǱ junginǱ ir iġtirti termochrominǱ 

fazinǱ virsmŃ dviem bȊdais: diferencinǟs terminǟs analizǟs metodu  ir vizualiai, panaudojant lydymosi 

temperatȊros nustatymui skirtŃ prietaisŃ.  

Darbo apraġymas 

1. Komplekso sintezǟ 

(Et2NH2)2[CuCl4] sintezǟ.  

Silpnai ġildant, 2,2 g (0,02 mol) sauso (dietilamonio chloridas jau iġdģiovintas dģiovinimo spintoje 

prie 50 ÁC) dietilamonio chlorido iġtirpinama 10 ml 2-propanolio. 1,7 g (0,01 mol) CuCl2 Ā 2H2O ġvelniai 

dujȎ degikliu ġildoma (dģiovinama) porcelianinǟje lǟkġtelǟje, kol tolygiai paruduoja (netenka 

kristalizacinio vandens). Sausas CuCl2 iġtirpinamas 3 ml etilo alkoholio (silpnai ġildant). Abu ġilti tirpalai 

(dietilamonio chlorido ir CuCl2) sumaiġomi ir miġinys atġaldomas ġaldymo kameroje. Iġkritň ģali kristalai 

nusiurbiami, praplaunami atġaldytu ledo vonioje 2-propanoliu, pasausinami tarp filtruojamojo popieriaus 

lapȎ ir sudedami Ǳ biuksŃ. Kadangi gauta medģiaga yra higroskopiġka, ji laikoma eksikatoriuje. 

Apskaiļiuojama reakcijos iġeiga. 

 

2. (Et2NH2)2[CuCl 4] komplekso lydymosi temperatȊros nustatymas 

Tyrimo trukmǟ: ~ 50-60 min 

Stiklinis kapiliaras su uģlydytais galais, keramikiniu peiliuku Ǳrǟģiamas per vidurǱ. Kapiliaras 

perlauģiamas pusiau (rekomenduojama jǱ laikyti su rankġluostiniu popieriumi dǟl saugumo). Atviras 

stiklinio kapiliaro galas Ǳkiġamas Ǳ sausus susintetinto (Et2NH2)2[CuCl4] kompleksinio junginio miltelius. 

Kapiliaras apverļiamas ir ġvelniai pastuksenamas uģdaru kapiliaro galu Ǳ stalvirġǱ, kad kieta medģiaga 

nuslinktȎ iki uģdaro galo. Tam galima panaudoti ilgŃ vamzdelǱ per kurǱ paleidģiamas stiklo kapiliaras 

keletŃ kartȎ. Pakartokite, kol uģpildysite kapiliarŃ tiriamŃjŃ medģiaga (apie 0,4õ0,6 cm stiklo kapiliare). 

Uģpildytas kapiliaras, kuriame yra kompleksas, Ǳstatomas Ǳ lydymosi temperatȊros aparato angŃ. 

ǰjungimas prietaisas (jungiklis yra nugarinǟje prietaiso dalyje). Paspaudus ĂMODEò mygtukŃ Ǳvedama 

aukġļiausia reikiama temperatȊra (ģiȊrǟti darbo Ǳvade esantǱ apraġymŃ). Dar kartŃ paspaudus ĂMODEò 

mygtukŃ Ǳvedamas temperatȊros kǟlimo greitis (10 ÁC/min). TreļiŃ kartŃ paspaudus ĂMODEò mygtukŃ 

yra iġeinama iġ parametrȎ nustatymo. Norint pradǟti tyrimŃ, paspaudģiamas ĂSTARTò mygtukas. Per 
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akutň (padidinamŃjǱ stiklŃ) stebimi mǟginio pokyļiai (spalva, lydymosi pradģia) ir apytiksliai nustatomos 

faziniȎ virsmȎ temperatȊros. Baigus matavimŃ prietaiso veikimas sustabdomas paspaudģiant mygtukŃ 

ĂSTOPò. RezultatȎ patikslinimui, tyrimas pakartojamas sumaģinus temperatȊros kǟlimo greitǱ iki 

5 ÁC/min. Uģraġomos faziniȎ virsmȎ pradģios krizinǟs temperatȊros. Paaiġkinami gautieji rezultatai ir 

padaromos iġvados. 

3. Diferencinǟ terminǟ kompleksȎ termochrominio fazinio virsmo analizǟ 

Tyrimo trukmǟ: ~ 1,5 val 

3.1. Diferencinǟs terminǟs analizǟs principai ir Ǳranga 

Diferencinǟs terminǟs analizǟs (DTA) principas: tiriamoji ir inertinǟ palyginamoji medģiagos 

kaitinamos vienodomis sŃlygomis ir termoporomis matuojama jȎ temperatȊrȎ skirtumo (DT) 

priklausomybǟ nuo temperatȊros. Kol tiriamojoje medģiagoje nevyksta jokiȎ fiziniȎ ar cheminiȎ 

pakitimȎ, DT = 0. Jei prie tam tikros temperatȊros prasideda egzoterminis ar endoterminis procesas 

(cheminis ar fizinis), tiriamosios medģiagos temperatȊra tampa atitinkamai aukġtesnǟ ar ģemesnǟ uģ 

palyginamosios medģiagos temperatȊrŃ ir stebimas teigiamas arba neigiamas temperatȊros skirtumas 

(smailǟ). Tiriamosios ir palyginamosios medģiagȎ temperatȊrȎ skirtumas matuojamas priklausomai nuo 

temperatȊros palyginamoje medģiagoje, taip gaunant DTA kreivň.  

DTA Ǳranga yra sudǟtinga ir brangi. Taļiau 

didelio tikslumo nereikalaujanļius DTA tyrimus 

galima atlikti ir su paprasta Ǳranga. Paprasļiausiai 

DTA kreivň galima gauti, krosnyje abi medģiagas 

kaitinant nekontroliuojamu bȊdu, tiesiog paduodant 

tam tikrŃ ǱtampŃ krosnies kaitinimo elementui, o 

termoporȎ Ǳtampas matuojant dvikoordinaļiu 

saviraġļiu. Prie saviraġļio x-so bloko kontaktȎ 

prijungiama termoporos, esanļios palyginamojoje 

medģiagoje, kontaktai, o prie y-o bloko kontaktȎ ï 

vienos termoporos Ă+ò ir kitos termoporos Ă+ñ galai. 

Tokiu atveju, saviraġļio x-so blokas matuoja 

termoporos, esanļios palyginamojoje medģiagoje, 

ǱtampŃ, proporcingŃ temperatȊrai. Saviraġļio y-o 

blokas matuoja dviejȎ termoporȎ, esanļiȎ 

skirtingose medģiagose, ǱtampȎ skirtumŃ, 

proporcingŃ temperatȊrȎ skirtumui. Principinǟ tokio 

matavimo schema pavaizduota 1 paveiksle. Tokio 

1 pav. DTA matavimo schema, 

panaudojant dvikoordinatǱ saviraġǱ. 
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supaprastinto matavimo pagrindinis trȊkumas ï temperatȊra kyla netolygiai, tad galimi DTA kreivǟs 

iġkraipymai ir didelǟs virsmȎ temperatȊrȎ nustatymo paklaidos. 

Ġiame darbe naudojama sudǟtingesnǟ Ǳranga. Krosnies kaitinimui naudojamas programuojamas 

temperatȊros kontroleris, kuris valdo paduodamŃ krosniai ǱtampŃ ir kelia krosnies temperatȊrŃ tam tikru 

vienodu greiļiu, pagal uģduotŃ programŃ, o matavimo duomenys surenkami ir apdorojami kompiuteriu.  

  

 2 pav. DTA matavimo schema, panaudojant temperatȊros kontrolerius ir kompiuterǱ. 

a b 

3 pav. DTA Ǳrangos bendras 

vaizdas (a), krosnies iġdidintas 

vaizdas (b), temperatȊros 

kontrolǟs bloko priekinio panelio 

iġdidintas vaizdas (c). 

c 

Transformatoriaus 

jungiklis  Atģyma 
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 Darbe naudojamos matavimo Ǳrangos schema pavaizduota 2 paveiksle, o visos Ǳrangos fotografijos 

pateiktos 3 paveiksle. 2 paveiksle pavaizduotoje schemoje matome keturias dalis:  

a) kaitinimo krosnis su Ǳstatytais mǟgintuvǟliais su palyginamŃja (Al2O3) ir tiriamŃja medģiagomis, 

Ǳ kurias Ǳleistos chromelio-aliumelio termoporos, prijungtos prie temperatȊros kontroleriȎ; 

b) transformatorius, per kurǱ krosnies kaitinimo elementui paduodama kintama Ǳtampa (~110 V); 

c) temperatȊros kontrolǟs blokas; 

d) kompiuteris. 

TemperatȊros kontrolǟs bloke esantis kairysis temperatȊros kontroleris (T-kontroleris) matuoja 

termoporos, esanļios palyginamoje medģiagoje, ǱtampŃ ir savo displǟjuje pateikia jai atitinkanļiŃ 

temperatȊrŃ (C̄). Tuo paļiu ġis kontroleris reguliuoja krosnies temperatȊros kilimŃ tam tikru greiļiu 

pagal kontroleriui uģduotŃ programŃ (pvz., 300 C̄/val arba 5 ̄C/min). TemperatȊros reguliavimas 

vyksta tokiu bȊdu. Nuo transformatoriaus vienas laidas prie krosnies pajungtas tiesiogiai, o kitas ï per 

kieto kȊno relň. TemperatȊros kontroleris siunļia valdymo signalŃ (3-24 V) iġorinei kieto kȊno relei ir 

jŃ atidarinǟja pagal tam tikrŃ valdymo programŃ, kontroliuodamas temperatȊros pokytǱ ir jos kilimo 

greitǱ. Tad srovǟ krosnies kaitinimo elementu teka, jǱ kaitindama, tik tada, kai kieto kȊno relǟ atidaryta. 

Deġinysis T-kontroleris matuoja tik termoporos, esanļios tiriamojoje medģiagoje, ǱtampŃ ir savo 

displǟjuje pateikia tai Ǳtampai atitinkanļiŃ temperatȊrŃ tiriamojoje medģiagoje (C̄). Abu temperatȊros 

kontroleriai turi RS232 jungtis, per kurias matuojamȎ temperatȊrȎ reikġmǟs siunļiamos Ǳ kompiuterǱ. 

Grafinǟ LabView programa apdoroja duomenis ir pateikia juos grafiniame pavidale. X-o aġyje rodoma 

aliuminio oksido temperatȊra, kuri atitinka krosnies temperatȊrŃ. Y-o aġyje yra rodomas palyginamosios 

ir tiriamosios medģiagȎ temperatȊrȎ skirtumas. Iġ gautos DTA kreivǟs nustatomos cheminiȎ ar fiziniȎ 

virsmȎ tiriamojoje medģiagoje temperatȊros.  

 

3.2. Diferencinǟ terminǟ kompleksȎ analizǟ 

a) Matavimo eiga 

ǰjungiame temperatȊros kontrolǟs blokŃ (jungiklis J1, bloko kairiame virġutiniame kampe), kad 

ǱġiltȎ temperatȊros kontroleriai. Maitinimo transformatoriaus jungiklis perjungimas Ǳ padǟtǱ Ă | ò. 

Viename stikliniame mǟgintuvǟlyje jau yra Ǳdǟtas Al2O3 (apie 1/4 tȊrio), o Ǳ kitŃ mǟgintuvǟlǱ 

Ǳdedama tiriamoji medģiaga (apie 1/2 tȊrio). Mǟgintuvǟliai Ǳstatomi Ǳ krosnǱ, o apsauginiai vamzdeliai 

uģmaunami ant termoporȎ. Atsargiai!  Apsauginius vamzdelius reikia prilaikyti, kad jie nenukristȎ. 

Prilaikant termoporȎ laikiklǱ, atlaisvinamas termoporȎ aukġtǱ fiksuojantis varģtas. Ġvelniai pasukinǟjant 

mǟgintuvǟlius, termoporos esanļios apsauginiuose vamzdeliuose uģlydytais galais, nuleidģiamos iki 

raudonos atģymos (3 pav. b). Varģtas vǟl uģsukamas. Termoporos yra labai plonos ir lanksļios, o jȎ 

apsauginis vamzdelis labai trapus, tad jȎ nuleidimŃ reikia atlikti labai atsargiai, kad termoporos 
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nesusilankstytȎ ir vamzdelis nesuduģtȎ. Geriausia bȊtȎ papraġyti laboranto pagalbos atliekant ġiŃ 

procedȊrŃ.  

 

b) Matavimo programos apraġymas 

Jei dar nǟra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas 

(DTA matavimas). Ji yra ekrano darbalaukyje. Programa paleidģiama veikti. Jei atsiranda langas, 

kuriame galima pasirinkti, pasirenkamas DTA matavimas.  

 

4 pav. Diferencinǟs terminǟs analizǟs metodo pasirinkimas. 

5 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai: 

Å   klaviġas ĂStartñ. 

Å   x ir y atidedamȎ pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas. 

(Time, sec ï laikas, Al2O3_Temp ï Al 2O3 temperatȊra, Band_Temp ï bandinio temperatȊra, 

AB_Diff ï temperatȊrȎ skirtumas) 
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Pasirinkus matavimo metodŃ, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas 

(5 pav.). Paspaudus klaviġŃ ĂStartñ programa paleidģiama veikti. Programos lange matome pagrindinǱ 

matavimo langŃ. Keiļiant ĂX Chanelò ir ĂY Chanelò parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y 

aġims priskirtus duomenis. Pavyzdģiui, jeigu reikia temperatȊros skirtumo priklausomybǟs nuo Al2O3 

temperatȊros, pasirenkame ĂX Chanelò ï Al2O3_Temp, ĂY Chanelò ï AB_Diff, o jeigu reikia Al2O3 

temperatȊros priklausomybǟs nuo laiko, pasirenkame ĂX Chanelñ ï Time, sec, ĂY Chanelñ ï 

Al2O3_Temp.  

Programos lange taip pat galima matyti du maģesnius pagalbinius grafinius matavimo langus. 

Paspaudus pelǟs kairiu klaviġu du kartus ant pasirinkto maģesnio lango, galima sukeisti jǱ su didesniu 

langu vietomis - maģesnis grafiko langas pereina Ǳ didelio vietŃ, didesnis ï Ǳ pasirinkto maģesnio vietŃ. 

Taip juos sukeiļiant tarpusavyje ir kiekvienam parenkant x ir y aġiȎ duomenis galima suderinti tai, kokias 

priklausomybes tuose grafikuose norime matyti. Bet kurǱ iġ trijȎ langȎ galima iġdidinti, todǟl jȎ 

pavadinimai ï Ăpagrindinisñ, Ăpagalbinisñ yra sŃlyginiai. Optimalu (bet nebȊtina) maģesniuose languose 

nustatyti, kad juose matytȎsi temperatȊrȎ priklausomybǟs nuo laiko, o pagrindiniame grafiko lange - 

temperatȊros skirtumo priklausomybǟ nuo Al2O3 temperatȊros. ǰsitikinus, kad programa veikia tinkamai, 

iġvalomas pagrindinis programos langas paspaudus klaviġŃ ĂClear Graphò. 

TemperatȊros kontrolǟs bloko kairiame T-kontroleryje  yra Ǳvesti krosnies valdymo programos 

parametrai. Programoje yra 4 etapai: krosnies kaitinimas tam tikru greiļiu (100 C̄/val.) iki uģduotos 

temperatȊros (35 C̄), krosnies kaitinimas tam tikru greiļiu (300 C̄/val.) iki uģduotos temperatȊros (100 

C̄), uģduotos temperatȊros (100 C̄) palaikymas tam tikrŃ laikŃ (3 min) ir krosnies auġinimas tuo paļiu 

greiļiu (300 C̄/val). Iġ tikrȎjȎ ġie parametrai jau bus Ǳvesti laboranto, beliks tik paleisti programŃ veikti. 

Programa T-kontroleryje paleidģiama veikti seka, nurodyta priedo 1 lentelǟje. Atlikus paskutinǱ etapŃ, 

programa pradeda veikti. Iġkart, nedelsiant, nuspaudģiamas jungiklis ĂJ2ò ir krosnis pradeda kaisti.  

Iġmatavus DTA kreivň (krosnies kaitimo ir auġimo metu iki 25 C̄), t. y., gavus visas reikiamas 

smailes, rezultatai parodomi dǟstytojui. Matavimo programa kompiuteryje sustabdoma klaviġu ĂStopñ 

(kuris yra matavimo programos lango apaļioje, kairǟje pusǟje). TemperatȊros kontrolǟs bloke 

iġjungiamas jungiklis ĂJ2ò. Po to kairiame T-kontroleryje sustabdomas krosnies kaitinimo programos 

veikimas. Tai padaroma seka, nurodyta priedo 2 lentelǟje. 

Matavimo  duomenys  iġsaugomi (File/Save as..) direktorijoje D/Work/Duomenys/ 

metai/DTA/vardas pavarde.xls kaip Excel failas. Patikriname, ar tikrai failas iġsaugotas nurodytoje 

direktorijoje. Iġsaugoti matavimo duomenys iġsisiunļiami sau Ǳ elektroninǱ paġtŃ. Gretimame 

kompiuteryje (prie kurio prijungtas spausdintuvas) duomenys atidaromi su Excel arba Origin programa, 

padaromas DTA grafikas, atspausdinamas ir duodamas pasiraġyti laborantui. Tai bus Ăoriginalusñ 

grafikas, kurǱ bȊtinai reikǟs pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraġymu. 
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Baigus darbŃ, temperatȊros kontrolǟs bloke iġjungiamas jungiklis ĂJ1ò ir iġjungiamas 

transformatorius perjungiant jungiklio padǟtǱ Ǳ Ă0ò. Termoporos iġkeliamos pilnai iġ mǟgintuvǟliȎ ir jȎ 

laikiklis uģfiksuojamas prisukant fiksavimo varģtŃ. Mǟgintuvǟlis su iġsilydģiusiu vario kompleksu gali 

bȊti prikibňs prie termoporos apsauginio vamzdelio. Norint medģiagŃ atskirti nuo vamzdelio, 

mǟgintuvǟlis atsargiai paġildomas ģiebtuvǟliu, kol kompleksas iġsilydys. Atskirtas apsauginis vamzdelis 

labai atsargiai nuvalomas etanoliu suvilgyta vata ir padedamas Ǳ stiklinǟlň. Jeigu keliant termoporas lieka 

prilipňs mǟgintuvǟlis su tiriamŃja medģiaga, tai apsauginis vamzdelis greiļiausiai buvo paģeistas. Tokiu 

atveju, praġykite laboranto pagalbos, kad bȊtȎ pakeistas apsauginis vamzdelis.  

Mǟgintuvǟlis valomas jǱ paġildant virġ elektrinǟs plytelǟs. Iġ mǟgintuvǟlio, Ǳpylus ġiek tiek 

distiliuoto vandens, atsargiai, metalinǟs vielytǟs pagalba (jŃ rasite prie DTA prietaiso), iġvalomi 

medģiagos likuļiai. Ġvarus mǟgintuvǟlis praplaunamas acetonu, iġdģiovinamas virġ elektrinǟs plytelǟs ir 

padedamas atgal Ǳ stiklinǟlň.   

Iġsaugoti matavimo duomenys nusikopijuojami Ǳ asmeninň laikmenŃ (pvz. iġsisiunļiami sau 

elektroniniu paġtu), kad namuose butȎ galima pasidaryti DTA grafikŃ ir tiksliau paskaiļiuoti virsmȎ 

temperatȊras, kurios turǟs bȊti pateiktos darbo apraġyme.  

Gautieji rezultatai palyginami tarpusavyje, paaiġkinami ir padaromos iġvados. 

4. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Faziniai virsmai ir jȎ klasifikacija. 

Diferencinǟ terminǟ analizǟ ir termogravimetrinǟ analizǟ: principai ir taikymas. 

Termoporos, jȎ veikimo principai ir svarbiausios charakteristikos. Kiti temperatȊros jutikliai. 

Darbe naudojama aparatȊra, jos veikimo principai. 

5. LiteratȊra 

1.S. Choi, J.A. Larrabee. Thermochromic tetrachlorocuprate(II), J. Chem. Educ., 1989, V. 66, N 

9, p.774. 

2. M. J. M. Van Oort. Preparation of a Simple Thermochromic Solid. J. Chem. Educ., 1988, V. 65, 

p.84. 

3. Ch. Changyun, Zh. Zhihua, Zh. Yiming, D. Jiangyan. Solid-State Synthesis of a Thermochromic 

Compound, J. Chem. Educ., 2000, V. 77, N 9, p.1206. 

4. G. Brauer. Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, 1975, Ferdinand Enke Verlag 

Stuttgart (6 tomȎ vertimas Ǳ rusȎ kalbŃ, 1985, Mir, Maskva). 

 5. A. R. West. Solid State Chemistry and its Applications, 1984, John Wiley and Sons, 

Chichester-Singapore. 

6. A. R. West. Solid State Chemistry and its Applications, 1984, John Wiley and Sons, Chichester-

Singapore (2 tomȎ vertimas Ǳ rusȎ kalbŃ, 1988, Mir, Maskva). 
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Priedas (Krosnies kaitinimo programos paleidimo/ sustabdymo seka T-kontroleryje ) 

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

Spaudģiami mygtukai Ekrane pasirodo 

Ƹ ir ƶ kartu, laikant 3-5 sekundes 

(Ǳeinama Ǳ meniu) 

tunE 

oFF 

Ƹ 

(surandamas programas lygis) 

LEUL 

       1 

*, jǱ laikydami paspaudģiame vienŃ kartŃƸ 

(surandamas P programos lygis) 

LEUL 

       P 

ƶ (Pasirenkama programa) ProG 

      1 

Dar karta ƶ run 

oFF  

*, jǱ laikydami paspaudģiame vienŃ kartŃƶ 

(programa paleidģiama veikti) 

run 

on 

Ƹ ir ƶ kartu, laikant 3-5 sekundes 

(Iġeinama iġ meniu, pradeda kilti temperatȊra) 

Virġutiniame ekrane pakaitomis mirksi 

uģraġas ñSPrñ ir temperatȊros reikġmǟ 

 

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

Spaudģiami mygtukai Ekrane pasirodo 

Ƹ ir ƶkartu, laikant 3-5 sekundes tunE 

oFF 

Ƹ LEUL 

       1 

*, jǱ laikydami paspaudģiame vienŃ kartŃƸ LEUL 

       P 

ƶ ir dar karta ƶ run 

on  

*, jǱ laikydami paspaudģiame vienŃ kartŃƸ 

(programa sustabdoma) 

run 

oFF 

Ƹ ir ƶ kartu, laikant 3-5 sekundes Virġutiniame ekrane matosi 

temperatȊros reikġmǟ 
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3. Heteropolivolframato sintezǟ ir jo oksidacijos-redukcijos 

reakcijȎ kinetikos tyrimas 

ǰvadas 

Heteropolimolibdatai ir heteropolivoframatai naudojami kaip katalizatoriai Ǳvairiose reakcijose, 

kaip O2 neġǟjai, antivirusiniai preparatai ir pan. Nors jȎ struktȊra bei savybǟs ġiuo metu jau neblogai 

iġtirtos, daugeliui chemikȎ ġie junginiai vis dar atrodo egzotiġki, kadangi, iġskyrus keletŃ pritaikymȎ 

analizinǟje chemijoje, su heteropolijonais laboratorinǟje praktikoje susiduriama gana retai. 

Ġio darbo tikslas yra susintetinti K5CoW12O40 ir sprektometriniu bȊdu iġtirti jo oksidacijos-

redukcijos reakcijos su rodanido jonais kinetikŃ, t. y. nustatyti reakcijos laipsnius oksidatoriaus ir 

reduktoriaus atģvilgiu bei reakcijos greiļio konstantŃ. 

Darbo apraġymas 

1. K5CoW12O40 · 20 H2O sintezǟ 

 

4,95 g (0,015 mol) Na2WO4·2H2O iġtirpinama 10 ml vandens. Tirpalas parȊgġtinamas ledine acto 

rȊgġtimi (apie 0,75 ml) iki pH=6,5-7,5 (pagal indikatorinǱ popierǟlǱ). 

Kitoje stiklinǟlǟje silpnai (30-50 ÁC) ġildant 0,63 g (0,0025 mol) Co(CH3COO)2·4H2O yra 

iġtirpinama 4 ml vandens, parȊgġtinto vienu laġu ledinǟs acto rȊgġties. 

Na2WO4 tirpalas paġildomas beveik iki virimo (kol pasirodo vienas kitas burbuliukas) ir Ǳ jǱ iġ karto 

supilamas visas kobalto acetato tirpalas (maiġant). Miġinys atsargiai pavirinamas apie 10 min ir Ǳ verdantǱ 

tirpalŃ pridedama 3,25 g KCl. Gautasis tirpalas atauġinamas iki kambario temperatȊros, o gautos 

nuosǟdos atskiriamos filtruojant per Biuchnerio piltuvŃ. Stiklinǟlǟje likusioms nuosǟdoms suplauti Ǳ 

piltuvŃ panaudojamas filtratas. Gautos drǟgnos nuosǟdos nusausinamos rankġluostiniu popieriumi. 

Reakcijos produktas (apie 6,25 g) supilamas Ǳ 10 ml 2M H2SO4 tirpalŃ ir kelias minutes paġildomas. 

Neiġtirpňs likutis nufiltruojamas. Tirpale esantys CoW12O40
6- jonai oksiduojami kalio persulfatu. Tam 

tikslui, tirpalas paġildomas iki virimo ir, nuolat maiġant, pridedamos nedidelǟs (apie 0,25 g) kieto K2S2O8 

porcijos tol, kol tirpalas tampa gintarinǟs spalvos (viso gali reikǟti iki 1,65 g K2S2O8). Jeigu sudǟjus visŃ 

kalio peroksodisulfatŃ miġinio spalva yra vis dar tamsi, Ǳ tirpalŃ Ǳpilama 0,5-1 mL distiliuoto vandens. 

Persulfato pertekliaus suardymui tirpalas ġildomas dar 5 min. Gautasis tirpalas atġaldomas ledo vonioje. 

Susidarň K5CoW12O40 · 20 H2O kristalai nufiltruojami per Biuchnerio piltuvŃ ir praplaunami 2-3 ml 

dietilo eteriu. Baigus filtravimo procedȊrŃ, medģiaga gerai nusausinama rankġluostiniu popieriumi ir 

sudedama Ǳ plastikinǱ indelǱ.  
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2. Oksidacijos - redukcijos reakcijos kinetikos tyrimas 

Tiriant reakcijŃ tarp oksidatoriaus CoW12O40
5- ir reduktoriaus SCN-, oksidatoriaus jonȎ 

koncentracijos kitimo priklausomybǟ nuo pradinǟs reduktoriaus jonȎ koncentracijos, stebima 

spektrofotometru (lmax å 380õ395 nm). Dǟl liekamosios absorbcijos (AÐ, kai t=Ð) skaiļiavimuose 

naudojamas skirtumas A-AÐ. 

Oksidatoriaus tirpalo paruoġimas: 

Paruoġiamas 50 ml 2.10-3 M  K5CoW12O40  oksidatoriaus vandeninis tirpalas. 

Reduktoriaus tirpalȎ paruoġimas: 

Paruoġiami keturi skirtingos reduktoriaus (rodanido) jonȎ koncentracijos tirpalai po 25 ml: 

1. 2.10-2 M koncentracijos tirpalas ruoġiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo bȊdu iġ 0,1 M 

KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNO3 tirpalo ir skiedģiant dist. H2O iki bendro 

25 ml tȊrio. 

2. 3.10-2 M koncentracijos tirpalas ruoġiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo bȊdu iġ 0,1 M 

KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNO3 tirpalo ir skiedģiant dist. H2O iki bendro 

25 ml tȊrio. 

3. 4.10-2 M koncentracijos tirpalas ruoġiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo bȊdu iġ 0,1 M 

KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNO3 tirpalo ir skiedģiant dist. H2O iki bendro 

25 ml tȊrio. 

4. 5.10-2 M koncentracijos tirpalas ruoġiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo bȊdu iġ 0,1 M 

KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNO3 tirpalo ir skiedģiant dist. H2O iki bendro 

25 ml tȊrio. 

Spektrometrinis tyrimas: 

Tyrimo trukmǟ: ~ 70-80 min 

Prieġ atliekant spektrometrinius tyrimus bȊtina Ǳsitikinti, kad kiuvetǟs yra tinkamos naudoti 

tyrimui. Tam, pirmiausiai spektrometru uģraġomas vanduo-vanduo absorbcijos spektras (tiek tiriamoji, 

tiek palyginamoji kiuvetǟ uģpildoma distiliuotu vandeniu) 350-750 nm srityje. Jeigu gautajame spektre 

yra matoma netiesinǟ priklausomybǟ, pakeiskite arba iġplaukite kiuvetes ir tuomet pakartokite tyrimŃ 

(esant reikalui, kreipkitǟs Ǳ laborantŃ arba dǟstytojŃ). 

Pastaba: kiuvetǟs imamos uģ kiuvetǟs briaunȎ. SieneliȎ, per kurias vyksta optinis matavimas, 

pirġtais liesti negalima. Palietus sieneles pirġtais, matavimȎ atlikti nebegalima ir bȊtina informuoti 

laborantus bei jas nuvalyti. Spektrometro optinǟ celǟ (kurioje talpinami mǟginiai) turi bȊti laikoma 

uģdaryta. Ji atidaroma tik Ǳdedant/iġimant mǟginǱ. Prieġ kiekvienŃ pasiruoġto tirpalo matavimŃ 
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rekomenduojama tiriamojo tirpalo kiuvetň, praplauti distiliuotu vandeniu ir nedideliu kiekiu (iki 1 ml) 

tiriamuoju tirpalu ir tik tuomet jŃ uģpildyti matavimui. 

Pradģioje, sumaiġius stiklinǟlǟje po 2 ml oksidatoriaus tirpalo ir vandens (norint turǟti vienodŃ 

pradinň oksidatoriaus koncentracijŃ visuose kinetikos tyrimo matavimuose) ir supylus Ǳ 1 cm 

kiuvetň, spektrofotometru uģraġomas oksidatoriaus absorbcijos spektras 350õ750 nm srityje, 

palyginamuoju tirpalu naudojant vandenǱ. Iġ gautȎjȎ duomenȎ nustatomas absorbcijos maksimumas ir jǱ 

atitinkantis bangos ilgis (orientacinis bangos ilgis apie 380÷395 nm. Nustatyta absorbcijos reikġmǟ turi 

bȊti apie 0,5õ1,5. Jei absorbcija yra maģesnǟ arba didesnǟ, paruoġiamas, atitinkamai, didesnǟs arba 

maģesnǟs koncentracijos oksidatoriaus tirpalas. Reduktoriaus koncentracijos nǟra keiļiamos. 

Prieġ atliekant tolimesnius absorbcijos priklausomybǟs nuo laiko tyrimus, pasiruoġiamas 2 ml 

oksidatoriaus ir 2 ml didģiausios koncentracijos reduktoriaus tirpalas, kuris iki matavimȎ pabaigos 

paliekamas stovǟti ant palangǟs. Ġis tirpalas bus panaudojamas liekamosios absorbcijos (AÐ) nustatymui.  

Toliau Ǳ stiklinǟlň su 2 ml oksidatoriaus tirpalo Ǳpilama 2 ml reduktoriaus maģiausios 

koncentracijos tirpalo ir greitai sumaiġoma ir tuo pat metu pradedamas matuoti laikas nuo 

reakcijos pradģios, nes pradǟjo vykti reakcija. Tirpalas perpilamas Ǳ 1 cm kiuvetň, kuri Ǳstatoma Ǳ 

spektrofotometrŃ. Praǟjus tam tikram pasirinktam laikui (1õ3 min.), pradedama brǟģti absorbcijos 

priklausomybǟ nuo laiko prie fiksuoto bangos ilgio (lmax). VisȎ tirpalȎ  adsorbcijos priklausomybǟs 

nuo laiko matavimai turi bȊti pradedami (paspaudģiant ñStartò mygtukŃ) praǟjus tai paļiai laiko 

trukmei  nuo tirpalȎ sumaiġymo momento (reakcijos pradģios). Tokie pat matavimai atliekami, 

panaudojant vis didesnǟs koncentracijos reduktoriaus tirpalus. Kiekvienas matavimas vyksta 10 min. 

AÐ reikġmei nustatyti, pradģioje pasiruoġtas (2 ml oksidatoriaus ir 2 ml didģiausios koncentracijos 

reduktoriaus) tirpalas, kuris buvo paliktas stovǟti ant palangǟs, supilamas Ǳ 1 cm kiuvetň ir pamatuojama 

jo absorbcija. Tam tikslui spektrofotometras vǟl perjungiamas Ǳ bangȎ ilgiȎ skleidimo reģimŃ ir 

uģraġomas redukuotos formos absorbcijos spektras 350-750 nm srityje (absorbcijos priklausomybǟ 

nuo bangos ilgio).  

Iġ gautȎ duomenȎ, remiantis pagrindine kinetine lygtimi (1), apskaiļiuojami reakcijos laipsniai 

pagal oksidatoriȎ (m) ir reduktoriȎ (n) bei reakcijos greiļio konstanta k: 

  Ὧ  ὧ   ὧ                             (1) 

Kadangi reduktoriaus koncentracija visuose keturiuose bandymuose yra ģymiai didesnǟ negu 

oksidatoriaus, galima laikyti, kad ji reakcijos metu nekinta. Tokiu atveju, grafiġkai nustatant m reikġmň 

kinetinǟje lygtyje, brǟģiamos ǱvairiȎ oksidatoriaus koncentracijos funkcijȎ (pvz., c, ln(c), c-1) 

priklausomybǟs nuo laiko. Kai reakcijos eiga sekama spektrometriġkai, vietoje koncentracijȎ 

naudojamos joms proporcingos absorbcijos reikġmǟs  A-AÐ. Gautos tiesinǟs priklausomybǟs  

koordinatǟse  (A-AÐ) - t, ln(A-AÐ) - t arba (A-AÐ)
-1 - t   atitinkamai atspindi m reikġmň 0, 1 arba 2, o 
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tiesiȎ nuolinkiai yra lygȊs k'=kĿcn
SCN- reikġmǟms. Toliau brǟģiama k' - cSCN- priklausomybǟ. Gauta 

tiesinǟ priklausomybǟ rodo, kad n=1, o tiesǟs nuolinkis atitinka k reikġmň. Apskaiļiuojama k reikġmǟ ir 

jos matavimo vienetai. 

Detalus darbo su spektrometru apraġymas yra prie spektrometro. 

Gautieji rezultatai palyginami tarpusavyje, paaiġkinami ir padaromos iġvados. 

3. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Izopoli- ir heteropoli-rȊgġtys bei jȎ druskos. 

Absorbcija. 

CheminiȎ reakcijȎ greitis. 

4. LiteratȊra 

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 sintezǟ 

ǰvadas 

Bevandenǟs pereinamȎjȎ metalȎ druskos pasiģymi polinkiu sugerti vandenǱ ir sudaryti 

kristalohidratus. Dǟl sunkumȎ, susijusiȎ su ġiȎ druskȎ iġsaugojimu ilgesnǱ laikŃ bevandenǟje formoje, 

jos daģniausiai ir parduodamos kristalohidratȎ formoje. Daugeliu atveju akvakompleksai yra tinkami 

reagentai, pvz., reakcijose, vykdomose vandeninǟje terpǟje. Taļiau, kai reikalinga visiġkai bevandenǟ 

terpǟ, kristalohidratȎ panaudojimas yra neǱmanomas. Tokiu atveju bevandenǟ druska gaminama 

laboratorijoje, jŃ sintetinant arba dehidratuojant kristalohidratŃ. Sintezǟ paprastai atliekama 

nevandeninǟje terpǟje arba vykdant reakcijŃ tarp kietos medģiagos ir sausȎ dujȎ. Kristalohidratai gali 

bȊti dehidratuojami kaitinant  arba, jeigu ġis bȊdas netinka dǟl vykstanļiȎ paġaliniȎ reakcijȎ, 

kristalohidratai gali bȊti veikiami medģiaga, kuri turi didesnǱ polinkǱ reaguoti su vandeniu, negu metalo 

katijonas. Pvz., bevandeniams pereinamȎjȎ metalȎ chloridams gauti plaļiai naudojama reakcija su 

ġvieģiai nudistiliuotu tionilo chloridu sausoje azoto atmosferoje. Minǟtus bȊdus galima iliustruoti 

reakcijȎ lygtimis: 

   Cu + 2 N2O4 Ÿ Cu(NO3)2 +2 NO 

   2 Cr + 3 Cl2 Ÿ 2 CrCl3 

   Cr2(SO4)3Ö18H2O Ÿ Cr2(SO4)3 + 18 H2O 

   FeCl3Ö6H2O + 6 SOCl2 Ÿ FeCl3 + 6 SO2 + 12 HCl 

Bevandenis CrCl3 gali bȊti sintetinamas tokiu bȊdu: 

(NH4)2Cr2O7 Ÿ Cr2O3 + N2 + 4 H2O 

Cr2O3 + 3 CCl4 Ÿ 2 CrCl3 + 3 COCl2 

Pirmoje stadijoje amonio bichromatas yra suberiamas Ǳ porcelianinň lǟkġtelň ir atsargiai ġildomas 

dujiniu degikliu, kol prasideda skilimo reakcija. Susidarňs Cr2O3 plaunamas karġtu vandeniu, vǟliau, 

praplaunamas keletŃ kartȎ ġaltu vandeniu, dekantuojant nuosǟdas. Gautieji Cr2O3 milteliai iġdģiovinami. 

Antroje stadijoje CCl4 garai neġami azoto dujomis virġ Ǳkaitinto Cr2O3. Reakcijoje susidarňs CrCl3 

garȎ formoje nuneġamas toliau Ǳ truputǱ ġaltesnň sritǱ, kur kondensuojasi, susidarant graģiems, 

daģniausiai ģvyneliȎ formos, purpuriniams kristalams. Bevandenis CrCl3, gaunamas ġiȎ reakcijȎ metu, 

yra pakankamai inertiġkas vandens atģvilgiu. Taļiau, jeigu jame yra Cr(II) junginiȎ priemaiġȎ, Cr3+ jonȎ 

hidratacija katalizuojama susidariusiais [Cr(H2O)6]
2+ jonais. Tokiu atveju CrCl3 lengvai iġtirpsta 

vandenyje, susidarant [CrCl2(H2O)4]
+ , [CrCl(H2O)5]

2+  ir [Cr(H2O)6]
3+. 

Ġio darbo tikslas yra susintetinti ir iġtirti bevandenǱ CrCl3. 
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Darbo apraġymas 

Jeigu nǟra susintetinto Cr2O3 (klausti laboranto), pirmiausiai atliekama jo sintezǟ. 

1. Cr2O3 sintezǟ 

2 g amonio bichromato suberiami Ǳ porcelianinň lǟkġtelň ir atsargiai ġildomi dujiniu degikliu, kol 

prasideda skilimo reakcija. Susidarňs Cr2O3 plaunamas karġtu vandeniu, po to - keletŃ kartȎ ġaltu 

vandeniu, nudekantuojant nuosǟdas. Gautieji Cr2O3 milteliai dģiovinami dģiovinimo spintoje maģdaug 

90 ÁC temperatȊroje 2 val. Apskaiļiuojama reakcijos iġeiga. 

2. CrCl3 sintezǟ 

Priklausomai nuo CrCl3 sintezǟs 

temperatȊros, galima gauti skirtingŃ pagrindinio 

produkto iġeigŃ ir Ǳvairias paġalines medģiagas. 

Optimali CrCl3 sintezei yra temperatȊra 650-

735 ÁC. Sintezǟs eigai taip pat turi Ǳtakos azoto 

srauto, neġanļio CCl4, dydis bei CCl4 garȎ 

koncentracija jame.  

Darbe naudojama Ǳranga pateikta 

1 paveiksle.  

TemperatȊros kontrolǟs blokŃ Ǳjungiame Ǳ 

tinklŃ (jungiklis 1 (J1)), kad jis ǱkaistȎ.  

ǰ kvarcinň vamzdinň krosnǱ, iġtraukus 

termoporŃ ir kamġtǱ, Ǳkiġamas maģesnis kvarco 

vamzdis su 0,5 g Cr2O3 viename jo gale, taip, kad 

Cr2O3 bȊtȎ apie krosnies vidurǱ. Vǟl Ǳstatome 

kamġtǱ ir termoporŃ. Patikriname, ģiȊrǟdami pro 

antrŃ krosnies vamzdģio galŃ, kad termopora bȊtȎ 

apytikriai vamzdģio centre. Prie krosnies kvarcinio vamzdģio per ġlifinǱ sujungimŃ prijungiame trigurklň 

kolbŃ ir paleidģiame reikiamŃ (apie 0,1 l/min, klausti laboranto) azoto dujȎ srautŃ. TemperatȊros 

kontrolǟs bloke esanļiame temperatȊros kontroleryje (T-kontroleris) Ǳvedame 650 C̄ temperatȊrŃ (ģiȊr. 

prietaiso apraġymŃ) ir Ǳjungiame bloko jungiklǱ 2 (J2). Krosnis pradeda kaisti. ǰjungiame vandens 

vonelǟs kaitinimŃ, kad ji pasiektȎ reikiamŃ temperatȊrŃ. 

Krosnies temperatȊrai pasiekus 650 C̄ ir jai nusistovǟjus, Ǳ trigurklň kolbŃ greitai Ǳpilama 100 ml 

CCl4 ir ji vǟl uģkemġama. Kolba su CCl4 ġildoma vandens vonioje esant 50-60 ÁC. Leidģiant azoto dujas 

per CCl4, susidaro CCl4 garai, kurie yra neġami Ǳ krosnǱ virġ Cr2O3 ir iġeinŃ pro kitŃ krosnies vamzdģio 

galŃ kartu su dujiniais reakcijos produktais. Reakcija vykdoma 2 valandas. Po to krosnies kaitinimas 

iġjungiamas (jungiklis 2 (J2)) ir, vis dar leidģiant azoto dujȎ srautŃ, sistema atauġinama iki ~200 C̄. Po 

to sustabdomas azoto srautas ir auġinama kol temperatȊra nukris ģemiau 50 C̄. Tada vidinis vamzdis 

1 pav. Darbe naudojama Ǳranga. 
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iġimamas. Tam tikroje vamzdģio zonoje susikaupň purpuriniai CrCl3 kristalai surenkami iġgramdant ir 

supilami Ǳ uģdaromŃ indelǱ. Apskaiļiuojama CrCl3 iġeiga, iġmatuojamas nugaravusio CCl4 kiekis. Likňs 

CCl4 supilamas Ǳ ĂCCl4 panaudotasñ butelǱ, esantǱ darbo spintelǟje. Apraġoma susidariusiȎ milteliȎ 

iġvaizda.  

Kiti susidarň paġaliniai produktai, pasiskirstň Ǳvairiose vamzdģio zonose, toliau nebus naudojami, 

tad vamzdis iġvalomas su ġepetǟliu, indȎ plovikliu ir vandeniu.  

3. CrCl 3 tyrimai  

3.1. Magnetinio jautrio matavimas 

Tyrimo trukmǟ: ~ 20-30 min 

Iġmatuojamas susintetinto CrCl3 magnetinis jautris ir paskaiļiuojamas chromo nesuporuotȎ 

elektronȎ skaiļius junginyje (ģiȊrǟti darbo ñPereinamȎjȎ elementȎ junginiȎ magnetiniȎ savybiȎ 

tyrimasñ apraġymŃ). 

3.2. Rentgeno spinduliȎ difrakcinǟ (XRD) analizǟ 

Tyrimo trukmǟ: mǟginio paruoġimas ~20 min; matavimas  ~ 10 min; analizǟ ~ 15 min 

Gautieji CrCl3 milteliai susmulkinami grȊstuvǟje ir sudedami Ǳ plastikinǱ indelǱ. Jeigu turimos 

medģiagos masǟ yra ~0,5 g, tuomet rekomenduojama XRD matavimui paruoġti CrCl3 tabletň (ģiȊrǟkite 

video ĂPreso naudojimosi instrukcijañ: https://youtu.be/0aWuJT15R4A ir ĂXRD mǟginio paruoġimasñ Ÿ 

ĂI dalis. Tyrimo objektas ï tabletǟñ(nuo 0:12 iki 2:04):  https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=11). Jeigu 

medģiagos yra <0,5 g, tuomet mǟginǱ rekomenduojama ruoġti ant stiklinio padǟklo su Ǳdubimu (ģiȊrǟkite 

video ĂXRD mǟginio paruoġimasñ Ÿ ĂIII dalis. Tyrimo objektas - maģas kiekis milteliȎñ (nuo 3:46 iki 

7:21):  https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=225), o jei medģiagos yra >1 g, rekomenduojama ruoġti mǟginǱ ant 

mǟginio laikiklio skirto milteliams (ģiȊrǟkite video ĂXRD mǟginio paruoġimasñ Ÿ ĂIV dalis. Tyrimo 

objektas - didelis kiekis milteliȎñ (nuo 7:21 iki 10:58): https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=438). 

Uģraġoma rentgeno spinduliȎ difraktograma (ģiȊrǟkite video ĂXRD Rigaku MiniFlex II naudojimosi 

instrukcijañ: https://youtu.be/407yiYwVaug). 

Atliekama fazinǟ analizǟ (ģiȊrǟkite video ĂCrCl3 rentgeno spinduliȎ difraktogramos (XRD) 

analizǟñ: https://youtu.be/-lAFlGRGX30). Atsispausdinami gautieji tyrimo rezultatai (susintetinto CrCl3 

milteliȎ difraktograma ir iġ duomenȎ bazǟs priskirtȎ faziȎ PDF korteliȎ pirmieji puslapiai) ir duodami 

pasiraġyti laborantui arba dǟstytojui. Visi atspausdinti rezultatai pridedami prie darbo apraġymo.  

Apraġomi gautieji rezultatai ir iġvados. 

4. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Naudojama Ǳranga, darbo eiga, gaunami produktai. 

Magnetinǟs medģiagȎ savybǟs. 

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

Rentgeno spinduliȎ difrakcinǟ analizǟ. 

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. AukġtatemperatȊrio superlaidininko YBa2Cu3O7-x sintezǟ ir 

tyrimas 

ǰvadas 

 Daugelis metalȎ, atauġintȎ iki artimos  skysto helio temperatȊros (~ 4 K), pereina Ǳ superlaidȎ bȊvǱ, 

t. y. netenka varģos. Superlaidumo reiġkinys pirmŃ kartŃ buvo uģfiksuotas gyvsidabryje, 1911 m. Onesui 

(H. K. Onnes) suskystinus helǱ. Vǟliau buvo atrasta daug superlaidģiȎ lydiniȎ, kuriȎ krizinǟ temperatȊra 

(Tc ) yra net didesnǟ nei 20 K (pvz.: Nb3AlGe - 20,7 K , NbGe - 23,2 K). 1986 m. atrastas superlaidumas 

varǱ turinļiose oksidinǟse sistemose, o 1987 m. pavyko susintetinti taip vadinamus aukġtatemperatȊrinius 

superlaidininkus (ATS), kuriȎ Tc virġijo 

skysto azoto temperatȊrŃ (77 K): 

YBa2Cu3O7-x (YBCO) ï 94 K, vǟliau 

Bi2Sr2Ca2Cu3O10 ï 110 K, 

Tl2Ba2Ca2Cu3O10 ï 126 K ir kitus. 

Aukġļiausios krizinǟs temperatȊros 

nustatytos gyvsidabrǱ turinļiuose 

keraminiuose superlaidininkuose  

(1 pav.). Ġiuo metu ġie superlaidininkai, 

ypaļ YBCO, sintetinami Ǳvairiose 

formose: keramika, plǟvelǟs, 

monokristalai, viela, kompozitinǟs medģiagos. JȎ panaudojimo galimybǟs didģiulǟs: energijos 

generavimo, perdavimo ir saugojimo technikoje; galingi elektromagnetai ir motorai; elektromagnetiniȎ 

laukȎ ekranai; elektronikoje ir skaiļiavimo technikoje, superlaidȊs elementariȎ daleliȎ greitintuvai; 

2 pav. Krizinǟ temperatȊra (Tc), kurioje medģiaga 

netenka varģos ir jau yra superlaidģiame bȊvyje. 

Visas virsmo Ǳ superlaidȎ bȊvǱ plotis (Tc) 

iġreiġkiamas kaip virsmo pradģios ir pabaigos 

temperatȊrȎ skirtumas. 

3 pav. Krizinǟ srovǟ (Ic), kuri suardo superlaidȎ 

bȊvǱ. Ġiuo metu plonose plǟvelǟse pasiekiami dideli 

srovǟs tankiai (~5 MA/cm2, 77 K ), masyvioje 

keramikoje maģesni (~ 10 kA/cm2, 77 K). 

1 pav. SuperlaidininkȎ krizinǟs temperatȊros Tc augimas 
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medicinoje (superlaidȊs tomografai), superaukġto daģnio technikoje (filtrai, rezonatoriai, perdavimo 

linijos)  ir t.t. 

 Skystas azotas yra ģymiai pigesnis uģ skystŃ helǱ, todǟl ATS platus pritaikymas tapo jau ġiȎ dienȎ 

realybe. Pagrindinǟs superlaidininkȎ charakteristikos, svarbios jȎ pritaikymui, yra pateiktos 2-

6 paveiksluose. Tai, pavyzdģiui, krizinǟ temperatȊra, krizinǟ srovǟ, kriziniai magnetinio lauko stipriai ir 

kt. ĠiȎ parametrȎ dydģiai, kurie priklauso nuo sintezǟs metodo ir jo sŃlygȎ, apibȊdina ATS kokybň.  

 7 paveiksle pateikti YBa2Cu3On perovskito tipo struktȊrȎ elementariȎ gardeliȎ variantai su Ǳvairiu 

defektȎ (deguonies vakansijȎ) kiekiu: 

 a) hipotetinio junginio YBa2Cu3O9 perovskitinǟ struktȊra be defektȎ. Visos deguonies jonȎ 

pozicijos uģimtos. Deguonies stechiometrijos koeficientas (deguonies jonȎ skaiļius elementarioje 

gardelǟje) gali bȊti paskaiļiuotas: 4Ĭ1/4 + 4Ĭ1/4 + 4Ĭ1/2 + 4Ĭ1/4 + 4Ĭ1/2 + 4Ĭ1/4 +4Ĭ1/4 = 9. Vario 

koordinacijos skaiļius joje 6. 

B = mo(H+M) º 0 

H º -M 

 

B - magn. indukcija 

H - magn. lauko stiprumas 

M - Ǳmagnetinimas 

4 pav. Krizinio srovǟs tankio priklausomybǟ 

nuo magnetinio lauko stiprumo. 

5 pav. Idealus diamagnetizmas, t.y. magnetinio lauko jǟgos 

linijos praktiġkai visiġkai iġstumiamos iġ medģiagos, esanļios 

superlaidģiame bȊvyje, dǟl ko pavyzdys levituoja 

magnetiniame lauke. 

6 pav. Krizinis magnetinis laukas (Hc), kuris suardo superlaidȎ bȊvǱ 
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 b) YBa2Cu3O8 struktȊra, kurioje visos keturios O
2- pozicijos Y plokġtumoje yra vakansinǟs (9-4³

1/4=8 deguonies atomai elementarioje gardelǟje). Tokia struktȊra bȊtȎ galima, jei visas Cu bȊtȎ Cu3+ 

bȊvyje (Y3+Ba2+
2Cu3+

3O
2-

8 iġlaikomas neutralumo principas). Ġioje struktȊroje dalis vario jonȎ turi 

koordinacijos skaiļiȎ 6, kita dalis - 5. 

 c) YBa2Cu3O7 struktȊra, kurioje vakansinǟmis tampa ir po dvi O
2- pozicijas elementarios gardelǟs 

bazinǟse plokġtumose. Tokia formulǟ ir struktȊra galima, kai treļdalis vario atomȎ yra +3, o du treļdaliai 

+2 oksidacijos bȊvyje, t. y. Y3+Ba2+
2Cu2+

2Cu3+O2-
7. BȊtent ġi ortorombinǟ (ab̧ ç) struktȊra, kurios 

ypatybǟ yra CuO2 sudǟties sluoksniai (Cu koordinacijos skaiļius 5) ir CuO sudǟties grandinǟs (Cu 

koordinacijos skaiļius 4), pasiģymi aukġtatemperatȊriniu superlaidumu. Realiame superlaidininke 

deguonies vakansijȎ yra ġiek tiek daugiau, nes dalis deguonies pozicijȎ tampa vakansinǟmis ir CuO 

grandinǟse. Tad reali formulǟ yra YBa2Cu3O7-x. Ortorombinǟ fazǟ ir superlaidumas iġlieka x-ui didǟjant 

iki ~ 0,6 (Tc maģǟja didǟjant x), ir po to pereina Ǳ tetragoninň puslaidininkinň fazň (a=bç). Optimalus 

superlaidumas gaunamas esant artimoms nuliui x reikġmǟms, kurios pasiekiamos, gerai Ǳsotinant 

susintetintŃ keramikŃ deguonimi. 

 d) YBa2Cu3O6 tetragoninǟs (a=bç) puslaidininkinǟs fazǟs struktȊra, kurioje visos baziniȎ 

plokġtumȎ O2- pozicijos yra vakansinǟs. Ġios fazǟs tikslesnǟ formulǟ (iġlaikant neutralumo principŃ) gali 

bȊti uģraġyta Y3+Ba2+
2Cu2+

2Cu1+O2-
6. 

 8 paveiksle pateikta detalesnǟ superlaidininko YBa2Cu3O7 struktȊra ir jos perspektyvinis vaizdas. 

7 pav. Idealizuotos perovskito tipo YBa2Cu3On struktȊros 
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 Ġio darbo tikslas yra kietafazǟs sintezǟs metodu susintetinti YBa2Cu3O7-x ir nustatyti gautosios 

keramikos molinň sudǟtǱ bei iġtirti jos savybes.   

 Darbo apraġymas 

 1. YBa2Cu3O7-x sintezǟ 

0,003 mol 0,012 mol 0,018 mol 0,006 mol 

1/2 Y2O3 + 2 BaCO3 + 3 CuO + (0,5-x)/2 O2 ­ YBa2Cu3O7-x + 2 CO2 

 Pirmiausiai atsveriama 0,003 mol Y2O3, 0,012 mol BaCO3 ir 0,018 mol CuO. JȎ miġinys gerai 

sumaiġomas porcelianiniame grȊstuvǟlyje ir labai gerai sutrinamas (trinti 15-20 min). Pastaba: trinant 

miġinǱ, rekomenduojama, kartas nuo karto (kas ~5 min.), nugramdyti miltelius nuo grȊstuvǟlio sieneliȎ 

ir tuomet tňsti trynimŃ. Sutrinti milteliai suberiami Ǳ pasvertŃ porcelianinǱ tiglǱ (stengiantis prarasti kuo 

maģiau medģiagos). Tiglis su medģiaga pasveriamas ir Ǳdedamas Ǳ mufelinň krosnǱ. Ant lapelio, esanļio 

ġalia krosnies, uģsiraġoma pavardǟ ir grupǟ bei tiglio pozicija krosnyje (klauskite laboranto). VisȎ 

studentȎ tigliai su medģiagomis bus kaitinami 4 valandas 950 ÁC temperatȊroje. Laborantai iġjungs 

krosnǱ ir padǟs tiglius su medģiagomis Ǳ eksikatoriȎ ir Ǳ kiekvienŃ tiglǱ Ǳdǟs lapelǱ, nurodantǱ kam jis 

priklauso.  

 KitŃ savaitň tiglis su medģiaga pasveriamas ir multimetru, laikant matavimo kontaktus kuo arļiau 

vienas kito (~1õ2 mm), pamatuojama sukietǟjusios masǟs varģa. Iġ svorio duomenȎ paskaiļiuojamas 

8 pav. YBa2Cu3O7 struktȊra. Kairǟje ï elementarioji ortorombinǟ gardelǟ, deġinǟje ï perspektyvinis 

YBa2Cu3O7 gardelǟs fragmento vaizdas.  -varis, o -deguonis,  -deguonies vakansijos. Nedideli geltoni 

rutuliukai ï Y3+ jonai, didesni oranģiniai ï Ba2+ jonai, maģi mǟlyni ï Cu jonai ir maģi raudoni ï O2- jonai. 

Mǟlynos piramidǟs vaizduoja vario jonus, koordinuotus penkiais deguonies jonais 



30 

   

 
 

 

svorio sumaģǟjimas Dm, %. Medģiaga perkeliama Ǳ grȊstuvǟlǱ ir gerai sutrinama. Milteliai supilami Ǳ 

buteliukŃ, kuris gerai uģkemġamas, uģklijuojama etiketǟ (pavardǟ, data, medģiaga) ir padedama Ǳ 

eksikatoriȎ.  

 Iġ milteliȎ presu suspaudģiamos dvi tabletǟs (~10õ13 mm diametro, 1,5 ï 2,5 mm storio), 

naudojant abiem tabletǟm po 0,75-0,8 g milteliȎ (ģiȊrǟkite video ĂPreso naudojimosi instrukcijañ: 

https://youtu.be/0aWuJT15R4A). Likusieji milteliai paliekami analizei. Abi tabletǟs Ǳdedamos Ǳ iġ anksto 

pasvertŃ keramikinǱ indelǱ ir pasveriamos.  Keramikinis laivelis su tabletǟmis dedamas Ǳ mufelinň krosnǱ. 

Ant lapelio, esanļio ġalia krosnies, uģsiraġoma pavardǟ ir grupǟ bei keramikinio laivelio pozicija 

krosnyje (klauskite laboranto). VisȎ studentȎ tabletǟs bus kaitinamos 4 valandas 950 ÁC temperatȊroje. 

Laborantai iġjungs krosnǱ ir padǟs keramikinius laivelius su tabletǟmis Ǳ eksikatoriȎ ir Ǳ kiekvienŃ laivelǱ 

Ǳdǟs lapelǱ, nurodantǱ kam jis priklauso.  

 Po savaitǟs pasveriamas keramikinis laivelis su 

tabletǟmis, paskaiļiuojamas svorio sumaģǟjimŃ (%). 

Multimetru iġmatuojama tableļiȎ varģa (9 pav.). Matuojant 

kontaktȎ nespauskite labai stipriai, nes tabletǟ gali suskilti. 

Varģa turǟtȎ bȊti nuo keliȎ iki keliȎ ġimtȎ omȎ. Kitu atveju, 

kreipkitǟs Ǳ laborantŃ arba dǟstytojŃ.  

 Kiekviena tabletǟ atskirai pasveriama. Su slankmaļiu 

iġmatuojamas jȎ diametras ir storis bei paskaiļiuojamas 

tankis. Tabletǟs sudedamos Ǳ atskirus buteliukus, jie 

uģkemġami, uģklijuojamos atitinkamos etiketǟs ir padedama Ǳ 

eksikatoriȎ.  

Rekomenduojama tyrimȎ seka: 

1.  Atliekami tabletǟs (maģesnǟs varģos) rentgeno spinduliȎ difrakcijos ir elementinǟs sudǟties 

tyrimai (ģiȊrǟti 2 skyriȎ).  

2.  Iġmatuojama tos paļios tabletǟs krizinǟ temperatȊra (ģiȊrǟti 3 skyriȎ). AukġtatemperatȊrinio 

superlaidininko tabletǟ turi bȊti superlaidi (antrinǟs ritǟs signalo kritimas ne maģesnis nei 80 %) ir 

jos krizinǟ temperatȊra turi bȊti didesnǟ nei 80 K. Jei tabletǟ nesuperlaidi, tuomet matavimai 

kartojami su kita tablete. 

3.  Atliekamas tabletǟs levitacijos bandymas (ģiȊrǟti 4 skyriȎ). 

4.  Iġmatuojamos tabletǟs magnetinǟs savybǟs (ģiȊrǟti 5 skyriȎ). 

5.  Tabletǟ gerai sutrinama agatiniame grȊstuvǟlyje ir atliekama superlaidininko milteliȎ jodometrinǟ 

analizǟ (ģiȊrǟti 6 skyriȎ). 

Visi darbo metu gauti mǟginiai turi bȊti iġsaugomi ir pateikiami darbo gynimo metu!!! 

9 pav. Varģos matavimas multimetru. Ģalia 

spalva apvesta multimetro padǟtis ï kai tabletǟs 

varģa iki 200 W. Jei varģa didesnǟ, pasirenkama 

atitinkama  multimetro padǟtis. 

https://youtu.be/0aWuJT15R4A
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2. Rentgeno spinduliȎ difrakcijos ir elementinǟs sudǟties tyrimai 

Tyrimo trukmǟ: XRD: mǟginio paruoġimas ~10 min, matavimas ~10 min., analizǟ ~30-40 min. 

EDX: mǟginio paruoġimas ir analizǟ ~30-40 min. 

Iġmatuojama superlaidininko tabletǟs rentgeno spinduliȎ difraktograma (ģiȊrǟkite video ĂXRD 

Rigaku MiniFlex II naudojimosi instrukcijañ: https://youtu.be/407yiYwVaug ir ĂXRD mǟginio paruoġimasñ 

Ÿ ĂI dalis. Tyrimo objektas ï tabletǟñ(nuo 0:12 iki 2:04):  https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=11). 

Analizuojant difraktogramŃ PDXL programa, atliekama fazinǟ analizǟ (ģiȊrǟkite video ĂSuperlaidininko 

(YBCO) rentgeno spinduliȎ difraktogramos (XRD) analizǟñ: https://youtu.be/6dYIbG_VuTk). 

Atsispausdinami gautieji tyrimo rezultatai (susintetintos YBa2Cu3O7-x tabletǟs difraktograma ir iġ 

duomenȎ bazǟs priskirtȎ faziȎ PDF korteliȎ pirmieji puslapiai bei fazinǟs sudǟties diagrama) ir duodami 

pasiraġyti laborantui. Visi atspausdinti rezultatai pridedami prie darbo apraġymo. Taip pat, atliekamas 

tabletǟs elementinǟs sudǟties tyrimas (EDS) maģiausiai trijuose skirtinguose tabletǟs srityse (pvz. centre 

ir dviejuose skirtinguose kraġtuose) ir gautieji duomenys iġsisaugomi Word formatu (ģiȊrǟkite video 

ĂSEM Hitachi TM3000 naudojimosi instrukcijañ: https://youtu.be/2DKfq1s1FD4).  

 3. YBa2Cu3O7-x krizinǟs temperatȊros nustatymas  

Tyrimo trukmǟ (kai yra skysto azoto): mǟginio paruoġimas ir matavimas ï 30-40 min. 

 3.1. Matavimo principai ir Ǳranga. 

 Krizinň superlaidininko temperatȊrŃ (Tc) galima nustatyti Ǳvairiais bȊdais. Vienas iġ daģniausiai 

naudojamȎ bȊdȎ yra mǟginio varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimas keturiȎ kontaktȎ 

metodu. Ġiuo bȊdu eliminuojama kontaktinǟ varģa ir matuojamas Ǳtampos kritimas tik medģiagoje 

(tekant per jŃ srovei), kuris yra tiesiog proporcingas medģiagos varģai. Kai medģiaga yra superlaidģioje 

bȊsenoje, jos varģa tampa lygi nuliui, o matuojamas Ǳtampos kritimas taip pat tampa lygus nuliui. 

  Ġiame darbe bus naudojamas kitas Tc nustatymo metodas - iġ magnetinio lauko ekranavimo 

matavimȎ. Tabletǟ Ǳdedama Ǳ specialȎ laikiklǱ tarp dviejȎ riļiȎ: pirminǟs ï suģadinimo ir antrinǟs ï 

10 pav. YBCO tabletǟ a) normaliame ir b) superlaidģiame bȊvyje tarp dviejȎ riļiȎ 

a) b) 

https://youtu.be/407yiYwVaug
https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=11
https://youtu.be/6dYIbG_VuTk
https://youtu.be/2DKfq1s1FD4
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detektoriaus. Leidģiant per pirminň ritň kintamŃ srovň (800 Hz), joje generuojamas kintamas magnetinis 

laukas. Kol tabletǟ yra normaliame bȊvyje (10 pav. a), magnetinis laukas praeina per jŃ ir indukuoja 

kintamŃ srovň antrinǟje ritǟje, kurios amplitudǟ yra matuojama. Kai tabletǟ tam tikroje temperatȊroje 

(80-92 K) pereina Ǳ superlaidȎ bȊvǱ, jos varģa tampa lygi nuliui, bei ji Ǳgyja idealaus diamagnetiko 

savybes, t. y. iġstumia (ekranuoja) magnetinǱ laukŃ (10 pav. b). Tuomet antrinǟje ritǟje generuojamas 

elektrinis signalas tampa silpnas. Jis turǟtȎ iġnykti, taļiau dalis magnetinio lauko linijȎ apeina tabletň, 

todǟl antrinǟs ritǟs signalas visiġkai neiġnyksta. Krizinǟs temperatȊros nustatymas gali bȊti atliekamas 

tiek atġaldant, tiek atġildant mǟginǱ. Atġaldant tabletň (jŃ artinant prie skysto azoto pavirġiaus), vario-

konstantano termoporos pagalba nustatoma perǟjimo iġ normalaus metalinio bȊvio Ǳ superlaidȎ bȊvǱ 

temperatȊra, t. y. temperatȊra, prie kurios elektrinis signalas antrinǟje ritǟje staiga ģymiai sumaģǟja. 

Atġildant tabletň Ǳvyksta prieġingas virsmas, t. y. ji iġ superlaidaus bȊvio pereina Ǳ normalȎ, o antrinǟs 

ritǟs signalas staigiai padidǟja. Ġio laboratorinio darbo metu Tc nustatymas bus atliekamas ġildymo 

kryptimi, nes atġildant yra lengviau kontroliuoti bandinio temperatȊros kitimo greitǱ. Tam laikiklis su 

ritǟmis ir tabletǟ pamerkiamas Ǳ skystŃ azotŃ, po to iġkeliamas virġ azoto ir leidģiama jam lǟtai atġilti, 

matuojant antrinǟs ritǟs signalŃ ir temperatȊrŃ. 

 Matavimo schema ir bendras Ǳrangos vaizdas pavaizduoti 11 ir 12 paveiksluose. Pirminǟs ritǟs 

suģadinimui naudojamas kintamos srovǟs generatorius (13 pav.). Antrinǟs ritǟs signalas nuskaitomas 

kompiuteriu, kuris atlieka signalo Furje transformacijŃ Ǳ daģnumo erdvň ir naudojamo signalo daģnio 

taġke nustato signalo amplitudň. Vario-konstantano termopora, kurios sulydytas galas (matavimo 

kontaktas) atremtas Ǳ tabletň, o kitas galas (palyginamasis kontaktas) pamerktas Ǳ indŃ su tirpstanļiu ledu, 

11 pav. Superlaidininko krizinǟs temperatȊros matavimo schema 
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prijungiama prie multimetro (14 pav.). Jo duomenys taip pat perduodami Ǳ kompiuterǱ. Matavimo 

programa nuskaitytŃ termoporos termoelektrovaros jǟgŃ (EVJ) perskaiļiuoja Ǳ temperatȊrŃ pagal ġiai 

termoporai charakteringŃ temperatȊros/EVJ priklausomybǟs polinomŃ. Programa duomenis iġveda Ǳ 

grafinǱ langa, kuriame matome brǟģiamŃ grafinň priklausomybň tarp antrinǟs rites signalo (y-aġis) ir 

temperatȊros (x-aġis).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  14 pav. Multimetras milivoltȎ rǟģime. 

13 pav. Generatorius skirtas pirminǟs ritǟs signalo generavimui. 

12 pav. Superlaidininko krizinǟs temperatȊros matavimo Ǳrangos bendras vaizdas. 
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3.2. Superlaidininko krizinǟs temperatȊros Tc nustatymo iġ magnetinio lauko ekranavimo 

matavimȎ eiga 

1. ǰjungiama matavimo aparatȊra: kompiuteris, generatorius, multimetras (milivoltȎ reģime) ir 

termoreguliatorius. Jei dar nǟra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos 

langas (SE ir YBCO matavimai). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame 

galima pasirinkti, pasirenkamas krizinǟs temperatȊros matavimas - ĂSuperlaidininko TCñ (15 pav.). 

2. Pasirinkus matavimo metodŃ, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas 

(16 pav.). Paspaudus klaviġŃ ĂStartñ programa paleidģiama veikti. Programos lange matome 

pagrindinǱ matavimo langŃ. Keiļiant ñX Chanelò ir ñY Chanelò parametrus galima keisti 

pagrindinio grafiko x ir y aġims priskirtus duomenis. Pavyzdģiui, jeigu reikia temperatȊros 

priklausomybǟs nuo laiko, pasirenkame ñX Chanelò ï Time, ñY Chanelò ï Temp, o jeigu reikia 

signalo priklausomybǟs nuo temperatȊros, pasirenkame ñX Chanelñ ï Temp, ñY Chanelñ ï Signal.  

15 pav. Superlaidininko krizinǟs temperatȊros matavimo pasirinkimo langas. 

16 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai: 

Å   Slope ir klaviġai ĂStartñ, ĂClear Graphñ 

Å   x ir y atidedamȎ pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas. 

(Time ï laikas, Temp ï temperatȊra, Signal ï signalas) 
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3. ǰ termosŃ iki virġaus pridedama susmulkinto ledo. Jis suspaudģiamas. Centre, pagaliuko pagalba, 

padaroma duobutǟ Ǳ kuriŃ Ǳstatomas palyginamasis termoporos kontaktas, taip, kad jo galiukas bȊtȎ 

maģdaug termoso centre. Vǟl suspaudģiama ir termoporos laidas pritvirtinamas spaustuku prie 

termoso sienelǟs. Ant virġaus uģdedami keli didesni ledo kubeliai ir Ǳpilama vandens (20 pav). 

4. Atlaisvinus vamzdģio padǟties fiksavimo varģtŃ ir stumiant vamzdǱ Ǳ apaļiŃ (17 pav.), laikiklis su 

ritǟmis nuleidģiamas Ǳ padǟtǱ, kurioje bȊtȎ patogu Ǳ laikiklǱ Ǳdǟti superlaidininko tabletň. Fiksavimo 

varģtas vǟl priverģiamas. Pakǟlus virġutinň (pirminň) ritň iki pat virġaus, stebima, kiek apatinǟje 

(antrinǟje) ritǟje sumaģǟja signalo amplitudǟ. Tam tikslui, programoje pasirenkama signalo 

priklausomybǟ nuo laiko (X Chanelò ï Time, ñY Chanelò ï Signal). Stebimas sumaģǟjňs signalo 

dydis (fonas) apytiksliai atitinka dydǱ iki kurio turǟtȎ sumaģǟti signalas kai matuojamas bandinys 

pereis Ǳ superlaidumo bȊsenŃ. ĠǱ dydǱ reiktȎ pasiģymǟti. Pastaba: jei pakǟlus ritň, signalas 

nesikeiļia, tai reiġkia, kad Ǳranga neveikia teisingai, todǟl kreipkitǟs Ǳ laborantŃ! 

5. Pakǟlus virġutinň ritň, pro langelǱ pincetu (ilgais galiukais) centre tarp riļiȎ Ǳstatoma tabletǟ 

 (18 pav.). Virġutinǟ ritǟ ġvelniai nuleidģiama ant tabletǟs.  

6. Atlaisvinus vamzdģio padǟties fiksavimo varģtŃ, laikiklis su tablete pakeliamas tiek, kad ǱeitȎ Ǳ 

kvarcinǱ vamzdǱ. Apaļioje Ǳstatomas Diuaro indas su skystu azotu taip, kad indo anga uģdengtȎ 

kvarcinio vamzdģio apaļioje esanļiŃ metalinň detalň. 

7. Laikiklis su tablete nuleidģiamas Ǳ Diuaro indŃ. Negalima laikiklio iġkarto panardinti Ǳ skystŃ 

azotŃ, kol jis neatauġo iki Ò 100 K, nes dǟl didelio staigaus temperatȊros pokyļio tabletǟ gali 

sutrȊkinǟti ir reikǟs kartoti darbŃ!  

17 pav. Laikiklio  pakǟlimo ir nuleidimo 

Ǳtaisas 

18 pav. Laikiklis su ritǟmis ir superlaidininko 

tablete 
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8. Jei ant laikiklio vamzdģio nǟra paģymǟta skysto azoto pavirġiaus lygio ģymǟ: 

Atlaisvinus vamzdģio padǟties fiksavimo varģtŃ, laikiklis su tablete leidģiamas ģemyn  

4-5 cm. Priverģus fiksavimo varģtŃ apie 1 min. stebima kompiuterio programoje rodoma tabletǟs 

temperatȊra. TemperatȊros kritimo greitis neturǟtȎ virġyti 10 K/min. Jeigu temperatȊros kritimo 

greitis yra didesnis, laikiklis su tablete pakeliamas 1-2 cm. Taip, ģingsnis po ģingsnio, laikiklis su 

tablete leidģiamas Ǳ DiuarŃ, kol temperatȊra pasieksÒ 100 K.  

Jei ant laikiklio vamzdģio yra paģymǟta skysto azoto pavirġiaus lygio ģymǟ (17 pav.): 

Atlaisvinus vamzdģio padǟties fiksavimo varģtŃ, laikiklis su tablete leidģiamas iki tokios padǟties, 

kad laikiklis bȊtȎ kiek aukġļiau (~2-4 cm) skysto azoto pavirġiaus ģymǟs 

(17 pav.). Ġioje padǟtyje laikiklis Ǳtvirtinamas ir palaukiama, kol temperatȊra nukris iki  

Ò 100 K.  

9. Laikiklis palengva leidģiamas ģemyn tol, kol pasieks skysto azoto pavirġiȎ (programos 

temperatȊros-laiko grafiko lange matosi, kaip temperatȊra staigiai krenta iki ~77 K). Pastaba: 

kadangi skysto azoto lygis Diuare kinta, tai ģymeklio brȊkġneliu ant laikiklio vamzdģio paģymima 

nauja ģymǟ, rodanti Diuaro inde esanļio skysto azoto lygǱ.  

10. Tada laikiklis nuleidģiamas dar ģemiau (~5 cm), kad bandinys panirtȎ Ǳ skystŃ azotŃ ir laikiklis 

Ǳtvirtinamas. Iġ antrinǟs ritǟs signalo kitimo sumaģǟjimo ar nesumaģǟjimo galima sprňsti ar tabletǟ 

perǟjo Ǳ superlaidȎ bȊvǱ. Jeigu tabletǟ nepereina Ǳ superlaidȎ bȊvǱ, tuomet laikiklis su tablete yra 

pakeliamas, atġildomas iki kambario temperatȊros (matavimo eigos ģingsnis Nr.  17) ir kreipiamasi 

Ǳ dǟstytojŃ ar laborantŃ. 

11. Jei tabletǟ pereina Ǳ superlaidȎ bȊvǱ, tuomet, patikrinama ar termose yra teisingai Ǳstatyta termopora 

ir ledo yra pakankamai (matavimo eigos ģingsnis Nr.  3). Jei reikia, kompiuterio programos lange 

pakoreguojami temperatȊros parodymai, kad sutaptȎ su skysto azoto temperatȊra (77,3 K). Tam 

tikslui programos apaļioje spaudģiamas ñOptionsò ir jo lange turi bȊti Ǳjungiamas (jei neǱjungtas) 

Temp. compensation. TemperatȊros korekcija atliekama Ǳvedus du kraġtinius tiesǟs taġkus 

(273,15 K - ledo ir 77,3 K ï skysto azoto). ǰsitikinama, kad pirmajame temperatȊros langelyje 

Ǳraġyta 273,15 K temperatȊra, o Delta 0,00, o antrajame temperatȊros langelyje Ǳraġyta 77,3 K 

temperatȊra (19 pav.). ǰ antros eilutǟs Delta langelǱ Ǳraġoma, kiek rodoma temperatȊra yra didesnǟ 

ar maģesnǟ nei 77,3 K. Pavyzdģiui, jeigu rodoma temperatȊra yra 76 K, tuomet Delta langelyje 

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

19 pav. TemperatȊros korekcija 
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12. Orientuojantis pagal uģbrǟģtŃ skysto azoto lygio ģymň, tabletǟs laikiklis iġkeliamas nedaug 

(~ 5 cm) virġ skysto azoto ir uģfiksuojamas toje padǟtyje. Programos lange anuliuojami 

nebereikalingi grafiko duomenys (spaudģiamas klaviġas ĂClear Graphñ) ir pradedami brǟģti nauji 

grafikai. 

13. Leidģiama tabletei lǟtai atġilti, ekrane sekant programos brǟģiamus grafikus. Matavimo metu 

temperatȊros kilimo greitis virsmo metu turǟtȎ bȊti apie 0,5õ1,5 K/min (grafiko parametras 

òSlopeñ). TemperatȊrai kylant per greitai ar per lǟtai, atitinkamai nedaug nuleidģiame ar pakeliame 

tabletǟs laikiklǱ skysto azoto lygio atģvilgiu. Jeigu virsmo metu temperatȊros kilimo greitis yra 

per didelis, ar per maģas, matavimas kartojamas nuo matavimo eigos 12 ģingsnio. Pastaba: 

pamŃstykite kodǟl? 

14. Krizinǟ temperatȊra Tc matuojama kaip grǱģimo iġ superlaidaus Ǳ normalȎ bȊvǱ temperatȊra 

(antrinǟs ritǟs signalas ġio perǟjimo metu padidǟja) nuo skysto azoto virimo temperatȊros (77,3 K) 

iki 95-100 K.  

15. DuomenȎ rinkimas kompiuteryje sustabdomas klaviġu ĂStopñ (programa neiġjungiama) ir 

matavimo duomenys iġsaugomi kaip Excel failas, paspaudģiant lango virġuje meniu ĂFileñ ir 

20 pav. Kvarcinio vamzdģio ġildymo sistema 
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pasirenkant ĂSave asñ. Duomenys iġsaugomi C:/Work/Duomenys/metai/YBCO kataloge, failo 

vardas ï studento pavardǟ ir grupǟ. Pasitikriname, ar tikrai failas iġsaugotas nurodytoje 

direktorijoje, kitu atveju reikǟs matavimŃ atlikti iġ naujo!!! 

16. Kompiuterio ekrane gauta krizinǟs temperatȊros matavimo kreivǟ parodoma dǟstytojui. 

17. Laikiklis pakeliamas ir visiġkai iġtraukiamas iġ Diuaro Ǳ virġ jo esantǱ kvarcinǱ vamzdǱ (apytiksliai 

iki kaitinimo juostos vidurio). Diuaro patraukti dar negalima. Laikiklio su tablete atġildymui 

Ǳjungiama kvarcinio vamzdģio ġildymo kaitinimo juosta (Ǳjungiamas termoreguliatoriaus kaitinimo 

jungiklis, 20 pav). Pastaba: patikrinkite ar ġildymo sistemos termopora yra tarp kaitinimo juostos 

ir kvarcinio vamzdģio. Laikiklis su tablete atġildomas iki ~10-15 ÁC (laikiklio temperatȊra matoma 

programos lange).  

18. Laikikliui atġilus, ġildymas sustabdomas (iġjungiamas kaitinimo jungiklis, 20 pav.). Iġ apaļios 

iġtraukiamas Diuaro indas, nuleidģiamas laikiklis ir iġ laikiklio iġimama tabletǟ. 

19. Iġsaugoti matavimo duomenys iġsisiunļiami sau Ǳ elektroninǱ paġtŃ ir gretimame kompiuteryje (prie 

kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel arba Origin programa. Nubrǟģiamas krizinǟs 

temperatȊros matavimo grafikas, kuris atspausdinamas ir duodamas pasiraġyti laborantui. Tai bus 

ñoriginalusñ grafikas, kurǱ bȊtinai reikǟs pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraġymu. Iġsaugoti 

matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose butȎ galima nustatyti Tc1 (virsmo pradģios), 

Tc2 (virsmo pabaigos), ȹTc (21 pav.) ir nubrǟģtŃ grafikŃ su trejomis liestinǟmis pridǟti prie darbo 

apraġymo. 

 

  

21 pav. Tc1, Tc2 ir ȹTc nustatymas 
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4. Levitacijos reiġkinio stebǟjimas ir apytikris krizinǟs temperatȊros 

nustatymas 

Tyrimo trukmǟ (kai yra skysto azoto): mǟginio paruoġimas ir matavimas ï 10 min 

 Levitacija ï procesas, kurio metu objektas nepaiso gravitacijos ir stabiliai kabo (levituoja) 

nesilieļiant prie jokios fizinǟs atramos. Pavyzdģiui, magnetukas levituoja virġ superlaidininko. Ġis 

reiġkinys atsiranda dǟl superlaidininko idealaus diamagnetizmo, kai superlaidininko sukurtas magnetinis 

laukas visiġkai kompensuoja iġorinǱ magnetinǱ laukŃ. Supaprastintai tai galima paaiġkinti tokiu modeliu 

ï superlaidininko pavirġiȎ galima Ǳsivaizduoti kaip veidrodǱ, kuriame atsispindi magnetukas. 

Atsispindinļio magnetuko magnetinis laukas visada yra prieġingos krypties (veidrodinis atspindys) nei 

levituojanļio magnetuko magnetinis laukas. Magnetukas ir superlaidininko pavirġiuje susidarňs jo 

atspindys vienas kitŃ stumia ir magnetukas levituoja.  

 Magnetuko levitacijos virġ superlaidininko tabletǟs reiġkinio stebǟjimas atliekamas taip: 

Surenkama 22 pav. parodyta sistema. 

1. ǰ mǟgintuvǟlǱ atsargiai nuleidģiama tabletǟ. Tuomet ant jos 

ġvelniai nuleidģiamas maģas neodimio magnetukas (jis turi 

gulǟti ant tabletǟs pavirġiaus apytikriai jos viduryje). 

Magnetuko pozicijŃ galima pataisyti mediniu ilgu pagaliuku.  

2. Iġ Diuaro, Ǳ plastikinǱ indelǱ, Ǳsipilama skysto azoto, kuris, per 

piltuvǟlǱ, Ǳpilamas Ǳ mǟgintuvǟlǱ ant tabletǟs tol, kol 

mǟgintuvǟlyje liks skysto azoto sluoksnis. Jei tabletǟ yra 

superlaidi skysto azoto temperatȊroje, jai atġalus magnetukas 

pakils ir levituos tol, kol visas skystas azotas iġgaruos ir 

atġilusi tabletǟ grǱġ Ǳ normalȎ bȊvǱ (magnetukas nukris ant 

tabletǟs). Jeigu magnetukas nepakyla virġ tabletǟs, ji nǟra 

superlaidi skysto azoto temperatȊroje. Apytikriai Ǳvertinamas levitacijos aukġtis (mm), padaroma 

nuotrauka ir gautieji duomenys pateikiami darbo apraġyme. 

 

5. AukġtatemperatȊrio superlaidininko magnetiniȎ savybiȎ tyrimas 

Tyrimo trukmǟ (kai yra skysto azoto): mǟginio paruoġimas ir matavimas ~20-30 min  

MagnetiniȎ savybiȎ teorija bei matavimo principai ir Ǳranga iġsamiai apraġyti laboratoriniame 

darbe ĂPereinamȎjȎ elementȎ junginiȎ magnetiniȎ savybiȎ tyrimasñ.  

22 pav. Levitacijos bandymo Ǳrangos 

schema 
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 Atġaldģius YBa2Cu3O7-x iki skysto azoto virimo 

temperatȊros (77,3 K), jis pereina Ǳ superlaidȎ bȊvǱ. 

YBa2Cu3O7-x (kai x  ¢ 0,02) superlaidus virsmas 

vyksta apie 90-92 K (23 pav.). Normaliame bȊvyje jis 

yra ġiek tiek paramagnetinis, o superlaidģiame bȊvyje 

jis tampa idealiu diamagnetiku, visiġkai iġstumianļiu 

magnetinio lauko linijas. Tyrimams naudojama 

YBa2Cu3O7-x tabletǟ ir maģesnio diametro 

mǟgintuvǟlis. Elektroninǟs svarstyklǟs yra prijungtos 

prie kompiuterio (24 pav.), tad ġio tyrimo duomenys 

gali bȊti registruojami, panaudojant LabView 

programŃ, kuri, tuo paļiu metu, monitoriuje duoda ir grafinǱ vaizdŃ koordinatǟse masǟ (y-aġis) ï laikas 

(x-aġis). Tyrimas atliekamas taip: 

1. ǰjungiamos svarstyklǟs. ǰjungimo metu visas svoris, uģdǟtas ant svarstykliȎ lǟkġtelǟs (cilindras + 

geleģies plokġtelǟs + magnetas), automatiġkai prilyginamas nuliui ir svarstyklǟs rodo 0,000 g.  

2. Jei dar nǟra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas (SE ir YBCO 

matavimai). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame galima pasirinkti, 

pasirenkamas krizinǟs temperatȊros matavimas - ĂSuperl. mases matavimñ (15 pav.). Paspaudus 

klaviġŃ ĂStartñ programa paleidģiama veikti. Programos lange matome pagrindinǱ matavimo langŃ: 

ñX Chanelò ïTime ir ñY Chanelò ï mass.  

23 pav. YBCO krizinǟs temperatȊros (Tc) 

priklausomybǟ nuo deguonies deficito x. 

24 pav. MedģiagȎ magnetiniȎ savybiȎ tyrimo Ǳrangos schema ir bendras vaizdas. 
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3. Siauresnis mǟgintuvǟlis su centravimo laikikliu Ǳstatomas Ǳ matavimo ǱrangŃ taip, kaip parodyta 

24 paveiksle. Patikrinama, kad mǟgintuvǟlio dugno centras bȊtȎ tiksliai virġ magnetȎ sŃlyļio 

linijos. Dǟl mǟgintuvǟlio (stiklo) diamagnetizmo, svarstyklǟs parodo kaģkokiŃ nedidelň masň. 

Nuspaudģiamas svarstykliȎ mygtukas ñTareò, svarstyklǟs vǟl parodo 0,000 g. Taip eliminuojamas 

svorio pokytis dǟl mǟgintuvǟlio diamagnetizmo.  

4. Mǟgintuvǟlis iġimamas iġ matavimo Ǳrangos ir Ǳ jǱ iki dugno atsargiai nuleidģiama superlaidininko 

tabletǟ, prieġ tai pasverta ant kitȎ svarstykliȎ (1 mg tikslumu) ir uģsiraġomas svarstykliȎ 

parodymas. Mǟgintuvǟlis su tablete vǟl Ǳstatomas Ǳ matavimo ǱrangŃ. Dǟl superlaidininko silpno 

paramagnetizmo normaliame bȊvyje svarstyklǟs parodys kaģkokiŃ nedidelň neigiamŃ masǟs 

reikġmň.  

5. Neiġimant mǟgintuvǟlio iġ matavimo Ǳrangos, tabletǟ prispaudģiama stikline lazdele ir per Ǳ jǱ 

ǱstatytŃ nedidelǱ piltuvǟlǱ Ǳpilama nedaug skysto azoto (apie 1,5-2 cm aukġļio nuo dugno). Atauġus 

tabletei ģemiau superlaidaus virsmo temperatȊros, dǟl atsiradusio superlaidininko diamagnetizmo 

svarstykliȎ matuojamas svoris pradeda greitai didǟti ir stabilizuojasi ties kaģkuria reikġme. 

Iġgaravus iġ mǟgintuvǟlio visam skystam azotui, tabletǟ pradeda atġilti ir kaģkuriuo momentu 

prasideda virsmas iġ superlaidaus Ǳ normalaus laidumo bȊvǱ. Prieġ pat ġǱ virsmŃ, svoris dar kaģkiek 

padidǟja, o prasidǟjus virsmui, svoris greitai krenta apytikriai iki pradinǟs reikġmǟs, iġmatuotos 

punkte Nr. 4. Kuo geresnǟ superlaidininko kokybǟ, tuo didesni svorio pokyļiai. Kompiuteryje 

sustabdomas grafiko brǟģimas ir surinkti duomenys iġsaugomi Excel failo formoje 

(C:/Work/Duomenys/metai/YBCO mase). Iġsaugoti matavimo duomenys iġsisiunļiami sau Ǳ 

elektroninǱ paġtŃ ir gretimame kompiuteryje (prie kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su 

Excel arba Origin programa. Nubrǟģiamas masǟs priklausomybǟs nuo laiko grafikas, 

atspausdinamas ir duodamas pasiraġyti laborantui. Tai bus ñoriginalusñ grafikas, kurǱ bȊtinai reikǟs 

pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraġymu. Iġsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, 

kad namuose butȎ galima grafike paģymǟti ir paaiġkinti visus svorio pokyļius.  

 

6. YBa2Cu3O7-x jodometrinǟ analizǟ  

Tyrimo trukmǟ: mǟginio paruoġimas ir matavimas ~2-3 val. 

 Jodometrinǟs analizǟs bȊdu galima nustatyti Cu2+/Cu3+ santykǱ superlaidininke (vidutinǱ Cu 

oksidacijos laipsnǱ), tuo paļiu, iġ jo paskaiļiuoti deguonies kiekǱ (y=7-x reikġmň formulǟje YBa2Cu3Oy). 

Ġis tyrimas atliekamas taip: 

 A. Nustatomas bendras Cu3+ ir Cu 2+ kiekis.  

 YBa2Cu3O7-x tikslus kiekis iġtirpinamas praskiestoje HCl. Ġiuo atveju Cu
3+ redukuojasi iki Cu2+: 

2 Cu3+ + H2O ­ 2 Cu2+ + 1/2 O2 + 2 H+ 
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 Paveikus tirpalŃ KI pertekliumi, visas Cu2+ (Cu2+ buvňs tirpale ir Cu2+ gautas Cu3+ redukcijos metu) 

redukuojamas iki CuI: 

Cu2+ + 2 I - ­ CuI® + 1/2 I 2 

 Iġsiskyrňs ekvivalentiġkas I2 kiekis nutitruojamas standartizuotu Na2S2O3 tirpalu: 

I 2 + 2 S2O3
2- ­ 2 I - + S4O6

2-  

 Ļia vienas molis sunaudoto Na2S2O3 yra ekvivalentiġkas vienam moliui Cu superlaidininke, t. y. 

sunaudoto Na2S2O3 kiekis moliais yra lygus bendram Cu kiekiui, moliais paimtame tyrimui mǟginyje. 

 B. Nustatomas tik Cu3+ kiekis.  

 Panaġus kiekis YBa2Cu3O7-x iġtirpinamas HCl tirpale, turinļiame jodido jonȎ. Ġiuo atveju Cu3+ ir 

Cu2+ oksiduoja I- iki I2. Bendrai iġsiskyrusio I2 ir titravimui sunaudoto Na2S2O3 kiekiai yra didesni, negu 

pirmo titravimo metu: 

 Cu3+ + 3 I - ­ CuI® + I 2 

 Cu2+ + 2 I - ­ CuI® + 1/2 I 2 

Skaiļiavimas: 

 Dviejuose titravimuose (A ir B) sunaudotȎ Na2S2O3 kiekiȎ skirtumas moliais atitinka Cu 3+ kiekǱ 

moliais, o A titravimo metu ï Cu2+ ir Cu3+ moliȎ sumai.  

Na2S2O3 tirpalo standartizavimas (duomenys raġomi atspausdintoje 1 priede pateiktoje lentelǟje) 

 ǰ kȊginň kolba Moro pipete Ǳpilama 5 ml standartinio Cu2+ 

tirpalo ir per vamzdelǱ (25 pav.) pradedamos leisti N2 dujos (100 

padalȎ dujȎ srautȎ reguliatoriaus 4 kanalo rotametre). Trumpam 

nukeliamas kamġtis ir supilama 10 ml ġvieģiai paruoġto tirpalo, 

turinļio ~ 1,5 g KI, ir pradedama maiġyti tirpalŃ magnetine maiġykle. 

Titruojama Na2S2O3 tirpalu. Prieġ ekvivalentinǱ taġkŃ (likus 2-3 ml 

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

iġnyksta mǟlyna tirpalo spalva. Titravimas pakartojamas. Jei gaunami 

gana gerai sutampantys rezultatai (titranto tȊris turi skirtis ne 

daugiau, kaip 0,2 ml), paskaiļiuojama Na2S2O3 tirpalo molinǟ 

koncentracija iġ dviejȎ titravimȎ vidurkio. Jei ne, titruojama treļiŃ 

kartŃ.  

 

 

 

 

 

25 pav. Titravimo schema 
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Superlaidininko titravimas (duomenys raġomi atspausdintoje 1 priede pateiktoje lentelǟje) 

 Jodometrinǟs analizǟs metu titruojami du bandiniai: superlaidininko milteliai ir sutrinta 

superlaidininko tabletǟ. 

 A titravimas. 

 Iġ aliuminio folijos padarytame laivelyje atsveriama ~150 mg YBa2Cu3O7-x ir titravimui skirtoje 

stiklinǟje milteliai iġtirpinami 10 ml 1 M HCl. Ant elektrinǟs plytelǟs tirpalas ġvelniai virinamas 1,5-2 

min. pilnam Cu3+ suardymui. Tirpalas atauġinamas, Ǳ stiklinň Ǳstatomas kamġtis ir pradedamos leisti N2 

dujos. Trumpam pakǟlus kamġtǱ, Ǳmetamas magnetinis maiġikliukas bei greitai supilama 10 ml ġvieģio 

tirpalo, turinļio ~1,5 g KI. Maiġant titruojama Na2S2O3 tirpalu. Titravimas atliekamas du kartu. Jei 

rezultatai skiriasi daugiau negu 0,2 ml (jeigu masǟ mǟginiȎ nesutampa, reikia perskaiļiuoti), titruojama 

treļiŃ kartŃ. 

 B titravimas. 

 Kruopġļiai pasveriamas naujas YBa2Cu3O7-x mǟginys titravimui. Jei abiejȎ mǟginiȎ svoriai 

nesutampa, reikǟs perskaiļiuoti tam paļiam kiekiui. ǰ kȊginň kolbŃ Ǳpilama 10 ml 1 M HCl, Ǳstatomas 

kamġtis ir pradedamos leisti azoto dujos. Atsveriama ~1,5 g KI, trumpam pakǟlus kamġtǱ jis supilamas Ǳ 

stiklinň ir maiġoma, kol iġtirpsta. ǰ gautŃ tirpalŃ, trumpam pakǟlus kamġtǱ, suberiami atsverti 

superlaidininko milteliai ir toliau maiġoma. Neġildant milteliai sunkiai tirpsta, todǟl miġinys silpnai 

paġildomas ant elektrinǟs plytelǟs, vis nukeliant ir pamaiġant. Ġildoma tol, kol juodos nuosǟdos iġnyksta 

ir susidaro ġviesios CuI nuosǟdos (1-2 min., bet neperkaitinama, tirpalas neturi garuoti). Tada, trumpam 

pakǟlus kamġtǱ, Ǳpilama 10 ml distiliuoto vandens, Ǳmetamas magnetinis maiġikliukas ir maiġoma 1,5-2 

min. Titruojama Na2S2O3 tirpalu (inde visŃ laikŃ turi bȊti palaikoma inertinǟ atmosfera). Titravimas 

atliekamas du kartus. Jei rezultatai skiriasi daugiau negu 0,2 ml (jeigu masǟ mǟginiȎ nesutampa, reikia 

perskaiļiuoti), titruojama treļiŃ kartŃ. 

 Skaiļiavimas: 

 Apskaiļiuojamos OL+ ir y reikġmǟs formulǟje YBa2Cu3
OL+Oy, kur OL+ yra vidutinis vario 

oksidacijos laipsnis. Jei A ir B titravimuose medģiagos masǟs vienodos, tai A titravimo metu sunaudotas 

tiosulfato tirpalo tȊris (V1) yra tiesiogiai proporcingas Cu3+ ir Cu2+ kiekiȎ sumai (mol), DV = V2 - V1 - 

Cu3+ kiekiui (mol), o V1 - DV ï Cu2+ kiekiui (mol). B titravimo metu sunaudotas titranto tȊris yra V2. 

Tada: 

ὕὒ  
σὲ ςὲ  

ὲ ὲ
 
σЎ6 ς6ρȤЎ6

6ρ
ς
Ў6

6ρ
 

 Be to, iġ A titravimo rezultatȎ paskaiļiuojamas bendras vario kiekis (mol) ir taikant krȊvio 

neutralumo principŃ, deguonies stechiometrinis kiekis (y) milteliuose. Superlaidininko grynumas 
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Ǳvertinamas iġ masǟs pakitimȎ kaitinimo metu, juos palyginus su teoriniu. Visi gautieji rezultatai 

palyginami su teoriniais, EDS analizǟs, rentgeno fazinǟs analizǟs ir padaroma iġvada apie 

superlaidininko grynumŃ.  

 

 Darbo rezultatai iġsamiai apraġomi, palyginami tarpusavyje ir padaromos iġvados. Galutiniai 

matavimȎ ir skaiļiavimȎ rezultatai pateikiami tokios lentelǟs formoje (lentelǟje pliuso ģenklu yra 

paģymǟtos analizǟs, kurios turi bȊti atliktos ir jȎ vietoje turi bȊti Ǳraġyti analizǟs rezultatai): 

                                        Medģiagos forma 

 

Milteliai po I 

kaitinimo  
I tabletǟ II tabletǟ 

ȹm* po kaitinimo, % + + + 

R, Ý + + + 

Tabletǟs masǟ, g; storis, mm  + + 

Tankis d, g/cm3  + + 

Jodometrinis titravimas: m, g; V1 ir V2, ml + + 

Formulǟ YBa2Cu3
OL+Oy + + 

Formulǟ iġ EDS, Y:Ba:Cu  + 

Dominuojanti fazǟ iġ XRD  + 

Priemaiġinǟs fazǟs iġ XRD  + 

Tc1, DTc, K  + 

Levitacijos aukġtis, mm  + 

*Palyginti su paskaiļiuotu teoriniu masǟs pokyļiu ir padaryti iġvadŃ apie gautos medģiagos grynumŃ. 

 

7. Reikalavimai, kurie yra keliami ġio darbo metu gautiems rezultatams 

AukġtatemperatȊrinio superlaidininko tabletǟ turi bȊti superlaidi (antrinǟs ritǟs signalo kritimas ne 

maģesnis nei 80 %) ir jos krizinǟ temperatȊra turi bȊti didesnǟ nei 80 K. 

 

 8. KlausimȎ temos darbo gynimui 

 Svarbiausios superlaidininkȎ savybǟs ir pritaikymo sritys. 

 Termoporos, veikimo principas, svarbiausios charakteristikos. Kiti temperatȊros jutikliai.  

 Ģemos temperatȊros, jȎ gavimas ir matavimas. Suskystintos dujos laboratorijoje (skystas azotas ir 

kt). 

 Kietafazǟs sintezǟs ypatumai. 
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 Pastabos 

¶ GrȊstuvǟliai ir tigliai po naudojimo plaunami ġvaria koncentruota HCl (traukos spintoje). 

¶ Neuģmirġkite laikinai sustabdyti dujinio azoto srauto tarp titravimȎ, o pabaigoje uģsukti dujas. 

Rotametro virġutinǟ rankenǟlǟ skirta tiksliam srauto reguliavimui (jŃ prisukant srautas didǟja), o 

apatinǟ - srautui visiġkai uģdaryti (prisukant) ar atidaryti (atsukant). 

¶ Atsargiai elkitǟs su skystu azotu (uģsipylus jis skaudģiai nudegins odŃ). 

¶ Pabaigus darbŃ, tabletǟ Ǳdedama Ǳ uģdaromŃ buteliukŃ ar biuksiukŃ, uģklijuojama etiketǟ, kurioje 

nurodoma pavardǟ, metai, tabletǟs varģa, Tc (K), formulǟ su nustatyta tikslia y-o reikġme. Indelis 

su tablete paliekamas eksikatoriuje.  

 

  

https://slideplayer.com/slide/8278025/
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Priedas: YBa2Cu3O7-x jodometrinǟs analizǟs duomenys 

 

 

Studento vardas, pavardǟ _____________________________________ 

Grupǟ _____________________________________________________ 

Data ______________________________________________________ 

 

Titravimo duomenys 

1. Na2S2O3 standartizavimas 

Titravimui sunaudotas Na2S2O3 tirpalo kiekis Paskaiļiuota Na2S2O3 tirpalo 

koncentracija 

1 titravimas :  

2 titravimas :  

3 titravimas : 

 

Vidurkis : 

 

2. A titravimas        4. A Tabletǟs titravimas 

Titravimui sunaudotas Na2S2O3 tirpalo kiekis Titravimui sunaudotas Na2S2O3 tirpalo kiekis 

1 titravimas : 1 titravimas : 

2 titravimas :  2 titravimas :  

3 titravimas : 3 titravimas : 

  

Vidurkis : Vidurkis : 

 

3. B titravimas        5. B Tabletǟs titravimas 

Titravimui sunaudotas Na2S2O3 tirpalo kiekis Titravimui sunaudotas Na2S2O3 tirpalo kiekis 

1 titravimas : 1 titravimas : 

2 titravimas :  2 titravimas :  

3 titravimas : 3 titravimas : 

  

Vidurkis : Vidurkis : 

 

 

Atlikta: 

Dǟstytojo ar laboranto pavardǟ__________________________ 

Paraġas ____________________________________________ 
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6. PuslaidininkiȎ plǟveliȎ cheminis nusodinimas ir tyrimas 

 ǰvadas 

Grynuose puslaidininkiuose (pvz., Si, Ge), suģadinus kovalentinǟse jungtyse lokalizuotus 

valentinius elektronus, jie pereina Ǳ laidumo juostŃ ir jȎ vietoje, valentinǟje energijȎ juostoje, lieka 

nesukompensuoti teigiami krȊviai, kurie vadinami skylutǟmis (1a pav.). Laidumas elektros srovei tokiu 

atveju susideda iġ elektronȎ laidumo juostoje judǟjimo link teigiamo elektros lauko poliaus ir skyluļiȎ 

valentinǟje juostoje judǟjimo prieġinga kryptimi. Toks laidumas, kuriuo pasiģymi grynieji 

puslaidininkiai, vadinamas savituoju laidumu.  

ǰvedus Ǳ puslaidininkǱ priemaiġȎ (pvz., P, As, Sb arba B, Ga, In Ǳ Si ar Ge), jos sukuria papildomus 

diskretinius donorinius ar akceptorinius lygmenis, kuriȎ energija yra draustiniȎ energijȎ juostoje (ang. 

ñband gapñ), atitinkamai netoli laidumo ar valentinǟs juostȎ (1b ir 1c pav.). Tokiu atveju, suģadinti 

elektronus iġ valentinǟs juostos Ǳ akceptorinius lygmenis arba iġ donoriniȎ lygmenȎ Ǳ laidumo juostŃ yra 

ģymiai lengviau, negu per visŃ draustinň juostŃ. Todǟl priemaiġinio puslaidininkio laidumas ģemose 

temperatȊrose yra didesnis, negu gryno. Elektronai, esantys donoriniuose lygmenyse ar perǟjň dǟl 

suģadinimo Ǳ akceptorinius lygmenis, nesukuria laidumo elektros srovei. LaidumŃ suteikia arba 

elektronai, suģadinti iġ donoriniȎ lygmenȎ Ǳ laidumo juostŃ (n-tipo priemaiġinis laidumas, n-tipo 

priemaiġinis puslaidininkis) arba skylutǟs, atsiradusios valentinǟje juostoje dǟl dalies elektronȎ 

suģadinimo Ǳ akceptorinius lygmenis (p-tipo priemaiġinis laidumas, p-tipo priemaiġinis puslaidininkis). 

Ġi suģadinimo energija vadinama donoriniȎ ar akceptoriniȎ lygmenȎ aktyvacijos energija (Ed, Ea).  

 

1 pav. EnergijȎ juostos ir priemaiġiniai lygmenys puslaidininkiuose 
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Kristalo laidumŃ s  galima iġreikġti formule:  

  s = ä nieimi 

kur ei - krȊvio neġǟjo (krȊvininko) krȊvis, n ir m- atitinkamai krȊvio neġǟjȎ koncentracija ir judrumas. 

Keliant temperatȊrŃ, m neģymiai maģǟja dǟl svyravimȎ kristalo gardelǟje stiprǟjimo. Metaluose krȊvio 

neġǟjȎ (elektronȎ) koncentracija yra praktiġkai pastovi, todǟl jȎ laidumas keliant temperatȊrŃ maģǟja dǟl 

krȊvininkȎ judrumo maģǟjimo. Puslaidininkiuose ir dielektrikuose ni (elektronȎ laidumo juostoje ir 

skyluļiȎ valentinǟje juostoje skaiļius) keliant temperatȊrŃ didǟja eksponentiġkai, todǟl taip pat kinta ir 

jȎ laidumas. Priemaiġiniams puslaidininkiams ģemose temperatȊrose dominuoja priemaiġinis p ar n tipo 

laidumas su nedidele aktyvacijos energija, kuris prie tam tikros temperatȊros Ǳsisotina, suģadinus visus 

akceptorinius ar donorinius lygmenis. Toliau keliant temperatȊrŃ, pradeda dominuoti ir eksponentiġkai 

didǟti savas laidumas. Puslaidininkio krȊvio neġǟjȎ koncentracijos (n) ir laidumo (s ) priklausomybň 

nuo temperatȊros galima iġreikġti formulǟmis (Ǳskaitant ir galimŃ krȊvininkȎ rekombinacijŃ): 

n = no · e -DE/2kT, 

s = so Ö e -DE/2kT , 

ln s = ln so - (DE/2k )Ö 1/T , 

kur k yra Bolcmano konstanta, DE ï draustinǟs energijȎ juostos plotis (angl. ñband gapñ), T ï temperatȊra 

(K). 

PriemaiġiniȎ puslaidininkiȎ atveju, priklausomybǟje lns-1/T, galima iġskirti keletŃ tiesiniȎ atkarpȎ 

(2 pav.), iġ kuriȎ nuolinkio galima paskaiļiuoti DE, ir Ed ar Ea  reikġmes. 

Polikristaliniams puslaidininkiams, kuriuose yra daug tarpkristalitiniȎ sandȊrȎ, apsunkinanļiȎ 

elektronȎ judǟjimŃ, krȊvio neġǟjȎ judrumo 

priklausomybǟ nuo temperatȊros Ǳgyja taip pat 

aktyvacinǱ (eksponentinǱ) charakterǱ. Tokiu 

atveju nustatyta DE reikġmǟ atitiks ne 

draustiniȎ energijȎ juostos plotǱ, o bendrŃ 

laidumo aktyvacijos energijŃ. 

DraustiniȎ energijȎ juostos plotǱ galima 

apskaiļiuoti ir iġ elektroniniȎ absorbcijos 

spektrȎ. Vienas iġ paprasļiausiȎ bȊdȎ 

apytiksliai nustatyti ġviesos bangos ilgǱ, 

kuriame prasideda elektronȎ suģadinimas iġ 

valentinǟs Ǳ laidumo juostŃ, yra dviejȎ liestiniȎ 

2 pav. Priemaiġinio puslaidininkio laidumo 

priklausomybǟ nuo temperatȊros 
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metodas. Tokiu atveju, randamas dviejȎ liestiniȎ susikirtimo taġkas (bangos ilgis), kai viena iġ liestiniȎ 

lieļiasi prie eksponentiġkai didǟjanļios absorbcijos kreivǟs maģǟjant bangos ilgiui, o kita ï prie foninǟs 

kreivǟs dalies esant prie didesniȎ bangos ilgiȎ. Taġko projekcijos x-so aġyje bangos ilgis yra atvirkġļiai 

proporcingas draustiniȎ energijȎ juostos ploļiui: 

DE = hn = hc/l , 

kur h - Planko konstanta (J s), c - ġviesos greitis vakuume (m/s), l - bangos ilgis (m). Paprastai DE 

pateikiama elektronvoltais.  

Ġio darbo tikslas yra cheminiu bȊdu nusodinti puslaidininkiniȎ junginiȎ PbS ir CdS plǟveles ir 

apskaiļiuoti jȎ laidumo aktyvacijos energijas.  

 Darbo apraġymas 

1. PlǟveliȎ cheminis nusodinimas 

 PuslaidininkiȎ plǟveliȎ nusodinimui ģinoma daug fizikiniȎ ir cheminiȎ bȊdȎ. Ġiame darbe 

naudojamos cheminio nusodinimo metodikos, sukurtos Vilniaus universitete.  

StikliukȎ plovimas: 

PbS nusodinimui naudojamas platesnis stikliukas (~2 cm), o CdS ï siauresnis stikliukas (~1 cm). 

Jie pirmiausiai nuriebalinami indȎ plovikliu. Po to stikliukai gerai nuplaunami paprastu ir distiliuotu 

vandeniu. Nuo stikliukȎ nuriebalinimo kokybǟs priklausys darbo rezultatas!!! Rekomenduojama 

plovimo metu stikliukus po vienŃ laikyti su nuriebalintomis pirġtinǟmis ir laikyti stikliukus paǟmus uģ 

to kraġto, kuris nebus merkiamas Ǳ nusodinimo tirpalŃ. Ġvarus nuriebalintas stikliukas yra tuomet, kai 

nubǟgantis distiliuotas vanduo tolygiai dengia visŃ stikliuko plotŃ (t. y. vanduo drǟkina jo pavirġiȎ). 

Prieġingu atveju, pavirġiuje stebimi susidarantys vandens laġiukai ir kiti neġvarumai. Plǟvelǟs 

nusodinimas ant neġvaraus stikliuko bus nekokybiġkas (matavimȎ rezultatai nebus tinkami) ir didelǟ 

tikimybǟ, kad visŃ darbŃ teks atlikti iġ naujo. Nuplauti ir ġvarȊs stikliukai, dalimi kuria buvo laikomi, 

pastatomi vertikaliai ant popierinio rankġluosļio, atremiami Ǳ popieriaus sienelň ir dģiovinami ore. 

Siekiant optimizuoti darbo laikŃ, rekomenduojama pirmiausiai paruoġti stikliukŃ reikalingŃ CdS 

darbui ir jau vykdant CdS nusodinimŃ, ruoġti stikliukŃ PbS procesui, nes CdS nusodinimas trunka 

ģenkliai ilgiau. 

CdS plǟvelǟs cheminis nusodinimas 

ǰjungiamas termostatatas nustaļius 67-68 ÁC temperatȊrŃ. ǰ 50 ml stiklinň paeiliui Ǳpilama: 20 ml 

distiliuoto vandens, 1 ml 1 M NaOH, 5 ml 1 M natrio citrato, 0,5 ml 1 M kadmio chlorido, 5 ml 1 M 

tiourǟjos (po kiekvieno Ǳpylimo pamaiġoma). Turi bȊti tiksliai laikomasi nurodytos tirpalȎ supylimo 

eilǟs. ǰ gautŃ tirpalŃ stiklinǟje Ǳmerkiama nuriebalinta stiklo plokġtelǟ, kraġtu, uģ kurio nebuvo laikoma, 

taip, kad ji bȊtȎ maksimaliai pasvirusi (geriau pasidengs apatinǟ pusǟ). Stiklinǟ su plokġtele atsargiai 
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Ǳstatoma Ǳ termostatŃ ir paliekama jame, nemaiġant tirpalo, 1,5 - 2 val. Pasibaigus nusodinimo procesui, 

stiklinǟ atsargiai iġimama ir, tirpalui atvǟsus, stiklinǟ plokġtelǟ su pasidengusia tamsia blizganļia plǟvele 

iġimama, gerai nuplaunama distiliuotu vandeniu ir paliekama dģiȊti ore pastaļius jŃ vertikaliai ant 

popierinio rankġluosļio. CdS plevǟlǟs rankomis liesti negalima!!! Padengtas stikliukas atsargiai 

suvyniojamas Ǳ popierinǱ rankġluostǱ ir Ǳdedamas Ǳ ġvarȎ vokŃ su uģraġytu vardu, pavarde ir grupe. Vokas 

padedamas Ǳ stalļiȎ prie savo grupǟs.  

PbS plǟvelǟs cheminis nusodinimas 

ǰjungiamas termostatas nustaļius 52-53 ÁC temperatȊrŃ. ǰ ~150 ml talpos stiklinň paeiliui Ǳpilama: 

10 ml 1 M NaOH, 2 ml 1 M natrio citrato, 8 ml 0,1 M ġvino (II) acetato, 5 ml 10-4
 M alavo (II) chlorido, 

17 ml distiliuoto vandens ir 8 ml 1 M tiourǟjos (po kiekvieno Ǳpylimo pamaiġoma). Turi bȊti tiksliai 

laikomasi nurodytos tirpalȎ supylimo eilǟs. ǰ gautŃ tirpalŃ stiklinǟje Ǳmerkiama nuriebalinta stiklo 

plokġtelǟ, kraġtu, uģ kurio nebuvo laikoma, taip, kad ji bȊtȎ maksimaliai pasvirusi (geriau pasidengs 

apatinǟ pusǟ). Stiklinǟ su plokġtele atsargiai Ǳstatoma Ǳ termostatŃ ir paliekama jame, nemaiġant tirpalo, 

1 val. Pasibaigus nusodinimo procesui, stiklinǟ atsargiai iġimama ir, tirpalui atvǟsus, stiklinǟ plokġtelǟ 

su pasidengusia tamsia blizganļia plǟvele iġimama, gerai nuplaunama distiliuotu vandeniu ir paliekama 

dģiȊti ore pastaļius jŃ vertikaliai ant popierinio rankġluosļio. PbS plevǟlǟs rankomis liesti negalima!!! 

Padengtas stikliukas atsargiai suvyniojamas Ǳ popierinǱ rankġluostǱ ir Ǳdedamas Ǳ tŃ patǱ vokŃ, kaip ir CdS. 

Pastabos: 

¶ Stiklinǟ po dengimo iġplaunama traukos spintoje druskos rȊgġtimi skirta plovimui ir labai 

gerai praskalaujama vandeniu.  

¶ Neuģterġti tirpalȎ (pipetes naudoti tik pagal uģraġus ant jȎ). Uģterġus pipetes ar tirpalus, bȊtina 

informuoti laborantŃ ir juos pasikeisti. 

2. PbS plǟvelǟs varģos priklausomybǟ nuo temperatȊros 

Tyrimo trukmǟ: 2 val (tyrimŃ rekomenduojama pradǟti iġ karto, laboratoriniȎ darbȎ pradģioje, 

tam, kad suspǟti padaryti antrŃ tyrimŃ, jei pirmas nepavyktȎ)  

Principinǟ matavimo schema ir visos naudojamos Ǳrangos bendras vaizdas bei bendra varģos 

matavimo metodika yra pateikta 1 priede (ġio darbo apraġymo pabaigoje) ir video medģiagoje ĂPbS 

sluoksnio varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimo metodikañ: https://youtu.be/w0rnwOUMi-8.  

1 priede apraġytŃ metodikŃ bȊtina perskaityti prieġ matavimŃ, taļiau joje nǟra pateikiama 

informacija apie PbS plǟveliȎ matavimŃ. Toliau yra apraġoma metodika, kaip konkreļiai yra matuojama 

PbS sluoksniȎ varģos priklausomybǟ nuo temperatȊros keturiȎ kontaktȎ metodu. 

Matavimui iġpjaunamas ~15x15 mm dydģio stikliukas padengtas PbS sluoksniu. Atsargiai, 

multimetru, pamatuojama, kurioje stikliuko pusǟje dangos varģa yra maģesnǟ ï ta pusǟ bus geroji. Ant 

https://youtu.be/w0rnwOUMi-8
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jos, mediniu dantȎ krapġtuku (PbS plǟvelǟs gerŃja puse Ǳ virġȎ), uģtepamos kontaktinǟs In/Ga pastos 

juostelǟs taip, kaip parodyta 3 paveiksle. Bandinys (PbS plǟvelǟ kontaktais Ǳ virġȎ) pincetu 

pozicionuojamas bandinio laikiklio ģǟruļio plokġtelǟs centre ir Ǳstatomas Ǳ sistemŃ, taip, kaip apraġyta 

ģemiau ġio darbo priede.  

!!!Svarbu. Matavimo kontaktai turi liesti In/Ga pastos juostelň, taip kaip parodyta 

3 paveiksle (po 2 kontaktus ant kiekvienos juostelǟs).  

Atsiģvelgiant Ǳ 3 paveiksle nurodytas laidȎ spalvas, prie kontaktȎ, kiġtukais, prijungiami matavimo 

laidai taip, kaip parodyta 4 paveiksle. Pasirenkama pirma temperatȊros eigos valdymo programa 

(ProG1), kurios parametrai: 1) krosnies kaitinimas 300 ÁC/val greiļiu iki 300 ÁC; 2) temperatȊros 

iġlaikymas 1 min 300 ÁC; 3) krosnies auġinimas 300 ÁC/val greiļiu iki 30 °C.  

Matavimo metu gauti rezultatai iġsaugomi ir parodomi laborantui ir dǟstytojui.  

Iġsaugoti matavimo duomenys persiunļiami Ǳ savo elektroninǱ paġtŃ. Jie reikalingi tam, kad 

namuose butȎ galima pasidaryti ln s - 1/T grafikus (s - elektros laidumas,  W-1; T ï temperatȊra, K) ir 

nustatyti grynojo ir priemaiġinio laidumo aktyvacijos energijas.  

3. CdS plǟvelǟs spektrometrinis tyrimas 

Tyrimo trukmǟ: ~10-15 min 

CdS plǟvelǟs ġviesos absorbcijos spektras matuojamas spektrometriniu bȊdu 400-750 nm srityje. 

Prieġ atliekant spektrometrinius tyrimus bȊtina Ǳsitikinti, kad palyginamasis stikliukas yra tinkamas 

naudoti tyrimui (optiġkai ġvarus). Tam, pirmiausiai spektrometru uģraġomas stiklas-stiklas absorbcijos 

spektras 400-750 nm srityje (tyrimui naudojami ~1 cm ploļio palyginamieji stikliukai yra prie prietaiso 

stiklinǟlǟje). Jeigu gautame spektre yra matoma netiesinǟ priklausomybǟ, pakeiļiami arba iġplaunami 

4 pav. Matavimo laidȎ prijungimo vaizdas 3 pav. PbS bandinio paruoġimas matavimui 

Prie kontaktȎ kiġtukais 

prijungiamȎ matavimo 

laidȎ spalvos 

Matavimo 
kontaktai 

Stikliukas su 

PbS sluoksniu 

Ģǟruļio 
plokġtelǟ 

BandiniȎ laikiklis 

Uģteptos In/Ga pastos 

juostelǟs kontaktams 
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stikliukai ir tuomet pakartojamas tyrimas. Jeigu problema neiġsisprendģia, kreipkitǟs Ǳ laborantŃ arba 

dǟstytojŃ. 

CdS plǟvele nusodinta ant stikliuko Ǳstatoma Ǳ spektrometrŃ ir uģraġomas CdS absorbcijos spektras. 

Gautasis CdS spektras parodomas dǟstytojui, atsispausdinamas ir duodamas pasiraġyti laborantui. Tai 

bus ñoriginalusñ spektras, kurǱ bȊtinai reikǟs pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraġymu.  

Iġsaugoti matavimo duomenys iġsiunļiami sau Ǳ elektroninǱ paġtŃ. Matavimo duomenys naudojami 

CdS draustiniȎ energijȎ juostos ploļio (DE, eV) apskaiļiavimui (ģiȊrǟti darbo ǱvadŃ).  

Detalus darbo su spektrometru apraġymas yra prie spektrometro. 

4. Rentgeno spinduliȎ difrakcijos tyrimas 

Tyrimo trukmǟ: mǟginio paruoġimas ~10 min; matavimas  ~20 min; analizǟ ~20-25 min 

Iġ kiekvienos plokġtelǟs atsipjaunama ~1x1 cm dydģio mǟginiai tyrimui. Iġmatuojami PbS ir CdS 

plǟveliȎ Rentgeno spinduliȎ difraktogramos, kurios palyginamos su padǟklo (stiklo) difraktograma 

(ģiȊrǟkite video ĂXRD Rigaku MiniFlex II naudojimosi instrukcijañ: https://youtu.be/407yiYwVaug ir ĂXRD 

mǟginio paruoġimasñ Ÿ ĂII dalis. Tyrimo objektas - sluoksnis ant padǟklo/padǟklasñ(nuo 2:04 iki 

3:46): https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=124). Atliekama sluoksniȎ fazinǟ analizǟ (ģiȊrǟkite video ĂPbS 

rentgeno spinduliȎ difraktogramos (XRD) analizǟñ: https://youtu.be/LPL49_pV3u8 ir ĂCdS rentgeno 

spinduliȎ difraktogramos (XRD) analizǟñ: https://youtu.be/0tIA7g4hjuo). Atsispausdinami gautieji tyrimo 

rezultatai (PbS ir CdS plǟveliȎ difraktogramos ir iġ duomenȎ bazǟs priskirtȎ faziȎ PDF korteliȎ pirmieji 

puslapiai) ir duodami pasiraġyti laborantui arba dǟstytojui. Visi atspausdinti rezultatai pridedami prie 

darbo apraġymo.  

Darbo rezultatai iġsamiai apraġomi ir padaromos iġvados.  

5. KlausimȎ temos darbo gynimui 

 Metalai, puslaidininkiai, dielektrikai, jȎ energetiniȎ juostȎ struktȊra, laidumas elektros srovei, jo 

priklausomybǟ nuo temperatȊros.  

Darbe naudota Ǳranga, matavimo principai.  

PlǟveliȎ gavimas cheminio nusodinimo iġ tirpalȎ metodu. 

6. LiteratȊra 

1. J. Chem. Education, 1991, V. 68, Nr 10. 

2. A.R. West. Basic Solid State Chemistry, John Wiley and Sons, 2000. 

3. A.R.West. Solid State Chemistry and its Applications, John Wiley and Sons, 1984 (arba 2 tomȎ 

vertimas Ǳ rusȎ kalbŃ, 1988, Mir, Maskva). 

4. G.Brauer. Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, 1975, Ferdinand Enke Verlag 

Stuttgart (arba 6 tomȎ vertimas Ǳ rusȎ kalbŃ, 1985, Mir, Maskva). 

  

https://youtu.be/407yiYwVaug
https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=124
https://youtu.be/LPL49_pV3u8
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1 priedas: Varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimo detalus apraġymas 

Principinǟ darbe naudojamos Ǳrangos schema pavaizduota P1 paveiksle, o jos fotografijos pateiktos 

P2 paveiksle. 

 

P1 pav. Varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimo shema. 

P2 pav. Darbe naudojamos Ǳrangos daliȎ bendras vaizdas. 

P1 paveiksle pavaizduotoje schemoje galima iġskirti tokias pagrindines dalis: 

¶ Vamzdinň krosnelň ir vertikaliai joje ǱstatytŃ specialȎ laikiklǱ su prispaudģiamais kontaktais ir 

termopora; 
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¶ TemperatȊros kontrolǟs blokŃ; 

¶ DujȎ srauto reguliatoriȎ; 

¶ Agilent skaitmeninǱ multimetrŃ varģos matavimui; 

¶ KompiuterǱ duomenȎ registravimui ir apdorojimui specialia programa. 

a) Varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimo eiga 

ǰjungiami (jei dar neǱjungti) temperatȊros kontrolǟs blokas (jungiklis 1, bloko kairiame 

virġutiniame kampe) ir multimetras (ñPowerò Ǳspaustas), kad prietaisai ǱġiltȎ.  

Kaip apraġyta pagrindiniame darbo apraġyme (aukġļiau) matavimui paruoġiamas mǟginys.  

Patikrinama ar krosnelǟ nǟra Ǳkaitusi. Jei kiġtukais yra prijungti kontaktȎ laidai bandinio 

laikiklio virġuje, jie atjungiami. Atjungiamas dujȎ vamzdelis nuo dujȎ vamzdelio jungties (P3 pav.). 

Atpalaiduojamas krosnelǟs laikiklio varģtas ir krosnelǟ saugiai nuleidģiama ģemyn iki pat apaļioje 

esanļio laikiklio.  

Atpalaiduojamas virġutinis kontaktȎ laikiklio tvirtinimo varģtas (P3 pav.), nuimamas 

duraliumininis kontaktȎ laikiklis, kuriame Ǳtvirtinti keturi metaliniai strypeliai (kontaktai) ir atsargiai 

padedamas ant stalo. 

Atpalaiduojamas apatinis bandinio laikiklio varģtas (P3 pav.) ir bandiniȎ laikiklis (P4 pav.) 

iġtraukiamas per apaļiŃ. Ant bandinio laikiklio virġaus yra Ǳtaisyta ģǟruļio plokġtelǟ. Ant jos, centre, 

laikant bandinio laikiklǱ rankoje, pincetu uģdedamas bandinys. Laikiklis su bandiniu atsargiai iġ apaļios 

P3 pav. Bandinio laikiklio sistema. 

 

P4 pav. Bandinio laikiklis. 

 

Bandinio laikiklio 
ǾŀǊȌǘŀǎ 

YǊƻǎƴŜƭŤǎ 
laikiklio 
ǾŀǊȌǘŀǎ 

Yƻƴǘŀƪǘǽ ƭŀƛƪƛƪƭƛƻ 
ǘǾƛǊǘƛƴƛƳƻ ǾŀǊȌǘŀǎ 

5ǳƧǽ ǾŀƳȊŘŜƭƛƻ 
jungtis 
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Ǳstumiamas atgal Ǳ sistemŃ iki pat galo ir uģfiksuojamas prisukant bandinio laikiklio varģtŃ (P3 pav.). Jei 

reikia, bandinio pozicija gali bȊti pakoreguojama iġ virġaus pasinaudojant ilgu mediniu pagaliuku ar 

stikline lazdele. 

Nuo stalo paimamas kontaktȎ laikiklis, visi keturi metaliniai strypeliai patempiami Ǳ virġȎ (kad 

spyruoklǟs bȊtȎ kuo labiau suspaustos) ir laikant juos Ǳtemptus, atsargiai kontaktȎ laikiklis Ǳstatomas ir 

uģfiksuojamas virġutiniu bandinio laikiklio tvirtinimo varģtu. Ġvelniai, po vienŃ, nuleidģiami kontaktai 

pozicionuojant juos Ǳ reikiamas vietas (Ǳ kurias vietas juos reikia nuleisti, ģiȊrǟkite pagrindinǱ darbo 

apraġymŃ). Jeigu kontaktas nǟra reikiamoje vietoje, patempiant Ǳ virġȎ atskirŃ kontaktŃ pataisoma jo 

padǟtis ant bandinio.  

Kiġtukais prie kontaktȎ prijungiami matavimo laidai (kokia tvarka jie turǟtȎ bȊti prijungti, ģiȊrǟti 

pagrindinǱ darbo apraġymŃ). Kontaktai neturǟtȎ liestis ir kontaktuoti metalinǟmis dalimis tarpusavyje ï 

trumpinti. Paleidus programŃ (jei ji nepaleista) Ǳsitikinama, kad prijungti kontaktai kontaktuoja ir varģos 

matavimo rodmenys yra stabilȊs. Ekrane pasirenkama ir stebima varģos nuo laiko priklausomybǟ 

(parenkame ñX Chanelò ï Laikas, sec, ñY Chanelò ï Varģa, P5 pav.). Prieġingu atveju taisomi kontaktai. 

!!! Atsargiai pakeliama krosnelǟ taip, kad bandinys bȊtȎ maģdaug krosnelǟs centre ir ji 

pritvirtinama prisukant krosnelǟs laikiklio varģtŃ (P3 pav.). Prijungiamas dujȎ vamzdelis prie dujȎ 

vamzdelio jungties (P3 pav.). Priklausomai nuo reikiamos tyrimui atmosferos, paleidģiamas atitinkamȎ 

dujȎ srautas (pvz., azoto). Tam, atsukamas azoto dujȎ reduktorius (klauskite laboranto). DujȎ srauto 

reguliatoriuje nustatomas reikiamas dujȎ srautas pagal rotametro padalas (pvz., 50 padalȎ). Prieġ 

pradedant varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros tyrimŃ, srautas per sistemŃ turi tekǟti maģiausiai 

3 min. Bandinys paruoġtas matavimui.  

b) Matavimo programos apraġymas 

Jei dar nǟra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas (RT 

matavimas). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame galima pasirinkti, 

pasirenkamas varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimas - ĂRT matavimasñ:  

 

Pasirinkus matavimo metodŃ, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas 

(P5 pav.). Paspaudus klaviġŃ ĂStartñ programa paleidģiama veikti. Programos lange matome pagrindinǱ 

matavimo langŃ. Keiļiant ñX Chanelò ir ñY Chanelò parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y 

aġims priskirtus duomenis. Pavyzdģiui, jeigu reikia varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros, 
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pasirenkame ñX Chanelò ï Temperat., ñY Chanelò ï Varģa, o jeigu reikia temperatȊros priklausomybǟs 

nuo laiko, pasirenkame ñX Chanelñ ï Laikas, sec, ñY Chanelñ ï Temperat. 

 

Programos lange taip pat galima matyti du maģesnius pagalbinius grafinius matavimo langus. 

Paspaudus pelǟs kairiu klaviġu du kartus ant pasirinkto maģesnio lango, galima sukeisti jǱ su didesniu 

langu vietomis - maģesnis grafiko langas pereina Ǳ didelio vietŃ, didesnis ï Ǳ pasirinkto maģesnio vietŃ. 

Taip juos sukeiļiant tarpusavyje ir kiekvienam parenkant x ir y aġiȎ duomenis galima suderinti tai, kokias 

priklausomybes tuose grafikuose norime matyti. Bet kurǱ iġ trijȎ langȎ galima iġdidinti, todǟl jȎ 

pavadinimai ï Ăpagrindinisñ, Ăpagalbinisñ yra sŃlyginiai. Optimalu (bet nebȊtina) maģesniuose languose 

nustatyti, kad juose matytȎsi varģos bei temperatȊros priklausomybǟs nuo laiko, o pagrindiniame grafiko 

lange - varģos priklausomybǟ nuo temperatȊros.  

c) Bandinio temperatȊros kǟlimo nustatymas 

TemperatȊros kontrolǟs bloko T-kontroleryje Ǳvedami temperatȊros eigos valdymo parametrai 

(temperatȊros valdymo programa). Ġiais programos parametrais apraġomi maģiausiai 3 temperatȊros 

eigos etapai: 1) krosnies kaitinimas (pvz., 600 ÁC/val. greiļiu iki uģduotos temperatȊros ï 300 °C); 

P5 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai: 

Å   klaviġai ĂStartñ, ĂClear Graphñ 

Å   x ir y atidedamȎ pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas. 
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2)  uģduotos temperatȊros palaikymas tam tikrŃ laikŃ (pvz., 2 min 300 ÁC temperatȊroje); 3) krosnies 

auġinimas (pvz., 300 ÁC/val. greiļiu iki kambario temperatȊros). Priklausomai nuo to, kokiȎ 

temperatȊros eigos parametrȎ reikia, gali bȊti Ǳvestos kelios skirtingos temperatȊros valdymo programos. 

Ġioms programoms priskiriami tam tikri pavadinimai/vardai (pvz., ProG1, ProG2, ProG3). Iġ tikrȎjȎ 

reikiamos programos yra sukurtos ir Ǳvestos, Jums liks tik paleisti atitinkamŃ programŃ veikti.  

Programos pasirinkimo ir paleidimo seka nurodyta 2 priedo 1 lentelǟje (papraġykite laboranto 

padǟti paleisti programŃ). Atlikus paskutinǱ etapŃ, programa pradeda veikti. Nedelsiant nuspaudģiamas 

ģemiau T-kontrolerio esantis jungiklis 2 ir krosnis pradeda kaisti (kitu atveju, bus sutrikdyta 

temperatȊros kilimo eiga ir matavimŃ reiks kartoti iġ naujo). Tada kompiuteryje iġtrinami prieġ tai 

surinkti nereikalingi duomenys paspaudģiant ĂClear Graphñ ir pradedamas reikalingȎ duomenȎ 

kaupimas (pradedamas brǟģti grafikas).  

Iġmatavus bandinio R/T priklausomybň (kaitimo iki atitinkamos temperatȊros ir auġimo iki 30 °C), 

kompiuterio ekrane nubrǟģtas grafikas parodomas laborantui. TemperatȊros kontrolǟs bloke 

iġjungiamas jungiklis 2. T- kontroleryje sustabdomas auġinimo programos veikimas. Tai padaroma 

seka, nurodyta 2 priedo 2 lentelǟje. Sustabdomas azoto srautas per sistemŃ.  

DuomenȎ rinkimas kompiuteryje sustabdomas klaviġu ĂStopñ (programa neiġjungiama) ir 

matavimo duomenys iġsaugomi kaip Excel failas, paspaudģiant lango virġuje meniu ĂFileñ ir 

pasirenkant ĂSave asñ. Duomenys iġsaugomi darbalaukyje: Desktop/Duomenys/metai/RT matavimai/ 

medģiaga (PbS, VO2 arba V2O5) kataloge, failo vardas ï studento pavardǟ ir grupǟ, iġplǟtimas ï Ă.xlsñ. 

Pasitikriname, ar tikrai failas iġsaugotas nurodytoje direktorijoje, kitu atveju reikǟs matavimŃ atlikti iġ 

naujo!!!  

Atvǟsus krosniai (ģiȊrǟti temperatȊros kontrolerio rodomŃ temperatȊrŃ) maģiau 30 °C, 

iġtraukiamas laikiklis ir iġimamas bandinys. 

Iġsaugoti matavimo duomenys iġsiunļiami Ǳ savo elektroninǱ paġtŃ ir gretimame kompiuteryje (prie 

kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel arba Origin programa. Padaromas varģos 

priklausomybǟs nuo temperatȊros grafikas, jis atspausdinamas, duodamas pasiraġyti laborantui ir 

parodomas dǟstytojui. Tai bus ñoriginalusñ grafikas, kurǱ bȊtinai reikǟs pristatyti darbo gynimo metu 

kartu su apraġymu. Iġsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose butȎ galima pasidaryti 

ln s - 1/T grafikŃ ir apskaiļiuoti, pavyzdģiui, laidumo aktyvacijos energijas (eV), Ǳvertinti fazinio virsmo 

temperatȊras. 
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2 priedas: TemperatȊros kontrolerio programavimo apraġymas 

 

P6 pav. T-kontrolerio (CN9422) ekranas. 

1 lentelǟ Krosnies temperatȊros valdymo programos pasirinkimo ir  paleidimo seka T-kontroleryje. 

Spaudģiami mygtukai Ekrane pasirodo 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu ir laikome 3-5 

sekundes 

Ekrano virġuje tunE 

                          oFF 

Paspaudģiame Ƹ Ekrano virġuje LEUL  

                             1 

Laikome nuspaudň *  ir spaudģiame Ƹ Ekrano virġuje LEUL  

                             P 

Paspaudģiame ƶ  Ekrano virġuje ProG 

                             1  

(jei programos numeris netinkamas, laikant 

nuspaudus *, su Ƹ arba ƶ  pakeiļiame Ǳ reikiamŃ) 

1 ï PbS (300 °C) 

2 ï V2O5 (150 °C) 

3 ï VO2 (120 °C) 

Paspaudģiameƶ Ekrano virġuje run 

                        oFF  

Laikome nuspaudň *  ir spaudģiame ƶ Ekrano virġuje run 

                         on 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu ir laikome 3-5 

sekundes 

 

Ekrano virġuje pakaitomis pradeda mirksǟti uģraġas 

ñSPrñ ir  krosnies temperatȊros reikġmǟ. 

2 lentelǟ. Krosnies temperatȊros valdymo programos sustabdymo seka T-kontroleryje. 

Spaudģiami mygtukai Ekrane pasirodo 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu ir laikome 3-5 

sekundes 

Ekrano virġuje tunE 

                          oFF 

Paspaudģiame Ƹ Ekrano virġuje LEUL  

                             1 

Laikome nuspaudň *  ir spaudģiame Ƹ Ekrano virġuje LEUL  

                             P 

Paspaudģiameƶ ir dar kartŃ ƶ Ekrano virġuje run 

                         on 

Laikome nuspaudň *  ir spaudģiame Ƹ Ekrano virġuje run 

                        oFF 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu ir laikome 3-5 

sekundes 

Ekrano virġuje matoma krosnies temperatȊros 

reikġmǟ 
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7. Vanadģio oksidȎ sintezǟ ir jȎ savybiȎ tyrimas  

ǰvadas 

 Nuo dvideġimto amģiaus septinto 

deġimtmeļio, mokslininkȎ susidomǟjimas 

vanadģio oksidais vis didǟjo. Tai nulǟmǟ atrasti 

faziniai virsmai juose prie tam tikrȎ kriziniȎ 

temperatȊrȎ (Tc), kuriuos lydi staigus elektriniȎ, 

magnetiniȎ, optiniȎ savybiȎ pasikeitimas. 

Pavyzdģiui, 340 K temperatȊroje VO2 yra 

bȊdingas fazinis virsmas iġ monoklininǟs Ǳ 

tetragoninň kristalinň struktȊrŃ (1 pav.), kurio 

metu elektrinis laidumas smarkiai padidǟja. 

Iki Tc, laidumo priklausomybǟ nuo 

temperatȊros turi puslaidininkinǱ kitimŃ, 

aukġtesnǟje nei Tc - laidumas praktiġkai nebepriklauso nuo temperatȊros. Tokio tipo faziniai virsmai 

vadinami puslaidininkis - metalas arba izoliatorius - metalas virsmais. Fazinio virsmo temperatȊra, 

laidumo ġuolio dydis ir plotis priklauso nuo vanadģio oksidacijos laipsnio, jo sintezǟs bȊdo, nukrypimo 

nuo stechiometrinǟs sudǟties. Be to, ġie parametrai skirtingi monokristalui, plonai plǟvelei ir 

polikristalinei medģiagai. 

 Vanadis sudaro daug skirtingȎ valentingumȎ oksidȎ: VO, V2O3, VO2 (V2O4), V2O5. Be to, tarp 

V2O3 ir VO2 egzistuoja visa eilǟ homologiniȎ oksidȎ, kuriȎ bendra formulǟ VnO2n-1  

(n = 3-8) (Magnelio fazǟs). Daugumai jȎ taip pat yra bȊdingi faziniai virsmai (2 pav.). Svarbiausi yra 

VO2 ir V3O5, kadangi jȎ fazinis virsmas, vykstantis arti kambario temperatȊros, nereikalauja nei 

kriogeninǟs, nei aukġtatemperatȊrinǟs technikos. 

 ElektriniȎ, magnetiniȎ, optiniȎ savybiȎ 

staigus kritimas fazinio virsmo metu ir 

histerezǟs reiġkinys randa ǱvairȎ praktinǱ 

pritaikymŃ. Technikoje ġiuo metu labiausiai 

naudojamas VO2, pvz., kritiniuose 

termorezistoriuose, kurie panaudojami Ǳvairiose 

temperatȊros stabilizavimo sistemose, srovǟs 

ribotuvuose, terminǟse relǟse. Norint priartinti 

VO2 virsmo temperatȊrŃ (grynam VO2 ji yra 

340 K) link kambario temperatȊros, VO2 

legiruojamas nedideliu kiekiu Mo ar W. 

1 pav. VO2 struktȊros ir laidumo pokyļiai 

fazinio virsmo (~ 340 K ) metu. 

Tetragoninǟ Monoklininǟ 

Laidumo 

juosta 

Valentinǟ 

juosta 

Puslaidininkis Metalas 

2 pav. ǰvairiȎ vanadģio oksidȎ specifinǟs varģos 

priklausomybǟs nuo temperatȊros. 
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 Su faziniu virsmu tiesiogiai susijňs perjungimo reiġkinys VO2 ir kitose vanadģio oksidinǟse 

sistemose, kuris iġpleļia ġiȎ sistemȎ praktinio pritaikymo galimybes. PlaļiŃja prasme, tai kieto kȊno 

staigus perǟjimas iġ ģemo elektrinio laidumo Ǳ aukġto laidumo bȊvǱ, veikiant elektriniam laukui su kritine 

Ǳtampa. Jo prieģastis yra lokalinis ġiluminis srovǟs poveikis, dǟl kurio kaģkurioj medģiagos vietoj 

pasiekiama kritinǟ temperatȊra, Ǳvyksta fazinis virsmas ir atsiranda didelio laidumo kanalas. Perjungimo 

greitis yra 20 ns - 20 ms, priklausomai nuo pavyzdģio kokybǟs. Nuo ñperjungtoò VO2 atjungus ǱtampŃ, 

jis dar kurǱ laikŃ yra aukġto laidumo bȊvyje, t. y., pasiģymi atminties efektu. 

 Oksidiniai vanadģio junginiai gali bȊti panaudoti mikrobanginǟje technikoje, pvz., mikrobangȎ 

galios matavimo davikliuose, o panaudojant optiniȎ savybiȎ histerezǟs reiġkinǱ - ir optinio bei 

holografinio informacijos uģraġymo elementams sukurti.  

 Kita Ǳdomi oksidiniȎ junginiȎ klasǟ yra vanadģio bronzos. Tai nestechiometriniai junginiai su 

bendra formule MexV2O5, susidarantys Ǳterpiant kito metalo (Me = Pb, Ca, Ba, Na, K, Al, Ag ir kt.) 

atomus Ǳ V2O5 kristalinň gardelň. MexV2O5 yra puslaidininkiai su elektroniniu laidumu, o atkaitinti 

vakuume monokristalai pasiģymi laidumo ġuoliu esant ~340 K.  

 Be Ǳterpimo tipo junginiȎ, Ǳdomiomis savybǟmis pasiģymi ir pakeitimo tipo junginiai sistemoje 

V2O5 - MeO3 (Me - ġeġiavalentis metalas, pvz., Mo, W), o taip pat stiklinǟs medģiagos (pvz., V2O5 - 

P2O5 sistema ï vanadģio fosfatiniai stiklai) bei hidratuoti vanadģio oksidai (pvz., V2O5 Ö n H2O), kurie 

ġiuo metu plaļiai tiriami ir randa vis didesnǱ praktinǱ pritaikymŃ.  

Ġio darbo tikslas ï susintetinti V2O5 ir VO2 junginius, nustatyti susintetintȎ oksidȎ fazinň sudǟtǱ bei 

iġtirti jȎ savybes. 

 

Darbo apraġymas 

1. V2O5 sintezǟ 

     2 NH4VO3 Ÿ V2O5 + 2 NH3 + H2O   

 ǰ iġ anksto pasvertŃ tiglǱ atsveriama ~7 g amonio vanadato (ġie svoriai bus reikalingi iġeigos 

skaiļiavimui). Tiglis Ǳstatomas Ǳ kambario temperatȊros mufelinň krosnǱ. Amonio vanadato milteliai 

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

karġtas, todǟl bȊtina naudoti medģiagines pirġtines, o tigliukŃ laikyti su metalinǟmis ģnyplǟmis) ir dar 

kaitinama apie 45 min. Tuomet patikrinama ar reakcija Ǳvyko iki galo. Tam, neiġjungus krosnies, 

tigliukas su kaitinama medģiaga iġimamas. Su mentelǟs ġaukġteliu paimama ~0,1 g gautos medģiagos ir 

suberiama Ǳ 25 ml stiklinǟlň. Tigliukas Ǳstatomas atgal Ǳ krosnǱ. Tuomet, Ǳ stiklinǟlň, ant paimtos 

medģiagos, graduota plastikine Pastero pipete, uģpilama ~1 ml 30 % NaOH tirpalo. Gerai iġmaiġoma. Jei 

lieka juodȎ nuosǟdȎ, reiġkia reakcija Ǳvyko ne iki galo ir tigliukas su medģiaga dar kaitinamas 550 °C 

temperatȊroje apie pusvalandǱ. Jeigu medģiaga iġtirpo ir neliko juodȎ nuosǟdȎ, tai reiġkia, kad reakcija 
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Ǳvyko iki galo ir krosnis iġjungiama. Atvǟsus krosniai, laborantai tiglius su medģiagomis iġims, Ǳ 

kiekvienŃ tiglǱ Ǳdǟs lapelǱ, nurodantǱ kam jis priklauso, ir Ǳdǟs Ǳ eksikatoriȎ. KitŃ kartŃ tiglis su susintetintu 

V2O5 pasveriamas ir apskaiļiuojama reakcijos iġeiga.  

Specialiu presu suspaudģiamos dvi tabletǟs (~10õ13 mm diametro) iġ 0,45 g medģiagos 

elektriniams ir rentgeno spinduliȎ difrakcijos matavimams (ģiȊrǟkite video ĂPreso naudojimosi 

instrukcijañ: https://youtu.be/0aWuJT15R4A). SuspaustȎ V2O5 tableļiȎ tvirtumui padidinti, jos 2,5 val. yra 

kaitinamos 600 °C temperatȊroje, mufelinǟje krosnyje. ǰ mufelinň krosnǱ tabletǟ dedama keraminiame 

laivelyje. Laborantai iġjungs krosnǱ, Ǳdǟs keramikinius laivelius su tabletǟmis Ǳ eksikatoriȎ ir Ǳ kiekvienŃ 

laivelǱ Ǳdǟs lapelǱ, nurodantǱ kam jis priklauso. Likusi medģiaga supilama Ǳ uģdaromŃ indelǱ ir padedama 

Ǳ eksikatoriȎ. 

2. VO2 sintezǟ (NH4)5[(VO)6(CO3)4(OH)9]·10H2O terminǟs pirolizǟs bȊdu 

Ġi sintezǟ susideda iġ trijȎ etapȎ: 

¶ VOCl2 sintezǟ 

¶ (NH4)5[(VO)6(CO3)4(OH)9]·10H2O sintezǟ 

¶ VO2 sintezǟ 

a) Pirmiausiai, Ǳ 100 ml konusinň kolbutň suberiama 12 g NH4HCO3, Ǳpilama 55 ml vandens ir 

maiġoma magnetine maiġykle, kol iġtirpsta visa druska. Jei NH4HCO3 neiġtirpsta, pridedama dar 5 ml 

distiliuoto vandens. Kol medģiaga tirpsta, atliekama b) dalis. 

b) VOCl2 sintezǟ. Aukġtoje 50 ml stiklinǟlǟje paruoġiama suspensija, panaudojant 3,64 g anksļiau 

susintetinto V2O5 ir 4,7 ml distiliuoto vandens. Ġi suspensija, traukos spintoje, yra ġildoma ir maiġoma 

ant magnetinǟs maiġyklǟs. ǰ jŃ pridedama 6,4 ml koncentruotos druskos rȊgġties (naudojamas matavimo 

cilindras esantis traukos spintoje). Tada 25 ml stiklinǟlǟje paruoġiamas tirpalas panaudojant 1,12 g 

hidrazino hidrochlorido ir 5 ml distiliuoto vandens. Ġis tirpalas, labai atsargiai, maģomis porcijomis, kad 

labai nesuputotȎ, supilamas Ǳ stiklinǟlň su V2O5 miġiniu. Apie 15 min maiġoma ir ġildoma ~70 °C 

temperatȊroje tol, kol miġinys pavirs Ǳ tamsiai mǟlynŃ skaidrȎ tirpalŃ. Su universaliu indikatoriniu 

popierǟliu patikrinamas gautojo tirpalo pH. Jis turi bȊti ~1. Kitu atveju kreipkitǟs Ǳ laborantŃ. Pastaba: 

jeigu gautasis VOCl2tirpalas nǟra skaidrus, jis nufiltruojamas per Biuchnerio piltuvŃ.  

c) (NH4)5[(VO)6(CO3)4(OH)9]·10H2O sintezǟ. Visiġkai iġtirpus NH4HCO3 druskai (a) dalis), 

nenutraukiant maiġymo, kolba uģdengiama kamġļiu, kuriame yra Ǳstatytas vamzdelis CO2 dujoms leisti 

ir maģas laġintuvas. ǰ laġintuvŃ supilamas susintetinto VOCl2 tirpalas. Per kolbŃ paleidģiamos CO2 dujos 

(kreiptis Ǳ laborantŃ). Praǟjus 5 min. nuo dujȎ paleidimo, iġ laġintuvo pradedamas lǟtai laġinti VOCl2 

tirpalas. Vanadģio oksichloridŃ sulaġinti reikia per 25-30 min, apie 1 laġŃ per 3-4 sekundes. Paskutinius 

VOCl2 laġus reikia atsargiai iġpȊsti su gumine kriauġe. Uģsukamas laġintuvo kranelis. Bebaigiant laġinti, 

miġinyje atsiranda smulkȊs violetiniai kristalai. Sulaġinus visŃ VOCl2, tirpalo pH sumaģǟja iki 7-8. 

Nenutraukiant dujȎ srauto, miġinys maiġomas dar 2-2,5 val. Tada uģsukamos dujos, sustabdomas 

https://youtu.be/0aWuJT15R4A
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maiġymas, o susidarň violetiniai kristalai nusiurbiami per stiklo filtrŃ ir plaunami soļiu NH4HCO3 

tirpalu tol, kol sidabro nitrato testas neberodo chlorido jonȎ.  

Chlorido jonȎ nustatymas atliekamas ant laikrodinio stikliuko . Nuo stiklo filtro vamzdelio galo 

paimami ir ant laikrodinio stikliuko uģlaġinama keli laġeliai filtrato, pora laġȎ konc. HNO3 ir 1-2 laġai 

sidabro nitrato tirpalo. Jeigu medģiagoje yra chlorido jonȎ, susidaro baltos nuosǟdos.  

Baigus plauti kristalus soļiu NH4HCO3 tirpalu, jie dar praplaunami nedideliais kiekiais etanolio (2-

3 ml) ir eterio (2-3 ml), ir labai gerai nusiurbiami, kad gautoji medģiaga bȊtȎ kiek Ǳmanoma sausesnǟ. 

Prieġ darydami ġiŃ procedȊrŃ, pasikonsultuokite su laborantu. Tolimesnǟ VO2 sintezǟ atliekama kitŃ 

laboratorinǱ darbŃ, todǟl kristalai sudedami Ǳ biuksiukŃ. Iġ biuksiuko, prapuļiant azoto dujomis, 

iġstumiamas oras, uģdengiama kamġtuku, kuris dar apsukamas parafilmo juostele. Ġis biksiukas 

Ǳdedamas Ǳ eksikatoriȎ. 

d) VO2 sintezǟ. Gauti (NH4)5[(VO)6(CO3)4(OH)9]·10H2O kristalai suberiami Ǳ kvarcinǱ vamzdǱ, 

kuris Ǳstumiamas Ǳ vamzdinň krosnǱ taip, kad medģiaga bȊtȎ apytiksliai per vidurǱ (ģiȊrǟti atģymas ant 

vamzdinǟs krosnies). Per krosnǱ paleidģiamas azoto dujȎ srautas, po 5 min nuo azoto paleidimo 

Ǳjungiamas krosnies kaitinimas. TemperatȊra keliama 20 ÁC/min greiļiu iki 500 °C ir kaitinama 0,5 val. 

Krosnis atauġinama iki kambario temperatȊros nenutraukiant azoto srauto. Gauti juodi VO2 milteliai 

suberiami Ǳ uģdaromŃ indelǱ (geriausiai biuksiukŃ). 

Suspaudģiamos dvi tabletǟs iġ 0,45 g milteliȎ elektriniams ir rentgeno spinduliȎ difrakcijos 

matavimams (ģiȊrǟkite video ĂPreso naudojimosi instrukcija: https://youtu.be/0aWuJT15R4A). SuspaustȎ 

VO2 tableļiȎ tvirtumui padidinti jos kaitinamos vamzdinǟje krosnyje. Tabletǟ Ǳdedama Ǳ keraminǱ laivelǱ, 

kuris Ǳstumiamas Ǳ kvarcinǟs vamzdinǟs krosnies (traukos spintoje) vidurǱ. Per krosnǱ paleidģiamas azoto 

dujȎ srautas ir Ǳjungiamas krosnies kaitinimas, Ǳvedus T-kontroleryje 350 °C temperatȊrŃ. Krosniai 

Ǳkaitus iki 350 °C, temperatȊra iġlaikoma 0,5 val. Krosnis iġjungiama ir atauġinama iki kambario 

temperatȊros (neiġjungiant azoto dujȎ srauto). Atauġus sustabdomas dujȎ srautas, iġimama VO2 tabletǟ. 

Keramikinis laivelis su tabletǟmis Ǳdedamas Ǳ eksikatoriȎ. 

3. V2O5 ir VO 2 tyrima i 

Rekomenduojama tyrimȎ seka: 

1. Multimetro pagalba iġmatuojamos V2O5 tableļiȎ varģos, dedant du kontaktus tableļiȎ pavirġiuje 9-

10 mm atstumu (3 pav.). Matuojant kontaktȎ nespauskite labai stipriai, nes tabletǟ gali suskilti. 

Tyrimo trukmǟ ï 5 min. 

Iġmatuojama V2O5 tabletǟs varģos priklausomybǟ nuo temperatȊros lǟto kaitinimo ir auġimo 

metu, ore (ģiȊrǟti 3.1 skyriȎ ir video ĂV2O5 ir VO2 tableļiȎ varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros 

matavimo metodikañ: https://youtu.be/132nJvwkRsY. Gauti duomenys perskaiļiuojami ir nubrǟģiama 

https://youtu.be/0aWuJT15R4A
https://youtu.be/132nJvwkRsY
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lns - 1/T priklausomybǟ. Paskaiļiuojama V2O5 laidumo 

aktyvacijos energija (iġ auġimo kreivǟs). Tyrimo trukmǟ ~1,5 

val. 

2. Iġmatuojamos susintetintȎ V2O5 ir VO2 tableļiȎ Rentgeno 

spinduliȎ difraktogramos (ģiȊrǟkite video ĂXRD Rigaku 

MiniFlex II naudojimosi instrukcijañ ir ĂXRD mǟginio 

paruoġimasñ Ÿ ĂI dalis. Tyrimo objektas ï tabletǟñ(nuo 

0:12 iki 2:04): https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=11). Atliekama 

fazinǟ analizǟ (ģiȊrǟkite video ĂV2O5 rentgeno spinduliȎ 

difraktogramos (XRD) analizǟñ: https://youtu.be/zlF1VZ1FevE ir 

ĂVO2 rentgeno spinduliȎ difraktogramos (XRD) analizǟñ: 

https://youtu.be/FSWjNHyo1J8). Atsispausdinami gautieji tyrimo 

rezultatai (susintetintȎ V2O5 ir VO2 tableļiȎ difraktogramos 

ir iġ duomenȎ bazǟs priskirtȎ faziȎ PDF korteliȎ pirmieji 

puslapiai bei VO2 fazinǟs sudǟties diagrama) ir duodami pasiraġyti laborantui arba dǟstytojui. Visi 

atspausdinti rezultatai pridedami prie darbo apraġymo.  

Tyrimo trukmǟ: mǟginio paruoġimas ~10 min; matavimas ~ 20 min; V2O5 analizǟ ~15 min; VO2 

analizǟ ~15-45 min. 

3. Multimetro pagalba iġmatuojamos VO2 tableļiȎ varģos, dedant du kontaktus tableļiȎ pavirġiuje 

9- 10 mm atstumu. Matuojant kontaktȎ nespauskite labai stipriai, nes tabletǟ gali suskilti. 

Tyrimo trukmǟ ï 5 min.  

Iġmatuojama VO2 tabletǟs varģos priklausomybǟ nuo temperatȊros lǟto kaitinimo ir auġimo metu, 

azoto atmosferoje (ģiȊrǟti 3.1 skyriȎ ir video ĂV2O5 ir VO2 tableļiȎ varģos priklausomybǟs nuo 

temperatȊros matavimo metodikañ: https://youtu.be/132nJvwkRsY). Gauti duomenys perskaiļiuojami ir  

nubrǟģiama lns - 1/T priklausomybǟ. Nustatomos VO2 fazinio virsmo temperatȊros (iġ kaitinimo ir 

auġimo kreiviȎ). 

Tyrimo trukmǟ ~1,5 val.  

4. Potenciometrinio titravimo bȊdu nustatomas vidutinis vanadģio oksidacijos laipsnis susintetintame 

vanadģio okside (VO2 grynumas), ģiȊrǟti 3.2. skyriȎ.  

Tyrimo trukmǟ ~1,5 val. 

5. Iġmatuojamas VO2 ir V2O5 milteliȎ magnetinis jautris ir iġ jo paskaiļiuojama vanadģio jonui 

tenkantis nesuporuotȎ elektronȎ skaiļius (ģiȊrǟti darbo ñPereinamȎjȎ elementȎ junginiȎ magnetiniȎ 

savybiȎ tyrimasñ apraġymŃ).  

Tyrimo trukmǟ ~30-40 min. 

6. Skirtingais tyrimo metodais gauti rezultatai palyginami tarpusavyje, paaiġkinami ir padaromos 

iġvados. 

3 pav. Varģos matavimas multimetru. Ģalia 

spalva apvesta multimetro padǟtis. ï kai 

tabletǟs varģa maģesnǟ nei 2000 kW. Jei 

multimetras rodo Ă1ñ, tai reiġkia, kad tabletǟs 

varģa didesnǟ (R>2000 kW). 

 

https://youtu.be/QObNOlT94h0?t=11
https://youtu.be/zlF1VZ1FevE
https://youtu.be/FSWjNHyo1J8
https://youtu.be/132nJvwkRsY
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 3.1. Varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimas  

Principinǟ matavimo schema ir visos naudojamos Ǳrangos bendras vaizdas bei bendra varģos 

matavimo metodika yra pateikta 1 priede (ġio darbo apraġymo pabaigoje) ir video medģiagoje ĂĂV2O5 ir 

VO2 tableļiȎ varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimo metodikañ: 

https://youtu.be/132nJvwkRsYñ.  

1 priede apraġytŃ metodikŃ bȊtina perskaityti prieġ matavimŃ, taļiau jame nǟra pateikiama 

informacija apie tableļiȎ matavimŃ. Toliau yra apraġoma metodika, kaip konkreļiai yra matuojama V2O5 

ir VO2 tableļiȎ varģos priklausomybǟ nuo temperatȊros keturiȎ kontaktȎ metodu. 

Matavimui naudojama ~10õ13 mm diametro tiriamos medģiagos tabletǟ. Tabletǟ pincetu 

padedama ģǟruļio plokġtelǟs centre (5 pav.). BandiniȎ laikiklis su mǟginiu Ǳstatomas Ǳ sistemŃ ir 

paruoġiamas matavimui, kaip apraġyta ġio darbo 1 priede.  

Atsiģvelgiant Ǳ 5 paveiksle nurodytas laidȎ spalvas, prie kontaktȎ, kiġtukais, prijungiami 

matavimo laidai (6 pav.). Pasirenkamas matavimo reģimas: 

¶ Jei matuojama V2O5 tabletǟ pasirenkama 2 temperatȊros eigos valdymo programa (ProG2). 

Parametrai: 1) krosnies kaitinimas 300 ÁC/val greiļiu iki 150 ÁC; 2) temperatȊros iġlaikymas 3 min 

150 ÁC; 3) krosnies auġinimas 300 ÁC/val greiļiu iki 30 °C.  

¶ Jei matuojama VO2 tabletǟ pasirenkama 3 temperatȊros eigos valdymo programa (ProG3). 

Parametrai: 1) krosnies kaitinimas 300 ÁC/val greiļiu iki 120 ÁC; 2) temperatȊros iġlaikymas 3 min 

120 ÁC; 3) krosnies auġinimas 300 ÁC/val greiļiu iki 30 °C.  

Matavimo metu gauti rezultatai parodomi laborantui ir dǟstytojui. Iġmatavus varģos nuo 

temperatȊros priklausomybň tabletǟ nuimama ir keramikinis laivelis kartu su tablete padedamas Ǳ 

eksikatoriȎ.  

6 pav. Matavimo laidȎ prijungimo vaizdas. 

5 pav. Tabletǟs paruoġimo matavimui 
schema. 

Kiġtukais prijungtȎ 

matavimo laidȎ spalvos 

Matavimo 

kontaktai 

Bandinio 

tabletǟ 

Ģǟruļio 

plokġtelǟ 

BandiniȎ laikiklis 

https://youtu.be/132nJvwkRsY
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Iġsaugoti matavimo duomenys reikalingi tam, kad namuose butȎ galima pasidaryti ln s - 1/T 

grafikus (s - elektros laidumas,  W-1; T ï temperatȊra, K), reikalingus V2O5 laidumo aktyvacijos energijȎ 

skaiļiavimui ir VO2 fazinio virsmo temperatȊrȎ nustatymui.  

 3.2. Potenciometrinis VO2 titravimas 

Atliekant potenciometrinǱ titravimŃ Ǳvertinamas susintetinto VO2 grynumas ir nustatomi 

priemaiġiniai V3+ ir V5+ kiekiai. V3+ nestabilus oro atmosferoje, taļiau jǱ galima stabilizuoti naudojant 

koncentruotus 8-12 M H3PO4 tirpalus. Tirpinant oksidus rȊgġtyje, gaunami atitinkamo oksidacijos 

laipsnio jonai V3+, VO2+ ir VO3
-. Titruojant su Cr2O7

2-, pirmiausiai V3+ suoksiduojamas Ǳ VO2+, o 

susidarňs VO2+ Ǳ VO3
- pagal reakcijȎ lygtis: 

6V3+ + Cr2O7
2- + 2H+ Ÿ 6VO2+ + 2Cr3+ + H2O 

6VO2+ + Cr2O7
2- + 5H2O Ÿ 6VO3

- + 2Cr3+ + 10H+ 

Pradinis iġmatuotas Pt elektrodo potencialas (Ag/AgCl elektrodo atģvilgiu) priklauso nuo V3+ ir 

VO2+ santykio tirpale. Jei V2O3 mǟginyje nǟra arba yra labai maģai (<1 %), pradinis potencialȎ skirtumas 

(Ǳtampa) bus ~0,5 V. Jeigu V3+ (V2O3) yra ~5-10 %, tai pradinis potencialȎ skirtumas bus ~0,2 V. Tokiu 

atveju, titravimo metu bus gautas aiġkus pirmas potencialȎ skirtumȎ ġuolis, t. y. ekvivalentinis taġkas iġ 

kurio apskaiļiuojamas V3+ kiekis tirpale. Po pirmojo ekvivalentinio taġko Ǳtampa turǟtȎ bȊti ~0,8 V. 

Toliau titruojant potencialȎ skirtumas turǟtȎ palaipsniui didǟti iki ~1 V ir tuomet pradǟti maģǟti. 

Pasiektas maksimumas atitinka VO2+ ekvivalentinǱ taġkŃ. Ģinant V3+ ir V4+ kiekius, galima apskaiļiuoti 

ir V5+ priemaiġȎ kiekǱ. 

 

7 pav. Potencimetrinio titravimo sistemos schema ir bendras vaizdas 

1 ï voltmetas, 2 ï biuretǟ, 3 ï palyginamasis Ag-AgCl elektrodas, 4 ï sotaus KNO3 tirpalo tiltelis, 5 ï sotaus 

KClO4 tirpalo tiltelis, 6 ï darbinis Pt elektrodas, 7 ï palyginamojo elektrodo stiklinǟ su soļiu KNO3 tirpalu, 

8 ï tarpinǟ stiklinǟ su soļiu KClO4 tirpalu, 9 ï magnetinis maiġikliukas, 10 ïstiklinǟ su tiriamuoju tirpalu. 
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Tiriamojo tirpalo paruoġimas: 

¶ ǰ 150 ml stiklinň atsveriama 0,100 g tiriamȎ ñVO2ñ milteliȎ. ǰpilama 40 ml konc. H3PO4 ir 10 ml 

distiliuoto H2O. 

¶ Gautas miġinys maiġomas ir kaitinamas iki virimo, kol susidaro ģalsvai-melsvas skaidrus tirpalas. 

¶ Tirpalas virinamas dar ~5 min ir paliekamas atvǟsti iki kambario temperatȊros.  

Potenciometrinio titravimo sistemos (7 pav.) parengimas darbui: 

¶ Patikrinama, ar palyginamasis Ag-AgCl elektrodas yra uģpildytas soļiu KCl tirpalu ir yra Ǳmerktas 

Ǳ sotȎ KCl tirpalŃ. Darbinis Pt elektrodas turǟtȎ bȊti Ǳmerktas Ǳ distiliuotŃ H2O. Jei ne, kreipkitǟs Ǳ 

laborantŃ. 

Paruoġiama potencimetrinio titravimo sistema, kuri parodyta 7 paveiksle:  

¶ 50 mL matavimo kolboje iġtirpinama 0,490 g K2Cr2O7, kad gautȎsi 0,0333 M koncentracijos tirpalas. 

Paruoġtu titrantu praplaunama ir uģpildoma 25 ml biuretǟ. Titravimui reikǟs tik apie 6-7 ml K2Cr2O7 

tirpalo, todǟl biuretň galima pildyti tik iki 10-15 ml. 

¶ Pastero pipete, soļiais KNO3 ir KClO4 tirpalais, uģpildomi druskos tilteliai (7 pav.). TilteliȎ galai 

uģkemġami kietai suvynioto filtrinio popieriaus ritinǟliais. Kruopġļiai patikrinama, kad tilteliuose 

neliktȎ oro burbuliukȎ. Iki titravimo pradģios tilteliai laikomi neǱmerkti. 

¶ ǰ stiklinň su tiriamuoju tirpalu Ǳdedamas magnetinis maiġikliukas. ǰmerkiami elektrodai ir druskos 

tilteliai taip, kaip nurodyta 7 paveiksle. Elektrodai prijungiami prie voltmetro, darbinis elektrodas 

jungiamas prie Ă+ñ, o palyginamasis ï prie Ă-ñ. Palaukiama apie 15 min., kol nusistovi potencialȎ 

skirtumas (pokytis <1 mV/min). 

Titravimo eiga (duomenys raġomi atspausdintoje 2 priede pateiktoje lentelǟje): 

¶ a) Jei pradinis elektrodȎ potencialȎ skirtumas yra maģesnis uģ 0,5 V, titravimŃ atliekame laġinant po 

laġŃ (~0,05 ml) K2Cr2O7 tirpalo. Multimetro Ǳtampos vertǟ uģraġoma praǟjus 30 sek. po kiekvieno 

Ǳlaġinimo. ǰvykus pirmajam potencialȎ skirtumo ġuoliui, kai jis pradeda maģai kisti, titrantas pilamas 

1 ml porcijomis, kol supilama iġ viso ~5 ml K2Cr2O7 tirpalo. Po to dar Ǳpilama 0,5 ml porcija. 

PotencialȎ skirtumo vertǟ kaskart uģraġoma praǟjus 1 min. nuo tirpalo porcijos supylimo. 

b) Jei pradinis potencialȎ skirtumas yra >0,5 V, tai reiġkia, kad tirpale beveik nǟra V3+ jonȎ (yra <1 %) 

ir pirmas potencialȎ skirtumo ġuolis gautas nebus. Tokiu atveju, titruojama nuo pat pradģiȎ laġinant 

po 1 ml titranto, kol sulaġinama 5 ml, po to dar Ǳpilama 0,5 ml porcija. PotencialȎ skirtumo vertǟ 

kaskart uģraġoma praǟjus 1 min. nuo tirpalo porcijos supylimo. 

¶ Artǟjant prie antrojo ekvivalentinio taġko (> 5,5 ml), titrantas laġinamas po laġŃ. Titruojama tol, kol 

pasiekus maksimaliŃ reikġmň, Ǳtampa pradeda maģǟti. Tada dar Ǳpilama 0,5 ml titranto ir titravimas 

baigiamas. PotencialȎ skirtumo maksimumas atitinka antrŃ ekvivalentinǱ taġkŃ. 
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¶ Baigus titruoti, palyginamasis elektrodas Ǳmerkiamas Ǳ sotȎ KCl tirpalŃ, o darbinis ï Ǳ distiliuotŃ H2O. 

Iġimami ir iġplaunami druskos tilteliai. 

¶ Uģpildyta 2 priedo lentelǟ duodama pasiraġyti laborantui. Tai bus ñoriginalȊsñ duomenys, kuriuos 

bȊtinai reikǟs pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraġymu. 

Titravimo duomenȎ apdorojimas: 

¶ Titravimo duomenys Ǳvedami Ǳ Origin arba Excel programŃ ir nubrǟģiama potenciometrinio titravimo 

kreivǟ (potencialȎ skirtumo priklausomybǟ nuo sulaġinto titranto tȊrio). 

¶ Nubrǟģiama potenciometrinǟs titravimo kreivǟs pirmo laipsnio iġvestinǟ ir nustatomas pirmas 

ekvivalentinis taġkas, atitinkantis iġvestinǟs maksimumŃ pirmo potencialȎ skirtumo ġuolio metu (jei 

tas ġuolis yra). Antras ekvivalentinis taġkas atitinka potencialȎ skirtumo maksimumŃ titravimo 

kreivǟje. 

¶ Tarkime pirmasis ekvivalentinis taġkas yra V1, o antrasis ï V2. Tada V1 atitinka tȊrǱ, reikalingŃ 

nutitruoti V3+ kiekǱ tiriamajame tirpale, o V2-2V1 ï VO2+ kiekǱ. 

¶ V3+ ir VO2+ kiekiai perskaiļiuojami Ǳ V2O3 ir VO2 mases ir masiȎ dalis, procentais, susintetintuose 

vanadģio oksido milteliuose. 

¶ Jei nustatytȎ V2O3 ir VO2 masiȎ suma maģesnǟ, negu paimta titravimui mǟginio masǟ, likutis 

priskiriamas V2O5 kiekiui (laikant, kad tiriamasis mǟginys buvo sudarytas tik iġ V2O3, VO2 ir V2O5 

miġinio). 

¶ Paskaiļiuojamas vidutinis vanadģio oksidacijos laipsnis susintetintame okside. 

 Darbo rezultatai iġsamiai apraġomi, palyginami tarpusavyje ir padaromos iġvados. Galutiniai 

matavimȎ ir skaiļiavimȎ rezultatai pateikiami lentelǟs formoje: 

 

Charakteristika  V2O5 VO2 

Sintezǟs iġeiga * *  

Priemaiġinǟs fazǟs  * *  

TableļiȎ varģa R, Ý  * *  

Laidumo aktyvacijos energija, eV *   

Fazinio virsmo temperatȊra Tf, K   *  

Vanadģio dioksido milteliȎ titravimo rezultatai (V1 ir V2), apskaiļiuota 

milteliȎ sudǟtis % ir vidutinis vanadģio oksidacijos laipsnis 

 *  

MagnetiniȎ matavimȎ rezultatai (Õef Boro magnetonais ir nesuporuotȎ 

elektronȎ skaiļius) 

* *  
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4. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Darbe naudojama Ǳranga, matavimo principai. 

Metalai, puslaidininkiai, dielektrikai, jȎ elektrinis laidumas ir jo priklausomybǟ nuo 

temperatȊros. 

 Vanadģio oksidai, jȎ cheminǟs ir fizikinǟs savybǟs. 

 Faziniai virsmai.  
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1 priedas: Varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimo detalus apraġymas 

Principinǟ darbe naudojamos Ǳrangos schema pavaizduota P1 paveiksle, o jos fotografijos pateiktos 

P2 paveiksle. 

 

P1 pav. Varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimo shema. 

P2 pav. Darbe naudojamos Ǳrangos daliȎ bendras vaizdas. 

P1 paveiksle pavaizduotoje schemoje galima iġskirti tokias pagrindines dalis: 

¶ Vamzdinň krosnelň ir vertikaliai joje ǱstatytŃ specialȎ laikiklǱ su prispaudģiamais kontaktais ir 

termopora; 
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¶ TemperatȊros kontrolǟs blokŃ; 

¶ DujȎ srauto reguliatoriȎ; 

¶ Agilent skaitmeninǱ multimetrŃ varģos matavimui; 

¶ KompiuterǱ duomenȎ registravimui ir apdorojimui specialia programa. 

d) Varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimo eiga 

ǰjungiami (jei dar neǱjungti) temperatȊros kontrolǟs blokas (jungiklis 1, bloko kairiame 

virġutiniame kampe) ir multimetras (ñPowerò Ǳspaustas), kad prietaisai ǱġiltȎ.  

Kaip apraġyta pagrindiniame darbo apraġyme (aukġļiau) matavimui paruoġiamas mǟginys.  

Patikrinama ar krosnelǟ nǟra Ǳkaitusi. Jei kiġtukais yra prijungti kontaktȎ laidai bandinio 

laikiklio virġuje, jie atjungiami. Atjungiamas dujȎ vamzdelis nuo dujȎ vamzdelio jungties (P3 pav.). 

Atpalaiduojamas krosnelǟs laikiklio varģtas ir krosnelǟ saugiai nuleidģiama ģemyn iki pat apaļioje 

esanļio laikiklio.  

Atpalaiduojamas virġutinis kontaktȎ laikiklio tvirtinimo varģtas (P3 pav.), nuimamas 

duraliumininis kontaktȎ laikiklis, kuriame Ǳtvirtinti keturi metaliniai strypeliai (kontaktai) ir atsargiai 

padedamas ant stalo. 

Atpalaiduojamas apatinis bandinio laikiklio varģtas (P3 pav.) ir bandiniȎ laikiklis (P4 pav.) 

iġtraukiamas per apaļiŃ. Ant bandinio laikiklio virġaus yra Ǳtaisyta ģǟruļio plokġtelǟ. Ant jos, centre, 

laikant bandinio laikiklǱ rankoje, pincetu uģdedamas bandinys. Laikiklis su bandiniu atsargiai iġ apaļios 

P3 pav. Bandinio laikiklio sistema. 

 

P4 pav. Bandinio laikiklis. 

 

Bandinio laikiklio 
ǾŀǊȌǘŀǎ 

YǊƻǎƴŜƭŤǎ 
laikiklio 
ǾŀǊȌǘŀǎ 

Yƻƴǘŀƪǘǽ ƭŀƛƪƛƪƭƛƻ 
ǘǾƛǊǘƛƴƛƳƻ ǾŀǊȌǘŀǎ 

5ǳƧǽ ǾŀƳȊŘŜƭƛƻ 
jungtis 



71 

   

 
 

 

Ǳstumiamas atgal Ǳ sistemŃ iki pat galo ir uģfiksuojamas prisukant bandinio laikiklio varģtŃ (P3 pav.). Jei 

reikia, bandinio pozicija gali bȊti pakoreguojama iġ virġaus pasinaudojant ilgu mediniu pagaliuku ar 

stikline lazdele. 

Nuo stalo paimamas kontaktȎ laikiklis, visi keturi metaliniai strypeliai patempiami Ǳ virġȎ (kad 

spyruoklǟs bȊtȎ kuo labiau suspaustos) ir laikant juos Ǳtemptus, atsargiai kontaktȎ laikiklis Ǳstatomas ir 

uģfiksuojamas virġutiniu bandinio laikiklio tvirtinimo varģtu. Ġvelniai, po vienŃ, nuleidģiami kontaktai 

pozicionuojant juos Ǳ reikiamas vietas (Ǳ kurias vietas juos reikia nuleisti, ģiȊrǟkite pagrindinǱ darbo 

apraġymŃ). Jeigu kontaktas nǟra reikiamoje vietoje, patempiant Ǳ virġȎ atskirŃ kontaktŃ pataisoma jo 

padǟtis ant bandinio.  

Kiġtukais prie kontaktȎ prijungiami matavimo laidai (kokia tvarka jie turǟtȎ bȊti prijungti, ģiȊrǟti 

pagrindinǱ darbo apraġymŃ). Kontaktai neturǟtȎ liestis ir kontaktuoti metalinǟmis dalimis tarpusavyje ï 

trumpinti. Paleidus programŃ (jei ji nepaleista) Ǳsitikinama, kad prijungti kontaktai kontaktuoja ir varģos 

matavimo rodmenys yra stabilȊs. Ekrane pasirenkama ir stebima varģos nuo laiko priklausomybǟ 

(parenkame ñX Chanelò ï Laikas, sec, ñY Chanelò ï Varģa, P5 pav.). Prieġingu atveju taisomi kontaktai. 

!!! Atsargiai pakeliama krosnelǟ taip, kad bandinys bȊtȎ maģdaug krosnelǟs centre ir ji 

pritvirtinama prisukant krosnelǟs laikiklio varģtŃ (P3 pav.). Prijungiamas dujȎ vamzdelis prie dujȎ 

vamzdelio jungties (P3 pav.). Priklausomai nuo reikiamos tyrimui atmosferos, paleidģiamas atitinkamȎ 

dujȎ srautas (pvz., azoto). Tam, atsukamas azoto dujȎ reduktorius (klauskite laboranto). DujȎ srauto 

reguliatoriuje nustatomas reikiamas dujȎ srautas pagal rotametro padalas (pvz., 50 padalȎ). Prieġ 

pradedant varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros tyrimŃ, srautas per sistemŃ turi tekǟti maģiausiai 

3 min. Bandinys paruoġtas matavimui.  

e) Matavimo programos apraġymas 

Jei dar nǟra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas (RT 

matavimas). Programa yra ekrano darbalaukyje. Jei atsiranda langas, kuriame galima pasirinkti, 

pasirenkamas varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros matavimas - ĂRT matavimasñ:  

 

Pasirinkus matavimo metodŃ, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas 

(P5 pav.). Paspaudus klaviġŃ ĂStartñ programa paleidģiama veikti. Programos lange matome pagrindinǱ 

matavimo langŃ. Keiļiant ñX Chanelò ir ñY Chanelò parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y 

aġims priskirtus duomenis. Pavyzdģiui, jeigu reikia varģos priklausomybǟs nuo temperatȊros, 
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pasirenkame ñX Chanelò ï Temperat., ñY Chanelò ï Varģa, o jeigu reikia temperatȊros priklausomybǟs 

nuo laiko, pasirenkame ñX Chanelñ ï Laikas, sec, ñY Chanelñ ï Temperat. 

 

Programos lange taip pat galima matyti du maģesnius pagalbinius grafinius matavimo langus. 

Paspaudus pelǟs kairiu klaviġu du kartus ant pasirinkto maģesnio lango, galima sukeisti jǱ su didesniu 

langu vietomis - maģesnis grafiko langas pereina Ǳ didelio vietŃ, didesnis ï Ǳ pasirinkto maģesnio vietŃ. 

Taip juos sukeiļiant tarpusavyje ir kiekvienam parenkant x ir y aġiȎ duomenis galima suderinti tai, kokias 

priklausomybes tuose grafikuose norime matyti. Bet kurǱ iġ trijȎ langȎ galima iġdidinti, todǟl jȎ 

pavadinimai ï Ăpagrindinisñ, Ăpagalbinisñ yra sŃlyginiai. Optimalu (bet nebȊtina) maģesniuose languose 

nustatyti, kad juose matytȎsi varģos bei temperatȊros priklausomybǟs nuo laiko, o pagrindiniame grafiko 

lange - varģos priklausomybǟ nuo temperatȊros.  

f) Bandinio temperatȊros kǟlimo nustatymas 

TemperatȊros kontrolǟs bloko T-kontroleryje Ǳvedami temperatȊros eigos valdymo parametrai 

(temperatȊros valdymo programa). Ġiais programos parametrais apraġomi maģiausiai 3 temperatȊros 

eigos etapai: 1) krosnies kaitinimas (pvz., 600 ÁC/val. greiļiu iki uģduotos temperatȊros ï 300 °C); 

P5 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai: 

Å   klaviġai ĂStartñ, ĂClear Graphñ 

Å   x ir y atidedamȎ pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas. 
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2)  uģduotos temperatȊros palaikymas tam tikrŃ laikŃ (pvz., 2 min 300 ÁC temperatȊroje); 3) krosnies 

auġinimas (pvz., 300 ÁC/val. greiļiu iki kambario temperatȊros). Priklausomai nuo to, kokiȎ 

temperatȊros eigos parametrȎ reikia, gali bȊti Ǳvestos kelios skirtingos temperatȊros valdymo programos. 

Ġioms programoms priskiriami tam tikri pavadinimai/vardai (pvz., ProG1, ProG2, ProG3). Iġ tikrȎjȎ 

reikiamos programos yra sukurtos ir Ǳvestos, Jums liks tik paleisti atitinkamŃ programŃ veikti.  

Programos pasirinkimo ir paleidimo seka nurodyta 2 priedo 1 lentelǟje (papraġykite laboranto 

padǟti paleisti programŃ). Atlikus paskutinǱ etapŃ, programa pradeda veikti. Nedelsiant nuspaudģiamas 

ģemiau T-kontrolerio esantis jungiklis 2 ir krosnis pradeda kaisti (kitu atveju, bus sutrikdyta 

temperatȊros kilimo eiga ir matavimŃ reiks kartoti iġ naujo). Tada kompiuteryje iġtrinami prieġ tai 

surinkti nereikalingi duomenys paspaudģiant ĂClear Graphñ ir pradedamas reikalingȎ duomenȎ 

kaupimas (pradedamas brǟģti grafikas).  

Iġmatavus bandinio R/T priklausomybň (kaitimo iki atitinkamos temperatȊros ir auġimo iki 30 °C), 

kompiuterio ekrane nubrǟģtas grafikas parodomas laborantui. TemperatȊros kontrolǟs bloke 

iġjungiamas jungiklis 2. T- kontroleryje sustabdomas auġinimo programos veikimas. Tai padaroma 

seka, nurodyta 2 priedo 2 lentelǟje. Sustabdomas azoto srautas per sistemŃ.  

DuomenȎ rinkimas kompiuteryje sustabdomas klaviġu ĂStopñ (programa neiġjungiama) ir 

matavimo duomenys iġsaugomi kaip Excel failas, paspaudģiant lango virġuje meniu ĂFileñ ir 

pasirenkant ĂSave asñ. Duomenys iġsaugomi darbalaukyje: Desktop/Duomenys/metai/RT matavimai/ 

medģiaga (PbS, VO2 arba V2O5) kataloge, failo vardas ï studento pavardǟ ir grupǟ, iġplǟtimas ï Ă.xlsñ. 

Pasitikriname, ar tikrai failas iġsaugotas nurodytoje direktorijoje, kitu atveju reikǟs matavimŃ atlikti iġ 

naujo!!!  

Atvǟsus krosniai (ģiȊrǟti temperatȊros kontrolerio rodomŃ temperatȊrŃ) maģiau 30 °C, 

iġtraukiamas laikiklis ir iġimamas bandinys. 

Iġsaugoti matavimo duomenys iġsiunļiami Ǳ savo elektroninǱ paġtŃ ir gretimame kompiuteryje (prie 

kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel arba Origin programa. Padaromas varģos 

priklausomybǟs nuo temperatȊros grafikas, jis atspausdinamas, duodamas pasiraġyti laborantui ir 

parodomas dǟstytojui. Tai bus ñoriginalusñ grafikas, kurǱ bȊtinai reikǟs pristatyti darbo gynimo metu 

kartu su apraġymu. Iġsaugoti matavimo duomenys reikalingi ir tam, kad namuose butȎ galima pasidaryti 

ln s - 1/T grafikŃ ir apskaiļiuoti, pavyzdģiui, laidumo aktyvacijos energijas (eV), Ǳvertinti fazinio virsmo 

temperatȊras. 
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2 priedas: TemperatȊros kontrolerio programavimo apraġymas 

 

P6 pav. T-kontrolerio (CN9422) ekranas. 

1 lentelǟ Krosnies temperatȊros valdymo programos pasirinkimo ir  paleidimo seka T-kontroleryje. 

Spaudģiami mygtukai Ekrane pasirodo 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu ir laikome 3-5 

sekundes 

Ekrano virġuje tunE 

                          oFF 

Paspaudģiame Ƹ Ekrano virġuje LEUL  

                             1 

Laikome nuspaudň *  ir spaudģiame Ƹ Ekrano virġuje LEUL  

                             P 

Paspaudģiame ƶ  Ekrano virġuje ProG 

                             2  

(jei programos numeris netinkamas, laikant 

nuspaudus *, su Ƹ arba ƶ  pakeiļiame Ǳ reikiamŃ) 

1 ï PbS (300 °C) 

2 ï V2O5 (150 °C) 

3 ï VO2 (120 °C) 

Paspaudģiameƶ Ekrano virġuje run 

                        oFF  

Laikome nuspaudň *  ir spaudģiame ƶ Ekrano virġuje run 

                         on 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu ir laikome 3-5 

sekundes 

 

Ekrano virġuje pakaitomis pradeda mirksǟti uģraġas 

ñSPrñ ir  krosnies temperatȊros reikġmǟ. 

2 lentelǟ. Krosnies temperatȊros valdymo programos sustabdymo seka T-kontroleryje. 

Spaudģiami mygtukai Ekrane pasirodo 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu ir laikome 3-5 

sekundes 

Ekrano virġuje tunE 

                          oFF 

Paspaudģiame Ƹ Ekrano virġuje LEUL  

                             1 

Laikome nuspaudň *  ir spaudģiame Ƹ Ekrano virġuje LEUL  

                             P 

Paspaudģiameƶ ir dar kartŃ ƶ Ekrano virġuje run 

                         on 

Laikome nuspaudň *  ir spaudģiame Ƹ Ekrano virġuje run 

                        oFF 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu ir laikome 3-5 

sekundes 

Ekrano virġuje matoma krosnies temperatȊros 

reikġmǟ 
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3 priedas: VO2 potenciometrinio titravimo duomenys 

 

Studento vardas, pavardǟ _____________________________________ 

Grupǟ _____________________________________________________ 

Data ______________________________________________________ 

Titravimo duomenys 

Sunaudotas 

K2Cr2O7 

tirpalo tȊris, 

ml 

Iġmatuota 

Ǳtampa, 

V 

Sunaudotas 

K2Cr2O7 

tirpalo tȊris, 

ml 

Iġmatuota 

Ǳtampa, 

V 

Sunaudotas 

K2Cr2O7 

tirpalo tȊris, 

ml 

Iġmatuota 

Ǳtampa, 

V 

0,00      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

      

 

Atlikta: 

Dǟstytojo ar laboranto pavardǟ__________________________ 

Paraġas ____________________________________________ 
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8. PereinamȎjȎ elementȎ junginiȎ magnetiniȎ savybiȎ tyrimas 

ǰvadas 

Diamagnetinǟs medģiagos turi tik suporuotus elektronus. Magnetinis laukas tokiose medģiagose 

indukuoja magnetinius momentus, orientuotus prieġinga magnetiniam laukui kryptimi, tad medģiaga 

silpnai atstumiama magnetinio lauko. Kadangi visos medģiagos turi suporuotȎ elektronȎ, diamagnetizmo 

reiġkinys yra universalus ir bȊdingas visom medģiagoms, bet diamagnetikuose jis dominuoja. 

Medģiagos, turinļios nesuporuotȎ elektronȎ, be silpno diamagnetizmo, pasiģymi ir kitomis specifinǟmis 

magnetinǟmis savybǟmis ir vadinamos magnetinǟmis medģiagomis. Daģniausiai magnetinǟmis 

savybǟmis pasiģymi pereinamȎjȎ d-elementȎ ir lantanoidȎ katijonai, tad jȎ junginiȎ tarpe yra daugiausia 

magnetiniȎ medģiagȎ.  

Magnetinǟs medģiagos klasifikuojamos Ǳ kelias grupes (1 pav.): 

¶ paramagnetikai ï medģiagoje skirtingȎ 

atomȎ ar jonȎ nesuporuotȎ elektronȎ 

sukiniai ir magnetiniai dipoliai orientuoti 

atsitiktinai ir suminis magnetinis 

momentas lygus nuliui. 

¶ feromagnetikai ï medģiagoje ir jonȎ 

magnetiniai dipoliai iġsidǟsto lygiagreļiai 

dǟl dipoliȎ tarpusavio sŃveikos. Medģiaga turi suminǱ 

magnetinǱ momentŃ. 

¶ antiferomagnetikai ï medģiagoje skirtingȎ jonȎ 

nesuporuotȎ elektronȎ sukiniai ir jonȎ magnetiniai dipoliai 

iġsidǟsto antilygiagreļiai, tad suminis magnetinis momentas 

lygus nuliui.  

¶ ferimagnetikai ï medģiagoje skirtingȎ jonȎ nesuporuotȎ 

elektronȎ sukiniai ir jonȎ magnetiniai dipoliai iġsidǟsto 

antilygiagreļiai, bet prieġingomis kryptimis orientuotȎ 

dipoliȎ skaiļius nevienodas. Tokiu atveju medģiagos 

suminis magnetinis momentas nelygus nuliui ir priklauso 

nuo prieġingomis kryptimis orientuotȎ dipoliȎ skaiļiaus 

skirtumo. 

 Skirtingos medģiagos skirtingai elgiasi magnetiniame lauke. Jei medģiaga patalpinama Ǳ 

magnetinǱ laukŃ, kurio stipris yra Ho, tai magnetinio lauko jǟgos linijȎ tankis medģiagoje padidǟs 

(paramagnetikams) arba sumaģǟs (diamagnetikams), lyginant su iġoriniu magnetiniu lauku (2 pav.). 

Magnetinǟ indukcija B, t.y., medģiagoje indukuotas magnetinis laukas, bus lygus uģduoto lauko stiprumo 

2 pav. DiamagnetiniȎ ir paramagnetiniȎ 

medģiagȎ elgesys magnetiniame lauke.  

 

 

 

1 pav. MagnetiniȎ dipoliȎ orientacija paramagnetike, 

feromagnetike ir antiferomagnetike. 
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Ho ir paļios medģiagos indǟlio (Ǳmagnetinimo) sumai, pastarasis proporcingas atsiradusiam medģiagos 

magnetiniam momentui I:  

 B = Ho  +  4pI, 

kur I yra medģiagos tȊrio vieneto magnetinis momentas. Tiek B, tiek I priklauso nuo iġorinio magnetinio 

lauko Ho. Tad padalinň lygtǱ iġ Ho, gausime tik medģiagai bȊdingas charakteristikas: 

 B/Ho = (Ho + 4pI)/H o = 1 + 4p(I/H o) = 1 + 4pcv. 

Santykis B/Ho vadinamas medģiagos magnetine skvarba (ģymǟsime P). Ji atitinka lauko magnetiniȎ 

jǟgos linijȎ tankio santykiui, esant ir nesant medģiagai magnetiniame lauke. Santykis I/Ho ģymimas cv ir 

vadinamas medģiagos tȊriniu (tȊrio vieneto) magnetiniu jautriu, kuris iġreiġkia medģiagos sugebǟjimŃ 

Ǳsimagnetinti. Medģiagos magnetinis jautris gali bȊti iġreiġkiamas ne tik tȊriniu, bet ir savituoju (masǟs) 

magnetiniu jautriu cg bei moliniu magnetiniu jautriu cm: 

 cg = cv/d     ir     cm = cg · m, 

kur d yra medģiagos tankis, o m - medģiagos molinǟ masǟ. Matavimo vienetai yra: cv ï bedimensinis 

dydis, cg ï cm3g-1 arba m3kg-1, cm ï cm3mol-1 arba m3mol-1. 

 Skirtingos medģiagos turi skirtingas magnetinǟs skvarbos P ir magnetinio jautrio c reikġmes, taip 

pat skirtingas jȎ priklausomybes nuo temperatȊros ir uģduoto magnetinio lauko stiprio Ho. (1 lentelǟ). 

Diamagnetinǟs medģiagos pasiģymi nedidelǟmis neigiamomis magnetinio jautrio reikġmǟmis ir P<1. 

Paramagnetikams P>1, o magnetinio jautrio reikġmǟs teigiamos. Jau minǟjome, kad kai medģiagŃ 

patalpiname magnetiniame lauke, magnetinio lauko linijȎ skaiļius paramagnetike yra didesnis, o 

diamagnetike ï maģesnis, negu linijȎ skaiļius vakuume. Taigi, paramagnetinǟs medģiagos yra magneto 

traukiamos, o diamagnetinǟs ï silpnai atstumiamos. Feromagnetinǟms medģiagoms bȊdingos didelǟs 

magnetinǟs skvarbos P ir magnetinio jautrio c reikġmǟs, todǟl jos labai stipriai traukiamos magnetinio 

lauko. 

1 lentelǟ. MedģiagȎ magnetiniȎ savybiȎ palyginimas 

Medģiagos tipas Iġorinio lauko 

efektas 

Specifinis 

magnetinis jautris 

cg (20 ̄ C), g -1 

c priklausomybǟ 

nuo temperatȊros 

c priklausomybǟ 

nuo iġorinio magn. 

lauko stiprio 

Diamagnetikas Silpnai 

atstumia 

-1·10-6 Nepriklauso Nepriklauso 

Paramagnetikas Vidutiniġkai 

traukia 

100·10-6 1/T Nepriklauso 

Feromagnetikas Labai stipriai 

traukia 

1·10-2 Kompleksinǟ Priklauso 

Antiferomagnetikas Silpnai traukia (0,1-10)·10-6 Kompleksinǟ Priklauso 
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 Skirtingo tipo magnetiniȎ medģiagȎ magnetinis jautris 

skirtingai priklauso nuo temperatȊros (3 pav.).  

Daugumai paramagnetiniȎ medģiagȎ galioja Kiuri 

(Curie) dǟsnis, pagal kurǱ c yra atvirkġļiai proporcingas 

temperatȊrai: c = C/T, kur C yra Kiuri konstanta, o T ï 

temperatȊra (K). Taļiau daģnai geresnis sutapimas su 

eksperimentiniais duomenimis gaunamas pagal Kiuri-Veiso 

(Curie-Weiss) dǟsnǱ: c = C/(T+q), kur q yra Veiso konstanta.  

Feromagnetikams ir antiferomagnetikams negalioja ġie dǟsniai. 

Feromagnetikas, kaip jau minǟta, pasiģymi labai didele 

magnetinio jautrio reikġme esant ģemai temperatȊrai, kuri, 

keliant temperatȊrŃ, vis greiļiau maģǟja. Pasiekus Kiuri 

temperatȊrŃ Tc, feromagnetikas virsta paramagnetiku. Keliant temperatȊrŃ, antiferomagnetiko c reikġmǟ 

didǟja, o virġijus Nejelio (Neel) temperatȊrŃ TN, ji pradeda maģǟti ï jis virsta paramagnetiku (3 pav.).  

Magnetines medģiagȎ savybes patogu nagrinǟti naudojant atomo ar jono magnetinǱ momentŃ m, 

nes jis yra susijňs su nesuporuotȎ elektronȎ skaiļiumi ir su medģiagos moliniu magnetiniu jautriu. 

Magnetinis momentas leidģia Ǳvertinti, kiek magnetinis yra atomas (jonas). Kuo didesnis jono magnetinis 

momentas, tuo didesnis medģiagos magnetinis jautris. Ġis sŃryġis gali bȊti iġreikġtas taip: 

 cM=NA
2m2/3RT ,ļia NA ï Avogadro skaiļius, R ï idealiȎ dujȎ konstanta, T ï absoliuti 

temperatȊra. 

ǰstaļius reikġmes (cM, cm3mol-1, o T, K) gauname:  

 m = 2,83 (cMT)1/2. 

Formulǟje magnetinis momentas iġreikġtas Boro magnetonais mB (mB=eh/4pmec = 9.974 10-24 

J/K, ļia e-elektrono krȊvis, h ï Planko konstanta, me ï elektrono masǟ, c ï ġviesos greitis). 

MedģiagȎ magnetinǱ jautrǱ ir, tuo paļiu, magnetinǱ momentŃ galima nustatyti eksperimentiġkai 

su magnetinǟmis Guji svarstyklǟmis ar kitais bȊdais. Pavyzdys patalpinamas Ǳ tam tikro gradiento 

nehomogeniġkŃ magnetinǱ laukŃ ir iġmatuojamas pavyzdģio svorio kitimas, kuris proporcingas jǟgai, 

kuria magnetinis laukas veikia pavyzdǱ. Po to, Ǳvedus ǱvairiȎ faktoriȎ korekcijas bei atsiģvelgus Ǳ 

pavyzdģio bei jo laikiklio diamagnetizmŃ, galima apskaiļiuoti medģiagos magnetinǱ jautrǱ ir katijono 

magnetinǱ momentŃ m. Taip nustaļius m, galima paskaiļiuoti nesuporuotȎ elektronȎ skaiļiȎ katijone.  

Jono magnetinǱ momentŃ didģiŃja dalimi nulemia nesuporuotȎ elektronȎ sukiniai ir elektronȎ orbitalinis 

momentas. DidģiausiŃ ir daģniausiai lemiamŃ indǟlǱ vis dǟlto duoda elektronȎ sukiniai, todǟl daģnai 

galima apsiriboti tik elektronȎ sukiniȎ indǟliu Ǳ jono magnetinǱ momentŃ. Tai geriausiai tinka pirmos 

eilǟs pereinamȎjȎ d-elementȎ jonams. Jei turime vienŃ nesuporuotŃ elektronŃ jone, tai jo magnetinǱ 

momentŃ m (iġreikġtŃ Boro magnetonais) nulems vieno elektrono sukinys s=1/2: 

3 pav. DiamagnetikȎ, paramagnetikȎ, 

feromagnetikȎ ir antiferomagnetikȎ 

magnetinio jautrio priklausomybǟ nuo 

temperatȊros. 
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ms = 2 (s(s+1))1/2 = 2 (1/2(1/2+1))1/2 = 2 (3/4))1/2 = (3)1/2, ms = 1,73. 

Jei atome ar jone yra daugiau uģ 1 elektronŃ, tada suminis magnetinis momentas bus: 

m = 2 (S(S+1))1/2, 

ļia S ï visȎ nesuporuotȎ elektronȎ sukinio kvantiniȎ skaiļiȎ suma. Pavyzdģiui, aukġto sukinio Fe3+ jono 

su 5 nesuporuotais elektronais S = 5x(1/2) = 5/2, o m = 5.92 mB. 

Kadangi S tiesiogiai yra susijňs su nesuporuotȎ elektronȎ skaiļiumi n, pastarŃjŃ formulň galima 

pertvarkyti Ǳ: m = [n(n+2)]1/2. 

Kartais medģiagai pagal ġias formules paskaiļiuotas atomo ar jono magnetinis momentas labai 

skiriasi nuo eksperimentiġkai nustatyto. Tokiu atveju, geresnis sutapimas gaunamas, kai Ǳskaiļiuojamas 

ir elektronȎ orbitalinio magnetinio momento indǟlis Ǳ suminǱ atomo ar jono magnetinǱ momentŃ: 

m= [4S(S+1) + L(L+1)]1/2, kur L yra suminis nesuporuotȎ elektronȎ orbitalinis kvantinis skaiļius.  

Kartais papildomai tenka Ǳskaiļiuoti ir galimŃ elektronȎ sukinio bei orbitalinio momento 

tarpusavio sŃveikŃ, daģniausiai lantanoidȎ junginiams. 

 2 lentelǟje yra pateiktos eksperimentinǟs ir teoriġkai paskaiļiuotos magnetiniȎ momentȎ 

reikġmǟs pirmos eilǟs pereinamȎjȎ d-metalȎ kompleksams. Matome, kad daugeliu atveju pakankamai 

geras sutapimas gaunamas, Ǳskaiļiuojant tik elektronȎ sukiniȎ indǟlǱ. 

2 lentelǟ. Pirmos eilǟs pereinamȎjȎ d-metalȎ oktaedriniȎ kompleksȎ magnetinǟs savybǟs. Teorinǟs m reikġmǟs    

apskaiļiuotos, imant tik elektronȎ sukiniȎ indǟlǱ. 

Centr. 

jonas 

d 

elektronȎ 

skaiļius 

Aukġto sukinio kompleksai Ģemo sukinio kompleksai 

Nesupor. 

elektronȎ 

skaiļius 

m (eksp.), 

Boro 

magneton. 

m (teor.), 

Boro 

magneton. 

Nesupor. 

elektronȎ 

skaiļius 

m (eksp.), 

Boro 

magneton. 

m (teor.), 

Boro 

magnet. 

Ti3+ 1 1 1,73 1,73 -   

V4+ 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 -   

Cr3+ 3 3 3,70-3,90 3,88 -   

Mn4+ 3 3 3,8-4,0 3,88 -   

Cr2+ 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 

Mn2+ 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 

Fe2+ 6 4 5,10-5,70 4,90 0 -  

Co3+ 6 4 - 4,90 0 -  

Co2+ 7 3 4,30-5,20 3,88 1 1,8 1,73 

Ni3+ 7 3 - 3,88 1 1,8-2,0 1,73 

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

Cu2+ 9 1 1,70-2,20 1,73 - -  
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Darbo apraġymas 

1. Matavimo principai ir Ǳranga 

 Ġiame darbe ǱvairiȎ medģiagȎ magnetinis jautris Ǳvertinamas, panaudojant paprastas elektronines 

svarstykles ir neodimio magnetus. ǰrangos schema ir bendras vaizdas pavaizduoti 4 paveiksle. Ant 

elektroniniȎ svarstykliȎ (svǟrimo tikslumas 1 mg) yra padǟtas plastikinis cilindras su dangļiu, ant kurio 

padǟti ġonais suglausti du neodimio magnetai (2,5 x 5,0 x 0,6 cm). Stipriausias nehomogeniġkas 

magnetinis laukas gaunamas ties jȎ suglaudimo linija. Lauko ekranavimui nuo svarstykliȎ po magnetu 

yra pakiġtos dvi minkġtos geleģies plokġtǟs. Svarstyklǟs uģdengtos plastikiniu gaubtu su skyle virġuje, Ǳ 

kuriŃ Ǳstatomas apvalus laikiklis su plokġļiadugniu stikliniu mǟgintuvǟliu tiriamai medģiagai. Laikiklis 

tiksliai Ǳeina Ǳ gaubto skylň ir orientuoja mǟgintuvǟlǱ taip, kad jo centras bȊtȎ tiksliai ties magnetȎ 

suglaudimo linija, apie 1 mm atstumu nuo magnetȎ.  

Magnetinǟ jǟga, kuria magnetas veikia medģiagŃ yra tiesiog proporcinga medģiagos magnetiniam 

jautriui ir gali bȊti Ǳvertinta elektroninǟmis svarstyklǟmis matuojant medģiagos svorio pokytǱ. 

Paramagnetinǟ medģiaga traukiama magneto, tad jos svoris sumaģǟs proporcingai jos magnetiniam 

jautriui, diamagnetiniȎ medģiagȎ atveju (magnetas atstumia) svoris neģymiai padidǟs.  

MȊsȎ atveju, svarstyklǟs matuoja ne medģiagos, bet magnetȎ svorǱ, kuris priklauso ne tik nuo 

fizinio magnetȎ svoriu, bet ir nuo iġoriniȎ jǟgȎ veikianļiȎ magnetŃ. Jǟga, kuria magnetai veikia 

medģiagŃ, yra lygi jǟgai, kuria medģiaga veikia magnetus, tik prieġingos krypties. Iġ svorio pokyļio, 

iġmatuoto su ġia Ǳranga, negalime tiesiogiai apskaiļiuoti medģiagos magnetinio jautrio. Taļiau, jǱ 

4 pav. MedģiagȎ magnetiniȎ savybiȎ tyrimo Ǳrangos schema ir bendras vaizdas. 
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Ǳmanoma paskaiļiuoti lyginant tiriamos medģiagos svorio pokytǱ su standartinǟs medģiagos, kurios 

magnetinis jautris yra ģinomas, svorio pokyļiu. 

 AbiejȎ medģiagȎ (standartinǟs ir tiriamosios) svorio pokyļiai magnetiniame lauke turi bȊti 

iġmatuoti vienodomis sŃlygomis, imant panaġius medģiagȎ kiekius ir tŃ paļiŃ matavimo geometrijŃ. Be 

to, turi bȊti atmestas svorio pokytis dǟl matavimo indo diamagnetizmo. Ġiame darbe standartine (st) 

medģiaga naudojama Moro druska ((NH4)2Fe(SO4)2·6H2O), kurios savitasis magnetinis jautris yra cg
st = 

31.6·10-6cm3g-1. Tiriamos medģiagos savitasis magnetinis jautris cg apskaiļiuojamas pagal formulň: 

 cg = cg
st(Wst/W)(DW/DWst), 

kur Wst ir DWst yra atitinkamai matavimams paimtos standartinǟs medģiagos svoris ir jo pokytis 

magnetiniame lauke, o W ir DW ï tas pats tiriamai medģiagai. Nustatyta tiriamos medģiagos savitojo 

magnetinio jautrio cg reikġmǟ perskaiļiuojama Ǳ molinǱ magnetinǱ jautrǱ cM (cm3mol-1), padauginus cg iġ 

medģiagos molinǟs masǟs. Metalo jono magnetinis momentas m, iġreikġtas Boro magnetonais, 

apskaiļiuojamas pagal minǟtŃ formulň:  

 m = 2,83 (cMT)1/2, 

kur T yra temperatȊra, K. Palyginus gautŃ magnetinio momento reikġmň su teorinǟmis (paskaiļiuotomis) 

reikġmǟmis, duotomis 2 lentelǟje, galima sprňsti apie nesuporuotȎ elektronȎ skaiļiȎ metalo jone. 

NesuporuotȎ elektronȎ skaiļiȎ galima apskaiļiuoti ir pagal formulň: 

m = [n(n+2)]1/2 

Ġio darbo metu gali bȊti atliekami ġie eksperimentai: 

1) Nustatomi dviejȎ neorganiniȎ medģiagȎ (pereinamȎjȎ d-metalȎ junginiȎ) magnetiniai jautriai, 

paskaiļiuojamas katijonui tenkantis nesuporuotȎ elektronȎ skaiļius, kuris palyginamas su 

teoriniais duomenimis.  

2) Tiriamas aukġtatemperatȊrio superlaidininko YBa2Cu3O7-x magnetinio jautrio kitimas 

superlaidaus virsmo metu, Ǳvertinamas jo diamagnetizmas superlaidģiame bȊvyje (darbo eiga 

iġsamiai apraġyta darbe: ĂAukġtatemperatȊrio superlaidininko YBa2Cu3O7-x sintezǟ ir tyrimasñ). 

2. PereinamȎjȎ metalȎ junginiȎ magnetinio jautrio matavimas 

 Iġ laboranto gaunamos dvi neorganinǟs medģiagos. Iġmatuojami standartinǟs (Moro druskos) ir 

abiejȎ tiriamȎ medģiagȎ svoriȎ pokyļiai magnetiniame lauke. Ġiems tyrimams naudojamas didesnio 

diametro mǟgintuvǟlis. Eksperimentas atliekamas taip: 

a) ǰjungiamos svarstyklǟs. ǰjungimo metu visas svoris, uģdǟtas ant svarstykliȎ lǟkġtelǟs (cilindras 

+ geleģies plokġtelǟs + magnetas), automatiġkai prilyginamas nuliui ir svarstyklǟs rodo svorǱ 0,000 g.  

b) Platesnis mǟgintuvǟlis su centravimo laikikliu Ǳstatomas Ǳ matavimo ǱrangŃ taip, kaip parodyta 

4 p̄aveiksle. Patikrinama, kad mǟgintuvǟlio dugno centras bȊtȎ tiksliai virġ magnetȎ sŃlyļio linijos. Dǟl 

mǟgintuvǟlio (stiklo) diamagnetizmo, svarstyklǟs parodo nedidelǱ svorǱ. Nuspaudģiamas svarstykliȎ 
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mygtukas ñTareò, svarstyklǟs vǟl parodo svorǱ 0,000 g. Taip eliminuojamas svorio pokytis dǟl 

mǟgintuvǟlio diamagnetizmo.  

c) Mǟgintuvǟlis su laikikliu iġimamas iġ matavimo Ǳrangos ir tuġļias pasveriamas ant kitȎ 

svarstykliȎ (1 mg tikslumu). Tada atsargiai Ǳ jǱ Ǳpilama apie 0,5-1 g Moro druskos ir medģiaga 

suspaudģiama mǟgintuvǟlio dugne Ǳ plokġļiŃ sluoksnǱ, panaudojant specialȎ plastikinǱ strypŃ plokġļiu 

galu. Iġtraukus strypŃ, jeigu reikia, vidinǟs mǟgintuvǟlio sienelǟs apvalomos popieriniu rankġluosļiu, 

nuo likusiȎ medģiagos daleliȎ. Tada vǟl pasveriama.  

d) Mǟgintuvǟlis Ǳstatomas Ǳ matavimo ǱrangŃ ir uģraġomas svarstykliȎ parodymas. Dǟl medģiagos 

paramagnetizmo, svarstyklǟs rodys neigiamŃ svorio reikġmň. Iġtraukiant ir vǟl Ǳstatant mǟgintuvǟlǱ 

svǟrimas pakartojamas tris kartus ir iġvedamas svorio vidurkis. Moro druska iġpilama iġ mǟgintuvǟlio, 

jis gerai iġplaunamas distiliuotu vandeniu ir gerai iġsausinamas rankġluostiniu popieriumi.  

e) Iġmatuojami tiriamȎ medģiagȎ svoriȎ pokyļiai, pakartojant procedȊros punktus b-d su 

kiekviena tiriama medģiaga. Darbo pabaigoje mǟgintuvǟlis gerai iġplaunamas ir iġsausinamas. 

Paskaiļiuojami medģiagȎ savitieji magnetiniai jautriai ir moliniai magnetiniai jautriai. Tada 

apskaiļiuojami katijonȎ magnetiniai momentai ir nesuporuotȎ elektronȎ skaiļius. Gautieji visȎ svǟrimȎ 

rezultatai ir skaiļiavimai pateikiami darbo apraġyme, padaromos iġvados. 

4. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Magnetinǟs medģiagȎ savybǟs, jȎ ryġis su elektronine sandara. 

MagnetiniȎ savybiȎ tyrimo metodai. 

PereinamȎjȎ d-metalȎ kompleksȎ magnetinǟs savybǟs, aukġto ir ģemo sukinio kompleksai. 
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9. DruskȎ kristalohidratȎ dehidratacijos kaitinant tyrimas 

termogravimetrijos bȊdu 

ǰvadas 

Termogravimetrinǟ analizǟ (TGA) ï tai analizǟs metodas, kuris pasirinktoje atmosferoje, leidģia  

stebǟti kietos ar skystos medģiagos masǟs kitimŃ, kai ji yra kaitinama, ġaldoma ar laikoma pastovioje 

temperatȊroje (gaunama masǟs priklausomybǟ nuo temperatȊros arba laiko). Naudojant ġǱ analizǟs 

metodŃ, galima Ǳvertinti neorganiniȎ ir organiniȎ medģiagȎ terminǱ stabilumŃ, sudǟtǱ bei skilimo 

mechanizmŃ. Ġiame darbe, TGA bus naudojamas neorganiniȎ kristalohidratȎ dehidratacijos tyrimui. 

Daugelis neorganiniu junginiu iġ vandeniniȎ tirpalȎ iġsikristalina kristalohidratȎ pavidalu, su 

Ǳvairiu vandens molekuliȎ skaiļiumi, tenkanļiu vienam formuliniam vienetui. Kristalizacinio vandens 

molekulǟs kristalinǟje gardelǟje yra susijungusios cheminiais ryġiais su druskos jonais. Kaitinami 

kristalohidratai skyla, atpalaiduodami prijungtŃ vandenǱ. TGA metodu galima nustatyti kristalohidrato 

masǟs pokytǱ tokio skylimo metu ir apskaiļiuoti pradinǱ vandens molekuliȎ skaiļiȎ bei kiekvienos 

skilimo stadijos metu atpalaiduojamȎ vandens molekuliȎ skaiļiȎ, t. y., galima iġtirti skilimo proceso 

mechanizmŃ. Tipiġka TGA kreivǟ yra pavaizduota 1 paveiksle. Ji rodo kalcio oksalato monohidrato 

CaC2O4ÖH2O masǟs pokyļius kaitinimo metu, inertinǟje atmosferoje (azoto dujȎ sraute). Iġ gautȎ masǟs 

1 pav.  CaC2O4ÖH2O skilimo proceso termogravimetrinǟ analizǟ 
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pokyļiȎ galima padaryti iġvadŃ, kad pirmoje stadijoje (~160 C̄) nuo CaC2O4ÖH2O atskyla vandens 

molekulǟ, susidarant bevandeniui kalcio oksalatui. Antroje skilimo stadijoje (~480 ̄ C) masǟs pokytis 

atitinka atskilusiai CO molekulei, susidarant kalcio karbonatui. Treļios skilimo stadijos metu (~700 C̄) 

gautas masǟs pokytis atitinka vienos CO2 molekulǟs atskilimui, t. y., kalcio karbonatas suskilo Ǳ CaO ir 

CO2. 

Ġio darbo tikslas susintetinti CuSO4Ö5H2O ir MgSO4Ö7H2O kristalohidratus ir TGA metodu iġtirti 

jȎ dehidratacijos procesus.  

 

Darbo apraġymas 

1. KristalohidratȎ sintezǟ 

1.1. CuSO4Ö5H2O sintezǟ 

Cu + 2H2SO4 ­ CuSO4 + SO2 + 2H2O 

Traukos spintoje Ǳ 50 ml aukġtŃ stiklinǟlň Ǳpilama 8-10 ml koncentruotos H2SO4, Ǳ jŃ suberiama 

5 g vario droģliȎ. Gautasis miġinys kaitinamas ant elektrinǟs plytelǟs, miġinǱ pastoviai maiġant stikline 

lazdele. Atsargiai (!), gali smarkiai putoti. Jeigu miġinys pradeda labai intensyviai virti, jis trumpam 

nukeliamas nuo elektrinǟs plytelǟs. Sumaģǟjus virimo intensyvumui, miġinys vǟl uģdedamas ant 

elektrinǟs plytelǟs ir virinamas toliau. MiġinǱ reikia maiġyti visos reakcijos metu. Pajuodavus vario 

droģlǟms (apytiksliai po 1 min nuo reakcijos pradģios), pradedama laġinti koncentruota HNO3. Per 4 

minutes, porcijomis po 2-3 laġus, reikia sulaġinti 1,6 ml HNO3. Sulaġinus visŃ azoto rȊgġtǱ, miġinys toliau 

atsargai kaitinamas, kol pasidaro tirġta, beveik kieta juoda masǟ. ǰ gautŃ masň Ǳpilama dar 2 ml H2SO4 ir 

toliau atsargiai kaitinama, kol vǟl pasidaro tirġta, beveik kietos konsistencijos masǟ (stiklinǟlǟje po 

reakcijos lieka CuSO4, H2SO4 ir neiġtirpusio vario). Tuomet stiklinǟlǟs turinys ġiek tiek atvǟsinamas ir Ǳ 

jǱ porcijomis supilama 20 ml ġilto distiliuoto vandens. Pastoviai maiġant, stiklinǟlǟ ġildoma iki virimo 

apie 2-3 min, kol iġtirps visas vario sulfatas. Karġtas miġinys nufiltruojamas per Biuchnerio piltuvŃ. 

Rekomenduojama prieġ atliekant karġtŃ filtravimŃ, Biuchnerio piltuvŃ paġildyti karġtu vandeniu. 

Filtratas greitai perpilamas Ǳ kitŃ 50 ml stiklinǟlň ir paliekamas vǟsti kambario temperatȊroje. Susidarň 

CuSO4Ö5H2O kristalai nufiltruojami per Biuchnerio piltuvŃ ir praplaunami trupuļiu ġalto vandens.  

SusintetintŃ vario sulfatŃ reikia perkristalinti. Tam visa gauta druska iġtirpinama 6-9 ml karġto 

distiliuoto vandens. Jeigu neiġtirpsta, atsargiai pakaitinama, bet neuģvirinama. Karġtas tirpalas 

atauġinamas ore iki kambario temperatȊros. Susidarň kristalai nusiurbiami per Biuchnerio piltuvŃ, 

praplaunami trupuļiu ġalto vandens ir paliekami siurbtis apie 5 min. Gautoji medģiaga sudedama Ǳ 

plastikinǱ indelǱ ir dģiovinama ore atvirame plastikiniame indelyje kambario temperatȊroje (galima 

palikti visai savaitei). Gauta medģiaga pasveriama ir paskaiļiuojama iġeiga. 
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1.2. MgSO4Ö7H2O sintezǟ 

MgO + H2SO4 ­ MgSO4 + 2H2O 

 

 ǰ 100 ml Erlenmejerio kolbŃ Ǳpilama 20 ml 30 % H2SO4 ir paġildoma iki 70-80 C̄. Tada, 

intensyviai maiġant, suberiama 3,4 g MgO. Karġtas tirpalas filtruojamas per Biuchnerio piltuvŃ. 

Rekomenduojama prieġ atliekant karġtŃ filtravimŃ, Biuchnerio piltuvŃ paġildyti karġtu vandeniu. 

Filtratas supilamas Ǳ 25 ml stiklinǟlň ir atġaldomas ledo vonioje. Iġkritň MgSO4Ö7H2O kristalai filtruojami 

per Biuchnerio piltuvŃ ir atsargiai praplaunami maģu kiekiu ledinio (!) vandens.  

Gautas MgSO4Ö7H2O perkristalinamas. Tam gautieji kristalai iġtirpinami stiklinǟlǟje 5 ml karġto 

vandens. Gautasis tirpalas atġaldomas ledo vonioje. Iġkritň kristalai gerai nusiurbiami per Biuchnerio 

piltuvŃ ir paliekami dģiȊti ore atvirame plastikiniame indelyje kambario temperatȊroje (galima palikti 

dģiȊti savaitei). Gauta medģiaga pasveriama ir paskaiļiuojama iġeiga. 

2. Termogravimetrinis kristalohidratȎ skilimo tyrimas. 

Tyrimo trukmǟ: ~ 2 val 

2.1. AparatȊra. 

Principinǟ darbe naudojamos TGA Ǳrangos schema pavaizduota 2 paveiksle, o jos fotografijos 

pateiktos 3 paveiksle. Kvarcinis indelis su pasverta tiriama medģiaga uģmaunamas ant atraminio 

vamzdelio, pritvirtinto prie plastikinio gaubto, padǟto ant svarstykliȎ lǟkġtelǟs. Medģiaga kaitinama 

vamzdine krosnimi, kurioje Ǳmontuota termopora. Per krosnǱ gali bȊti leidģiamos Ǳvairios dujos, 

priklausomai nuo to, kokioje dujinǟje atmosferoje norima atlikti TGA.  

Krosniai kaitinti naudojama kintama 110 V Ǳtampa. TemperatȊros kontroleris (T-kontroleris) 

matuoja termoporos, esanļios krosnyje, ǱtampŃ ir savo ekrane rodo jai atitinkanļiŃ temperatȊrŃ (C̄). 

Tuo paļiu, ġis kontroleris reguliuoja krosnies temperatȊros kilimŃ tam tikru greiļiu pagal uģduotŃ 

programŃ (pvz., 300 C̄/val arba 5 C̄/min), iki tam tikros uģduotos temperatȊros, kuri matoma T-

kontrolerio ekrano apatinǟje dalyje.  

TemperatȊros reguliavimas vyksta tokiu bȊdu. Nuo transformatoriaus vienas laidas prie krosnies 

pajungtas tiesiogiai, o kitas ï per kieto kȊno relň. Darbo saugumo sumetimais, abiejȎ laidȎ kelyje prieġ 

krosnǱ Ǳstatytas jungiklis J2 - tik jǱ Ǳjungus Ǳ krosnǱ gali ateiti elektros srovǟ, jei kieto kȊno relǟ yra 

atidarytoje padǟtyje (tai rodo degantis/mirksintis ġviesos diodas). TemperatȊros kontroleris impulsais 

siunļia valdymo signalŃ (3-24 V) iġorinei kieto kȊno relei ir jŃ atidarinǟja pagal tam tikrŃ valdymo 

programŃ, kontroliuodamas krosnies temperatȊros pokytǱ ir jos kilimo greitǱ. Tad srovǟ krosnies 

kaitinimo elementu teka, jǱ kaitindama, tik tada, kai kieto kȊno relǟ atidaryta ir Ǳjungtas jungiklis J2. 

T- kontroleris, kieto kȊno relǟ ir jungikliai J1 ir J2 yra sumontuoti Ǳ bendrŃ temperatȊros kontrolǟs blokŃ. 



86 

   

 
 

 

 

 

3 pav. Bendras Ǳrangos vaizdas ir jos atskirȎ daliȎ iġdidinti vaizdai 

2 pav. TGA Ǳrangos schema  
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TemperatȊros kontroleris, per RS232 sŃsajŃ, matuojamos temperatȊros reikġmň siunļia Ǳ 

kompiuterǱ. Kaitinamos medģiagos svoris matuojamas svarstyklǟmis (1 mg tikslumu). Svarstyklǟs taip 

pat turi RS232 sŃsajŃ, per kuriŃ medģiagos svorio reikġmǟ siunļiama Ǳ kompiuterǱ. Grafinǟ LabView 

programa surenka ir apdoroja duomenis, ir pateikia juos grafiniame pavidale. X-so aġyje rodoma 

temperatȊra krosnyje. Y-o aġyje rodoma tiriamos medģiagos masǟ (m). Iġ gautos TGA kreivǟs nustatomi 

medģiagos masǟs pokyļiai ir iġ jȎ Ǳvertinamas medģiagos terminis stabilumas, sudǟties kitimas bei 

cheminiȎ reakcijȎ, vykstanļiȎ kaitinant medģiagŃ, galimas mechanizmas.  

2.2. TGA tyrimo eiga.  

ǰjungiame svarstykles. TuġļiŃ ir ġvarȎ kvarcinǱ 

indelǱ atsargiai uģmauname ant atraminio kvarcinio 

vamzdelio. Ġvelniai paspaudus svarstykliȎ ĂTareñ 

mygtukŃ, po keliȎ sekundģiȎ ekrane atsiranda skaiļiai 

0,000. Tai reiġkia, kad svarstyklǟs visŃ ant jȎ padǟtŃ svorǱ 

prilygino nuliui. Atsargiai pirġtais nuimame kvarcinǱ 

indelǱ ir Ǳdedame jǱ Ǳ stiklinǟlň. Kvarciniame indelyje, ant 

techniniȎ svarstykliȎ 0,01 g tikslumu, atsveriame apie 

0,2 g tiriamosios medģiagos. Medģiaga tolygiai 

paskirstoma indelyje. Po to kvarcinis indelis su medģiaga 

vǟl atsargiai uģmaunamas ant atraminio kvarcinio 

vamzdelio. SvarstykliȎ ekrane atsiranda skaiļiai, 

rodantys medģiagos svorǱ 0,001 g tikslumu. Uģsiraġome 

tŃ svorǱ. Tada ant vidinio kvarcinio vamzdģio atsargiai 

uģmauname vamzdinň krosnǱ (kartu krosnyje yra Ǳmontuota termopora), nuleidģiame jŃ tiek, kol atsirems 

Ǳ iġorinǱ kvarco vamzdǱ. Ġvelniai pasukant krosnǱ su termopora (virġutinň kvarcinio vamzdģio dalǱ), 

sulyginame atģymas ant kvarcinio vamzdģio taip, kaip parodyta 4 paveiksle. Jei svarstykliȎ rodmenys 

nepastovȊs, tuomet sumaģinamas medģiagos kiekis kvarciniame indelyje (pagalbos kreipkitǟs Ǳ 

laborantus arba dǟstytojŃ). Atsukant dujȎ sklendň Ǳ sistemŃ paleidģiamos azoto dujos (ġǱ veiksmŃ atlikti 

papraġoma laboranto). Sukant dujȎ srauto reguliatoriaus 4-ojo kanalo rankenǟlň (ģiȊrǟti 3 pav.), 

leidģiame rotametro rutuliukui pakilti iki 2 padalos, tai atitinka apie 

18 l/val (~0,3 l/min) azoto dujȎ srautŃ.  

ǰjungiame temperatȊros kontrolerǱ (jungiklis J1, esantis 

temperatȊros kontrolǟs bloke, 3 pav.). ǰjungiame kompiuterǱ ir 

atidarome TGA matavimo programos langŃ (TGA matavimas). Jei 

atsiranda langas, kuriame galima pasirinkti, pasirenkamas 

termogravimetrinǟ analizǟs matavimas - ĂTGA matavimasñ  (5 pav.).  

4 pav. Atģymos ant kvarcinio vamzdģio. 

5 pav. Termogravimetrinǟs analizǟs 

metodo pasirinkimas. 
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Pasirinkus matavimo metodŃ, jei reikalinga, suderinamas pagrindinis programos matavimo langas 

(6 pav.). Paspaudus klaviġŃ ĂStartñ programa paleidģiama veikti. Programos lange matome pagrindinǱ 

matavimo langŃ. Keiļiant ñX Chanelò ir ñY Chanelò parametrus galima keisti pagrindinio grafiko x ir y 

aġims priskirtus duomenis. Pavyzdģiui, jeigu reikia masǟs priklausomybǟs nuo temperatȊros, 

pasirenkame ñX Chanelò ï Temperat., ñY Chanelò ï Masǟ, o jeigu reikia temperatȊros priklausomybǟs 

nuo laiko, pasirenkame X Chanelò ï Laikas, ñY Chanelò ï Temperat. 

Programos lange taip pat galima matyti du maģesnius pagalbinius grafinius matavimo langus. 

Paspaudus pelǟs kairiu klaviġu du kartus ant pasirinkto maģesnio lango, galima sukeisti jǱ su didesniu 

langu vietomis - maģesnis grafiko langas pereina Ǳ didelio vietŃ, didesnis ï Ǳ pasirinkto maģesnio vietŃ. 

Taip juos sukeiļiant tarpusavyje ir kiekvienam parenkant x ir y aġiȎ duomenis galima suderinti tai, kokias 

priklausomybes tuose grafikuose norime matyti. Bet kurǱ iġ trijȎ langȎ galima iġdidinti, todǟl jȎ 

pavadinimai ï Ăpagrindinisñ, Ăpagalbinisñ yra sŃlyginiai. Optimalu (bet nebȊtina) maģesniuose languose 

nustatyti, kad juose matytȎsi masǟs bei temperatȊros priklausomybǟs nuo laiko, o pagrindiniame grafiko 

6 pav. Matavimo programos vaizdas. Apibraukti lango elementai: 

Å   klaviġai ĂStartñ, ĂClear Graphñ 

Å   x ir y atidedamȎ pagrindiniame grafiko lange pasirinkimas. 
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lange - masǟs priklausomybǟ nuo temperatȊros. Rekomenduojama ~2-3 minutes palaukti ir stebǟti ar 

masǟ iġlieka stabili. Jeigu masǟ yra nestabili - keipkitǟs Ǳ laborantŃ.  

Uģprogramuojame temperatȊros kontrolerǱ, kad jis kaitintȎ krosnǱ tam tikru greiļiu (300 C̄/val) ir 

iki tam tikros temperatȊros (350 C̄ CuSO4Ö5H2O atveju ir 430 C̄ MgSO4Ö7H2O atveju). Programuojame 

ir programŃ paleidģiame veikti tokia seka (1 lentelǟ): 

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

Spaudģiami mygtukai Ekrane turi pasirodyti 

Laikome nuspaudň * ir spaudģiame Ƹ arba ƶ, 

kol apatiniame displǟjuje gausime reikalingŃ 

temperatȊrŃ, iki kurios bus kaitinama medģiaga 

Apatiniame ekrane 350̄ C (CuSO4Ö5H2O 

atveju) arba  430 ̄ C (MgSO4Ö7H2O atveju) 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu, laikant 3-5 sekundes Virġutiniame ekrane tunE 

                                  oFF 

Paspaudģiame Ƹ Virġutiniame ekrane LEUL  

                                      1 

Spaudome ƶ, kol virġutiniame ekrane ateisime 

iki SPrr 

Virġutiniame ekrane SPrr 

                                 ñskaiļiusñ 

Nuspaudģiame *, jǱ laikydami nuspaudģiame Ƹ 

arba ƶir laikome, kol ateisime iki skaiļiaus 

300, atitinkanļio krosnies kaitinimo greiļiui.  

Virġutiniame ekrane SPrr 

                                  300 

Paspaudģiameƶ  Virġutiniame ekrane SPrn 

                                  off arba on 

Nuspaudģiame *, jǱ laikydami paspaudģiame Ƹ 

arba ƶ, kad gautume SPr on. 

Virġutiniame ekrane SPrn 

                                  on 

SpaudģiameƸ ir ƶ kartu, laikant 3-5 sekundes Virġutiniame ekrane pakaitomis pradeda 

mirksǟti uģraġas ñSPrñ ir  krosnies 

temperatȊros reikġmǟ.  

Atlikus paskutinǱ programavimo etapŃ, nedelsiant Ǳjungiamas jungiklis J2, esantis temperatȊros 

kontrolǟs bloke. Programa pradeda veikti ir krosnis pradeda kaisti nustatytu greiļiu (300 C̄/val).  

Tada kompiuteryje iġtrinami prieġ tai surinkti nereikalingi duomenys paspaudģiant ĂClear Graphñ 

ir pradedamas reikalingȎ duomenȎ kaupimas. Matavimo programa brǟģia TGA grafikŃ ï masǟs 

priklausomybň nuo temperatȊros. Krosniai Ǳkaitus iki uģduotos maksimalios temperatȊros, 

T- reguliatoriaus programa jŃ palaiko dar 2 minutes (virġutiniame ekrane mirksi Soak) ir iġjungia 

programŃ (virġutiniame ekrane pradeda mirksǟti Stop). Nuo to momento krosnis pradeda savaime auġti. 

Tada bȊtinai iġjungiame jungiklǱ J2! T-kontroleryje sustabdoma uģduota kaitinimo programa, 

perjungiant Ǳ ĂSPrn-offñ padǟtǱ (ģiȊr. 1 lentelň). Sustabdomas dujȎ srautas. Kompiuterio ekrane gauta 

TGA kreivǟ parodoma dǟstytojui ar laborantui. 

DuomenȎ rinkimas kompiuteryje sustabdomas klaviġu ĂStopñ (programa neiġjungiama) ir 

matavimo duomenys iġsaugomi kaip Excel failas, paspaudģiant lango virġuje meniu ĂFileñ ir 

pasirenkant ĂSave asñ. Duomenys iġsaugomi C:/Work/Duomenys/metai/ kataloge, failo vardas ï 

studento pavardǟ, grupǟ ir matuota medģiaga. Pasitikriname, ar tikrai failas iġsaugotas nurodytoje 

direktorijoje, kitu atveju reikǟs matavimŃ atlikti iġ naujo!!!  
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Iġsaugoti matavimo duomenys iġsisiunļiami sau Ǳ elektroninǱ paġtŃ ir gretimame kompiuteryje (prie 

kurio prijungtas spausdintuvas) atsidaromi su Excel programa. Nubrǟģiamas masǟs priklausomybǟs nuo 

temperatȊros grafikas, kuris atspausdinamas ir duodamas pasiraġyti laborantui. Tai bus ñoriginalusñ 

grafikas, kurǱ bȊtinai reikǟs pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraġymu. Iġsaugoti matavimo 

duomenys reikalingi ir tam, kad namuose butȎ galima apskaiļiuoti masǟs pokyļius procentais kiekvienai 

kristalohidrato skilimo reakcijos stadijai. 

Atvǟsus krosniai (ģiȊrǟti temperatȊros kontrolerio rodomŃ temperatȊrŃ) maģiau 40 °C, nuo vidinio 

kvarcinio vamzdģio numaunama krosnis (su pirġtine, krosnis gali bȊti dar karġta!) ir Ǳstatoma Ǳ laikiklǱ 

ġalia. Nuo atraminio kvarcinio vamzdelio numauname kvarcinǱ indelǱ su tirta medģiaga. Medģiagos 

likutis iġberiamas, indelis iġplaunamas ir iġsausinamas. Atliekama antro kristalohidrato TGA analizǟ. Jei 

darbas baigtas, kompiuteryje uģdaroma programa.  

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

Pateikiami skaiļiavimai, paaiġkinami gauti rezultatai, padaromos iġvados. 

 

3. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Terminǟ analizǟ: principai ir pritaikymas. 

Termoporos, veikimo principas, svarbiausios charakteristikos. Kiti temperatȊros jutikliai. 

Darbo eiga, naudojama aparatȊra, veikimo principai. 
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10. Nikelio nanovielȎ gavimas ir savybiȎ tyrimas 

ǰvadas 

 Nanotechnologija yra fundamentaliȎ ir taikomȎjȎ moksliniȎ tyrimȎ sritis, kuri apima medģiagȎ 

sintezň, tyrimŃ, kontrolň ir manipuliavimŃ nanometriniame lygmenyje (1-100 nm), kuriame atsiranda 

unikalios medģiagȎ savybǟs ir reiġkiniai, perspektyvȊs naujiems pritaikymams. Dauguma ǱprastȎ 

medģiagȎ, susintetintȎ nanodariniȎ (nanodaleliȎ, nanovielȎ, nanopluoġto ir kt.) formoje, Ǳgyja neǱprastȎ 

savybiȎ, pvz., ģemesnǟ lydymosi temperatȊra, chemiġkai aktyvesnǟs, didesnis katalizinis aktyvumas, 

kitokios elektrinǟs, optinǟs, magnetinǟs savybǟs ir kt. Nanotechnologijos apima ir naujȎ metodȎ kȊrimŃ, 

reikalingȎ medģiagȎ sintezei bei tyrimui (stebǟjimui, matavimui, modeliavimui, manipuliavimui ir pan.) 

nanometriniame lygmenyje. Tai labai intensyviai besivystanti mokslo sritis, o daug mokslininkȎ ir 

inģinieriȎ mano, kad nanotechnologijȎ galimybǟs begalinǟs. Nano iġmatavimȎ medģiagos jau 

gaminamos ir manipuliuojamos ne tik mokslinǟse laboratorijose, bet ir verģiasi Ǳ mȊsȎ kasdienǱ 

gyvenimŃ medicinoje, energetikoje, informacinǟse technologijose. Rinkai jau pasiȊlyta nemaģai 

nanotechnologijos sukurtȎ produktȎ. 

Dabar intensyviai tiriamos ir nanovielos bei 

kitokios reguliarios panaġios nanostruktȊros, 

turinļios dideles taikymo galimybes 

nanoelektronikoje ir kitose srityse. Vienas iġ 

galimȎ nanovielȎ sintezǟs metodȎ ï sintezǟ 

naudojant nanoporȎ membranȎ trafaretŃ. Daģnai 

tam tikslui naudojamas porǟtas aliuminio 

oksidas, turintis reguliarias iġilgines nanoporas, 

kuriose ir auginamos nanovielelǟs 

(nanostrypeliai). Ġios nanoporos 

elektrochemiġkai uģpildomos metalu ar metalȎ 

lydiniais, membrana chemiġkai iġtirpinama ir 

lieka susidarň nanostrypeliai. Tokios sintezǟs 

procesas pavaizduotas 1 paveiksle: virġuje ï 

vienoje pusǟje poros uģdengiamos elektrai 

laidģiu sluoksniu (pvz., sidabru, In/Ga lydiniu ir pan.), viduryje ï ant laidaus sluoksnio porose 

elektrochemiġkai auginamas metalas (pvz., Ni), apaļioje ï iġtirpinama membrana (pvz., sidabras konc. 

HNO3, Al2O3 ġarmo tirpale). Ġis metodas jau naudojamas ir gaminant nanovielas iġ oksidiniȎ medģiagȎ. 

Ni nanovielos yra Ǳdomios tuo, kad jos gali bȊti naudojamos magnetiniams duomenȎ kaupikliams, gali 

padidinti jȎ informacijos saugojimo tankǱ. MagnetiniȎ nanovielȎ panaudojimas nanotechnologijose 

siejamas su galimybe kontroliuoti nanovielȎ vietŃ bei orientacijŃ. 

1 pav. NanovielȎ sintezǟs shema, trafaretu 

naudojant aliuminio oksido membranŃ. 
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 Ġio darbo tikslas yra elektrochemiġkai pagaminti Ni nanovielas ir iġtirti jȎ elgesǱ magnetiniame 

lauke.  

Darbo apraġymas 

1. Ni nanovielȎ gaminimas 

Nuplaunamas stiklinǟs Petri lǟkġtelǟs iġorinis dugnas (plovimo 

priemone, vandeniu iġ krano ir distiliuotu vandeniu), pavirġius 

nusausinamas popieriniu rankġluosļiu. Ant dugno neturi likti 

jokiȎ neġvarumȎ ir riebalȎ, ypaļ toje vietoje, kur bus dedama 

membrana (neliesti pirġtais). Net ir nedidelis riebalȎ kiekis gali 

uģkiġti dalǱ aliuminio oksido membranos porȎ. 

 Whatman Anodisc dǟģutǟje (2 pav.) yra aliuminio oksido 

membranos. Jos trapios, tad su jomis elgiamasi ypaļ atsargiai. 

Membranos kraġte yra priklijuotas polipropileno ģiedas, 

palengvinantis jȎ paǟmimŃ ir manipuliavimŃ. Membranos imamos 

tik su pincetu ir tik uģ polipropileno ģiedo, stengiantis nepaliesti 

trapios aliuminio oksido membranos. Vienoje membranos pusǟje 

atsiveriantys kanalai (poros) yra siauresni, negu kitoje. Dǟģutǟje 

membranos sudǟtos taip, kad virġutinis pavirġius turi smulkesnes 

poras. Ġitas pavirġius turi bȊti uģtepamas elektrai laidģia pasta.  

Pincetu iġ Whatman dǟģutǟs atsargiai iġimama aliuminio oksido 

membrana ir padedama ant ġvaraus apverstos Petri lǟkġtelǟs dugno. 

Kad bȊtȎ patogiau uģtepti elektrai laidģiŃ pastŃ, membranos 

polipropileno ģiedo kraġtas pritvirtinamas prie lǟkġtelǟs dugno lipnia 

juostele (3 pav.). 

Membranos pavirġius ir polipropileno ģiedo kraġtai uģtepami 

plonu elektrai laidģios pastos sluoksniu ï GaIn lydiniu. Membranos 

pavirġiuje neturi likti neuģteptȎ vietȎ, skyliȎ (4 pav.).  

Elektrolizǟs stovelio centre padedamas plokġļias vario 

elektrodas ir ant jo padedama uģtepta aliuminio oksido membrana, 

laidģia uģtepta puse Ǳ apaļiŃ (5 pav.). Ant aliuminio oksido 

membranos padedamas guminis ģiedas (6 pav.) ir ant jo ġvelniai 

padedamas organinio stiklo elektrolizǟs indelis (7 pav.) Elektrolizǟs 

indelis atsargiai, bet gana stipriai prispaudģiamas prie gumos ģiedo, 

indelio kraġtai iġ abiejȎ pusiȎ pritvirtinami spaustukais prie 

2 pav. Whatman Anodisc.  

3 pav. Pritvirtinta Whatmano 

membrana. 

 

4 pav. Whatman membrana, uģtepta 

elektrai laidģia pasta. 

 

5 pav. Whatman membrana ant 

varinio elektrodo. 
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elektrolizǟs stovelio (8 pav.). ǰ elektrolizǟs indelǱ Ǳpilama nikeliavimo tirpalo (9 pav.). Nikeliavimo 

tirpalo sudǟtis: 300 g/l NiSO4
.6H2O, 45 g/l H3BO3 ir 45 g/l NiCl2

.6H2O. 

ǰjungiamas maitinimo ġaltinis ir nustatoma 1,5 V jo iġǟjimo ǱtampŃ. ǰ Ni dengimo tirpalŃ Ǳmerkiamas 

Ni anodas (prijungiamas raudonas laidas) ir prijungiamas prie ġaltinio ñ + ò gnybto. Dǟmesio! BȊtina 

patikrinti, kad Ni anodŃ laikantis krokodilo gnybtas neliestȎ tirpalo. Varinis elektrodas (juodas 

laidas) prijungiamas prie ġaltinio ñ - ò gnybto (10, 11 pav.). Elektrolizň vykdoma 20-50 min. (kokǱ laikŃ 

pasirinkti klausti laboranto ar dǟstytojo). 

6 pav. Ant membranos padǟtas 

guminis ģiedas. 
7 pav. Ant ģiedo padǟtas 

elektrolizǟs indelis. 

8 pav. Elektrolizǟs indelis pritvirtintas 

spaustukais. 
9 pav. Elektrolizǟs indelis pripiltas 

nikeliavimo tirpalo. 

10 pav. Elektrolizǟs indelis su elektrodais. 11 pav. Elektrocheminis Ni nusodinimas 

membranos porose. 
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Pabaigus Ni nusodinimŃ, iġjungiamas maitinimo ġaltinis, iġtraukiamas ir atjungiamas Ni anodas, 

kuris nuplaunamas distiliuotu vandeniu bei nusausinamas popieriniu rankġluosļiu. Nuo srovǟs ġaltinio 

atjungiamas vario katodas. Nikeliavimo tirpalas supilamas atgal Ǳ buteliukŃ, nes jis gali bȊti naudojamas 

daug kartȎ. Elektrolizǟs indelis praplaunamas distiliuotu vandeniu. 

Ranka iġ virġaus prispaudus elektrolizǟs indelǱ, atsargiai nuimami indelio tvirtinimo spaustukai, 

nuimamas elektrolizǟs indelis ir guminis ģiedas. 

 Membrana Ǳdedama Ǳ Petri lǟkġtelň, elektrai laidģia pasta Ǳ virġȎ. Membranos kraġtas pritvirtinamas 

prie lǟkġtelǟs dugno lipnia juostele.  

Traukos spintoje, naudojant vatos tamponŃ (ausȎ krapġtukŃ), 

suvilgytŃ konc. azoto rȊgġtimi, nuo membranos nuvaloma 

(nuǟsdinama) elektrai laidi pasta. Nuǟsdinus pastos sluoksnǱ, 

atsidengia juodas (dǟl porose esanļio Ni) membranos pavirġius 

(12 pav.). Dirbkite atsargiai, nes koncentruota azoto rȊgġtis yra 

labai pavojinga! Patekus konc. azoto rȊgġties ant odos, jŃ greitai 

nuplaukite tekanļiu vandeniu!  

Nuǟsdinus elektrai laidģiŃ pastŃ, membrana nuplaunama 

distiliuotu vandeniu ir Ǳdedama Ǳ 25 ml stiklinǟlň su nedideliu 

kiekiu (apie ketvirtadalǱ stiklinǟlǟs) 6 M NaOH tirpalu. Po 5-10 min. aliuminio oksido membrana 

iġtirpsta, tada pincetu iġtraukiamas atsilaisvinňs plastikinis ģiedelis. Po stiklinǟle padedamas stiprus 

magnetas, kuris nikelio nanovieleles pritraukia prie dugno. Palaukiama 2-3 minutes. Tebelaikant 

magnetŃ, nupilamas NaOH tirpalas. Nanovielos praplaunamos 3-4 kartus distiliuotu vandeniu vis 

magnetu surenkant (2-3 minutes) daleles prie stiklinelǟs dugno. Pabaigus plovimŃ, ant nanovielȎ 

uģpilama ~10 ml distiliuoto vandens.  

2. Skenuojanļios elektroninǟs mikroskopijos (SEM) tyrimas 

Tyrimo trukmǟ: ~ 30-45 min 

ǰ 25 ml stiklinǟlň Ǳpilama 3-5 ml 2-propanolio ir pincetu Ǳ jŃ Ǳdedama silicio plokġtelǟ, matine puse 

Ǳ virġȎ (blizgia puse Ǳ apaļiŃ). Stiklinǟlǟ patalpinama Ǳ ultragarso vonelň ir 300 sekundģiȎ (5 min.) yra 

veikiama ultragarso. Atsargiai, pincetu silicio plokġtelǟ iġtraukiama iġ 2-propanolio ir blizgia puse Ǳ virġȎ 

padedama ant filtrinio popieriaus. Prilaikant pincetu silicio plokġtelň, atsargiai, suspausto oro balionǟliu 

nupuļiami tirpiklio likuļiai. Paruoġta silicio plokġtelǟ (blizgia puse Ǳ virġȎ) perkeliama ant optinio 

stikliuko.  

Stiklinǟlǟ su Ni nanodalelǟmis patalpinama Ǳ ultragarso vonelň ir 300 sekundģiȎ (5 min.) veikiama 

ultragarso. Ant nuvalytos blizgios silicio padǟklo pusǟs, stikline lazdele, yra uģlaġinamas vienas laġas 

nikelio nanovielȎ suspensijos. Optinis stikliukas kartu su silicio padǟklu yra iġdģiovinamas padǟjus ant 

elektrinǟs plytelǟs kraġto. Sausas ir paruoġtas mǟginys (silicio padǟklas su Ni nanovielomis) 

12 pav. Membrana po elektrai 

laidģios pastos nuǟsdinimo. 
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pritvirtinamas abipuse anglies juostele prie SEM aliumininio laikiklio ir talpinamas Ǳ skenuojanļio 

elektroninio mikroskopo kamerŃ (ģiȊrǟkite video ĂSEM Hitachi TM3000 naudojimosi instrukcijañ: 

https://youtu.be/2DKfq1s1FD4?si=gl3L8mTZx4SAiGzx). Kompiuterio ekrane stebima nikelio nanovielȎ 

morfologija. Iġsisaugomos nikelio nanovielȎ nuotraukos, kurios turǟs bȊti pateiktos darbo apraġyme. 

Iġmatuojami apytiksliai nanovielȎ geometriniai parametrai (skersmuo ir ilgis). Atliekamas elementinǟs 

sudǟties tyrimas (EDS) ir iġsisaugomi gautieji duomenys. Darbo apraġyme paaiġkinami gautieji rezultatai 

ir padaromos iġvados. 

3. Nikelio nanovielȎ suspensijos elgesys magnetiniame lauke 

Tyrimo trukmǟ: ~10 min 

Iġtiriamas ir apraġomas nikelio nanovielȎ suspensijos elgesys magnetiniame lauke. Prie stiklinǟlǟs 

su suspensija pridedamas stiprus magnetas ir laikant ji bei judinant nedideliu atstumu stebimas jo 

poveikis nanovieloms. Rekomenduojama ġǱ tyrimŃ atlikti naudojant papildomŃ ġviesos ġaltinǱ. ĠǱ 

bandymo rezultatŃ bȊtina parodyti dǟstytojui. 

 

4. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Nanomedģiagos ir nanotechnologijos. 

Elektrocheminis Ni nusodinimas. 

Ni nanovielȎ gavimas ir jȎ savybǟs. 

Darbe naudojama Ǳranga (SEM, EDS), matavimo principai. 
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11. Feroskysļio gaminimas ir savybiȎ tyrimas  

ǰvadas 

Pagaminti magnetinǱ skystǱ nelengva. Magnetinǟs kietos medģiagos gali bȊti paverstos skysļiu jas 

iġlydant, taļiau jȎ lydymosi temperatȊros paprastai yra aukġtesnǟs uģ Curie temperatȊrŃ, todǟl medģiagŃ 

iġlydģius ji praranda didģiŃjŃ dalǱ savo magnetizmo. Vienas iġ bȊdȎ magnetiniams skysļiams gauti yra 

magnetinǟs medģiagos nanodaleliȎ (~10 nm) dispergavimas skystoje terpǟje. Tokia skysta koloidinǟ 

suspensija stipriai reaguoja Ǳ iġorinǱ magnetinǱ laukŃ ir vadinama feroskysļiu (angl. ferrofluid). 

Feroskysļio feromagnetinǟs savybǟs leidģia manipuliuoti juo (pvz., keisti jo padǟtǱ), naudojant iġorinǱ 

magnetinǱ laukŃ (magnetŃ).  

Feroskysļiai pirmŃ kartŃ buvo sukurti 1960 m. NASA, norint kontroliuoti skysļiȎ padǟtǱ erdvǟje. 

Pradģioje NASA juos panaudojo kaip sandarinimo tepalŃ satelituose, besisukanļiose jȎ dalyse. Dabar 

feroskysļiai panaġiam tikslui naudojami Ǳvairiuose Ǳrenginiuose, nuo centrifugȎ iki kietȎjȎ diskȎ 

kompiuteriuose. Medicinoje buvo pasiȊlyta panaudoti feroskysļio pavarŃ (angl. actuator) dirbtinǟje 

ġirdyje. Taip pat buvo pasiȊlyta prie feroskysļio magnetiniȎ nanodaleliȎ prikabinti vaistus. Veikiant 

feroskystǱ iġoriniu magnetiniu lauku, jis gali bȊti transportuojamas, kartu su vaistais, Ǳ reikiamŃ kȊno 

vietŃ. Feroskysļiai naudojami ir mikrokontaktȎ gaminimo bei kapiliarinio uģpildymo procesuose, 

sukuriant ġablonines mikrostruktȊras iġ ultra-maģȎ magnetiniȎ daleliȎ. Feroskysļiai panaudojami ir kaip 

magnetinis raġalas, pvz., spausdinant pinigȎ kupiȊras (JAV dolerius). FeroskysļiȎ panaudojimas 

garsiakalbiuose pagerina jȎ kokybň, nes slopina rezonansinius garsus ir iġsklaido iġskiriamŃ ġilumŃ. 

Tiriamos feroskysļiȎ panaudojimo galimybǟs magnetinio rezonanso vaizdinimo Ǳrangoje, kaip kontrastŃ 

padidinanļiȎ agentȎ.  

FeroskysļiȎ gaminime yra dvi pagrindinǟs stadijos:  

a) magnetiniȎ nanodaleliȎ (~10 nm dydģio) gavimas ir b) jȎ 

dispergavimas skystyje koloidinǟs suspensijos formoje. Magnetinǟs 

nanodalelǟs feroskysļiams daģniausiai gaminamos iġ magnetito 

Fe3O4, taļiau gali bȊti panaudotos ir kitos feromagnetinǟs 

medģiagos (pvz., feromagnetiniai metalai Co ir Fe, mangano ir 

kobalto feritai). GautȎ nanodaleliȎ dispergavimui skystyje ir 

susidariusios koloidinǟs suspensijos stabilizavimui naudojamos 

pavirġiaus aktyviosios medģiagos, kurios adsorbuojasi ant 

nanodaleliȎ pavirġiaus ir sukuria sterinň ar elektrostatinň atostȊmio 

jǟgŃ tarp jȎ, neleidģianļiŃ joms suartǟti tiek, kad jos aglomeruotȎ 

(1 pav.). Pavyzdģiui, cis-oleino rȊgġtis naudojama kaip pavirġiaus 

aktyvioji medģiaga, sukelianti sterines atostȊmio jǟgas aliejiniuose 

1 pav. Feroskysļio nanodaleliȎ 

stabilizavimo schema, panaudojant 

pavirġiaus aktyviŃjŃ medģiagŃ 

(tetrametilamonio druskŃ). 
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feroskysļiuose. Joninǟs pavirġiaus aktyviosios medģiagos, pvz., tetrametilamonio hidroksidas sukuria 

elektrostatines atostȊmio jǟgas tarp magnetiniȎ nanodaleliȎ vandeniniuose feroskysļiuose. 

Magnetines magnetito savybes lemia jo kristalinǟ struktȊra. Magnetitas (Fe3O4 arba FeFe2O4) virġ 

120 K kristalizuojasi Ǳ apverstŃ ġpinelio struktȊrŃ. Magnetito struktȊroje oksido jonai sudaro tankiausiŃjŃ 

kubinň sanglauda, kurioje Fe2+ jonai uģima 1/4 oktaedriniȎ tuġtumȎ, o Fe3+ jonai lygiomis dalimis 

pasiskirsto po 1/4 oktaedriniȎ ir 1/8 tetraedriniȎ tuġtumȎ. Geleģies jonȎ pasiskirstymŃ po tetraedrines ir 

oktaedrines tuġtumas galima uģraġyti taip: [Fe3+]t[Fe2+Fe3+]oO4. Fe3+ jonȎ d-elektronȎ sukiniai 

oktaedrinǟse tuġtumose orientuoti prieġingai (antilygiagreļiai) Fe3+ jonȎ elektronȎ sukiniams 

tetraedrinǟse tuġtumose, vadinasi, jie kompensuoja vienas kitŃ ir neduoda indǟlio Ǳ medģiagos 

magnetizmŃ. Taļiau Fe2+ jonȎ d-elektronȎ sukiniai orientuojasi lygiagreļiai kaimyninǟse oktaedrinǟse 

tuġtumose esanļiȎ Fe3+ jonȎ elektronȎ sukiniams. Vadinasi, medģiagoje prieġinga kryptimi orientuotȎ 

elektronȎ sukiniȎ yra nevienodai. Tokia antilygiagreļiȎ sukiniȎ sŃveika medģiagoje, kai prieġinga 

kryptimi orientuotȎ sukiniȎ yra nevienodas skaiļius, vadinama ferimagnetine ir nulemia magnetito didelǱ 

ǱmagnetinimŃ. MnFe2O4 ir CoFe2O4, irgi turintys apverstŃ ġpinelio struktȊrŃ, taip pat gali bȊti naudojami 

feroskysļiams gaminti. 

FeroskystǱ galima pavadinti supermagnetiku. Tai reiġkia, kad jis reaguoja Ǳ magnetinǱ laukŃ 

panaġiai, kaip ir kieti feromagnetikai ar ferimagnetikai, taļiau Ǳsimagnetina ir iġsimagnetina greiļiau, nes 

feroskystyje magnetiniai domenai yra nanodaleliȎ dydģio, t. y., ģymiai maģesni ir judresni.  

Norint, kad magnetito nanodalelǟs iġliktȎ pakibusios suspensijoje, jȎ dydis turǟtȎ bȊti apie 10 nm. 

TokiȎ koloidiniȎ daleliȎ terminǟ energija, esant kambario temperatȊrai, yra pakankamai didelǟ ir leidģia 

iġvengti aglomeracijos dǟl magnetinǟs traukos jǟgȎ. Van der Waalsôo traukos jǟgos stipriau pasireiġkia 

tik esant maģam atstumui tarp nanodaleliȎ. Panaudojus pavirġiaus aktyviŃsias medģiagas, dalelǟs 

atsistumia viena nuo kitos iki tokio atstumo, kuriam esant Van der Waalsôo traukos jǟgos tampa per 

silpnos daleliȎ aglomeracijai. Paļios nanodalelǟs gali bȊti gautos arba ilgai smulkinant medģiagŃ 

specialiuose rutuliniuose malȊnuose, arba atliekant cheminň reakcijŃ tirpale. Pastarasis metodas bus 

naudojamas ġiame darbe. 

Ġio darbo tikslas yra pagaminti feroskystǱ ir iġtirti jo elgesǱ magnetiniame lauke.  

 

Darbo apraġymas 

1. Feroskysļio gaminimas ir elgesys magnetiniame lauke 

Magnetito sintezǟ yra pagrǱsta reakcija tarp Fe2+ ir Fe3+ jonȎ vandeniniame amoniako tirpale: 

2FeCl3 + FeCl2 + 8NH3 + 4H2O  Ÿ  Fe3O4 + 8NH4Cl 

Susidarňs magnetitas sumaiġomas su pavirġiaus aktyviŃja medģiaga tetrametilamonio hidroksidu 

(Me4NOH), kuri apsupa magnetito nanodaleles OH- ir Me4N
+ jonais. Taip sukuriamos elektrostatinǟs 

atostȊmio jǟgos tarp nanodaleliȎ, iġlaikanļios jas disperguotas suspensijoje (feroskystyje).  
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Naudojami tirpalai:  

1) FeCl2·4H2O 2,0 M tirpalas 2 M druskos rȊgġtyje. ĠǱ tirpalŃ reikia pasiruoġti. Tam Ǳ 25 ml 

stiklinǟlň atsveriama 1,99 g FeCl2·4H2O ir iġtirpinama 5,0 ml 2 M HCl;  

2) FeCl3·6H2O 1,0 M tirpalas 2 M druskos rȊgġtyje;  

3) NH3 1,0 M tirpalas vandenyje. ĠǱ tirpalŃ reikia pasiruoġti. Tam Ǳ 50 ml matavimo kolbŃ 

Ǳpilama 3,75 ml konc. NH3 ir skiedģiama iki ģymos; 

4) Tetrametilamonio hidroksido 25 % vandeninis tirpalas. 

ǰ 100 ml talpos stiklinǟlň Ǳpilama 4 ml 1 M FeCl3 ir 1 ml 2 M FeCl2 tirpalo, Ǳdedamas magnetinis 

maiġikliukas ir intensyviai maiġoma ant magnetinǟs maiġyklǟs. Iġ dalijamojo piltuvo Ǳ besimaiġantǱ 

tirpalŃ lǟtai (1-3 laġai/s), per ~5 min, sulaġinama 50 ml 1,0 M NH3 tirpalo. Susidariusios rudos nuosǟdos 

greitai pavirsta Ǳ juodŃ magnetitŃ. Sulaġinus visŃ amoniako tirpalŃ, maiġymas nutraukiamas ir magnetiniu 

strypeliu iġ stiklinǟs iġtraukiamas magnetinis maiġikliukas. Tirpalas paliekamas ~ 5 minutes nusistovǟti. 

Pridǟjus stiprȎ magnetŃ prie stiklinǟlǟs dugno, nupilama/dekantuojama kuo daugiau ġviesaus skysļio. 

Ant likusiȎ juodȎ nuosǟdȎ uģpilama nedaug vandens (iki 10 ml), pamaiġoma stikline lazdele. Pridǟjus 

magnetŃ, palaukiama apie 2 min ir vǟl nupilamas ġviesus skystis. NuosǟdȎ praplovimas vandeniu ir 

dekantavimas kartojamas dar kartŃ.  

Tolimesnǟ sintezǟs dalis atliekama traukos spintoje ir dǟvint apsaugines pirġtines, nes 

tetrametilamonio hidroksido tirpalas yra nuodingas, toksiġkas prarijus, susilietus su oda ar Ǳkvǟpus. Ant 

magnetito nuosǟdȎ stiklinǟlǟje uģlaġinama 2 ml 25 % tetrametilamonio hidroksido tirpalo. Miġinys 

pamaiġomas apie 2-3 min stikline lazdele. Gaunama magnetito nanodaleliȎ suspensija skystyje. Prie 

stiklinǟlǟs dugno pridedamas neodimio magnetas, jǱ judinant pritraukiama kuo daugiau feroskysļio ir, 

neatitraukiant magneto nuo dugno, nupilame tamsȎ skystǱ Ǳ tam skirtŃ indŃ. Judinant sukamaisiais 

judesiais magnetŃ po stiklinǟlǟs dugnu, stebime jame likusio feroskysļio elgesǱ magnetiniame lauke. 

Judinant magnetŃ (atitraukiant ar pritraukiant magnetŃ prie stiklinǟlǟs dugno bei jǱ judinant Ǳ ġonus), 

feroskystyje turi susiformuoti spygliuotos struktȊros, judanļios pagal magneto judesius (2 pav.). Jei to 

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

2 pav. SpygliuotȎ struktȊrȎ susidarymas feroskystyje magnetinio lauko poveikyje. 
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koncentruota. Tokiu atveju, pradģioje pabandoma nupilti dar kaģkiek skysļio, laikant magnetŃ prie 

stiklinǟlǟs dugno. Jei magnetas vis dar nesuformuoja spygliuotȎ struktȊrȎ suspensijoje, gali bȊti, kad jos 

koncentracija yra per didelǟ. Tada bandoma praskiesti suspensijŃ, uģlaġinant laġŃ distiliuoto vandens ir 

pamaiġant stikline lazdele. Jei kokybiġkas feroskystis vis dar nesusidaro, galima uģlaġinti dar 1-6 laġus 

vandens. Gavus magneto poveikyje spygliuotas struktȊras feroskystyje, apytiksliai Ǳvertinamas spygliȎ 

aukġtis. 

Kuo geresnǟ feroskysļio kokybǟ, tuo aukġtesni spygliai susidaro. Spygliai susidaro dǟl 

suspenduotȎ daleliȎ pavirġiaus nestabilumo, kuris sukuria maģas bangas, pastoviai egzistuojanļias 

feroskysļio pavirġiuje. Magnetiniame lauke (priartinus magnetŃ) tȎ bangȎ amplitudǟ didǟja, kol bangos 

susiformuoja Ǳ smailes. Jei magnetinis laukas yra pakankamai stiprus, feroskysļio pavirġiuje pasirodo 

spygliai, iġsirikiuojantys ir judantys pagal magnetinio lauko linijas. Stiprǟjant magnetiniam laukui didǟja 

ir spygliai, kas rodo gerŃ feroskysļio kokybň. Taļiau, jei magnetinis laukas yra per stiprus, suspenduotos 

magnetinǟs dalelǟs gali iġsiskirti (nusǟsti) iġ skysļio, tokiu atveju spygliuotos struktȊros nebesusidaro. 

Su susintetintu feroskysļiu galima padaryti daug ǱspȊdingȎ bandymȎ, pvz., feroskysļio pakǟlimŃ 

magnetu. Prie feroskysļio pavirġiaus iġ virġaus nuleidģiamas stiklinis mǟgintuvǟlis, Ǳ kurǱ palengva 

kiġamas magneto strypelis. Magnetui 

pakankamai priartǟjus prie feroskysļio 

pavirġiaus, feroskystis pakyla ir suformuoja, 

pagal magnetinio lauko linijas, orientuotus 

spyglius ant mǟgintuvǟlio galo (3 pav.). Keliant 

mǟgintuvǟlyje esantǱ magnetŃ, feroskysļio 

spygliai kyla kartu su magnetu, sekdami 

magnetinio lauko linijas.  

Gautasis feroskystis ir su juos atliekami bandymai magnetiniame lauke nufotografuojami 

(nuotraukos pridedamos prie darbo apraġymo) bei parodomi dǟstytojui.  

2. Klausimai darbo gynimui 

Magnetinǟs medģiagos: paramagnetikai, feromagnetikai, ferimagnetikai, antiferomagnetikai, jȎ 

faziniai virsmai. 

Feroskysļiai ir jȎ savybǟs. 

Magnetitas ir jo kristalinǟ struktȊra. 

3. LiteratȊra 

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 

  

3 pav. Feroskysļio pakǟlimas magnetu 
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12. Berlyno mǟlynojo plonȎ sluoksniȎ nusodinimas ir 

elektrochrominiȎ savybiȎ tyrimas  

ǰvadas 

Elektrochrominǟs medģiagos keiļia savo optines savybes (spalvŃ, ġviesos pralaidumo ar atspindģio 

laipsnǱ ir pan.) uģdavus jai tam tikro dydģio elektros ǱtampŃ. Optinǟs savybǟs turi bȊti grǱģtamos, t. y., 

grǱģti Ǳ pradinǱ bȊvǱ, nuǟmus ǱtampŃ arba sukeitus Ǳtampos poliariġkumŃ. Elektrochromizmas turi 

elektrocheminň prigimtǱ. Tokios medģiagos daģnai pasiģymi miġriu elektroniniu-joniniu laidumu. 

Optinǟs savybǟs kinta dǟl srovǟs poveikyje medģiagoje vykstanļiȎ procesȎ, pvz., grǱģtamos oksidacijos-

redukcijos reakcijos ir/arba grǱģtamo jonȎ Ǳterpimo Ǳ medģiagŃ. Ploni elektrochrominiȎ medģiagȎ 

sluoksniai gali bȊti panaudoti Ǳvairioje optinǟje Ǳrangoje: informaciniuose displǟjuose, ġviesos 

jungikliuose, ñprotinguoseò languose (ang. smart windows), kintamo atspindģio veidrodģiuose, kintamos 

emisijos terminiuose radiatoriuose.  

1 paveiksle parodytas ñprotingoñ lango veikimo principas. Kol Ǳtampa neuģduota, 

elektrochrominis sluoksnis maksimaliai praleidģia ġviesŃ (pav. kairǟje). Uģdavus ǱtampŃ, jonai iġ jȎ 

ġaltinio sluoksnio juda per kietŃ ar skystŃ jonȎ laidininko sluoksnǱ ir Ǳsiterpia Ǳ elektrochrominǟs 

medģiagos sluoksnǱ. KrȊvio kompensavimui, Ǳ elektrochrominǱ sluoksnǱ prieġprieġais juda elektronai. 

ǰsiterpň jonai pakeiļia elektrochrominio sluoksnio optines savybes, jis tampa maģiau skaidrus ir silpniau 

praleidģia ġviesŃ. Paġalinus ǱtampŃ ar pakeitus jos poliġkumŃ, vyksta prieġingas elektrocheminis procesas 

ir elektrochrominio sluoksnio pradinǟs optinǟs savybǟs atsistato.  

1 pav. ñProtingoñ lango veikimo principas. Langas sudarytas iġ dviejȎ stiklo plokġļiȎ, padengtȎ elektrai laidģiu 

sluoksniȎ (elektrodȎ). Viena plokġtǟ dar padengta jonȎ ġaltinio sluoksniȎ, o kita ï elektrochrominǟs medģiagos 

sluoksniu, tarp jȎ yra kietas ar skystas jonȎ laidininkas. Kairǟje ï Ǳtampa tarp elektrodȎ neuģduota (maksimalus 

ġviesos pralaidumas), deġinǟje ï Ǳtampa tarp elektrodȎ uģduota (sumaģintas ġviesos pralaidumas).  

Iġ http://home.howstuffworks.com/smart-window4.htm. 
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Berlyno mǟlynasis (Fe4[Fe(CN)6]3) taip pat yra elektrochrominǟ medģiaga. Jis grǱģtamai keiļia 

spalvŃ vykstant oksidacijos-redukcijos reakcijoms. Kai Berlyno mǟlynojo plonas sluoksnis yra 

elektrochemiġkai redukuojamas vandeniniame tirpale, kuriame yra kalio jonȎ, sluoksnio mǟlyna spalva 

iġnyksta, nes susidaro bespalvǟ Everittôo druska (K4Fe4[Fe(CN)6]3). Kai Berlyno mǟlynasis 

oksiduojamas chlorido jonȎ terpǟje, sluoksnio mǟlyna spalva virsta geltona, nes susidaro Berlyno 

geltonasis (Fe4[Fe(CN)6]3Cl3). Berlyno mǟlynojo redukcijos ir oksidacijos procesus galima uģraġyti 

ġiomis lygtimis: 

Fe4[Fe(CN)6]3 + 4K+ + 4e-                K4Fe4[Fe(CN)6]3  

Fe4[Fe(CN)6]3 + 3Cl- - 3e-                 Fe4[Fe(CN)6]3Cl3  

Ġio darbo tikslas ï ant stiklo, padengto elektrai ir ġviesai laidģiu oksido sluoksniu, 

elektrochemiġkai nusodinti Berlyno mǟlynojo sluoksnǱ ir iġtirti jo elektrochromines savybes.  

 

Darbo apraġymas 

1. Berlyno mǟlynojo sluoksnio elektrocheminis nusodinimas 

 Berlyno mǟlynojo sluoksnis formuojamas ant stiklo plokġtelǟs padengtos elektrai laidaus oksido 

sluoksniu (pavyzdģiui, ant alavo(IV) jonais legiruoto indģio oksido sluoksnio: In2O3 (SnO2)x). StikliukŃ 

ġvelniai nuplauname indȎ plovikliu ir vandeniu, po to dar kartŃ distiliuotu H2O bei etanoliu. NuplautŃ 

stikliukŃ pincetu pastatome vertikaliai ant popierinio rankġluosļio ir leidģiame nudģiȊti. 

 Multimetru nustatoma laidi stiklo plokġtelǟs pusǟ ir iġmatuojama jos elektrinǟ varģa. Varģa 

matuojama ġvelniai prilieļiant multimetro matavimo kontaktus prieġinguose plokġtelǟs kampuose. 

Iġmatuota varģa neturi virġyti 100 Ý. Prieġingu atveju, pakeiļiama stiklo plokġtelǟ. 

Iġmatuojamas ir paskaiļiuojamas geometrinis stikliuko pavirġiaus plotas (cm2). 

Paruoġiamas tirpalas: Ǳ ~25 ml stiklinǟlň paeiliui Ǳpilama 5 ml 0,05 M HCl, 10 ml 0,05 M 

K3[Fe(CN)6] ir 10 ml 0,05 M FeCl3·6H2O, sumaiġoma.   

 Elektrolizǟs schema pateikta 2 paveiksle. Srovǟs ġaltiniu gali bȊti ir paprasta baterija (1,5 V). 

Srovei reguliuoti naudojamas varģynas, srovǟ matuojama multimetru. Platinos elektrodas turi bȊti 

2 pav. Berlyno mǟlynojo sluoksnio elektrocheminio nusodinimo schema 
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prijungtas prie teigiamo srovǟs ġaltinio poliaus, o laidģiu sluoksniu padengta stiklo plokġtelǟ ï prie 

neigiamo (naudojami krokodilo gnybtai, laidais sujungti su srovǟs ġaltiniu per kontaktȎ blokelǱ). Laidus 

stiklo pavirġius turi bȊti nukreiptas Ǳ platinos elektrodo pusň. Pt elektrodas ir stiklo plokġtelǟ kartu 

pamerkiami Ǳ pagamintŃ tirpalŃ taip, kad krokodilo gnybtai nepasimerktȎ Ǳ tirpalŃ.  

ǰvertinamas stikliuko Ǳmerktos dalies geometrinis pavirġiaus plotas. Paskaiļiuojama, kokia srovǟ 

turǟtȎ tekǟti elektros grandine, kad vienam pamerktos stiklo plokġtelǟs pavirġiaus cm2 tektȎ 40 ÕA. 

ǰjungiamas srovǟs ġaltinis, jame nustatoma 1,5 V Ǳtampa. Varģyne nustatoma 8 kÝ varģa. KontaktȎ 

blokelyje virġutinis jungiklis perjungiamas Ǳ padǟtǱ ñElektrolizǟò. Keiļiant varģyno varģŃ ir stebint 

multimetro parodymus, greitai sureguliuojama tekanti srovǟ taip, kad atitiktȎ anksļiau paskaiļiuotŃ 

srovň pagal Ǳmerkto stikliuko plotŃ. Elektrolizǟ vykdoma 180-240 sekundģiȎ. Susidariusio Berlyno 

mǟlynojo sluoksnio storis priklauso nuo elektrolizǟs trukmǟs. Kai srovǟs tankis yra 40 ÕA/cm2, per 60 s 

susidaro apie 50 nm storio sluoksnis.  

Pt elektrodas ir stiklo plokġtelǟ iġkeliami iġ tirpalo, apiplaunami distiliuotu vandeniu. Perjungiame 

kontaktȎ blokelio virġutinǱ jungiklǱ Ǳ padǟtǱ ñTyrimasò.  

 

2. Berlyno mǟlynojo sluoksnio elektrochrominiȎ savybiȎ tyrimas 

Tyrimo trukmǟ: ~ 10-15 min 

Keiļiant Berlyno mǟlynojo sluoksniui uģduotos Ǳtampos poliġkumŃ ir dydǱ, galima keisti ir 

sluoksnio spalvŃ (Berlyno mǟlynasis redukuojasi arba oksiduojasi). Tyrimas atliekamas taip. KontaktȎ 

blokelyje virġutinis jungiklis turi bȊti perjungtas Ǳ padǟtǱ ñTyrimasò, o apatinis jungiklis, skirtas Ǳtampos 

poliġkumo sukeitimui, pastatytas Ǳ neutraliŃ (vidurinň) padǟtǱ. Srovǟs ġaltinyje nustatoma 1,5 V Ǳtampa. 

Abu elektrodai (Pt ir Berlyno mǟlynojo sluoksniu padengta stiklo plokġtelǟ) pamerkiami Ǳ 25 ml 1 M 

KCl tirpalŃ. Prie elektrodȎ prijungti krokodilȎ gnybtai neturi pasimerkti Ǳ tirpalŃ. ǰjungiame 

kontaktȎ blokelio apatinǱ jungiklǱ Ǳ kairň padǟtǱ, kurioje stiklo plokġtelǟ su Berlyno mǟlynojo sluoksniu 

prijungiama prie neigiamo srovǟs ġaltinio poliaus, o Pt ï prie teigiamo. Stebimas Berlyno mǟlynojo 

sluoksnio spalvos pokytis. Jungiklis perjungiamas Ǳ deġinň padǟtǱ, t. y., sukeiļiamas elektrodams 

uģduodamos Ǳtampos poliġkumas, stebimas sluoksnio spalvos pokytis. Pakartojame poliġkumo keitimŃ 

3-4 kartus. Jungiklio padǟtis paliekama toje pusǟje, kurioje sluoksnio spalva yra mǟlyna. Tada, ǱtampŃ 

padidinama iki 2,0 V, stebimas sluoksnio spalvos kitimas. Ġaltinio ǱtampŃ sumaģinama iki 0,5 V ir 

pakeiļiamas poliġkumas, stebimas spalvos pokytis. ǰtampa padidinama iki 1,5 V, po to sukeiļiamas 

poliġkumas, stebimi spalvos pokyļiai. Apraġomi ir paaiġkinami visi Berlyno mǟlynojo sluoksnio spalvos 

pokyļiai. 
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3. Elektrochrominio vaizdo elemento (pikselio) gaminimas ir tyrimas 

Tyrimo trukmǟ: ~20-30 min 

Elektrochrominiams ekranams, kuriuose redokso reakcija keiļia vaizdo elemento bȊvǱ, nebȊtina 

pastoviai uģduoti ǱtampŃ, kad iġlaikytȎ vaizdo elementȎ bȊvǱ. Tokie vaizdo elementai gali bȊti pritaikyti 

ten, kur yra svarbus didelis kontrastas ir maģas energijos suvartojimas, pvz., elektroninǟse knygose. 

Vaizdo elementui gaminti bus naudojamos dvi stiklo plokġteles (3 pav.): viena padengta tik laidģiu 

alavo oksido sluoksniu (SnO2), o kita - laidģiu sluoksniu ir ant jo elektrochemiġkai nusodintu Berlyno 

mǟlynojo sluoksniu (BM), ta pati, kuri buvo naudota ankstesniuose eksperimentuose. 

Matuojant varģŃ nustatomi abiejȎ stiklo plokġteliȎ laidȊs pavirġiai. Ant SnO2 plokġtelǟs laidģios 

pusǟs kraġtȎ uģklijuojamos dvi lipnios plǟvelǟs juostelǟs (3 pav.). Juostelǟs uģklijuojamos taip, kad 

kiekvienos jȎ plotis nevirġytȎ 2-3 mm. Iġsikiġň lipniȎ juosteliȎ galai nukerpami. Abi plokġtelǟs 

suglaudģiamos taip, kai parodyta 3 paveiksle. Tada kraġtuose, kur yra lipni plǟvelǟ, jos suspaudģiamos 

spaustukais. ǰ tarpŃ tarp plokġteliȎ pipete Ǳlaġinami keli laġai elektrolito (1 M KCl tirpalo), kuris, 

veikiamas kapiliariniȎ jǟgȎ, turǟtȎ tolygiai pasiskirstyti tarp plokġteliȎ. Prie abiejȎ plokġteliȎ laisvȎ galȎ 

prikabinami krokodilo kontaktai su laidais, kurie per kontaktȎ blokelǱ prijungti prie pastovios srovǟs 

ġaltinio. KontaktȎ blokelyje virġutinis jungiklis turi bȊti Ǳjungtas Ǳ padǟtǱ ñTyrimasò, o apatinis poliġkumo 

sukeitimo jungiklis ï Ǳ neutraliŃ padǟtǱ. ǰjungiamas srovǟs ġaltinis ir jame nustatoma 1,5 V Ǳtampa. Tada 

kontaktȎ blokelyje apatinis jungiklis Ǳjungiamas Ǳ kairň padǟtǱ (Berlyno mǟlynojo sluoksnis prijungtas 

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

3 pav. Elektrochrominio vaizdo elemento gaminimo schema 
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Ǳtampos poliġkumas, perjungiant jungiklǱ Ǳ deġinň padǟtǱ. Stebimas spalvos pokytis. ǰtampos poliġkumo 

keitimas kartojamas 3-5 kartus. 

Po darbo, stiklo plokġtelǟs nuplaunamos, nusausinamos ir padedamos atgal Ǳ dǟģutň. 

Apraġomi ir paaiġkinami spalvos kitimai vaizdo elemente. 

 

4. KlausimȎ temos darbo gynimui 

Elektrochrominǟs medģiagos, jȎ savybǟs ir panaudojimas. 

PlonȎ sluoksniȎ nusodinimo metodai. 

 

5. LiteratȊra 

1) J. J. Garcia-Jareño, 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 

 

  

http://mrsec.wisc.edu/Edetc/nanolab/prussianblue/index.html
http://students.chem.tue.nl/ifp10/project/electro.htm
http://home.howstuffworks.com/smart-window4.htm
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13. Metalorganinio ġviesos diodo gaminimas ir tyrimas 

ǰvadas 

 Ġviesos diodas (LED ï Light emiting diode) yra puslaidininkinis prietaisas, spinduliuojantis 

ġviesŃ, kai per jǱ teka elektros srovǟ. Ġviesos diodo veikimas pagrǱstas puslaidininkine p-n sandȊra (kaip 

ir paprastuose puslaidininkiniuose dioduose bei saulǟs elementuose). Saulǟs elemente, apġvietus p-n 

sandȊrŃ saulǟs ġviesa, ġviesa absorbuojama ir generuojama elektros srovǟ (ģiȊrǟti laboratorinio darbo 

ĂSaulǟs elementas daģais jautrinto titano dioksido pagrinduñ apraġymŃ). Atvirkġļiai, leidģiant srovň per 

ġviesos diodŃ, p-n sandȊra spinduliuoja ġviesŃ.  

 Srovǟ per diodŃ (p-n sandȊrŃ) gali tekǟti tik viena kryptimi. Jei diodui uģduosime ǱtampŃ, 

prijungdami n-tipo puslaidininkǱ prie pastovios Ǳtampos ġaltinio ñ-ñ poliaus, o p-tipo puslaidininkǱ prie 

ñ+ñ poliaus, n-Si laisvieji elektronai ir p-Si krȊvininkai skylutǟs bus verļiami judǟti (stumiami) link 

sandȊros, taip susiaurinant krȊvininkais nuskurdintos srities plotǱ ir susilpninant sandȊros elektrinǱ laukŃ. 

Didinant ǱtampŃ, nuskurdinta sritis siaurǟja ir galiausiai iġnyksta. Tada elektronai ir skylutǟs jau gali 

laisvai judǟti per sandȊrŃ, t. y. diodas praleis srovň. Sukeitus Ǳtampos polius, atvirkġļiai, elektronai ir 

skylutǟs atitraukiamos nuo sandȊros, krȊvininkais nuskurdinta sritis pleļiasi ir srovǟ tekǟti negali.  

 Tekant srovei per ġviesos diodŃ, elektronas, judantys per p-n sandȊrŃ, sutinka prieġprieġiais 

judanļiŃ skylutň ir jŃ ñpanaikinañ - elektronas ir skylutǟ rekombinuoja. Energetiniu poģiȊriu tai atitinka 

laisvȎjȎ elektronȎ perǟjimŃ iġ n-tipo puslaidininkio laidumo juostos Ǳ skylutň esanļiŃ p-tipo 

puslaidininkio valentinǟje juostoje. Tokio perǟjimo metu, energijos skirtumas iġspinduliuojamas fotonu. 

Puslaidininkio draustinǟs energijos juostos plotis (æE) nulemia iġspinduliuojamo fotono energijŃ. 

StandartiniȎ puslaidininkiȎ silicio ir germanio æE nedidelis, todǟl Si ir Ge diodai galǟtȎ iġspinduliuoti 

tik maģos energijos fotonus infraraudono spektro srityje, t. y., akiai nematomus fotonus. Be to, jie 

priklauso netiesioginǟs draustinǟs juostos tipo puslaidininkiȎ klasei. Tokiuose puslaidininkiuose 

elektronȎ ir skyluļiȎ rekombinacijos metu maģǟjant elektronȎ energijai turi ģenkliai pakisti ir jȎ judesio 

kiekis. Fotonai kartu su energija gali 

nusineġti tik labai nedidelǱ judesio kiekǱ, 

todǟl jȎ emisija (spinduliavimas) nǟra 

galima. Elektronai savo energijŃ tokiu atveju 

atiduoda kitaip - generuojami fononai - 

kristalinǟs gardelǟs virpesiai. Tokiu bȊdu 

elektros energija virsta ġiluma. 

Norint, kad diodas spinduliuotȎ 

matomŃ ġviesŃ, jame turi bȊti naudojamas 

puslaidininkis su didesniu ir tiesioginiu 

draustinǟs energijos ploļiu æE, atitinkanļiu 
1 pav. Ġviesos diodo veikimo principas 
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matomos ġviesos fotonȎ energijŃ. Ġviesos emisija ġviesos diode vyksta jam uģdavus tam tikrŃ ǱtampŃ, 

priklausanļiŃ nuo diode panaudotȎ puslaidininkiniȎ medģiagȎ. Parenkant puslaidininkius ġviesos diodui 

gaminti, galima keisti puslaidininkio draudģiamos energijȎ juostos plotǱ æE ir, tuo paļiu, 

iġspinduliuojamos ġviesos spalvŃ (1 lentelǟ). Pirmoje lentelǟje trinariams puslaidininkiams pateiktos tik 

idealizuotos formulǟs, realiai tai bȊna kieti tirpalai, kuriȎ sudǟtis nulemia iġspinduliuojamos ġviesos 

spalvŃ. Daugiasluoksniuose dioduose galima sukombinuoti skirtingȎ puslaidininkiȎ p-n sandȊras ir taip 

maiġyti spalvas (daugiaspalviniai ġviesos diodai), gaunant kitas spalvas arba baltŃ ġviesŃ. Pavyzdģiui 

balta ġviesa gali bȊti gauta, maiġant raudonŃ, ģaliŃ ir mǟlynŃ spalvas (RGB-LED).  

 Baltos ġviesos gavimui ġviesos dioduose naudojamas ir kitas principas, kai mǟlynas ar UV 

ġviesos diodas padengiamas parinktos fosforescuojanļios medģiagos (tokios medģiagos vadinamos 

fosforais) ar jȎ miġinio sluoksniu. Diodo iġskiriama mǟlyna ar UV ġviesa sukelia fosforȎ fosforescencijŃ, 

skleidģianļia ġviesŃ gana plaļiame matomos ġviesos bangos ilgiȎ intervale. Panaudojant keliȎ skirtingȎ 

spalvȎ fosforȎ miġinǱ, galima gauti baltŃ ġviesŃ. Praktiġkai balta ġviesa gaunama, naudojant  mǟlynŃ 

InGaN diodŃ kartu su tradiciniu geltonu fosforu ï ceriu legiruoto itrio aliumini granato (Ce3+:YAG).  

 Pastaruoju metu intensyviai tiriamos organiniȎ medģiagȎ panaudojimo ġviesos dioduose 

galimybes. Tai taip vadinami organiniai ġviesos diodai (OLED-Organic Light Emiting Diodes). 

Organiniuose ġviesos dioduose elektroliuminescentinis, ġviesŃ skleidģiantis sluoksnis yra padarytas iġ 

organinǟs, metaloorganinǟs ar polimerinǟs medģiagos. Puslaidininkines savybes tokioms medģiagoms 

suteikia p-konjuguotos jungtys. Tokiuose ġviesos dioduose panaudojamos arba santykinai maģos 

organinǟs (ir metaloorganinǟs) molekulǟs, arba laidȊs organiniai polimerai. Maģos organinǟs medģiagos 

daģniausiai paskirstomos polimerinǟje matricoje, kad bȊtȎ lengviau suformuoti plonŃ sluoksnǱ.  

1 lentelǟ. ǰvairiȎ spalvȎ ġviesos dioduose naudojamos puslaidininkinǟs medģiagos 

  

 Spalva Iġspinduliojamos ġviesos 

bangos ilgis [nm] 

Reikalinga 

Ǳtampa [V] 

Puslaidininkis 

 Infraraudona  

sritis (IR) 

ɚ > 760 ȹV < 1.9 GaAs, AlGaAs 

 Raudona 610 < ɚ < 760 1.63 < ȹV < 2.03 AlGaAs, GaAsP, AlGaInP, GaP 

 Oranģinǟ 590 < ɚ < 610 2.03 < ȹV < 2.10 GaAsP, AlGaInP, GaP 

 Geltona 570 < ɚ < 590 2.10 < ȹV < 2.18 GaAsP, AlGaInP, GaP 

 Ģalia 500 < ɚ < 570 2.18 < ȹV < 4.0 InGaN / GaN, GaP, AlGaInP, AlGaP 

 Mǟlyna 450 < ɚ < 500 2.48 < ȹV < 3.7 ZnSe, InGaN,  

 Violetinǟ 400 < ɚ < 450 2.76 < ȹV < 4.0 InGaN 

 Ultravioleto 

sritis (UV) 

ɚ < 400 3.1 < ȹV < 4.4 AlN, AlGaN, AlGaInN ( iki 210 nm) 

 Balta Platus spektras ȹV = 3.5 OLED Mǟlynas/UV diodas su geltonu 

fosforu  

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Infrared
http://en.wikipedia.org/wiki/Red
http://en.wikipedia.org/wiki/Orange_(colour)
http://en.wikipedia.org/wiki/Yellow
http://en.wikipedia.org/wiki/Green
http://en.wikipedia.org/wiki/Blue
http://en.wikipedia.org/wiki/Violet_(color)
http://en.wikipedia.org/wiki/Ultraviolet
http://en.wikipedia.org/wiki/White
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 Organinis ġviesos diodas yra 

sudarytas iġ vieno ar dviejȎ 

organiniȎ/polimeriniȎ kontaktuojanļiȎ 

sluoksniȎ, patalpintȎ tarp dviejȎ 

elektrodȎ, kuriȎ vienas yra laidus ġviesai 

(2 pav.). Visa sistema suformuojama ant 

ġviesai pralaidaus padǟklo, kuris gali bȊti 

safyras, stiklas ar lankstus polimeras. 

Vienas iġ organiniȎ sluoksniȎ yra ġviesos 

emiteris, jis tuo paļiu yra ir iġ katodo 

injektuotȎ elektronȎ laidininkas. Kitas 

sluoksnis yra elektros laidininkas, Ǳ kurǱ 

injektuojamos skylutǟs iġ anodo.  

 Uģdavus organiniam ġviesos diodui ǱtampŃ (2-10 V), katodas injektuoja Ǳ virġutinǱ sluoksnǱ 

elektronus, kurie juda link anodo. Anodas atitraukia elektronus iġ organinio laidininko sluoksnio, o 

susidariusios (injektuotos) skylutǟs juda link katodo. Riboje tarp dviejȎ sluoksniȎ elektronai ir skylutes 

susitinka ir rekombinuoja. Energijos skirtumas iġspinduliuojamas ġviesos pavidalu. SkyluļiȎ judrumas 

organiniame sluoksnyje didesnis, todǟl rekombinacija vyksta virġutiniame sluoksnyje netoli sluoksnius 

skirianļios ribos, bȊtent jis yra ġviesŃ skleidģiantis sluoksnis. Parenkant organines medģiagas, galima 

gauti ǱvairiȎ spalvȎ organinius ġviesos diodus, o jas kombinuojant galima gauti Ǳvairius atspalvius ar 

baltŃ ġviesŃ.  

 Ġviesos diodȎ pritaikymas labai platus: ġvieslenļiȎ ekranai, vaizdo ir neġiojamȎ kompiuteriȎ 

monitoriai, spalvoti mirksintys indikatoriai Ǳvairioje Ǳrangoje, signalinǟs ir avarinǟs ġviesos, ġviesoforai, 

apġvietimas, fotoaparatȎ blykstǟs, naktinio matymo Ǳranga (infraraudoni ġviesos diodai) ir pan. 

 Organiniai ġviesos diodai naudojami nedideliuose neġiojamuose monitoriuose (mobiliȎ telefonȎ, 

skaitmeniniȎ vaizdo kamerȎ, neġiojamȎ kompiuteriȎ), taip pat naudojami plonuose televizoriȎ 

ekranuose. OrganiniȎ ġviesos diodȎ pagrindinis privalumas yra tai, kad naudojant polimerines medģiagas 

ar polimerinius padǟklus, gali bȊti suformuoti didelio ploto, labai ploni, lankstȊs ġviesos ġaltiniai, kurie 

gali bȊti panaudoti lankstiems (susukamiems) ekranams, sienoms dekoruoti ir t. t. OrganiniȎ ġviesos 

diodȎ panaudojimŃ dideliems ekranams (pvz., TV) riboja trumpesnis jȎ tarnavimo laikas, lyginant su 

neorganiniais ġviesos diodais. IntensyvȊs tyrimai ġioje srityje leidģia tikǟtis, kad problemos bus 

iġsprňstos ir kad organiniȎ ġviesos diodȎ komercinio panaudojimo sritys ateityje gerokai iġsiplǟs. 

 Ġiame laboratoriniame darbe bus gaminamas organinis (metaloorganinis) ġviesos diodas, 

pagrǱstas vienu organiniu sluoksniu, kuriame organinǟ elektroliuminescencinǟ medģiaga paskirstyta 

polimerinǟje matricoje. Tas vienintelis sluoksnis atlieka ir laidininko, ir ġviesos emiterio vaidmenǱ. 

2 pav. Organinio ġviesos diodo veikimo schema 
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 Ġviesos diodui pagaminti bus naudojama kompleksinǟ druska, 

turinti oktaedrinǱ rutenio kompleksŃ su dipiridinu (bpy): 

[Ru(bpy)3](BF4)2 (3 pav.). Sluoksnis padengiamas ant stiklo plokġtelǟs, 

turinļios ġviesai ir elektrai laidȎ oksido sluoksnǱ (elektrodŃ). Antras 

elektrodas uģtepamas ant organinio sluoksnio, panaudojant sidabro pastŃ 

arba GaIn eutektinǱ lydinǱ. Ġviesos elemento veikimo principas 

pavaizduotas 4 paveiksle. Leidģiant srovň per diodŃ, vyksta trys 

procesai: krȊvininkȎ injekcija Ǳ sluoksnǱ iġ elektrodȎ, krȊvininkȎ 

transportas per sluoksnǱ ir ġviesos emisija sluoksnio viduryje, susitikus 

(rekombinavus) krȊvininkams. Elektronai injektuojami iġ metalinio katodo, o skylutǟs ï iġ oksidinio 

anodo. Ru2+ kompleksas, prisijungdamas elektronus, redukuojasi prie katodo (Ru2+ + e- = Ru+), o rutenio 

komplekso katijonai, esantys prie anodo, oksiduojasi, atiduodami elektronus anodui (Ru2+  - e-  = Ru3+). 

Susidariusius prie katodo Ru+ jonus galime laikyti donoriniais lygmenimis Ru2+ junginio sluoksnyje 

(elektroninis laidumas, n-tipo), o prie anodo susidariusius Ru3+ jonus ï akceptoriniais lygmenimis 

(skylutinis laidumas, p-tipo).  KrȊvininkȎ transportas (elektronȎ link anodo ir skyluļiȎ link katodo) per 

sluoksnǱ vyksta ġuoliniu mechanizmu. Prie katodo susidarňs Ru+ perduoda elektronŃ kaimyniniam Ru2+. 

Atidavňs elektronŃ, Ru+ oksiduojasi iki Ru2+, o elektronŃ gavǟs kaimyninis Ru2+ redukuojasi iki Ru+. 

Ġita elektrono perdavimo grandinǟ tňsiasi, taip elektronas ġuoliniu bȊdu juda tolyn nuo katodo link 

anodo. Prie anodo susidarňs Ru3+ (skylutǟ) gauna elektronŃ iġ kaimyninio Ru2+. Gavňs elektronŃ, Ru3+ 

redukuojasi iki Ru2+, o kaimyninis Ru2+ oksiduojasi iki Ru3+ (skylutǟ). Tňsiantis ġiai elektrono perdavimo 

grandinei, skylutǟ juda link katodo. Kaģkur 

sluoksnio viduryje, prieġprieġiais judanļios 

skylutǟs ir elektronai susitinka ir 

rekombinuoja. Tai reiġkia, kad toje riboje 

susitinka Ru3+ ir Ru+ jonai ir elektronas 

perduodamas iġ Ru+ Ǳ Ru3+. Ġio proceso metu 

susidaro du Ru2+ jonai, kuriȎ vienas yra 

pagrindinǟje bȊsenoje, o kitas suģadintoje 

bȊsenoje: 

 Ru+  +  Ru3+  =  Ru2+  + (Ru2+)*. 

 Suģadintam Ru2+ jonui grǱģtant Ǳ normaliŃ bȊsenŃ, energijos skirtumas iġspinduliuojamas fotono 

pavidalu. Tokio ġviesos diodo iġspinduliuojama ġviesa yra raudonai-oranģinǟ (lmax=630 nm).  

 Ġio darbo tikslas yra susintetinti Ru2+ dipiridininǱ kompleksŃ [Ru(bpy)3](BF4)2 ir jo pagrindu 

pagaminti organinǱ ġviesos diodŃ bei iġtirti jo veikimŃ. 

 

3 pav. [Ru(bpy)3]2+ struktȊra. 

4 pav. Organinio ġviesos diodo [Ru(bpy)3](BF4)2 

pagrindu veikimo principas. 
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Darbo apraġymas 

1. [Ru(bpy)3](BF4)2 sintezǟ 

Nedidelǟje 25 ml stiklinǟlǟje iġtirpinama 0,042 g RuCl3·3H2O pastos 4 ml vandens. ǰ stiklinǟlň 

Ǳdedamas maiġikliukas. Maiġant magnetine maiġykle, Ǳ tirpalŃ pridedama 0,094 g 2,2ô-dipiridino ir 

0,22 ml NaH2PO2 tirpalo. Stiklinǟlǟ uģdengiama Ǳgaubtu (laikrodiniu) stikliuku ir maiġomas tirpalas 

90 ÁC temperatȊroje paliekamas 30 min deflegmuotis (tai toks procesas, kai vyksta susidariusiȎ garȎ 

kondensavimasis). Jei reikia, pastovaus tȊrio palaikymui pridedama vandens. ǰ tirpalŃ pridedama 0,167 g 

NaBF4, iġtirpinto 0,75 ml vandens. Stiklinǟlǟ su tirpalu atauġinama iki ~ kambario temperatȊros, po to 

ledo vonioje. Susidarň kristalai nusiurbiami per nedidelǱ stiklo filtrŃ, praplaunami etanoliu ir 

iġdģiovinami ore. Paskaiļiuojama gauto produkto iġeiga.  

2. Metalorganinio ġviesos diodo gaminimas ir tyrimas 

Tyrimo trukmǟ: ~ 10-15 min 

 Metaloorganinis ġviesos diodas formuojamas ant stiklo plokġtelǟs padengtos elektrai laidģiu oksido 

sluoksniu (pavyzdģiui, ant alavo(IV) jonais legiruoto indģio oksido sluoksnio: In2O3 (SnO2)x). StikliukŃ 

ġvelniai nuplauname indȎ plovikliu ir vandeniu, pastatome vertikaliai ant popierinio rankġluosļio ir 

leidģiame nudģiȊti.  

 Kitoje stiklinǟlǟje iġtirpinama 0,035 g [Ru(bpy)3](BF4)2 maģdaug 3 mililitruose polivinilo 

alkoholio (PVA) tirpalo. 

 Multimetru nustatoma laidi stiklo plokġtelǟs pusǟ ir iġmatuojama jos elektrinǟ varģa. Varģa 

matuojama ġvelniai prilieļiant multimetro matavimo kontaktus prieġinguose plokġtelǟs kampuose. 

Iġmatuota varģa neturi virġyti 100 Ý.  

Plokġtelǟs laidģios pusǟs padengimŃ Ru komplekso sluoksniu geriausia atlikti sukamojo dengimo 

bȊdu (ang. spin-coating). Stiklo plokġtelǟ, laidģiu sluoksniu Ǳ virġȎ, uģdedama Spin-coater aparato 

centrinǟje dalyje ir paspaudus ĂVñ mygtukŃ, stiklo plokġtelǟ yra prisiurbiama vakuumu. Viename kampe, 

plokġtelǟs pavirġius uģdengiamas lipnia juostele, ġis Ru kompleksu nepadengtas pavirġius bus 

naudojamas Ǳtampos ġaltinio kontaktui prijungti. Vatos krapġtuku, stiklo plokġtelǟs centre, uģtepamas 

plonas Ru komplekso tirpalo sluoksnis, stengiantis palikti plokġtelǟs pavirġiaus kraġtus nepadengtus. 

Spin-coater aparatas uģdengiamas dangļiu, apsauganļiu nuo galimo aptaġkymo. Paspaudus prietaiso 

ĂƷñ, plokġtelǟ sukama 30 s (2000 apsisukimȎ per minutň) ir sluoksnis, veikiamas iġcentriniȎ jǟgȎ, 

paskirstomas tolygiai visame pavirġiuje. Po dengimo, sluoksnis dģiovinamas ~1 min. ġilto oro srautu 

naudojant karġto oro pȊstuvŃ (pavyzdģiui, plaukȎ dģiovintuvŃ). Norint gauti reikiamo storio sluoksnǱ, 

Ru komplekso dengimas kartojamas dar 2-3 kartus. Suformavus reikimo storio sluoksnǱ, plokġtelǟ 

iġimama ir Spin-coater aparatas kruopġļiai iġvalomas. 

 Tam, kad pagamintas ġviesos diodas veiktȎ, prieġ uģtepant kontaktus, gautas sluoksnis turi bȊti 

gerai iġdģiovintas. Dģiovinama 5÷10 min naudojant karġto oro pȊstuvŃ.  
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 Kontaktams suformuoti naudojamas 

skystas eutektinis GaIn lydinys (75% Ga/25 % 

In). Tam tikslui, dantȎ krapġtuko galiukas 

pamirkomas Ǳ GaIn lydinǱ, kuris atsargiai 

uģtepamas ant Ru komplekso sluoksnio, 

suformuojant apie 1÷2 mm diametro 3-6 

kontaktus. Ru komplekso sluoksnǱ nesunku 

paģeisti, tad kontaktȎ uģtepimas yra viena iġ atsakingiausiȎ stadijȎ, kuriŃ reikǟtȎ atlikti pasikonsultuojant 

su laborantu ar dǟstytoju.  

 Kartu su laborantu Ǳsitikinama, kad uģdavus ǱtampŃ pagaminti organiniai ġviesos diodai ġvieļia. 

Tam tikslui, Ru kompleksu nepadengtas stiklo plokġtelǟs kampas nuvalomas etanoliu. Prie jo, krokodilo 

tipo gnybtu, prijungiamas teigiamas Ǳtampos ġaltinio polius. Nustatoma 10 V Ǳtampa. Tyrimo patalpa 

uģtamsinama. Neigiamo Ǳtampos ġaltinio kontaktas atsargiai priglaudģiamas prie uģtepto GaIn kontakto, 

panaġiai, kaip parodyta 5 paveiksle. Patikrinami visi uģtepti kontaktai, kuriȎ kiekvienŃ galima traktuoti 

kaip atskirŃ ġviesos diodŃ. Suformuoto ġviestuko skleidģiama ġviesa matoma iġ kitos plokġtelǟs pusǟs. 

Padaromos nuotraukos. ĠviestukȎ veikimas pademonstruojamas dǟstytojui. Jei ġviestukai neġvieļia, 

gali bȊti, kad Ru komplekso sluoksnis buvo paģeistas kontakto uģtepimo metu. Tuomet ġviestukas 

gaminamas iġ naujo.  

Po darbo, stiklo plokġtelǟ nuvaloma popieriniu rankġluosļiu, nuplaunama vandeniu, nusausinama 

ir padedama atgal Ǳ dǟģutň. 

 Apraġomi tyrimo rezultatai. 

3. KlausimȎ temos darbo gynimui 

 Puslaidininkiai, savitasis ir priemaiġinis p, n laidumas. 

 Diodai, ġviesos diodai, veikimo principai, pritaikymai. 

4. LiteratȊra 

 1) Hannah Sevian, Sean Muller, Hartmut Rudmann, and Michael F. Rubner. Using Organic 

Light-Emitting Electrochemical Thin-Film Devices to Teach Materials Science, Journal of Chemical 

Education, 81/11 (2004) 1620. 

 2) Jason Marmon, George Lisensky, and Wendy deProphetis from Frank G. Gao and Allen J. 

Bard, "Solid-State Organic Light-Emitting Diodes Based on Tris(2,2'-bipyridine)ruthenium(II) 

Complexes," Journal of the American Chemical Society, 122/30 (2000) 7426. 

 3) https://education.mrsec.wisc.edu/organic-light-emitting-diodes/ 

 4) http://en.wikipedia.org/wiki/LED 

 5) http://en.wikipedia.org/wiki/Organic_light-emitting_diode 

  

5 pav. PagamintȎ organiniȎ ġviesos diodȎ veikimo tyrimas 

https://education.mrsec.wisc.edu/organic-light-emitting-diodes/
http://en.wikipedia.org/wiki/LED
http://en.wikipedia.org/wiki/Organic_light-emitting_diode
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14. Liuminescencijos tyrimas 

ǰvadas 

Liuminescencija 

Cheminǟ medģiaga gaudama energijos iġ ramybǟs bȊsenos gali pereiti Ǳ aukġtesnǟs energijos 

suģadintŃ bȊsenŃ. Tokios suģadintos bȊsenos medģiaga nǟra pusiausvyroje bȊsenoje, todǟl ji stengiasi 

sumaģinti savo energijŃ ir sugrǱģti (relaksuoti) Ǳ ramybǟs bȊsenŃ. Energijos sumaģǟjimas galimas dviem 

bȊdais: spinduliniu arba nespinduliniu energetiniu perǟjimu. Nespindulinǟs relaksacijos metu energija 

virsta ġiluma, tuo tarpu, spindulinio perǟjimo metu, energija virsta elektromagnetine spinduliuote, 

pavyzdģiui, ultravioletiniais, regimosios ġviesos arba infraraudonaisiais spinduliais (1 pav.). Tokia 

neterminǟ elektromagnetinǟ spinduliuotǟ buvo pavadinta liuminescencija. Terminas 

Ăliuminescencijañ pirmŃ kartŃ paminǟtas 1888 metais vokieļio mokslininko E. Wiedemann tam, kad ġis 

reiġkinys bȊtȎ atskirtas nuo terminio spinduliavimo, kai iki tam tikros temperatȊros Ǳkaitinta medģiaga 

pradeda ġvytǟti (pvz. volframo siȊlelis kaitrinǟje lemputǟje).  

Atsiģvelgiant Ǳ tai, kaip medģiaga suģadinama, liuminescencija gali bȊti skirstoma Ǳ Ǳvairias jos rȊġis, 

pavyzdģiui, bioliuminescencijŃ (spinduliuotǟ suģadinama gyvuose organizmuose vykstanļiȎ 

biocheminȎ reakcijȎ energijos), chemiliuminescencijŃ (cheminiȎ reakcijȎ metu suģadinta emisija), 

radioliuminescencija (emisija suģadinama apġvitinant jonizuojanļia spinduliuote), fotoliuminescencija 

(suģadinimas vyksta medģiagai absorbavus fotonus) ir kt. 

Fotoliuminescencija istoriġkai skirstoma Ǳ fluorescencijŃ ir fosforoscencijŃ, kurios tarpusavyje 

skiriasi ġvytǟjimo trukme ï fluorescencija nustoja ġvytǟti iġkarto po suģadinimo nutraukimo, tuo tarpu, 

fosforescencijos atveju, ġvytǟjimas trunka dar kurǱ laikŃ. Ġis besitňsiantis ġvytǟjimas yra dǟl to, kad 

fosforescencijos metu vyksta suģadintos bȊsenos perǟjimas iġ singletinǟs Ǳ tripletinň bȊsenŃ. 

MultipletiġkumŃ keiļiantys perǟjimai yra draudģiami, ir vyksta su maģesne tikimybe nei leidģiami 

(pavyzdģiui, singletas-singletas) perǟjimai, todǟl ġvytǟjimo procesas trunka ilgiau. Toks 

fotoliuminescencijos skirstymas yra pakankamai tikslus nagrinǟjant organines molekules, taļiau 

neorganiniȎ fosforu atveju, galimȎ liuminescencijos mechanizmȎ Ǳvairovǟ yra gerokai didesnǟ ir 

paprastai apibȊdinant ġiuos reiġkinius yra naudojamas fotoliuminescencijos terminas. 

Fotoliuminescencijos reiġkinys pavaizduotas Jablonskio energetinǟje diagramoje (1 pav.). 

Kiekvienai molekulei ar jonui yra bȊdingos kelios elektroninǟs bȊsenos, pavyzdģiui, nesuģadinta 

singletinǟ S0, suģadintos singletinǟs S1, S2 ar suģadinta tripletinǟ T1. Normaliomis sŃlygomis molekulǟ 

yra nesuģadintoje (ramybǟs) arba ģemiausios energijos bȊsenoje (1 paveiksle S0). Kiekviena ġiȎ bȊsenȎ 

yra sudaryta iġ smulkesniȎ vibraciniȎ lygmenȎ. Fluorescencijos reiġkinys susideda iġ sugerties 
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(absorbcijos), suģadinimo, vidiniȎ virsmȎ bei emisijos. Ġviesos sugertis gali vykti, kai elektromagnetinǟ 

spinduliuotǟ sŃveikauja su medģiaga. Jei krentanļio fotono energija sutampa su energijȎ skirtumu tarp 

stacionariȎ elektroniniȎ bȊsenȎ, toks fotonas gali bȊti sugertas ir jo energija panaudota elektrono ġuoliui 

Ǳ aukġtesnǟs energijos lygmenǱ (1 pav. ģalios rodyklǟs ï ġuoliai S0 Ÿ S1 ir S0 Ÿ S2). Taļiau ne visa 

sugerta elektromagnetinǟs spinduliuotǟs energija virsta liuminescencija. Dalis sugertos energijos dǟl 

2 pav. Absorbcijos ir emisijos spektrai 

1 pav. Jablonskio energetinǟ diagrama 
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vidiniȎ suģadintos bȊsenos perǟjimȎ ar kitȎ nespinduliniȎ virsmȎ yra prarandama, todǟl iġspinduliuoti 

fotonai yra maģesnǟs energijos (didesnio bangos ilgio), o sugerti fotonai yra aukġtesnǟs energijos 

(trumpesnio bangos ilgio). EnergijȎ skirtumas tarp sugertȎ (absorbuotȎ) ir iġspinduliuotȎ (emituotȎ) 

fotonȎ vadinamas Stokso poslinkiu (angl. Stokes shift), kurǱ galima apskaiļiuoti iġ suģadinimo ir 

emisijos spektruose nustatytȎ maksimumȎ (2 pav.). Daugumos organiniȎ molekuliȎ S0 ar S1 lygmenȎ 

vibracinǟ smulkioji struktȊra yra identiġka, bei adsorbcijos ir emisijos procesai yra panaġȊs. Dǟl ġios 

prieģasties, suģadinimo ir emisijos spektrai yra tarsi vienas kito veidrodinis atspindys. 

Kaip minǟta, 1 paveiksle pavaizduota schema labiau tinkama organinǟms liuminescencinǟms 

medģiagoms. NeorganiniȎ medģiagȎ atveju liuminescencijos ġaltiniais daģniausiai bȊna pagrindinǟje 

matricoje (angl. host matrix) esantys liuminescenciniai centrai, vadinami aktyvatoriais. Jie daģniausiai 

bȊna sudaryti iġ pasyvioje matricoje pasiskirsļiusiȎ pereinamȎjȎ metalȎ/lantanoidȎ jonȎ, kurie pasiģymi 

dideliu valentiniȎ elektronȎ, taigi ir dideliu galimȎ jȎ energetiniȎ bȊsenȎ, skaiļiumi. TrivalenļiȎ 

lantanoidȎ energetinǟs bȊsenos gali bȊti apibendrintos Dieke diagramoje, kurios dalis pateikta 3 

paveiksle. Ġiame paveiksle mǟlynais vertikaliais brȊkġniais apaļioje paģymǟtos atitinkamȎ lantanoidȎ 

jonȎ ramybǟs bȊsenȎ termȎ simboliai (pavyzdģiui, Eu3+ 7F0), o raudoni brȊkġniai ģymi tuos energijȎ 

lygmenis, iġ kuriȎ galima spindulinǟ emisija. Juodi brȊkġniai ģymi kitus energijȎ lygmenis, iġ kuriȎ 

emisija nevyksta. Nors neorganiniȎ medģiagȎ absorbcijos ir emisijos spektrai nǟra vienas kitam 

3 pav. Dalinǟ trivalenļiȎ lantanoidȎ Dieke diagrama. Mǟlyni brȊkġniai apaļioje ģymi ramybǟs bȊsenas, 

raudoni brȊkġniai ģymi suģadintas energijos bȊsenas iġ kuriȎ galima emisija 

 



114 

   

 
 

 

veidrodiniai, taļiau pats fotoliuminescencijos reiġkinio principas yra panaġus, kaip aptarta anksļiau ï 

fotonas suģadina elektronŃ iġ ramybǟs Ǳ aukġtesnǟs energijos bȊsenŃ, tuomet vyksta vidiniai 

nespinduliniai procesai kol elektronas relaksuoja Ǳ ģemesnǟs energijos lygmenis iġspinduliuodamas 

fotonŃ. 

Ļia pateikti tik patys paprasļiausi liuminescencijos mechanizmai. GalimȎ variantȎ yra ģymiai 

daugiau. Taip pat didelǟ Ǳvairovǟ ir liuminescenciniȎ medģiagȎ (fosforȎ) ï jos gali bȊti tiek kristalinǟs 

medģiagos, tiek kompleksiniai junginiai, tiek organinǟs molekulǟs. Jos naudojamos ekranuose, 

fluorescencinǟse lempose, ġviesos dioduose (LED). Jomis galima aptikti rentgeno arba gama spindulius 

ï ġi savybǟ pritaikoma vizualizavimui medicinoje.  

Kelias sistemas, su kuriomis gali tekti susidurti ġio darbo metu trumpai apibȊdinsime toliau. 

Tris(8-chinolinoliato)aliuminio(III) kompleksas 

Aliuminio chinolinoliatas ([AlIIIq3]) yra medģiaga, kuri pirmŃ kartŃ 1987 metais buvo panaudota 

kaip ģalias emiteris organiniuose ġviestukuose. Organiniai ġviesos diodai (angl. Organic-light-emitting 

diodes ï OLED) yra puslaidininkinis prietaisas, kuris konvertuoja elektros energijŃ Ǳ ġviesŃ 

(elektroliuminescencija). OLED gamyboje daģniausiai naudojamos dvi medģiagȎ klasǟs ï organiniai 

polimerai bei organiniai ar kompleksiniai junginiai. OLED'Ȏ pranaġumai, lyginant su tradiciniais 

puslaidininkiniais ġviestukais yra: a) lengva gamyba; b) nedideli gamybos kaġtai; bei c) juos patogu 

inkorporuoti Ǳ didelius bei lanksļius ekranus. Tam, kad junginys bȊtȎ tinkamas OLED gamybai, jis turi 

pasiģymǟti bent viena iġ ġiȎ savybiȎ: 1) elektroniniu laidumu; 2) skylutiniu laidumu; 3) ġviesos 

spinduliavimu (emisija). EfektyviȎ ġviesos emiteriȎ paieġka vis dar iġlieka aktuali moksliniȎ tyrimȎ 

problema. Medģiaga, kuri galǟtȎ bȊti naudojama kaip OLED'o emiteris, turǟtȎ pasiģymǟti efektyvia 

fotoliuminescencija. Organiniuose ar kompleksiniuose junginiuose, tokiose kaip [AlIIIq3] (kur q yra 

didentatinis 8-chinolinoliato ligandas, 4 paveiksle deġinǟje), liuminescencija atsiranda iġ ˊ Ÿ ˊ* (pi 

riġanļioji Ÿ pi skirianļioji) perǟjimȎ ligando konjuguotoje sistemoje. Tai yra perǟjimas iġ aukġļiausios 

uģimtos molekulinǟs orbitalǟs (HOMO) Ǳ ģemiausiŃ neuģimtŃ molekulinň diagramŃ (LUMO). 

Dauguma organiniȎ ar pagrindiniȎ grupiȎ elementȎ ġviesos emiteriȎ yra fluorescencinǟs medģiagos, 

kuriȎ gesimo (relaksacijos) trukmǟs Ǳprastu atveju yra nanosekundģiȎ eilǟs. TokiȎ junginiȎ emisijos 

4 pav. 8-hidroksichinolinas (kairǟje) ir 8-chinolinoliato jonas (deġinǟje) 
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spektruose stebimos santykinai plaļios juostos, kurios atsiranda dǟl terminiȎ vibraciniȎ sŃveikȎ. Tuo 

tarpu, lantanoiduose, kuriuose liuminescencija vyksta dǟl f Ÿ f elektroniniȎ perǟjimȎ, emisijos smailǟs 

yra siauros. LantanoidȎ emisija, Ǳprastu atveju, pasiģymi santykinai ilgomis gesimo trukmǟmis (mikro- 

ar mili-sekundģiȎ eilǟs) bei maģesniu emisijos intensyvumu. Siekiant padidinti lantanoidȎ emisijos 

intensyvumŃ, naudojami ligandai, kurie gali ne tik absorbuoti, bet ir perduoti energijŃ centriniam 

lantanoidui, taigi ġie ligandai veikia kaip aktyvatoriai. 

8-hidroksichinolinas yra chelatinis reagentas, lengvai reaguojantis su metalȎ jonais. Jis daģnai 

naudojamas metalȎ jonȎ kiekybinei analizei. 8-hidroksichinolinas maģai tirpsta vandenyje, bet yra tirpus 

organiniuose tirpikliuose. Sumaiġius organiniame tirpiklyje iġtirpintŃ 8-hidroksichinolinŃ su Al3+ druskos 

vandeniniu tirpalu ir jǱ paġarminus, susidaro [AlIIIq3] kompleksas (5 pav.), kuris iġkrenta nuosǟdomis. 

Ġiuo metodu gautoje medģiagoje vyrauja mer izomeras, kuris yra stabilesnis tiek tirpale, tiek kietoje 

bȊsenoje. Jam yra bȊdinga ģalios spalvos fluorescencijos emisija. Fac-[AlIIIq3] junginiui bȊdinga 

melsvai ģalios spalvos fluorescencija, lyginant su mer izomeru, emisijos maksimumas spektre ġiek tiek 

pasislinkňs Ǳ trumpesniȎ bangȎ pusň. 

 LantanoidȎ kompleksai 

PereinamȎjȎ metalȎ jonams ar tam tikriems lantanoidȎ jonams (pvz. Ce3+, Eu2+) bȊdinga 

liuminescencija atsiranda dǟl d Ÿ d ar f Ÿ d elektronȎ ġuoliȎ. JȎ emisijos spektrȎ smailiȎ padǟtys 

priklauso nuo kompleksodario aplinkos (dǟl galimos d orbitaliȎ energijȎ skaidos kristaliniame lauke), 

todǟl skirtinguose junginiuose stebima skirtinga emisija. Tuo tarpu, daugumai lantanoidȎ bȊdinga 

liuminescencija, atsirandanti dǟl f Ÿ f elektronȎ ġuoliȎ. f orbitalǟs yra gerai ekranuotos nuo aplinkos, 

taigi iġorinis poveikis (pvz. kristalinis laukas) jȎ energijȎ beveik nekeiļia. Dǟl ġios prieģasties emisijos 

spektruose stebimos siauros smailǟs, kuriȎ padǟtis labiau lemia lantanoido prigimtis nei kompleksodario 

aplinka. Kiekvienam lantanoidui f Ÿ f elektronȎ ġuoliai vyksta tarp skirtingȎ energetiniȎ lygmenȎ. ĠiȎ 

5 pav. Tris(8-chinolinoliato)aliuminio(III) ([AlIIIq3]) komplekso mer (kairǟje) ir fac (deġinǟje) izomerȎ struktȊros. 
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lygmenȎ energijos yra nustatytos ir beveik nekintanļios. Ġio darbo metu naudojamȎ lantanoidȎ galimȎ 

energetiniȎ ġuoliȎ diagramos yra pateiktos 3 ir 6 paveiksluose. 

 Ġiame darbe sintetinami lantanoidȎ kompleksai, naudojant 2,6-piridindikarboksilinň rȊgġtǱ 

(H2DPA), yra panaġȊs Ǳ kompleksus naudojamus Euro banknotuose (7 pav.). ĢaliŃ spalvŃ emituoja Tb3+ 

jonai, o oranģinň ï Eu3+, nes kiekvienas lantanoidas emituoja jam charakteringŃ spalvŃ.   

 

 

6 pav. Dy3+, Eu3+ ir Tb3+ energetiniȎ lygmenȎ ir galimȎ ġuoliȎ diagramos 

7 pav. 50 eurȎ banknotas apġvietus UV spinduliuote 
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TokiȎ lantanoidȎ kompleksȎ su DPA sintezǟ susideda iġ dviejȎ etapȎ (8 pav.). Pirmiausia vykdoma 

rȊgġļiȎ-baziȎ reakcija tarp 2,6-piridindikarboksilinǟs rȊgġties ir guanidino karbonato ï gaunama tirpi 

druska. Tada pridedama tirpios lantanoido druskos (pvz., LnCl3) moliniu santykiu Ln:H2DPA=1:3 ir 

gaunamas [Ln(DPA)3]
3- kompleksinis junginys. 

Sugerties ir liuminescencijos spektrȎ matavimas 

Liuminescencinio spektrometro matavimo principas skiriasi nuo UV-Vis spektrometro (9 pav.). UV-

Vis spektrometro ġaltiniais daģniausiai naudojamos baltos ġviesos  (pvz. ksenono iġlydģio lempa) ir 

deuterio lempos, kurios skleidģia viso matuojamo spektro (190-1100 nm) elektromagnetinň spinduliuotň. 

Tokia ġviesa prieġ pasiekdama mǟginǱ turi bȊti monochromatizuota ï praleidģiamas tik tam tikras bangos 

ilgis. Tai pasiekiama naudojant monochromatorius (daģniausiai difrakcines gardeles arba prizmes). 

Monochromatinǟ ġviesa sklinda per mǟginǱ. Praǟjusi ġviesa patenka Ǳ detektoriȎ ï tokiu bȊdu detektorius 

fiksuoja ġviesos intensyvumŃ. Sugerties atveju, yra matuojamas skirtumas tarp palyginamojo ir tiriamojo 

mǟginiȎ ir taip gaunamas sugerties spektras.  

Liuminescencinio spektrometro atveju (10 pav.) yra dar vienas monochromatorius, tarp bandinio ir 

detektoriaus. Tokiu bȊdu tiriamŃjŃ medģiagŃ suģadiname vienu bangos ilgiu, o dǟl liuminescencijos 

atsirandantǱ spinduliavimŃ matuojame ties kitais bangos ilgiais. Liuminescencijos matavimo metu 

naudojami du rǟģimai ï suģadinimo arba emisijos. Matuojant medģiagos emisijŃ, mǟginys yra 

apġvieļiamas vieno bangos ilgio spinduliuote (fiksuojant monochromatoriȎ, esantǱ tarp ġviesos ġaltinio 

ir bandinio), o ġviesos intensyvumas yra matuojamas keiļiant tarp mǟginio ir detektoriaus esantǱ 

monochromatoriaus kampŃ ir tokiu bȊdu uģraġomas emisijos spektras. Tuo tarpu, suģadinimo spektras 

8 pav. Lantanoido komplekso sintezǟs schema 

9 pav. UV-Vis spektrometro schema 
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uģraġomas atvirkġļiai ï detektoriaus monochromatorius fiksuojamas ties vienu bangos ilgiu, o bandinys 

suģadinamas skleidģiant skirtingais bangos ilgiais. 

 

Ġio darbo tikslas yra susintetinti [Alq3] ir [Ln(DPA)3]
3-
 (Ln = Eu

3+, Tb3+, Dy3+) kompleksinius 

junginius ir iġtirti jȎ liuminescencines savybes. 

Darbo apraġymas 

Kuriuos junginius reikia susintetinti, klauskite dǟstytojo. 

Rekomenduojama planuoti ġǱ darbŃ dviem etapais: vieno laboratorinio darbo metu atlikti medģiagȎ 

sintezň, o kito -  pasiruoġti tirpalus ir atlikti jȎ absorbcijos bei liuminescencijos matavimus. 

1. KompleksȎ sintezǟ 

1.1. Tris(8-chinolinoliato)aliuminio(III) komplekso ([Alq3]) sintezǟ 

ǰ 50 mL stiklinǟlň Ǳpilama 15 ml acetono ir jame iġtirpinama 0,5 g 8-hidroksichinolino. 100 ml 

Erlenmejerio kolboje 35 ml distiliuoto vandens iġtirpinama 0,25 g Al(NO3)3 
. 9H2O druskos. ǰ gautŃjǱ 

aliuminio nitrato tirpalŃ supilamas pagamintas 8-hidroksichinolino tirpalas. Miġinys maiġomas kambario 

temperatȊroje ant magnetinǟs maiġyklǟs 5 min. Kol tirpalas maiġosi, kitoje 50 ml stiklinǟje 

pasigaminamas Na2CO3 tirpalas, 1 g Na2CO3 iġtirpinamas 15 ml distiliuoto vandens. Baigus maiġyti 

aliuminio nitrato ir 8-hidroksichinolino tirpalŃ, jo pH turǟtȎ bȊti silpnai rȊgġtinis (pH ~ 5-6). Patikriname 

tirpalo pH naudodami universalȎ indikatoriȎ. ǰ ġǱ tirpalŃ, intensyviai maiġant, su plastikine Pastero 

pipete, porcijomis laġinamas natrio karbonato tirpalas (iġ viso ~3-5 ml). Po kiekvienos Na2CO3 tirpalo 

sulaġintos porcijos yra tikrinamas tirpalo pH. Vykstant reakcijai, turi pasirodyti geltonos nuosǟdos. 

Pastaba: tirpalo pH pradģioje kinta lǟtai, vǟliau jo kitimo greitis didǟja. Tirpalo pH pasiekus 8, 

nustojamas laġinti natrio karbonato tirpalas. Reakcijos miġinys paliekamas maiġytis 30 min. 

Susidariusios geltonos komplekso nuosǟdos nufiltruojamos vakuumine filtravimo sistema, naudojant 

Biuchnerio piltuvŃ ir Biunzeno kolbŃ. Gautasis produktas praplaunamas nedideliu kiekiu (3-5 ml) 

10 pav. Liuminescencinio spektrometro schema    
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acetono. Medģiaga kartu su filtriniu popieriumi perkeliama Ǳ didesnǱ svǟrimo indelǱ ir dģiovinimo 

krosnyje 80 ÁC temperatȊroje dģiovinama 15 min. IġdģiȊvus kompleksui, medģiaga atskiriama nuo 

filtrinio popieriaus,  pasveriama ir apskaiļiuojama reakcijos iġeiga. 

1.2. [Ln(DPA)3]3- sintezǟ (Ln = Eu3+, Tb3+, Dy3+) 

ǰ 50 ml Erlenmejerio kolbŃ Ǳdedama 0,35 g 2,6-piridindikarboksilinǟs rȊgġties ir Ǳpilama 10 ml 

distiliuoto vandens. Tuomet atsveriama 0,37 g guanidino karbonato, suberiama Ǳ reakcijos miġinǱ, o 

svǟrimo indelis atsargiai praplaunamas Pastero pipete 5 ml distiliuoto vandens. Gautasis miġinys 

patalpinamas Ǳ ultragarso vonelň. Spaudģiant ñSETò mygtukŃ nustatomas 600* rǟģimas. Ultragarso 

vonelǟ Ǳjungiama veikti paspaudus ñONò mygtukŃ. Jeigu matoma, kad nuosǟdos kolboje nusǟdo ant 

dugno, tirpalŃ reikia sukratyti. Per ~100õ300 sekundģiȎ turǟtȎ susidaryti skaidrus tirpalas. Tuomet 

ultragarso programa sustabdoma paspaudģiant ñSTOPò mygtukŃ. ǰ kolbŃ Ǳdedamas magnetinis maiġiklis 

ir miġinys maiġomas ant magnetinǟs maiġyklǟs. ǰ miġinǱ suberiama 0,26 g nurodyto lantanoido druskos 

(molinis santykis 1:3), druskos likuļiai iġ svǟrimo indelio suplaunami Ǳ reakcijos miġinǱ 5 ml distiliuoto 

vandens. Miġinys maiġomas ant magnetinǟs maiġyklǟs kambario temperatȊroje. Po 1 valandos tirpalas 

atvǟsinamas ledo vonioje ir joje laikomas ~20 min. Ġaltas tirpalas nufiltruojamas naudojant Biuchnerio 

piltuvŃ ir Biunzeno kolbŃ. Gautasis produktas 1-2 kartus praplaunamas minimaliu kiekiu (~2-3 ml) 

ledinio vandens. Atsargiai, gautasis produktas tirpus vandenyje. Pastaba: iġ anksto pasiruoġiamas 

ledinis vanduo - Ǳ 50 ml stiklinǟlň Ǳpilama apie 20 ml distiliuoto vandens ir Ǳdedami 1-2 ledukai. 

Medģiaga paliekama siurbtis piltuve apie 5 min. Gautas produktas kartu su filtriniu popieriumi 

perkeliamas Ǳ didesnǱ svǟrimo indelǱ ir dģiovinimo krosnyje 80 ÁC temperatȊroje dģiovinama 15 min. 

IġdģiȊvus kompleksui, medģiaga atskiriama nuo filtrinio popieriaus, pasveriama ir apskaiļiuojama 

reakcijos iġeiga.  

2. KompleksiniȎ junginiȎ tyrimai 

2.1. KompleksiniȎ junginiȎ UV ir regimosios ġviesos (UV-Vis) absorbcijos tyrimas 

2.1.1. Tris(8-chinolinoliato)aliuminio(III) komplekso ([Alq3]) UV-Vis absorbcijos tyrimas 

Tyrimo trukmǟ: tirpalo paruoġimas  - 15-20 min; matavimas ï 30-40 min. 

Pasiruoġimas matavimui:  

Uģraġomas susintetinto aliuminio chinolinoliato komplekso UV-Vis spektras (200-750 nm srityje). 

Tam pirmiausiai pasiruoġiamas 50 ml matavimo kolboje 5Å10-4 M koncentracijos [Alq3] tirpalas 

2- propanolyje (ġǱ tirpalŃ vadinsime pirminiu tirpalu). Medģiaga sveriama maģame svǟrimo piltuvǟlyje 

analizinǟmis svarstyklǟmis ir supilama Ǳ matavimo kolbŃ. Tuomet Ǳpilama ~45 ml 2-propanolio ir 

miġinys patalpinamas Ǳ ultragarso vonelň. Nustatomas 600* rǟģimas ir tirpalas veikiamas ultragarsu ne 

ilgiau nei 1000 sekundģiȎ. Jeigu matoma, kad nuosǟdos kolboje nusǟdo ant dugno, tirpalŃ reikia 

supurtyti. Susidarius skaidriam tirpalui, matavimo kolba iġimama iġ ultragarso vonelǟs ir laġintuvu 
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praskiedģiama iki atģymos. Jeigu, po 1000 sekundģiȎ tirpalas yra neskaidrus, matavimo kolba iġimama 

iġ ultragarso vonelǟs, laġintuvu praskiedģiama iki atģymos ir tirpalas filtruojamas.   

Matavimo eiga:  

UV-Vis matavimui yra naudojamos fluorescencinio spektrometro kiuvetǟs (visos keturios sienelǟs 

skaidrios). Viso tyrimo metu privaloma dǟvǟti vienkartines pirġtines. Kiuvetǟs imamos uģ kiuvetǟs 

virġutiniȎ kampȎ (briaunȎ). SieneliȎ, per kurias vyksta optinis matavimas, liesti negalima. Palietus 

sieneles, matavimȎ atlikti korektiġkai nebepavyks ir bȊtina informuoti laborantus bei jas nuvalyti. 

Taip pat, spektrofotometro optinǟ celǟ (kurioje talpinami mǟginiai) visŃ laikŃ turi bȊti laikoma uģdaryta. 

Ji atidaroma tik Ǳdedant/iġimant mǟginǱ.  

Iġsamus matavimo spektrometru eigos apraġymas yra prie prietaiso.  

Pagrindiniai matavimo eigos ģingsniai: 

1. Jei spektrometras neǱjungtas, jis Ǳjungiamas ir jam leidģiama paġilti ~20 min. 

2. Paleidģiama matavimo programa. 

3. Matavimui yra pasirenkamas ñSpektro uģraġymas Liuminescencijos tyrimasò metodas. 

4. BȊtina atlikti ñAutozeroò procedȊra: iġ spektrometro iġimamos visos kiuvetǟs, uģdaromas 

spektrometro optinǟs celǟs dangtis ir programos lange paspaudģiama ñAutozeroò. 

5. BȊtina Ǳsitikinti, kad kiuvetǟs yra tinkamos naudoti tyrimui: spektrometru uģraġomas 2-

propanolisï2-propanolis absorbcijos spektras (tiek tiriamoji, tiek palyginamoji kiuvetǟ 

uģpildoma 2-propanoliu) 200-750 nm srityje. Jeigu gautajame spektre yra matoma netiesinǟ 

priklausomybǟ, kiuvetǟs yra netinkamos naudojimui. Tuomet jas pakeiskite arba iġplaukite 

kiuvetes ir pakartokite procedȊrŃ (esant reikalui, kreipkitǟs Ǳ laborantŃ).  

6. Praplaunama tiriamoji kiuvetǟ: Ǳ kiuvetň Ǳpilama apie ~0,5-1 ml tiriamojo tirpalo, ji praplaunama 

ir tirpalas iġpilamas Ǳ atliekȎ stiklinň.  

7. Tiriamoji kiuvetǟ uģpildoma tiriamuoju tirpalu matavimui (~3-4 ml).  

8. Uģraġomas sugerties spektras. Gautojo spektro sugerties maksimumas turǟtȎ bȊti 0,7õ1. 

8.1. Jeigu gautojo spektro sugerties maksimumas virġija 1, tuomet dalǱ pirminio tirpalo reikia 

praskiesti (nesunaudokite viso pirminio tirpalo, nes jo dar reikǟs 2.2. tyrimȎ dalyje). 

Pavyzdģiui, skiedģiant santykiu 1:1, Ǳ 25 ml stiklinǟlň Ǳpilame 3 ml pirminio tirpalo ir 3 ml 

2- propanolio. Pagaminus praskiestŃ tirpalŃ, jo tyrimŃ kartojame nuo matavimo eigos 6 

ģingsnio. Jeigu sugertis vis dar virġija 1, didiname skiedimo santykǱ. Pastaba: bendras 

pagaminto praskiesto tirpalo tȊris turǟtȎ bȊti ne maģesnis nei 6 ml.   

8.2. Jeigu gautojo spektro sugerties maksimumas nesiekia 0,7, tuomet reikia ruoġti didesnǟs 

koncentracijos tirpalŃ. TyrimŃ kartojame nuo matavimo eigos 6 ģingsnio. 

9. Nustatomas absorbcijos maksimumo bangos ilgis (ɚAmax). Ġis parametras bus naudojamas 

liuminescencijos tyrime (2.2.2 skyrelis). 
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10. Duomenys iġsaugomi C:/Work/Duomenys/3 kurso chemikai/metai/Liuminescencija kataloge, failo 

vardas ï studento vardas, pavardǟ ir grupǟ. Pasitikriname, ar tikrai failas iġsaugotas nurodytoje 

direktorijoje, kitu atveju reikǟs matavimŃ atlikti iġ naujo!!!  

11. Atspausdinamas atitinkantis reikalavimus (sugerties maksimumas intervale 0,7õ1) sugerties 

spektras ir duodamas pasiraġyti laborantui. Tai bus ñoriginalusñ grafikas, kurǱ bȊtinai reikǟs 

pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraġymu. Iġsaugoti matavimo duomenys iġsisiunļiami sau 

Ǳ elektroninǱ paġtŃ, kad namuose butȎ galima palyginti absorbcijos, emisijos ir suģadinimo spektrus 

tarpusavyje. 

12. Baigus matavimŃ, sutvarkoma darbo vieta: iġjungiama programa, kiuvetǟs kruopġļiai iġplaunamos 

2-propanoliu. Pastaba: jeigu toliau bus tňsiamas [Ln(DPA)3]
3-
 UV-Vis tyrimas, kiuvetǟs papildomai 

praplaunamos distiliuotu vandeniu, o jeigu bus matuojamas liuminescencijos tyrimas distiliuotu 

vandeniu praplauti nereikia.  

2.1.2. [Ln(DPA)3]3- UV-Vis absorbcijos tyrimas 

Tyrimo trukmǟ: tirpalo paruoġimas  - 15-20 min; matavimas ï 30-40 min. 

Pasiruoġimas matavimui:  

Uģraġomas susintetinto komplekso UV-Vis spektras (200-750 nm srityje). Tam pirmiausiai 

pasiruoġiamas 20 ml matavimo kolboje [Ln(DPA)3]
3-
 (Ln = Eu

3+, Tb3+, Dy3+) 1,5Ā10-2 M koncentracijos 

vandeninis tirpalas (ġǱ tirpalŃ vadinsime pirminiu tirpalu). Medģiaga sveriama maģame svǟrimo 

piltuvǟlyje analizinǟmis svarstyklǟmis ir supilama Ǳ matavimo kolbŃ. Tuomet Ǳpilama ~17 ml distiliuoto 

vandens ir miġinys patalpinamas Ǳ ultragarso vonelň. Nustatomas 600* rǟģimas ir tirpalas veikiamas 

ultragarsu ne ilgiau nei 1000 sekundģiȎ. Jeigu matoma, kad nuosǟdos kolboje nusǟdo ant dugno, tirpalŃ 

reikia supurtyti. Susidarius skaidriam tirpalui, matavimo kolba iġimama iġ ultragarso vonelǟs ir laġintuvu 

praskiedģiama iki atģymos. Jeigu, po 1000 sekundģiȎ tirpalas yra neskaidrus, matavimo kolba iġimama 

iġ ultragarso vonelǟs, laġintuvu praskiedģiama iki atģymos ir tirpalas filtruojamas.   

 

Matavimo eiga: 

UV-Vis matavimui yra naudojamos fluorescencinio spektrometro kiuvetǟs (visos keturios sienelǟs 

skaidrios). Viso tyrimo metu privaloma dǟvǟti vienkartines pirġtines. Kiuvetǟs imamos uģ kiuvetǟs 

virġutiniȎ kampȎ (briaunȎ). SieneliȎ, per kurias vyksta optinis matavimas, liesti negalima. Palietus 

sieneles, matavimȎ atlikti korektiġkai nebepavyks ir bȊtina informuoti laborantus bei jas nuvalyti. 

Taip pat, spektrofotometro optinǟ celǟ (kurioje talpinami mǟginiai) visŃ laikŃ turi bȊti laikoma uģdaryta. 

Ji atidaroma tik Ǳdedant/iġimant mǟginǱ.  

Iġsamus matavimo spektrometru eigos apraġymas yra prie prietaiso.  

Pagrindiniai matavimo eigos ģingsniai: 
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1. Jei spektrometras neǱjungtas, jis Ǳjungiamas ir jam leidģiama paġilti ~20 min. 

2. Paleidģiama matavimo programa. 

3. Matavimui yra pasirenkamas ñSpektro uģraġymas Liuminescencijos tyrimasò metodas. 

4. BȊtina atlikti ñAutozeroò procedȊra: iġ spektrometro iġimamos visos kiuvetǟs, uģdaromas 

spektrometro optinǟs celǟs dangtis ir programos lange paspaudģiama ñAutozeroò. 

5. BȊtina Ǳsitikinti, kad kiuvetǟs yra tinkamos naudoti tyrimui: spektrometru uģraġomas vanduoï

vanduo absorbcijos spektras (tiek tiriamoji, tiek palyginamoji kiuvetǟ uģpildoma distiliuotu 

vandeniu) 200-750 nm srityje. Jeigu gautajame spektre yra matoma netiesinǟ priklausomybǟ, 

kiuvetǟs yra netinkamos naudojimui. Tuomet jas pakeiskite arba iġplaukite kiuvetes ir pakartokite 

procedȊrŃ (esant reikalui, kreipkitǟs Ǳ laborantŃ).  

6. Praplaunama tiriamoji kiuvetǟ: Ǳ kiuvetň Ǳpilama apie ~0,5-1 ml tiriamojo tirpalo, ji praplaunama 

ir tirpalas iġpilamas Ǳ atliekȎ stiklinň.  

7. Tiriamoji kiuvetǟ uģpildoma tiriamuoju tirpalu matavimui (~3-4 ml).  

8. Uģraġomas sugerties spektras. Gautojo spektro sugerties maksimumas turǟtȎ bȊti 0,7õ1. 

8.1. Jeigu gautojo spektro sugerties maksimumas virġija 1, tuomet dalǱ pirminio tirpalo reikia 

praskiesti (nesunaudokite viso pirminio tirpalo, nes jo dar reikǟs 2.2. tyrimȎ dalyje). 

Pavyzdģiui, skiedģiant santykiu 1:1, Ǳ 25 ml stiklinǟlň Ǳpilame 3 ml pirminio tirpalo ir 3 ml 

distiliuoto vandens. Pagaminus praskiestŃ tirpalŃ, jo tyrimŃ kartojame nuo matavimo eigos 6 

ģingsnio. Jeigu sugertis vis dar virġija 1, didiname skiedimo santykǱ. Pastaba: bendras 

pagaminto praskiesto tirpalo tȊris turǟtȎ bȊti ne maģesnis nei 6 ml.   

8.2. Jeigu gautojo spektro sugerties maksimumas nesiekia 0,7, tuomet reikia ruoġti didesnǟs 

koncentracijos tirpalŃ. TyrimŃ kartojame nuo matavimo eigos 6 ģingsnio. 

9. Nustatomas absorbcijos maksimumo bangos ilgis (ɚAmax). Ġis parametras bus naudojamas 

liuminescencijos tyrime (2.2.2 skyrelis). 

10. Duomenys iġsaugomi C:/Work/Duomenys/3 kurso chemikai/metai/Liuminescencija kataloge, failo 

vardas ï studento vardas, pavardǟ ir grupǟ. Pasitikriname, ar tikrai failas iġsaugotas nurodytoje 

direktorijoje, kitu atveju reikǟs matavimŃ atlikti iġ naujo!!!  

11. Atspausdinamas atitinkantis reikalavimus (sugerties maksimumas intervale 0,7õ1) sugerties 

spektras ir duodamas pasiraġyti laborantui. Tai bus ñoriginalusñ grafikas, kurǱ bȊtinai reikǟs 

pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraġymu. Iġsaugoti matavimo duomenys iġsisiunļiami sau 

Ǳ elektroninǱ paġtŃ, kad namuose butȎ galima palyginti absorbcijos, emisijos ir suģadinimo spektrus 

tarpusavyje.  

12. Baigus matavimŃ, sutvarkoma darbo vieta: iġjungiama programa, kiuvetǟs kruopġļiai iġplaunamos 

vandeniu ir 2-propanoliu. Pastaba: jeigu toliau bus matuojamas [Ln(DPA)3]
3-
  (Ln = Eu

3+, Tb3+, 

Dy3+) liuminescencijos tyrimas 2-propanoliu praplauti nereikia.  
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2.2. KompleksiniȎ junginiȎ liuminescencijos tyrimai 

2.2.1. Preliminarus liuminescenciniȎ savybiȎ tyrimas naudojant UV ģibintuvǟlǱ  

Tyrimo trukmǟ: 5 ï 10 min. Ġio tyrimo metu bus reikalinga laboranto pagalba. 

Ġiam tyrimui bus reikalingos susintetintos liuminescencinǟs medģiagos bei pagaminti jȎ pirminiai 

tirpalai. Tamsioje patalpoje apġvietus skirtingais UV ģibintuvǟliais (ɚ å 365 nm ar ɚ å 395 nm) stebima 

liuminescencija. Palyginkite, kaip skiriasi tiriamȎjȎ medģiagȎ liuminescencija nuo skirtingo UV 

ģibintuvǟlio bangos ilgio. Pasiģymǟkite, kokios spalvos ġvytǟjimŃ stebite ir padarykite nuotraukas (jeigu 

tokios galimybǟs neturite, papraġykite laboranto). Padarytas nuotraukas pridǟkite prie darbo apraġymo. 

 

2.2.2. KompleksiniȎ junginiȎ tirpalȎ fluorescencijos spektrȎ matavimas 

Tyrimo trukmǟ: tirpalo paruoġimas  - 15-20 min; matavimas ï 30-40 min. 

Uģraġomas susintetintȎ kompleksȎ suģadinimo ir emisijos spektrai. Tam pirmiausiai pasiruoġiami 

praskiesti tirpalai iġ pirminiȎ tirpalȎ (ģiȊrǟkite 2.1. skyriȎ):  

¶ [Alq3] - 20 ml matavimo kolboje 1Ā10
-5 M tirpalas 2-propanolyje (tiksliam tȊrio paǟmimui 

naudokite 1 ml pipetmanŃ - 1 priedas); 

¶ [Eu(DPA)3]
3- - 50 ml matavimo kolboje 1Ā10-3 M tirpalas vandenyje (tiksliam tȊrio paǟmimui 

naudokite graduotŃ pipetň); 

¶ [Tb(DPA)3]
3- - 50 ml matavimo kolboje 1Ā10-3 M tirpalas vandenyje (tiksliam tȊrio paǟmimui 

naudokite graduotŃ pipetň); 

¶ [Dy(DPA)3]
3- - 50 ml matavimo kolboje 2,5Ā10-3 M tirpalas vandenyje (tiksliam tȊrio paǟmimui 

naudokite graduotŃ pipetň). 

11 pav. [Ln(DPA)3]3- (Ln = Eu3+, Tb3+, Dy3+) kompleksai apġviesti UV spinduliuote 










































