Дифференциально-сканирующая калориметрия для определения термической стабильности системы Al2O3-V2O5
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Материалы системы Al2O3-V2O5 применяются в источниках питания, литий-ионных аккумуляторах и диодах повышенной чувствительности [1].
Цель данной работы: определение процессов, происходящих при нагревании материалов на основе системы Al2O3 - V2O5, полученных методом гидротермального синтеза.
Синтез включал подготовку прекурсоров метаванадата аммония (NH4VO3) и хлорида алюминия (AlCl3·6H2O), гидротермальную обработку их подкисленного (HCl, pH=3) раствора в автоклаве при 160 °С в течение 6 часов в муфельной печи, с последующим выделением твердого продукта фильтрацией, промывкой дистиллированной водой и этиловым спиртом и сушкой при 70 °С (5 ч); получены образцы с соотношениями оксидов: 4,7Al2O3:95,3V2O5; 48Al2O3:52V2O5; 52Al2O3:48V2O5; 95,3Al2O3:4,7V2O5.
Для определения термической стабильности образцов использовали дифференциальный сканирующий калориметр STA 449 F3, Jupiter NETZSCH. Образцы после гидротермального синтеза нагревали в диапазоне температур 50-800 оС со скоростью нагрева 5 К/мин. в платиновых тиглях в атмосфере азота.
На кривых ДСК присутствуют 2 эффекта: эндотермический и экзотермический. Первый (25-600 оС) связан с разложением веществ и выделением воды, он сопровождается потерей массы; второй (661-669 оС)– со стеклованием и кристаллизацией AlVO4, потери массы не наблюдается. С ростом содержания оксида алюминия увеличивается потеря массы и растет температурный интервал потери массы; а также увеличивается температура стеклования и пик кристаллизации сдвигается в область повышенных температур. При уменьшении содержания V2O5 до 4,7 мол % эффект стеклования исчезает. Стеклование проявляется как скачок в базовой линии записанного сигнала ДСК, что связано с изменением теплоёмкости образца, при этом формального фазового изменения не происходит. 
В работе [2] отмечено, что оксид ванадия ведёт себя как стеклообразователь при высоких концентрациях и как модификатор – при низких. Увеличение концентрации оксида ванадия в стекле приводит к росту температуры стеклования и практически не оказывает влияния на температуру кристаллизации и это приводит к уменьшению термической стабильности стёкол. В синтезированных образцах увеличение концентрации оксида ванадия приводит к росту и температур стеклования и кристаллизации AlVO4. Этот эффект может увеличить термостабильность электродного материала, а также способствует увеличению электропроводности. 
Выводы. Метод дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) позволяет определить температуру стеклования аморфных и полукристаллических материалов. На основании анализа данных могут быть выявлены наиболее термостабильные материалы для использования в качестве электродных материалов.
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