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ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ

В сообщении (’) были приведены зависимости ХН0, и А50г от состава 
нестехиометрической полутораокиси ванадия, выведенные на основании 
сглаженных изотерм AGo2 = АСо2(ж), х в VOi,5+». Было высказано предпо­
ложение, что всю область гомогенности V0li50o VOi>5+!/ можно разбить по. 
крайней мере на два участка, каждый из которых характеризуется опре­
деленным типом дефектов: область от VOi,5oo ДО VOi,505 и от VO1i505 до окис­
ла граничного состава при данной Т, XOt,5+v. Малое число эксперименталь­
ных данных (по два в каждой области составов) и недостаточная опреде­
ленность в значении х для одного из окислов не позволила авторам (4) 
использовать полученные результаты для выбора той или иной модели 
дефектной структуры нестехиометрической полутораокиси ванадия.

В данной работе методом э.д.с. с твердым электролитом и дозирован­
ным электрохимическим изменением состава окислов определены парци­
альные термодинамические функции кислорода для семи окислов ванадия 
в области составов VOi.sos — VOi,52i и интервале температур 1190 -1360° К. 
С помощью полученных термодинамических данных и метода, предложен­
ного в работе (2), определен основной тип дефектов, ответственный за не- 
стехиометрию полутораокиси ванадия в изученной области составов, и оце­
нена энергия взаимодействия этих дефектов. С использованием модели, 
предложенной в (3) и (4), рассчитаны энергия образования дефектов, коле­
бательный вклад основного типа дефектов в общую сумму по состояниям 
кристалла и характеристическая температура 0; = /глл / к, где v, — частота 
колебаний ионов в решетке.

Исходные препараты VOli5+x были синтезированы отжигом смесей V2O3 
и V2O5 (о.ч.) в эвакуированных кварцевых ампулах при 1100° С в течение 
10 суток. Рентгенофазовый анализ, проведенный в камере Гинье на мед­
ном аноде, показал, что все препараты однофазны и имеют структуру ко­
рунда. Анализ препаратов на содержание кислорода проводился окисле­
нием их до V2O5 в токе влажного кислорода при 500° С. Точность анализа 
определялась так же, как в (5), и составляла ±3 • 10~Л Изменение состава 
окисла достигалось пропусканием тока через ячейку

Pt, VOj,s+x (0,85 ZrO2-0,15 YO16)NiNiO, Pt,

x = 0,021; 0,018; 0,016; 0,013; 0,012; 0,010; 0,008 при постоянной температу­
ре. Сила тока составляла 250—400 (±5) ца, время пропускания колебалось 
от 30 до 120(±1) мин. В процессе пропускания тока поляризации ячейки 
не наблюдалось. Время установления равновесия составляло от 12 до 
24 час. Опыты проводились в спектрально чистом гелии. Техника проведе­
ния эксперимента и конструкция ячейки подобны описанным ранее (6). 
Было отмечено, что восстановление препаратов происходит значительно 
легче, чем окисление. Самопроизвольного переноса кислорода через элект­
ролит не наблюдалось, так как в течение 2—3 недель проведения экспери­
мента измерялись устойчивые и хорошо воспроизводимые (±1 мв) значе­
ния э.д.с. Состав окислов, полученных при пропускании тока через ячейку, 
рассчитывался согласно закону Фарадея.
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Таблица 1
Зависимость Л6'о от температуры для окислов ванадия в области гомогенности 

vo1>5+JC

AGq2 = AGq2 (Т) + 8AGq2 ккал/мольх в VO1|5_|_x_j-3. щ-з

0,021
0,018

AGOa = — 91,01 + 23,91 -Ю-зр + [275-10~4 + 182-10~8 (71 — 1325)2]1/а
AG02= -90,49 + 23,Ю-Ю-зу + [293-10“4 + 364-10'8 (Т — 1311)2]'/а

0,016 ДС02 =-88,58 + 21,50- 10~3Г ± [278 • 10~4 + 170 ■ 10~8 (Т — 1321)2]'/а

0,013*

0,012

Дё'02= -87,28 + 20,19-10-37’ ± [275-КГ1 + 137-10-8 (71 — 1317)2]1/а 
AG02 = - 88,24 + 20,50-10-зт1 + [295-10"1 + 175-Ю"8 (Т — 1265)2]1/а

0,010

0,008*

ДС02 =-89,34 + 20,99-10~~37’ + [307 -КГ1 + 365 • Ю'8 (Т — 1260)2]1 а
Дё02 = - 89,32 + 20,18-10~37’ + [299-10~4 + 159• 10~8 (Г - 1268)2]‘/а

* Составы, определенные химическим анализом.

Было установлено, что состав образцов, рассчитанный по количеству 
пропущенного тока, совпадал с составом, определенным химическим ана­
лизом с точностью ± 3 ■ 10_3 в VOi,5+x.

Экспериментальные данные обрабатывались с помощью метода наи­
меньших квадратов подобно тому, как это сделано в (’). В табл. 1 представ­
лены полученные результаты.

На рис. 1 представлены полученные зависимости АН01 = Л/Д>2(х) и 
А5о2 = A5o?G)- Ход этих зависимостей аналогичен полученному ранее ('). 
Энергетические эффекты, связанные с возможными упорядочениями де­
фектов, малы и лежат в пределах погрешности экспериментальных данных.

Для определения основного типа дефектов, ответственного за нестехио- 
метрию V0i,5+x в области составов 0,008 + х + 0,021, был использован ме­
тод, предложенный Либовицем и Лайтстоуном (2). Авторы (2) вывели зави­
симости, связывающие активность кислорода («о = */2^02) и отклонение от 
стехиометрии х для дефектных структур с преобладающим типом дефектов 
в виде вакансий металла (1 модель) и ионов кислорода в междоузлиях 
(2 модель).

Для VOlj5+x эти зависимости z/i и у2 запишутся в виде 

У1 (!)

(2)

где ц/уо,.., — свободная энергия идеального совершенного кристалла; — 
изменение в свободной энергии при удалении атома ванадия из кристалла 
в стандартное состояние (газ при 1 атм.) для образования вакансии; gia — 
изменение в свободной энергии кристалла при добавлении в его междоуз­
лия кислорода из некоторого стандартного состояния; Ehh, Ен — энергии 
взаимодействия между подобными дефектами (вакансиями ванадия и иона­
ми кислорода в междоузлиях); а — число междоузлий, приходящихся на 
узел ванадия.

Если данный тип дефекта является основным, то соответствующая ему 
зависимость (1) или (2) будет линейной. Было предположено, что обе за­
висимости могут быть линейными. Исходя из этого предположения, экспе­
риментальные данные были обработаны методом наименьших квадратов и 
определены дисперсии воспроизводимости значений функций 5? и S22. При
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обработке данных не учитывалась погрешность в значениях аргумента. Это 
можно было сделать только при использовании метода дозированного 
электрохимического изменения состава препаратов, так как погрешность в 
значениях х (в VOi,s+x) в этом случае имеет один знак с погрешностью в 
составе исходного образца.

Для выяснения, какой из линейных зависимостей, (1) или (2), лучше 
описываются экспериментальные данные, были сравнены значения Xi2 и

Рис. 1.—Зависимости ДЯОа = ДЯогС^) (Д и Д5о2 — 
— AS02 (II). а — данная работа, б — работа (‘)

•Хг2. Для сравнения одну дисперсию выразили через другую по уравнению: 
Xi’" = (.dyt / ду2)2-Si2 и сравнили X/2 с X/ по критерию Фишера. Оказа­
лось, что Х,2/ХГ2 (в интервале 1273—1373° К) = 10-ь 7 > табл(5,5) =
= 5,1. На основании этого был сделан вывод, что экспериментальные дан­
ные лучше аппроксимируются линейной зависимостью (2) (рис. 2), а пре­
обладающим типом дефектов в области составов VOi.soe — VOi,52i и интер­
вале температур 1190 — 1360° К являются ионы кислорода в междоузлиях. 
Энергия взаимодействия ионов кислорода в междоузлиях может быть оп­
ределена из углового коэффициента зависимостей р2(я)т и составляет в 
изученном интервале температур = —7,8 ккал/моль.

Величина а была принята равной */6, так как в этом случае вычислен­
ная E{i хорошо согласуется с Ец, определенной из соотношения Ен = 
= —2RTKP (Т’кр — критическая температура). Значение Ткр ~ 2300° К было
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Таблица 2

(г/ в V01.5+J

x B vol,5+x+3-10-s
Найдено, э.е.

-asO2 ± ,SASO,

Вычислено, 
э.е,

-aso2

Найдено
TT. i й а г ккал—ДОл, + oAGf) ,-------U2 - V2’ Моль

(1273° К)

Вычислено
— ккал—-------U2 МОЛЬ д 
(1273° К)

0,008 20,2 + 1.0 19,0 63,6+0,2 64,1
0,010 21,0 + 1,8 19,9 62,6+0,2 63,3
0,012 20,5 + 1,1 20,7 62,1+0,2 62,5
0,013 20,2 + 0,9 21,0 61,6+0,2 62,3
0,016 21,5+1,1 21,9 61,2+0.2 61,5
0,018 23,1 + 1,8 22,5 61,1+0,2 61,1
0,021 23,9 + 1,2 23,1 60,6 + 0,2 60,6

получено экстраполяцией уравнения зависимости у = у (Т) 
у = 0,0481 - 0,1083- 10-3Г + 0,068- IO-6?12 (*) дор = 0,17.

Для оценки энергии образования ионов кислорода в междоузлиях (£Д 
и характеристической температуры (0,) была использована модель Андер­
сона (3), усовершенствованная в работе Торна и Уинслоу (4). Авторами 
было показано, что: (3)
— AGOl + 2RT {In [г/(а — х) ] — In pj + RT In (kTQ) + Do, — 2Et + kxla.Eii% 

где ST In (kTQ) — функция свободной энергии кислорода при Т,
ктл _  о z т,7/а ехр (2201,26/7)

V - W 1 ехр (2201,26/7 ) - 1 ’

DOi — энергия диссоциации О2 при 0° К, равная 117,96 ккал/моль (8), In р, — 
колебательный вклад ионов кислорода в междоузлиях в функцию распре­
деления кристалла, который определяли по уравнению:

— А5о. = S°T + 2R {In [х/(а. — я)] — In qi — Т (d In qi/dT)}, (4)
где — абсолютная энтропия кислорода (9); при Т > 900° К

In «3 In (Г/00 и T[d(\nqJ dT)] ~3 (4).
Ниже представлены вычисленные и усредненные в интервале темпера­

тур 1273—1373° К через каждые 50° значения In qt. Там же представлены 
значения 0. и v,-:

х 0,008 0,010 0,012 0,013 0,016 0,018 0,021
In qi 4,169 4,201 4,520 4,684 4,582 4.310 4,281

In ?icp = 4,392; 0t = 808° K; v{ = l,7-10i3

Значение Et было определено из линейных изотерм у — у\х')т в интер­
вале 1273 — 1373° К, где у — левая часть уравнения (3) (за стандартное 
состояние был принят идеальный газообразный атом кислорода при дан­
ной температуре). Среднее значение Ё2 составляет —105 ккал/моль. 
В табл. 2 представлены рассчитанные по уравнениям (3) и (4) с использо­
ванием In ^icp значения Аб?Ог и А5<>2. Для сравнения в этой же таблице при­
ведены экспериментальные данные.

Как видно из табл. 2, сходимость экспериментальных данных с рассчи­
танными удовлетворительная. Это говорит о том, что принятые допущения 
не вносят существенных ошибок в расчет энергетических характеристик 
дефектной структуры иолутораокиси ванадия.
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