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Metodom vim�r�vann� ERS �al~van�qnogo elementa v �nterval� 283{323 K dosl�d�en� ter-

modinam�qn� vlastivost� spoluk vkl�qenn� Li
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ta zaproponovana model~, �ka po�sn�

oder�an� rezul~tati.
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Vi�vlena kristal�qna struktura pentaoksidu va-

nad�� z dosit~ velikim ob'mom m��vuzlovin ta dvo-

napr�mlenimi tunel�mi zabezpequ neobh�dn� umovi

dl� vkl�qenn� v oksid pri k�mnatn�� temperatur�

�on�v z nevelikim rad�usom �z v�dpov�dnih rozqin�v,

kr�m togo, reakc�� v pevnomu �nterval� skladu  obo-

rotna. Vnasl�dok c~ogo utvor�t~s� novi� klas spo-

luk vkl�qenn� M
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(de M | elementi Li, H, Na

ta de�k� �nx�), struktura � vlastivost� �kih znaqno

v�dr�zn��t~s� por�vn�no z vanad�vimi bronzami ana-

log�qnogo skladu, sintezovanimi pri visokih tempe-

raturah [1{3]. Velika mn�st~ ta prov�dn�st~ l�t��{

vanad�vih spoluk vkl�qenn� po �n�ektovanih �o-

nah, a tako� vi�vlen� v nih elektrooptiqn� ta foto-

elektriqn� efekti zumovl��t~ xirok� perspektivi

Ýhn~ogo vprovad�enn� u promislovu elektron�ku ta

energetiku.

Avtori [1, 2], dosl�d�u�qi fazovi� sklad l�t��{

vanad�voÝ bronzi, sintezovanoÝ pri k�mnatn�� tempe-

ratur�, vid�lili tri fazi z ortoromb�qno� struktu-

ro� (0 < x < 0:1 (I), 0:35 < x < 0:50 (II) ta 0:9 <

x < 1:0 (III)). U [3] zaproponovana fazova d�agrama

bronzi Li
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(0 < x < 1), �ka tako� sv�dqit~ pro

na�vn�st~ tr~oh faz z ortoromb�qno� strukturo� (�,

" ta �), ale naveden� oblast� gomogennost� faz v�dr�z-

n��t~s� v�d danih [1]. Dosl�d�enn� strukturi spo-

luk vkl�qenn� Li
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metodom rent�enofazovogo

anal�zu ne da zmogi bezposeredn~o oder�ati �nfor-

mac�� pro harakter rozm�wenn� �on�v l�t�� v m��-

vuzlovinah pentaoksidu vanad�� vnasl�dok Ýhn~oÝ ma-

loÝ rozs��val~noÝ zdatnost�. Tomu matematiqne mo-

del�vann�  praktiqno osnovnim zasobom vivqenn�

l�t�voÝ p�dsistemi spoluki. Dl� pobudovi model�

ta perev�rki ÝÝ adekvatnost� mi dosl�dili termodi-

nam�ku proniknenn� l�t�� v pentaoksid vanad�� z or-

gan�qnogo elektrol�tu.

Termodinam�qn� vlastivost� Li
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dosl�d�en�

metodom vim�r�vann� ERS gal~van�qnogo elementa

Li=Li
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v elektrol�t� =Li
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(1)

v �nterval� 283{323 K, potenc�aloutvor��qa reakc��

�kogo ma vigl�d [1{3]
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: (2)

Vim�r�vann� vikonan� v tr~ohelektrodn�� qarunc�

zg�dno z metodiko�, navedeno� v [4]. Reakc�� vkl�-

qenn� pereb�gala pri strum� gustino� 0.1 mA/sm

2

.

Stalu temperaturu zabezpeqili za dopomogo� ter-

mokameri TK{1 z toqn�st� �0.5 K. Temperaturnu

zale�n�st~ ERS vim�r�no �k p�d qas nagr�vann�,

tak � p�d qas oholod�enn� potenc�ometrom R37{1 z

toqn�st� �0.5 K. Znaqenn� ERS pri�mali �k r�v-

nova�n�, �kwo Ýhn� zm�ni ne pereviwuvali 0.2 mV

za 2 god. Dispers�� v�dtvor�vann� ERS S

2

E(T )

=

0:045 mV

2

(n = 40). Zm�ni paremetr�v �ratki oksidu

vnasl�dok vkl�qenn� v neÝ �on�v l�t�� dosl�d�en�

na ustanovc� DRON 2.0. Osk�l~ki pol�termi ERS

buli ma��e l�n��n�, to matematiqnu obrobku rezul~-

tat�v vim�r�vann� vikonano metodom na�menxih kva-

drat�v z aproksimu�qim r�vn�nn�m u vigl�d� E =

�

E+B(T �

�

T ). Za rezul~tatami statistiqnoÝ obrobki

danih obqislen�, analog�qno [5], kompozic��n� zale�-

nost� v�dnosnih parc�al~nih mol~nih termodinam�q-

nih parametr�v, a tako� �nte�ruvann�m r�vn�nn�

��bbsa{D�gema| znaqenn� v�dpov�dnih �nte�ral~nih

parametr�v.

x Dan� avtora Dan� [1]

0.10 31.36 �0.08 31.78 �0.84

0.45 143.77 �0.20 147.78 �1.39

1.00 311.74 �0.39 {

1.03 { 329.79 �1.93

Tablic�. Mol~na ental~p�� utvorenn� Li
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(�N,

kD�/mol~) za reakc�� (2).

Zale�n�st~ v�dnosnoÝ parc�al~noÝ mol~noÝ ental~-

p�Ý l�t�� �

�

H

Li

(x) u Li
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ta zm�n mol~noÝ entrop�Ý

�S(x) pri utvorenn� spoluki za reakc�� (2) poka-

zan� na ris. 1 ta naveden� v tablic�, de dl� por�v-

n�nn�  tako� dan�, oder�an� v [1] metodom kalori-

metr�Ý rozqinenn�. Na graf�ku zale�nost� �

�

H

Li

(x)
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v�d skladu spoluki vkl�qenn� (ris. 1) proste�u-

�t~s� m�n�mumi pri x � 0:22 ta dv� oblast� znaqnogo

p�dviwenn� �

�

H

Li

(x) pri x � 0.45{0.50 ta 0.95{1.0,

dl� �kih na graf�ku �S(x) pom�tn� tri m�n�mumi pri

x � 0.25, 0.47 ta 1.0, wo sv�dqit~ pro procesi upor�d-

kuvann� v Li
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pri cih znaqenn�h x. Zb�g �nter-

val�v skladu, pri �kih sposter�ga�t~ m�n�mumi na

krivih �

�

H

Li

(x) ta �S(x) (x � 0.22{0.25) (div.ris. 1)

z oblast� sklad�v z� znaqnimi zm�nami parametr�v

�ratki oksidu (ris. 2), v�dobra�a dom�nu�qi� vpliv

strukturnogo faktora na termodinam�qn� vlasti-

vost� Li
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u c~omu d�apazon� sklad�v. Na p�dstav�

oder�anih rezul~tat�v zaproponovana model~, zg�dno

z �ko� p�d qas rozm�wenn� v Li
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�on�v l�t�� ta

elektron�v, �n�ektovanih za reakc�� (2), oksidno{

vanad�va p�d�ratka navkolo �n�ektovanih zar�d�v

deformut~s�. Osk�l~ki dl� �ona l�t�� b�l~x ener-

getiqno vig�dnim  otoqenn� vakantnimi m��vuzlo-

vinami, n�� �nximi �n�ektovanimi �onami, �mov�r-

n�st~ zaselenn� m��vuzlovin, sus�dn�h z za�n�timi

(vnasl�dok deformac��noÝ vzamod�Ý), zmenxut~s�,

wo viklika po�vu v sistem� bliz~kogo por�dku. Z�

Ris. 1. Zale�nost� �

�

H

Li

(x) (1) ta �S(x) (2) v�d x

(toqki | eksperiment, l�n�� | rozrahunok).

Ris. 2. Zale�nost� parametr�v a, c ta ob'mu V

�
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mentarnoÝ kom�rki Li
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v�d parametra skladu x.

zb�l~xenn�m x > 0:2 lokal~n� deformac�Ý oksidno{

vanad�voÝ p�d�ratki, utvoren� poblizu �n�ektovanih

�on�v, vzamod��qi ta upor�dkovu�qis~, spriqin�-

�t~ perebudovu strukturi (wo vi�vl�t~s� u vigl�d�

zginu xar�v, skladenih z VO

5

b�p�ram�d), vnasl�dok

�koÝ v �ratc� formu�t~s� dva tipi m��vuzlovinnih

pozic��, wo v�dr�zn��t~s� energ�� rozm�wenn� v nih

�n�ektovanih �on�v l�t��, kr�m togo, k�l~k�st~ m��vu-

zlovin ko�nogo tipu stanovit~ priblizno polovinu

v�d Ýhn~oÝ zagal~noÝ k�l~kost�. Zmenxenn� potenc�al~-

noÝ energ�Ý �n�ektovanih �on�v p�d qas perebudovi

oksidno{vanad�voÝ p�d�ratki vede do zb�l~xenn� Ýh-

n~oÝ energ�Ý zv'�zku z �ratko� ta v�dpov�dno do po-

g�rxenn� oborotnost� reakc�Ý vkl�qenn�. M�n�mumi

�S(x) pri x � 0:5 ta 1.0 zumovlen� upor�dkuvann�m

u l�t�v�� p�dsistem� spoluki, kr�m togo, upor�dku-

vann� pri x � 0:5 pov'�zane z rozm�wenn�m �on�v

l�t�� u m��vuzlovinah dvoh tip�v, a pri x � 1:0 |

z zapovnenn�m �n�ektovanimi �onami vs�h m��vuzlo-

vin u �ratc� oksidu. Dl� perev�rki zaproponovanoÝ

model� na ÝÝ p�dstav� rozrobleno matematiqni� opis

ta vikonan� rozrahunki termodinam�qnih parametr�v

[5]. Zm�ni energ�Ý sistemi vnasl�dok reakc�Ý vkl�-

qenn� (2) dor�vn��t~ sum� energ��, wo v�dpov�da�t~

�n�ekc�Ý �on�v l�t�� ta elektron�v v oksid �W

ins

, Ýh-

n~oÝ vzamod�Ý m�� sobo� �W

int

, a tako� prirostu

energ�Ý kolivann� �ratki spoluki �W

vib

:

�W =

2

X

i=1

N

�+

i

w

�+

i

+N

��

w

��

+ �W

int

+�W

vib

; (3)

de N

�+

i

| mol~na gustina �on�v l�t��, roztaxovanih

u D

�+

i

m��vuzlovinnih pozic��h z energ�� w

�+

i

; a

N

��

| mol~na gustina �n�ektovanih elektron�v,

roztaxovanih na D

��

elektronnih r�vn�h z energ��

w

��

. Vikoristovu�qi parametr dalekogo por�dku �,

�ki� harakterizu upor�dkuvann� pri rozm�wenn� �n-

�ektovanih �on�v u m��vuzlovinah dvoh tip�v, wo

v�dr�zn��t~s� m�� sobo� energ�� [6, 7], mo�na za-

pisati

�W

ins

(x) = x

h�

W

�+

1

+W

��

�

(4)

+ (1� �)d

2

�W

�+

�

;

de

W

�+

i

= N

a

w

�+

i

; W

��

i

= N

a

w

��

i

;

�W

�+

=W

�+

2

�W

�+

1

;

N

a

| stala Avogadro.

Energ�� vzamod�Ý �n�ektovanih �on�v viznaqena v

nabli�enn� Bre��a{V�l~�msa [7], a zm�ni kolival~-

noÝ energ�Ý �ratki pri �n�ekc�Ý �on�v | u nabli�enn�

A�nxta�na [6]:

�W

vib

(x) = x [W

�

1

+ (1� �)d

2

�W

�

] ; (5)
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de

W

�

i

= RT ln
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; (6)

�W

�

= �W

�

2

� �W

�

1

; R | un�versal~na gazova

stala.

Konf�gurac��na skladova entrop�Ý viznaqena v�d-

pov�dno do formuli Bol~cmana [6, 7]:

�S = k ln

2

Y

i=1

D

�+

i

!

N

�+

i

! (D

�+

i

�N

�+

i

)!

(7)

�

D

��

i

!

N

��

i

! (D

��

i

�N

��

i

)!

:

Zm�ni ental~p�Ý �H(x) spoluki vnasl�dok zm�ni

ÝÝ ob'mu p�d qas �n�ekc�Ý �on�v l�t�� v oksid vra-

hovan� aproksimac�� v�dpov�dnoÝ eksperimental~noÝ

zale�nost�. P�dstavivxi formulu dl� mol~noÝ v�l~-

noÝ energ�Ý ��bbsa (oder�anoÝ z (4){(7) ta r�vn�nn�

�G = �H � T�S) v umovu r�vnovagi @(�G)=@� = 0

da r�vn�nn�, z �kogo viznaqena zale�n�st~ �G(x).

Rezul~tati rozrahunk�v na p�dstav� pobudovanoÝ mo-

del� zadov�l~no zb�ga�t~s� z eksperimental~nimi da-

nimi. Vi�vleno,wo na poqatkov�� stad�Ý proniknenn�

l�t�� v V

2

O

5

(x < 0:2) dom�nu�qu rol~ u rozm�wenn�

�n�ektovanih �on�v u m��vuzlovinah v�d�gra defor-

mac��na vzamod�� m�� �onami l�t�� (z energ�� 9.7

�0.5 kD�/mol~), a tako� �n�ektovanih elektron�v

m�� sobo� ta z �onami (7.5 �0.5 kD�/mol~), a pri

x > 0:3 viznaqal~nim sta r�znic� v energ��h dvoh

tip�v m��vuzlovin (28.5 �0.5 kD�/mol~), utvorenih

unasl�dok deformac�Ý oksidno{vanad�voÝ p�d�ratki

Li

x

V

2

O

5

pri 0:2 < x < 0:3.
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THERMODYNAMICS OF LITHIUM INSERTION INTO VANADIUM PENTOXIDE

I. V. Gavrilyuk

Technical University of Railway Transport

2 Lazaryana Str., Dnipropetrovsk UA{320700, Ukraine

The thermodynamic study of lithium insertion into vanadium pentoxide was conducted using the e.m.f. mea-

surements method in 293{323 K temperature range. A model explaining the obtained results was proposed.
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