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ABSTRAKT: W niniejszej pracy zastosowano technike spektroskopii impedancyjnej do okreslenia wplywu
atmosfery gazowej na przewodnictwo elektryczne tlenku wanadu (V) V20s. Pierwszym etapem badan bylo
przygotowanie warstwy i pastylki wykonanych ztlenku wanadu (V). Przy uzyciu spektrometru
czestotliwo$ciowego wykonano pomiary w zakresie temperatur 20-400°C w dwdch atmosferach: powietrza oraz
argonie. Wyniki zestawiono w postaci wykres6w Nyquist’a, Bode'ego oraz wykres6w Arrheniusa, na podstawie
ktorych obliczono wartosci energii aktywacji dla probek z elektroda platynowa.

ABSTRACT: In this study, the impedance spectroscopy technique was used to determine the influence of the gas
atmosphere on the electrical conductivity of vanadium (V) oxide V20s. The first stage of the research was to
prepare a layer and pellets made of vanadium (V) oxide. The frequency spectrometer was used, which was
measured in the temperature range of 20-400°C in two atmospheres: air and argon. The results were summarized
in the form of Nyquist, Bode and Arrhenius diagrams on the basis of which the activation energy values were
calculated for the samples with the platinum electrode.

Slowa kluczowe: elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, tlenek wanadu (V)

1. Wstep

Wanad o konfiguracji elektronowej [Ar] 3d34s? nalezy do pierwiastkéw przejSciowych o zmiennej
warto$ciowosci, przez co moze przyjmowac stopnie utlenienia od V?* do V5*. Pierwszy diagram fazowy
V-0 otrzymany na podstawie danych eksperymentalnych przedstawit Wriedt w 1989 roku [1].
Zawieral on ponad 20 zwigzkow, w ktérych zawartos¢ tlenu przekracza 60%. Na jego podstawie oraz
kolejnych doniesien literaturowych w 2012 roku, Kang [2] zaprezentowal nowy uklad fazowy
z wykluczeniem niestabilnych i niepotwierdzonych faz tlenkéw wanadu. Uklad ten przedstawiono na
Rysunku 1.

Do gléwnych tlenkéw wanadu zalicza sie takie tlenki jak V,0s, VO,, V.03 oraz VO. Ponadto znane sg
tlenki o mieszanej wartosciowosci i skladzie posrednim, tzw. fazy Magnéli oraz fazy Wadsleya [3,4].
Tlenki o mieszanej warto$ciowosci tworzone s3a poprzez wprowadzenie wakansu tlenowego do
odpowiednich tlenkow wyzszych. Jezeli liczba luk tlenowych przekroczy pewng wartos$¢, wakancje
daza do korelacji i tworza tzw. krystalograficzne plaszczyzny $cinania, np. wakancje sprzezone
wzdhluz plaszczyzny krystalograficznej, ktére sg konsekwentnie eliminowane poprzez reorganizacje
koordynacji jednostek V-0 [5]. W rezultacie powstaja serie tlenkow z powigzanymi stechiometriami,
takie jak fazy Magnéli i Wadsleya.
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Rysunek 1. Diagram fazowy uklad ré6wnowagi V-O [2].

V205 zalicza sie do warstwowych tlenkdw wanadu. Warstwowa struktura tlenkéw pozwala na
odwracalna interkalacje jonow, dzieki czemu znajdujg one zastosowanie miedzy innymi jako material
katodowy w bateriach jonowych [3,6].

Oprocz wymienionych powyzej tlenkéw wanadu, istnieje jeszcze szereg faz metastabilnych
wystepujacych w $cisle okreslonych warunkach. Poprzez duza roznorodno$¢ stopni utlenienia jaka
moze przyjmowac wanad, tlenki te sa od wielu lat intensywnie badane [7].

Wanad na piatym stopniu utlenienia tworzy tlenek wanadu (V) (V;0s), jest to najtrwalsze
polaczenie wanadu z tlenem w warunkach normalnego ci$nienia i temperatury. Tlenek ten posiada
kilka odmian polimorficznych, ktére w literaturze definiuje sie jako: a-V,0s (struktura rombowa), B-
V205 (struktura jednoskos$na lub tetragonalna) oraz §-V,0s (modyfikacja struktury p-V,0s) [8].

Rysunek 2.Struktura rombowa a-V20s z wyszczegdlnionymi tlenami oraz dlugo$ciami wigzan. Strukture
wygenerowano na podstawie [9] w programie VESTA [10].

Najbardziej stabilng forma jest a-V»0s o strukturze rombowej z grupa przestrzenng Pmmn (nr
59).Strukture te mozna przedstawi¢ zaré6wno w postaci znieksztalconych trygonalnych bipiramid
(pie¢ wiazan V-0) lub znieksztalconych tetragonalnych piramid, lub tez znieksztalconych oktaedrow
(sze$¢ wiazan V-0). Rysunek 2 przedstawia ,zygzakowata wstege” zbudowana z tetragonalnych
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piramid. Lancuchy sa budowane poprzez wspoéldzielenie krawedzi i naroznikéw piramid wzdiuz
kierunku osi a oraz wspoldzielenie krawedzi piramid wzdluz kierunku osi b. Powstale warstwy
ukladaja sie wzdluz kierunku osi c. W sieci przestrzennej tlenek wanadu (V) mozna wyrdzni¢ warstwy
wanadowo-tlenowe. W kierunku réwnoleglym do tych plaszczyzn krysztaly V,0s wykazujg bardzo
dobra tupliwosc [11,12].

Tlenek wanadu (V) w stanie statym ma barwe pomaranczowoczerwona, jest pélprzewodnikiem o
przewodno$ci w przedziale 102-10-3S-cm™ [11,13,14]. Transport elektronowy w zakresie niskich
temperatur mozna opisac zgodnie z modelem Motta jako przeskok (z ang. hopping) matych polaronéw
pomiedzy centrami V4* i V5*[15,16]. Ponadto, ze wzgledu na warstwowgq strukture, krysztaly a-V,0s
wykazuja anizotropie swoich wlasciwosci. Dla przykladu, proces przewodnictwa w kierunku osi aic
rozni sie od tego w kierunku osi b [11], réwniez modutl sprezystosci dla kazdego kierunku jest inny
[17-19]. Struktura warstwowa tlenku wanadu (V) pozwala miedzy innymi takze na interkalacje jonow
litu, dlatego tez znajduje on potencjalne zastosowanie w bateriach Li-ion jako material katodowy [6].
Zaletg tego tlenku jest stosunkowo duza pojemnosc teoretyczna 294 mAh-glprzy interkalacji dwoch
jonoéw litu Li* na komorke elementarng [20,21]. Natomiast wada jest staba stabilnos$¢ strukturalna i
maly wspdlczynnik dyfuzji jondw litu okolo 10-12 cm?-s [22-24]. Aby przezwyciezy¢ te trudnosci, a-
V205 stosuje sie jako material katodowy w postaci nanostrukturalnej, ktéra zapewnia rozwinietg
powierzchnie i krotka $ciezke dyfuzji dla transportu jonowego. Udowodniono, ze nanostruktury a-
V205 w poréwnaniu do komercyjnie dostepnego tlenku wanadu (V), maja lepsze wlasciwosci pod
wzgledem zastosowan w bateriach Li-ion. Na przyktad, w publikacji [25] przeprowadzono serie badan
poréwnawczych nanostrukturalnego materiatu a-V,0s i tego komercyjnego o rozmiarach na poziomie
mikrometréw. Otrzymane nanoprety mialy 2-3 razy wieksza pojemnos$¢ w poréwnaniu do materiatu
komercyjnego. Inne zastosowania tego tlenku wynikaja z jego wtasciwosci katalitycznych. Stosuje sie
go miedzy innymi w reakcji utleniania SO, do SOs3, w produkcji kwasu siarkowego [26]. Ponadto, tlenek
ten znajduje zastosowanie jako skladnik w ceramikach lub szklach o wlasciwosciach
ferroelektrycznych [27,28].

W niniejszej pracy przedmiotem badan byl tlenek wanadu (V), z ktérego wykonano warstwe i
pastylke przeznaczona do badan technika elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). Na
podstawie uzyskanych widm impedancyjnych, dobrano odpowiednie uklady zastepcze, ktére mialty
za zadanie pomdc w wyznaczeniu wartosci impedancji. Pomiary wykonano w zakresie temperatur
293-673K, korzystajac z wybranych atmosfer gazowych.

Celem niniejszej pracy bylo okredlenie wplywu atmosfery gazowej i temperatury na
przewodnictwo elektryczne tlenku wanadu (V), przeprowadzajac pomiary w zakresie temperatur 293-
673K. Technika stosowana podczas badan byla elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS).
Zakres badan obejmowat:

e Przygotowanie probek w postaci warstw oraz pastylek z proszku tlenku wanadu (V);

e Przygotowanie ukladu do pomiaréw impedancji za pomoca elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej;

e Pomiar impedancji w zakresie temperatur 293-673K w atmosferze: powietrza oraz argonie.

2. Opis eksperymentu

2.1. Preparatyka materiatu w celu przeprowadzenia badan za pomocq techniki EIS

W poczatkowym etapie badan przygotowano paste o odpowiedniej konsystencji, sktadajacej sie z
tlenku wanadu (V) oraz alkoholu winylowego. W tym celu odwazono 1g 98% tlenku wanadu (V) w
postaci proszku, firmy ACROS. Nastepnie odwazony reagent przeniesiono iloSciowo do mozdzierza
agatowego. Do przygotowanego proszku dodawano stopniowo 30 kropel 20% alkoholu winylowego,
caly czas ucierajac. Czynno$c te wykonywano do momentu otrzymania homogenicznej pasty.
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Nastepnie przygotowano cienka, platynowa plytke o dlugosci 3.86 mm oraz szerokos$ci 2.23 mm. W
kolejnym etapie na plytke naniesiono jednostronnie przygotowang paste. Postuzono sie siatka o
bardzo duzym zageszczeniu, poprzez ktdra, nakladano szpatutkg warstwe pasty. W ostatnim etapie
przygotowana plytke poddano procesowi spiekania, trwajacego 24 godziny, w temperaturze 673K.
Proszek tlenku wanadu (V) wykorzystano rowniez do przygotowania pastylki o $rednicy 5 mm i
grubosci 1.3 mm, ktéra wykonano na prasie hydraulicznej o nacisku 1 tony.

Rysunek 3. Probki warstwy i pastylki wykonanych z tlenku wanadu (V).

2.2. Techniki badawcze uzyte w doswiadczeniu

W czasie wykonywania pracy badawczej skorzystano z elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS). Badanie przeprowadzone ta technika wymagalo uzycia spektrometru
czestotliwo$ciowego firmy SOLARTRON FRA 1260. Wykonano liczne pomiary w zalozonym wcze$niej
zakresie temperatur (293-673K), dla napiecia sinusoidalnego o amplitudzie 20 mV i czestotliwosci (0.1-
107 Hz) w atmosferach powietrza i argonu z elektrodg platynowa. Wykonano trzy serie pomiarowe w
powietrzu (seria nr 1), w argonie (seria nr 2), a nastepnie w celu sprawdzenia odwracalno$ci proceséw
ponownie w atmosferze powietrza (seria nr 3).

R > | ‘
Rysunek 4. Aparatura do pomiaru przewodnictwa elektrycznego za pomoca elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjne;j.

3. Wyniki i dyskusja

Na Rysunku 5 przedstawiono wybrane wykresy Nyquist’a poréwnujace zachowanie sie pastylki w
atmosferze powietrza, powietrza po wodorze oraz mieszaninie gazéow (10% wodoru, 90% argonu).
Pomiary te zostaly przeprowadzone w temperaturach 293K, 323K oraz 373K. Wszystkie
przedstawione widma impedancyjne przyjmuja ksztalt polokregu. Ksztalt polokregu moze byc
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zalezny od rodzaju zastosowanej elektrody oraz moze oznaczaé, iz reakcje elektrodowe sa
kontrolowane przez szybko$¢ przeniesienia ladunku. Jednak w zaleznosci od zastosowanej atmosfery,
wartosci czestotliwosci przyjmuja inne wartoSci w kazdej temperaturze. Najwieksza wartosc
czestotliwosci pastylka przyjmuje w temperaturze 293K w powietrzu. Wedtug danych literaturowych
ksztalt widma impedancyjnego jest zalezny od natezenia czestotliwosci. W przypadku niskich
warto$ci czestotliwosci na ksztalt widma ma wplyw kontakt probki z elektroda, natomiast w
przypadku srednich czestotliwosci zalezy to od granic ziaren [29].

10197 V.05 pastylka argon 293K
V205 pastylka argon 323K
8.0%10* 1 —— V205 pastylka argon 373K
' —— V:0s pastylka powietrze 293K
V.05 pastylka powietrze 323K
o 60x104 V.05 pastylka powietrze 373K
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Rysunek 5. WykresyNyquist'a dla pastylki tlenku wanadu (V) z elektroda platynowa w temperaturach: 293K,
323K i 373K w atmosferach: powietrza i argonu.

Na Rysunku 6 przedstawiono przykladowe dopasowanie elektryczne ukladu zastepczego.
Pokazano réwniez wartosci dobranych parametréw ukladu zastepczego oraz schemat.
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R1 43600 Q
CFE1-T 1,00E-10 F

| Pastylka w atmosferze argonu

4 | empirical data CPEL-P 0,86
-1,5%10 ¥r empirical data
thearetical model
~a 4 M
":t-:' ‘1 ‘DK“O ] CPE1
N
-5,0x10% —

[ T |
0,0 2,0x10* 4,0x10*
Z/Q

Rysunek 6. Przykladowe dopasowanie elektrycznego ukladu zastepczego dla pastylki tlenku wanadu (V) z
elektroda platynowa w temperaturze 293K w atmosferze argonu.
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Na Rysunku 7 przedstawiono wykres Bodego dla pastylki w atmosferze powietrza oraz argonu dla
temperatury 293K, 323K i 373K.Zauwazono nieznaczny spadek wartosci modutu impedancji pod
wplywem wzrastajacej temperatury, niezaleznie od zastosowanej atmosfery. Ponadto nie
zaobserwowano zmian przesuniec kgta fazowego wraz ze zmiang temperatury.

10 —— Pastylka V:0: powietrze 203K
—— Pastylka V:0s powietrze 323K
Pastylka V:0s powietrze 373K
B — Pastylka V:0s amgon 293K
o 10° 4 — Pastylka V20s argon 323K
= E Pastylka V:0: argon 373K
N 1
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0
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Rysunek 7. Wykresy Bode'ego dla pastylki tlenku wanadu (V) z elektroda platynowa w temperaturach: 293K,
323K i 373K w atmosferach: powietrza i argonu.

Natomiast wykres Nyguquist’a dla warstwy tlenku wanadu (V), naniesionej na platynowa plytke
zostal przedstawiony na Rysunku 8. W tym przypadku rowniez zastosowano powietrze oraz argon
jako atmosfery. W zaprezentowanych temperaturach widmo impedancyjne przyjmuje ten sam
ksztalt. Ponadto czestotliwo$¢ przyjmuje te same wartosci w zastosowanej temperaturze, niezaleznie
od atmosfery.
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Rysunek 8. Wykresy Nyquist'a dla warstwy tlenku wanadu (V) z elektroda platynowa w temperaturach:623K

i 673K w atmosferach: powietrza i argonu.

Na ponizszym rysunku zaprezentowano wykres Bodego dla warstwy tlenku wanadu (V) w
atmosferze powietrza oraz argonu dla temperatury 623K oraz 673K. Podobnie jak w przypadku
pastylki, wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano nieznaczny spadek wartosci modulu
impedancji, niezaleznie od atmosfery. Temperatura nie wplywa na przesuniecie kata fazowego.
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Rysunek 9. Wykresy Bode'ego dla warstwy tlenku wanadu (V) z elektroda platynowa w temperaturach:623K

i 673K w atmosferach: powietrza i argonu.
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Na podstawie otrzymanych pomiaréw impedancyjnych dokonano dalszych analiz. Analiza ta
polegala na okredleniu opornosci prébek oraz sporzadzeniu wykresow energii aktywacji
pozwalajacymi okresli¢ przewodnictwo elektryczne materialdw wykonanych z tlenku wanadu (V).

Wykres energii aktywacji sklada sie z zalezno$ci pomiedzy logarytmem naturalnym z iloczynu
temperatury i przewodnosci od funkcji 1000-T-1. Wielko$¢ tej energii wyliczono z wykorzystaniem
wzoru Arrheniusa i stanowi ona sume aktywacji ruchliwo$ci no$nikow.

oo _Ea
o= ?exp kT (1)

gdzie:

oo - przewodnictwo elektryczne [S-cm™],
E. - energia aktywacji [eV],

T - temperatura [K],

k - stala Boltzmana (k = 8,62 -10-5eV-K1).

Korzystajac z powyzszej zaleznosci (1) wyprowadzono wzor na energie aktywacji:

0-0 _}E;_a T
= — T/
o T exp kr/ @)
_Ea
oT = gpexp ¥T  [:0, 3)
oT _Eq
— =exp kT
Oo 4)
oT E,
()= -2
0o kT (5)
In(¢T) —Inogy, = — k—; ©)
Eq
In (6T) =Inoy — — (7)

kT

Po wyprowadzeniu wzoru na energie aktywacji otrzymane réwnanie podstawiono do wzoru
bedacego zaleznoscig funkcji In(oT) od 1000-T-! . Funkcja ta ma charakter liniowy i ma postac:

y=b—ax €))
gdzie:

y =In(aT) )
b = Ino, (10)
T (11)

1

X =z
r (12)
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Wykresy Arrheniusa dla probek pastylki i warstwy w poszczegdlnych atmosferach przedstawiono
na Rysunkach 10-12, a wartosci energii aktywacji w Tabeli 1.
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Rysunek 10. Wykres Arrheniusa dla warstwy i pastylki tlenku wanadu (V) z elektroda platynowa w
temperaturach 293-673K w atmosferze powietrza (seria pomiarowa nr 1).
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Rysunek 11. Wykres Arrheniusa dla warstwy i pastylki tlenku wanadu (V) z elektroda platynowa w
temperaturach293-673K w atmosferze argonu (seria pomiarowa nr 2).
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Rysunek 12. Wykres Arrheniusa dla warstwy i pastylki tlenku wanadu (V) z elektroda platynowa w
temperaturach 293-673K w atmosferze powietrza (seria pomiarowa nr 3).

Tabela 1. Wyznaczone wartos$ci energii aktywacji dla warstwy i pastylki tlenku wanadu (V).

Warstwa Pastylka
Serianr1 0.36 £0.01 eV 0.28 £0.01 eV
Seria nr 2 0.17+0.01 eV 0.25+0.01 eV
Serianr 3 0.16 £ 0.01 eV 0.28 +£0.01 eV

Tabela 2. Wyznaczone przewodnictwo elektryczne dla warstwy i pastylki tlenku wanadu (V).

Serianr1 Seria nr 2 Serianr 3
Temp{t;(r]atura Warstwa Pastylka Warstwa Pastylka Warstwa Pastylka
Przewodnictwo [mS/cm] Przewodnictwo [mS/cm] Przewodnictwo [mS/cm]
293 0.07 <0.01 6.17 0.02 0.37 <0.01
323 0.25 0.01 7.19 0.37 0.63 0.02
373 1.12 0.09 10.3 0.14 0.87 0.10
423 1.74 0.28 22.8 0.35 1.16 0.21
473 13.9 0.48 35.6 0.63 1.58 0.42
523 23.2 0.71 471 1.41 2.58 0.64
573 34.9 0.90 60.1 1.09 3.81 0.86
623 49.7 1.04 77.4 1.32 4.77 0.99
673 87.1 1.06 91.7 1.54 6.01 1.25
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W Tabeli 2 zaprezentowano wartosci przewodnictwa elektrycznego dla warstwy i pastylki
wykonanych z tlenku wanadu (V). Przewodno$¢ wlasciwa wzrasta wraz z temperaturg, w zakresie 10-
2 do 10% [mS/cm].W atmosferze argonu wartosci przewodnictwa warstwy tlenku przyjmuja wyzsze
wartosci przy nizszych temperaturach, niz w atmosferze powietrza. Najwyzsza wartos¢
przewodnictwa wykazuje warstwa tlenku wanadu (V) w temperaturze 673K, w atmosferze powietrza.
Natomiast najnizsza warto$¢ wykazuje pastylka w temperaturze 293K, w atmosferze powietrza, w
trzeciej serii pomiarowej.

Energia aktywacji jest okreslana jako wielko$¢ powstajacej bariery energetycznej, jaka ma do
pokonania uklad reagujacych ze soba indywidu6w chemicznych (np. atomdw, czasteczek, jonow), by
doszlo do reakcji chemicznej. Istnieje zatem zwigzek pomiedzy energia aktywacji a szybkoscia reakcji.
Wraz ze wzrostem energii aktywacji E,, szybko$c¢ reakcji ulega zmniejszeniu. Dodatkowo katalizatory
powoduja obnizenie energii aktywacji, najcze$ciej poprzez powstawanie przejsciowych komplekséw
z uzytymi substratami [29]. Energia aktywacji dla pastylki tlenku wanadu (V) ma taka samg wartos$¢
w seriach pomiarowych 11 3, co wskazuje na pelng odwracalnos$¢ procesu. Natomiast dla tego samego
materialu w postaci warstwy obserwuje sie spadek energii aktywacji w poréwnaniu do pierwszej serii
(warstwa intensywniej reaguje niz pastylka).

4. Podsumowanie

Na warto$¢ przewodnictwa tlenku wanadu (V) wplywala nie tylko temperatura i rodzaj
zastosowanej atmosfery, ale tez sposéb przygotowania probek (w postaci pastylki i warstwy). Do
pomiaru przewodnictwa elektrycznego wykorzystano technike spektroskopii impedancyjnej, ktéra
pozwala okredli¢ ich wilasnosci elektryczne. Wyniki pomiaréw przedstawiono w postaci licznych
wykresow impedancyjnych, ktorych przebieg zmienial sie wraz ze wzrostem temperatury. Oprdcz
tego na podstawie wielko$ci opornosci prébek wykonano wykresy Arrheniusa. Probka w postaci
pastylki wykazuje odwracalnos$¢ proceséw wzgledem argonu, natomiast prébka w postaci warstwy
posiada mniejsza energie aktywacji w atmosferze powietrza (seria nr 3) niz w argonie i powietrzu
(seria nr 1).W atmosferze argonu wartos$ci przewodnictwa warstwy tlenku przyjmuja wyzsze wartosci
przy nizszych temperaturach, niz w atmosferze powietrza. Pastylka w atmosferze powietrza zar6wno
w pierwszej, jak i w drugiej serii pomiarowej osiaga nizsze wartosci niz warstwa tlenku wanadu (V).
Na podstawie wykonanych analiz stwierdzono, iz tlenek wanadu (V) wykazuje wlasciwosci
poiprzewodnika, poniewaz wraz ze wzrostem temperatury przewodnictwo materialu réwniez ro$nie
[30].
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