ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 1 (1996) s. 52{54^{JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES}

v. 1, No 1 (1996) p. 52{54

TERMODINAM�KA SPOLUK VKLıQENN˚ L�T�ı U PENTAOKSID VANAD�ı

V. ¨. Gavrilk Dn˛propetrovs~kiȷ tehn˛qniȷ un˛versitet zal˛zniqnogo transportu UkraÝna, 320700 DSP, Dn˛propetrovs~k–10, vul. akad. Lazarfflna, 2 (Otrimano 26 qervnffl 1995)

Metodom vim˛rvannffl ERS İal~van˛qnogo elementa v ˛nterval˛ 283–323 K dosl˛dıen˛ termodinam˛qn˛ vlastivost˛ spoluk vklqennffl LixV2O5 ta zaproponovana model~, fflka pofflsn‚ oderıan˛ rezul~tati.

Kl¸qovfi slova: pentaoksid vanad˛, fazova d˛agrama.

PACS number(s): 65.50.tm

Vifflvlena kristal˛qna struktura pentaoksidu vanad˛ z dosit~ velikim ob’‚mom m˛ıvuzlovin ta dvonaprfflmlenimi tunelfflmi zabezpequ‚ neobh˛dn˛ umovi dlffl vklqennffl v oksid pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ ȷon˛v z nevelikim rad˛usom ˛z v˛dpov˛dnih rozqin˛v, kr˛m togo, reakc˛ffl v pevnomu ˛nterval˛ skladu ‚ oborotna. Vnasl˛dok c~ogo utvor‚t~sffl noviȷ klas spoluk vklqennffl M_xV_2O_5 (de M — elementi Li, H, Na ta defflk˛ ˛nx˛), struktura ˛ vlastivost˛ fflkih znaqno v˛dr˛znfflt~sffl por˛vnfflno z vanad˛‚vimi bronzami analog˛qnogo skladu, sintezovanimi pri visokih temperaturah [1–3]. Velika ‚mn˛st~ ta prov˛dn˛st~ l˛t˛ȷ– vanad˛‚vih spoluk vklqennffl po ˛nıektovanih ȷonah, a takoı vifflvlen˛ v nih elektrooptiqn˛ ta fotoelektriqn˛ efekti zumovlt~ xirok˛ perspektivi Ýhn~ogo vprovadıennffl u promislovu elektron˛ku ta energetiku.

Avtori [1, 2], dosl˛dıuqi fazoviȷ sklad l˛t˛ȷ– vanad˛‚voÝ bronzi, sintezovanoÝ pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛, vid˛lili tri fazi z ortoromb˛qno strukturo (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_xV_2O_5 (0 < x < 1), fflka takoı sv˛dqit~ pro nafflvn˛st~ tr~oh faz z ortoromb˛qno strukturo (α, ε ta δ), ale naveden˛ oblast˛ gomogennost˛ faz v˛dr˛znfflt~sffl v˛d danih [1]. Dosl˛dıennffl strukturi spoluk vklqennffl Li_xV_2O_5 metodom rentİenofazovogo anal˛zu ne da‚ zmogi bezposeredn~o oderıati ˛nformac˛ pro harakter rozm˛wennffl ȷon˛v l˛t˛ v m˛ıvuzlovinah pentaoksidu vanad˛ vnasl˛dok Ýhn~oÝ maloÝ rozs˛val~noÝ zdatnost˛. Tomu matematiqne modelvannffl ‚ praktiqno osnovnim zasobom vivqennffl l˛t˛‚voÝ p˛dsistemi spoluki. Dlffl pobudovi model˛ ta perev˛rki ÝÝ adekvatnost˛ mi dosl˛dili termodinam˛ku proniknennffl l˛t˛ v pentaoksid vanad˛ z organ˛qnogo elektrol˛tu.

Termodinam˛qn˛ vlastivost˛ Li_xV_2O_5 dosl˛dıen˛ metodom vim˛rvannffl ERS gal~van˛qnogo elementa

Li/Li^+ v elektrol˛t˛ /Li_xV_2O_5 (1)

v ˛nterval˛ 283–323 K, potenc˛aloutvorqa reakc˛ffl fflkogo ma‚ viglffld [1–3]

Li_xV_2O_5 + δLi^+ + δe� = Li_{x+δ}V_2O_5. (2)

Vim˛rvannffl vikonan˛ v tr~ohelektrodn˛ȷ qarunc˛ zg˛dno z metodiko, navedeno v [4]. Reakc˛ffl vklqennffl pereb˛gala pri strum˛ gustino 0.1 mA/sm^2. Stalu temperaturu zabezpeqili za dopomogo termokameri TK–1 z toqn˛st �0.5 K. Temperaturnu zaleın˛st~ ERS vim˛rfflno fflk p˛d qas nagr˛vannffl, tak ˛ p˛d qas oholodıennffl potenc˛ometrom R37–1 z toqn˛st �0.5 K. Znaqennffl ERS priȷmali fflk r˛vnovaın˛, fflkwo Ýhn˛ zm˛ni ne pereviwuvali 0.2 mV za 2 god. Dispers˛ffl v˛dtvorvannffl ERS S^2_{E(T )} = 0.045 mV^2 (n = 40). Zm˛ni paremetr˛v İratki oksidu vnasl˛dok vklqennffl v neÝ ȷon˛v l˛t˛ dosl˛dıen˛ na ustanovc˛ DRON 2.0. Osk˛l~ki pol˛termi ERS buli maȷıe l˛n˛ȷn˛, to matematiqnu obrobku rezul~- tat˛v vim˛rvannffl vikonano metodom naȷmenxih kvadrat˛v z aproksimuqim r˛vnfflnnfflm u viglffld˛ E = Ē + B(T � T̄ ). Za rezul~tatami statistiqnoÝ obrobki danih obqislen˛, analog˛qno [5], kompozic˛ȷn˛ zaleınost˛ v˛dnosnih parc˛al~nih mol~nih termodinam˛qnih parametr˛v, a takoı ˛nteİruvannfflm r˛vnfflnnffl Ţ˛bbsa–Dgema — znaqennffl v˛dpov˛dnih ˛nteİral~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

Tablicffl. Mol~na ental~p˛ffl utvorennffl LixV2O5 (ΔN, kDı/mol~) za reakc˛‚ (2).

Zaleın˛st~ v˛dnosnoÝ parc˛al~noÝ mol~noÝ ental~- p˛Ý l˛t˛ ΔH̄_{Li}(x) u Li_xV_2O_5 ta zm˛n mol~noÝ entrop˛Ý ΔS(x) pri utvorenn˛ spoluki za reakc˛‚ (2) pokazan˛ na ris. 1 ta naveden˛ v tablic˛, de dlffl por˛vnfflnnffl ‚ takoı dan˛, oderıan˛ v [1] metodom kalorimetr˛Ý rozqinennffl. Na graf˛ku zaleınost˛ ΔH̄_{Li}(x)

TERMODINAM¨KA SPOLUK VKL“QENN L¨T¨“ . . .

v˛d skladu spoluki vklqennffl (ris. 1) prosteıut~sffl m˛n˛mumi pri x ß 0.22 ta dv˛ oblast˛ znaqnogo p˛dviwennffl ΔH̄_{Li}(x) pri x ß 0.45–0.50 ta 0.95–1.0, dlffl fflkih na graf˛ku ΔS(x) pom˛tn˛ tri m˛n˛mumi pri

x ß 0.25, 0.47 ta 1.0, wo sv˛dqit~ pro procesi uporffld-

kuvannffl v Li_xV_2O_5 pri cih znaqennfflh x. Zb˛g ˛nterval˛v skladu, pri fflkih sposter˛gat~ m˛n˛mumi na krivih ΔH̄_{Li}(x) ta ΔS(x) (x ß 0.22–0.25) (div.ris. 1) z oblast sklad˛v z˛ znaqnimi zm˛nami parametr˛v İratki oksidu (ris. 2), v˛dobraıa‚ dom˛nuqiȷ vpliv strukturnogo faktora na termodinam˛qn˛ vlastivost˛ Li_xV_2O_5 u c~omu d˛apazon˛ sklad˛v. Na p˛dstav˛ oderıanih rezul~tat˛v zaproponovana model~, zg˛dno z fflko p˛d qas rozm˛wennffl v Li_xV_2O_5 ȷon˛v l˛t˛ ta elektron˛v, ˛nıektovanih za reakc˛‚ (2), oksidno– vanad˛‚va p˛dİratka navkolo ˛nıektovanih zarffld˛v deformu‚t~sffl. Osk˛l~ki dlffl ȷona l˛t˛ b˛l~x energetiqno vig˛dnim ‚ otoqennffl vakantnimi m˛ıvuzlovinami, n˛ı ˛nximi ˛nıektovanimi ȷonami, ȷmov˛rn˛st~ zaselennffl m˛ıvuzlovin, sus˛dn˛h z zaȷnffltimi (vnasl˛dok deformac˛ȷnoÝ vza‚mod˛Ý), zmenxu‚t~sffl, wo viklika‚ pofflvu v sistem˛ bliz~kogo porffldku. Z˛

Ris. 1. Zaleınost˛ ΔH̄Li(x) (1) ta ΔS(x) (2) v˛d x (toqki — eksperiment, l˛n˛ffl — rozrahunok).

Ris. 2. Zaleınost˛ parametr˛v a, c ta ob’‚mu V^�_0 elementarnoÝ kom˛rki LixV2O5 v˛d parametra skladu x.

zb˛l~xennfflm x > 0.2 lokal~n˛ deformac˛Ý oksidno– vanad˛‚voÝ p˛dİratki, utvoren˛ poblizu ˛nıektovanih ȷon˛v, vza‚mod˛qi ta uporffldkovuqis~, spriqint~ perebudovu strukturi (wo vifflvlffl‚t~sffl u viglffld˛ zginu xar˛v, skladenih z VO_5 b˛p˛ram˛d), vnasl˛dok fflkoÝ v İratc˛ formut~sffl dva tipi m˛ıvuzlovinnih pozic˛ȷ, wo v˛dr˛znfflt~sffl energ˛‚ rozm˛wennffl v nih ˛nıektovanih ȷon˛v l˛t˛, kr˛m togo, k˛l~k˛st~ m˛ıvuzlovin koınogo tipu stanovit~ priblizno polovinu v˛d Ýhn~oÝ zagal~noÝ k˛l~kost˛. Zmenxennffl potenc˛al~- noÝ energ˛Ý ˛nıektovanih ȷon˛v p˛d qas perebudovi oksidno–vanad˛‚voÝ p˛dİratki vede do zb˛l~xennffl Ýhn~oÝ energ˛Ý zv’fflzku z İratko ta v˛dpov˛dno do pog˛rxennffl oborotnost˛ reakc˛Ý vklqennffl. M˛n˛mumi ΔS(x) pri x ß 0.5 ta 1.0 zumovlen˛ uporffldkuvannfflm u l˛t˛‚v˛ȷ p˛dsistem˛ spoluki, kr˛m togo, uporffldkuvannffl pri x ß 0.5 pov’fflzane z rozm˛wennfflm ȷon˛v l˛t˛ u m˛ıvuzlovinah dvoh tip˛v, a pri x ß 1.0 — z zapovnennfflm ˛nıektovanimi ȷonami vs˛h m˛ıvuzlovin u İratc˛ oksidu. Dlffl perev˛rki zaproponovanoÝ model˛ na ÝÝ p˛dstav˛ rozrobleno matematiqniȷ opis ta vikonan˛ rozrahunki termodinam˛qnih parametr˛v [5]. Zm˛ni energ˛Ý sistemi vnasl˛dok reakc˛Ý vklqennffl (2) dor˛vnt~ sum˛ energ˛ȷ, wo v˛dpov˛dat~ ˛nıekc˛Ý ȷon˛v l˛t˛ ta elektron˛v v oksid ΔW_{ins}, Ýhn~oÝ vza‚mod˛Ý m˛ı sobo ΔW_{int}, a takoı prirostu energ˛Ý kolivannffl İratki spoluki ΔW_{vib}:

ΔW = 2∑ i=1 N^{ξ+}_i w^{ξ+}_i + N^ξ�w^ξ�

+ ΔW_{int} + ΔW_{vib}, (3)

de N^{ξ+}_i — mol~na gustina ȷon˛v l˛t˛, roztaxovanih u D^{ξ+}_i m˛ıvuzlovinnih pozic˛fflh z energ˛‚ w^{ξ+}_i ; a N^ξ� — mol~na gustina ˛nıektovanih elektron˛v, roztaxovanih na D^ξ� elektronnih r˛vnfflh z energ˛‚ w^ξ�. Vikoristovuqi parametr dalekogo porffldku η, fflkiȷ harakterizu‚ uporffldkuvannffl pri rozm˛wenn˛ ˛nıektovanih ȷon˛v u m˛ıvuzlovinah dvoh tip˛v, wo v˛dr˛znfflt~sffl m˛ı sobo energ˛‚ [6, 7], moına zapisati ΔW_{ins}(x) = x [( W^{ξ+}_1 + W^ξ� ) (4) + (1 � η)d_2ΔW^{ξ+} ] , de W^{ξ+}_i = N_aw^{ξ+}_i ; W^ξ�_i = N_aw^ξ�_i ;

ΔW^{ξ+} = W^{ξ+}_2 � W^{ξ+}_1 ;

N_a — stala Avogadro.

Energ˛ffl vza‚mod˛Ý ˛nıektovanih ȷon˛v viznaqena v nabliıenn˛ Breİİa–V˛l~fflmsa [7], a zm˛ni kolival~- noÝ energ˛Ý İratki pri ˛nıekc˛Ý ȷon˛v — u nabliıenn˛ Aȷnxtaȷna [6]:

ΔW_{vib}(x) = x [W^ν_1 + (1 � η)d_2ΔW^ν ] , (5)

V. ¨. GAVRIL“K

de W^ν_i = RT ln ( h̄ν^{ξ+}_i kT )_3 ( 1 + Δν_i ν_i )_{ζi} , (6)

ΔW^ν = ΔW^ν_2 � ΔW^ν_1 ; R — un˛versal~na gazova stala.

Konf˛gurac˛ȷna skladova entrop˛Ý viznaqena v˛dpov˛dno do formuli Bol~cmana [6, 7]:

ΔS = k ln 2∏ i=1 D^{ξ+}_i !

N^{ξ+}_i ! (D^{ξ+}_i � N^{ξ+}_i )! (7) �^{Dξ} �_{i !}

N^ξ�_i ! (D^ξ�_i � N^ξ�_i )! . Zm˛ni ental~p˛Ý ΔH(x) spoluki vnasl˛dok zm˛ni

ÝÝ ob’‚mu p˛d qas ˛nıekc˛Ý ȷon˛v l˛t˛ v oksid vrahovan˛ aproksimac˛‚ v˛dpov˛dnoÝ eksperimental~noÝ zaleınost˛. P˛dstavivxi formulu dlffl mol~noÝ v˛l~- noÝ energ˛Ý Ţ˛bbsa (oderıanoÝ z (4)–(7) ta r˛vnfflnnffl ΔG = ΔH � T ΔS) v umovu r˛vnovagi ∂(ΔG)/∂η = 0 da‚ r˛vnfflnnffl, z fflkogo viznaqena zaleın˛st~ ΔG(x). Rezul~tati rozrahunk˛v na p˛dstav˛ pobudovanoÝ model˛ zadov˛l~no zb˛gat~sffl z eksperimental~nimi danimi. Vifflvleno, wo na poqatkov˛ȷ stad˛Ý proniknennffl l˛t˛ v V_2O_5 (x < 0.2) dom˛nuqu rol~ u rozm˛wenn˛ ˛nıektovanih ȷon˛v u m˛ıvuzlovinah v˛d˛gra‚ deformac˛ȷna vza‚mod˛ffl m˛ı ȷonami l˛t˛ (z energ˛‚ 9.7

�0.5 kDı/mol~), a takoı ˛nıektovanih elektron˛v

m˛ı sobo ta z ȷonami (7.5 �0.5 kDı/mol~), a pri x > 0.3 viznaqal~nim sta‚ r˛znicffl v energ˛fflh dvoh tip˛v m˛ıvuzlovin (28.5 �0.5 kDı/mol~), utvorenih unasl˛dok deformac˛Ý oksidno–vanad˛‚voÝ p˛dİratki Li_xV_2O_5 pri 0.2 < x < 0.3.

[1] P. G. Dickens, S. J. French, A. T. Hight, Mater. Res. Bull.

14, 1295 (1979).

[2] P. G. Dickens, S. J. French, A. T. Hight, Solid State Ionics 2, 27 (1981).

[3] D. W. Murphy, P. A. Christian, F. J. Di Salvo, Inorg.

Chem. 18, 2800 (1979).

[4] V. A. Geȷderih, A. V. Nikol~skaffl, I. A. Vasil~ev, Soedineniffl peremennogo sostava (Himiffl, Leningrad,

1969).

[5] V. I. Gavriluk, V. N. Plachotnik, Int. Symp. of Calorimetry and Chem. Thermodyn.: Abstracts (Moscow, 1991), p. 86.

[6] V. N. Qebotin, Fiziqeskaffl himiffl tverdogo tela (Himiffl, Moskva, 1982).

[7] L. I. ”irifal~ko, Statistiqeskaffl fizika tverdogo tela (Mir, Moskva, 1975).

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