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Oksidne tanke plasti V205 in Fe/V (1:9) smo pripravili po sol-gel postopku in s tehniko potapljanja iz prekurzorjev
V-oksoizopropoksida in Fe-nitrata. Po termi¢ni obdelavi pri 400 °C je postala faza V;0s prevladujoca tudi v oksidnih plasteh
Fe/V (1:9), kljub temu pa se je elektrokemijska stabilnost teh plasti izboljsala. Vpliv interkalacije ionov Li* na strukturi obeh
vrst plasti smo Studirali z ex-situ IR absorpcijsko spektroelektrokemijo. Primerjava IR spektrov je pokazala, da se strukturne
spremembe, ki vodijo do razgradnje plasti V205, v primeru oksidnih plasti Fe/V (1:9) pojavijo pri vecjih interkalacijskih
koeficientih x (v LixV20s5).

Kljuc¢ne besede: Tanke plasti, V2Os, oksidne plasti Fe/V, elektrokromizem, IR spektroskopija

V205 and Fe/V (1:9)-oxide thin films were prepared using sol-gel synthesis and dip-coating deposition from V-oxoisopropoxide
and Fe-nitrate precursors. After heating at 400 °C, V205 also becomes the prevailing phase in Fe/V (1:9)-oxide films, however,
the electrochemical stability of these films was improved. The influence of the insertion of Li* ions on the structures of V205
and Fe/V (1:9)-oxide films was studied using ex-situ IR absorbance spectroelectrochemistry. The comparison of the IR spectra
revealed that the structural changes, which lead to the degradation of the V205 structure, are retarded in Fe/V (1:9)-oxide films.
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V,0s se v obliki tankih plasti uporablja v ionoop-
tiénih napravah, npr. elektrokromnih prikazovalnikih oz.
pametnih oknih, kot ionski hranilnik'3, v obliki prahov
pa v litijevih baterijah*®. Tako so plasti V,Os Ze bile
pripravljene z razlinimi vakuumskimi tehnikami nano-
sal?, elektrokemijsko!” ter s sol-gel sintezo v povezavi s
tehniko potapljanja'3. Plastovito strukturo ortorombske
faze V,0s sestavljajo dvojne verige kvadratnih piramid s
skupnimi robovi (v smeri osi b), ki so med seboj
povezane preko ogliS¢ (v smeri osi a)’. Vanadilna vez
V-O4 v vrhu piramide je najkraj$a (0,158 nm), V...O4
vez na nasprotni strani pa najdaljSa (0,278 nm), kar
ponazarja Sibke van der Wallsove interakcije med
plastmi. Razdalja med V in mostovnim Op (povezave
dvojnih verig prek ogljis¢) je 0,177 nm, pri preostalih
vezeh 3V-Oc (v dvojnih verigah) pa 0,188 nm.

Zaradi svoje plastovite strukture sodi V,Os med
interkalacijske spojine'®. V potencialnem obmodju med
4,31in 2,6 V proti Li v IM LiClOy v propilen karbonatu
(PC) kristalinicne plasti V,Os ohranjajo svojo strukturo
in ne izgubijo ionske kapacitete (0I5 mC/cm?). V
razSirjenem obmocju (4,3 do 1,8 V proti Li) imajo te
plasti vecCjo ionsko kapaciteto (> 25 mC/cm?), ki bi
zadoscala za uporabo v pametnih sklopih'-3, vendar pa je
elektrokemijska stabilnost plasti V,Os v tem obmocju
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precej slabSa. Z namenom, da bi slednjo izboljsali, smo
zaceli raziskovati vpliv dodatka Zeleza na strukturne
lastnosti oksidnih plasti Fe/V.

Povecanje elektrokemijske stabilnosti prahov V,0s z
dodajanjem Fe so Ze preucCevali kot moZnost priprave
boljsih materialov za litijeve baterije®!°. Tako sta Saidi®
in Maingot® pripravila spojini Fey 12V20s 0z. Fe12V20s 16
s sol-gel postopkom na osnovi ionske izmenjave. Main-
got? je potrdil izboljSanje elektrokemijske stabilnosti, in
sicer je bila v potencialnem obmocju med 3,8 in 2,0 V
proti Li kapaciteta v 40. ciklu 210 Ah/kg za Fe,12V20s 16
in le 150 Ah/kg za V,0s. Nadalje je bila s spontano
polikondenzacijo iz dekavanadatne kisline pripravljena
ortorombska faza Feg;,V,0s16 ', v kateri se Fe3* ioni
nahajajo v ab-ravnini plasti V,Os med Stirimi kisiki.
Dodatna kisika nad ab-ravnino in pod njo oblikujeta
oktaedri¢no okolje Fe3*, kar poveca trodimenzionalni
znac€aj spojine in stabilizira strukturo proti Li*-interka-
laciji.

IR spektroskopija je primerna tehnika za razisko-
vanje strukturnih lastnosti kristalini¢nih oksidnih plasti
V,0s in Fe/V (1:9) v interkaliranih in deinterkaliranih
stanjih*!!. Pri naSem predhodnem delu z V,0s 312 smo Ze
pokazali, da se pri interkalaciji do x = 1 v Li,V,0s (4,3
in 2,6 V proti Li) v IR spektrih pojavi premik valencnega
nihanja V-O, (1016 cm™') k niZjim frekvencam (986

381



A. SURCA VUK, B. OREL: IR SPEKTROSKOPSKA RAZISKAVA VPLIVA DODATKA ZELEZA ...

cm!), iz spektra izgine mostovno valen¢no nihanje
V-Og-V pri 795 cm’!, v obmocju valen¢nih (3V-Oc) in
kotnih (V-O-V) nihanj pa nastaneta dva trakova pri 583
in 485 cm™!. Pomemben je tudi pojav polaronske absorp-
cije med 0 < x £ 0.5, ki se v IR spektrih konc¢a pri 2000
cm!. Omenjene ugotovitve se skladajo z drugimi
literaturnimi podatki?>'*!4, ki pa so nepopolni, saj so
meritve pri plasteh narejene le v oZjem potencialnem
obmocju?. Vec¢inoma pa so IR meritve V,0s izvedene pri
prahovih po elektrokemijski>!* ali kemic¢ni litiaciji'4.
Pomanjkanje sistemati¢nih raziskav je poglavitni razlog,
da smo se odlocili izvesti podrobne ex-situ IR
absorpcijske spektroelektrokemijske meritve oksidnih
plasti V,Os in Fe/V (1:9). Drugi razlog pa je odgovor na
vprasanje, ali dodajanje Zeleza vpliva na elektrokemijsko
stabilnost V,0s.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Oksidne plasti V,0s in Fe/V (1:9) smo pripravili po
sol-gel alkoksidnem postopku. V-oksoizopropoksid smo
raztopili v 2-propanolu, atmosferska voda pa je za-
dosScala, da so potekle hidrolizne in kondenzacijske
reakcije. Plasti smo nanesli s tehniko potapljanja in jih
termi¢no obdelali pri 300 °C (1h). Pri pripravi oksidnih
plasti Fe/V (1:9) smo v 2-propanolu najprej raztopili
Fe(NO3);.9H,0 in nato Se V-oksoizopropoksid. Plasti
smo termic¢no obdelali pri 400 °C (1h).

Elektrokemijske meritve plasti, nanesene na K-steklo
(SnO,/F) ali silicijeve rezine (za IR spektre), smo izvedli
s potenciostatom-galvanostatom EG&G PAR 273.
Uporabili smo trielektrodno celico s plastjo kot delovno,
Pt kot nasprotno in modificirano Ag/AgCl kot refe-
renc¢no elektrodo. Ex-situ IR absorpcijske spektroelektro-
kemijske meritve smo naredili z FT-IR spektrometrom
Perkin Elmer 2000 z loc¢ljivostjo 4 cm'. Spektre smo
izmerili po galvanostatski interkalaciji in njej sledeci
deinterkalaciji z gostoto toka 26,7 pA/cm? (V,0s) in 29,0
HA/cm? (oksidne plasti Fe/V (1:9)). Interkalacijski koefi-
cient X, tj. razmerje med Stevilom molov interkaliranih
ionov Li* (nyi,) in molov oksida v plasti (nv0s), Smo
povecevali po x = 0,25 v obmoc¢ju med 0 < x < 3,0 (v
Li,V,0s). Izraunali smo ga po enacbi':

X =Ny / Nyos = 1t Mysos / F A d Pysos

I pomeni tok, t ¢as, F Faradayevo konstanto, A povr-
§ino plasti, d debelino plasti ter Mv,o0s in Pv,0s molsko
maso in gostoto oksida. Podrobnosti o merilnih instru-
mentih in tehnikah so navedene v naSih predhodnih
publikacijah!2.

3 REZULTATI Z DISKUSILJO

Rezultate ex-situ IR spektroelektrokemijskih meritev
V,0s (sliki 1 in 2) smo asignirali na osnovi vibracijskih
$tudij monokristalov!>!® in nasih predhodnih raziskav
kristalini¢nih plasti V,0s 2. V IR spektru zacetne plasti
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V,0s (slika 1a) smo opazili valen¢no nihanje vanadilne
vezi V-O, pri 1013 cm!, mostovno nihanje V-Og-V pri
797 cm’!, pod 600 cm'!' pa se prekrivata valen¢no
(3V-Oc) in kotno (V-O-V) nihanje 1516, Interkalacija
ionov Li* do x = 0,25 (slika 1b) povzroci premik traku
V-O4 na 1002 cm!, zmanjSanje intenzitete nihanja
V-0;-V, pojavi pa se tudi polaronska absorpcija nad
2000 cm'. Interkalacija je topotakticna in po
deinterkalaciji v IR spektru spet dobimo vse trakove
V,0s (slika 1c¢).

Nadaljnje spreminjanje poloZajev in intenzitet IR
trakov med postopnim povecevanjem x lahko razberemo
s slike 2. Valenc¢no nihanje V-O4 po zacletnem padcu
frekvence s 1013 cm! (x = 0) na 987 cm’! (x = 0.5)
obdrZi svoj poloZaj, vendar se pri x = 1,0 pojavi Se Sibka
rama pri 945 cm’!. Intenziteta obeh trakov za¢ne padati
pri x = 2,0, dokler se pri x = 2,5 ne zdruZi v en sam Sibek
trak pri 955 cm’!, ki se z vecanjem x Se pomika proti
nizjim valovnim S$tevilom (927 cm! pri x = 3,0; slika
1d). Intenziteta mostovnega nihanja V-Og-V v spektrih
interkalirane plasti hitro pade in po x > 0,5 omenjeno
nihanje ni ve¢ vidno. Valencno (3V-Oc¢) in kotno
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Slika 1: Ex-situ IR absorpcijski spektri kristalini¢ne plasti V205 (300
°C, 1h): a) zacetno stanje, b) interkalacija do x = 0,25 (-0,05
mC/cm?nm), c) deinterkalacija po b), d) interkalacija do x = 3,0 (-0,53
mC/cm?nm) in e) deinterkalacija po d)

Figure 1: Ex-situ IR absorbance spectra of a crystalline V,0s film
(300 °C, 1h): a) initial state, b) charging to x = 0,25 (-0,05
mC/cm?nm), ¢) discharging after b), d) charging to x = 3,0 (-0,53
mC/cm?nm) and e) discharging after d)
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(V-0O-V) nihanje se v spektrih zacetne plasti V,0Os in
tiste, interkalirane do x = 0,25, precej prekrivata, nato pa
se jasno locita pri x = 1,0 na 629 in 544 cm!. Trak pri
629 cm! oslabi v ramo pri x = 1,75, tako da spektrom
med 2,0 < x < 2,75 v tem obmoc¢ju dominira nihanje pri
580 cm!. Tudi ta trak z veCanjem x pocasi prehaja v
ramo nihanja pri 480 cm! (x = 3,0 na sliki 1d). V
spektru deinterkalirane plasti po x = 3,0 (slika le) Se
lahko razberemo dva osnovna trakova pri 1004 in 813
cm’! ter Sirok trak pod 700 cm’!, vendar so njihove
pred snemanjem IR spektrov, ki pri x > 2,0 vodi do
odtapljanja zgornjega sloja plasti V,0s. IR spektri
deinterkaliranih stanj, ki smo jih posneli po vsaki
interkalaciji, kaZejo, da se osnovna struktura V,0s zadrzi
do interkalacije do x = 0,5. Pri vecjih x se mostovno
nihanje V-Og-V pomika proti vi§jim valovnim Stevilom
(do 813 cm™).

IR spektri interkaliranih stanj (slika 1, 2) se ujemajo
z vrhovi gostote toka v prvi ciklovoltametri¢ni (CV)
krivulji kristalini¢ne plasti V,Os (5 mV/s), (slika 3A).
Na primer, polaronska absorpcija parov V#/V3* je
maksimalna pri x = 0,5, tj. po prvem katodnem
tokovnem vrhu (0,35 V proti Ag/AgCl) v CV-krivulji,
medtem ko pri x = 1,0 (po drugem tokovnem vrhu pri
0,15 V) v IR spektru ni ve¢ vidna. Tudi IR spekter
deinterkaliranega stanja je povsem enak spektru zacetne
plasti V,0s le v obmocju prvega tokovnega vrha (x =
0,5), med drugim katodnim vrhom pa se mostovno

Tabela 1: Znacilnosti strukturnih modifikacij Lix V205
Table 1: Structural modifications of LixV,0s5
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Slika 2: Spreminjanje poloZajev IR trakov (cm'!) kristalini¢ne plasti
V705 (300 °C, 1h) z interkalacijskim koeficientom x (v LixV;0Os).
1025 - 900 cm': V=0 (vanadil) valen¢no nihanje, 800 - 750 cm'!:
mostovno valenéno nihanje V-O-V in pod 650 cm’!: (3V-Oc)
valenc¢no in (V-O) kotno nihanje

Figure 2: Changes in the IR band positions (cm™!) of a crystalline
V105 film (300 °C, 1h) with intercalation coefficient x (in LixV,0s).
1025 - 900 cm!: V=0 (vanadyl) stretching, 800 - 750 cm'!: bridging
V-O-V stretching, below 650 cm™': 3V-Oc¢ stretching and V-O
deformations

nihanje V-Og-V pomakne z 797 na 800 cm!, kar kaZe na
ojacenje te vezi. Postopno zmanjSevanje parametra a
osnovne celice V,0s (v smeri vezi V-Op-V) med 0,3 < x
< 0,9 je potrdil Ze Cocciantelli * z rentgenskim uklonom

X SM
(v LiyV,05)

znacilnosti strukturne modifikacije
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* pretvorba 0 ~ € je reverzibilna

* delno nagubanje plasti vzdolZ osi a in vecja razdalja med plastmi

09-1"8 be) .
07-14 .

Sibke vezi V...O med plastmi se prekinejo

plasti se zamaknejo vzdolZ osi b in delno nagubajo vzdolZ osi a
» razdalja med plastmi se poveca

» ioni Li* s tetraedri¢no koordinirani s kisiki

0,88 - 117

zelo nagubane plasti [V,0s], vzdolZ osi a

* opaZena je elektronska lokalizacija

e razli¢no velike kvadratne piramide [V3*Os] in [V4*Os] v strukturi

* Li* je oktraedri¢no koordiniran s kisiki

» deinterkalacija Li* iz y je moZna, vendar vodi do nastanka y-V,0s z enakim ogrodjem kot y
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x - stehiometrijski koeficient; SM strukturna modifikacija;
Podatki so zbrani iz literature +!7-18,
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prahov. Pri x = 1,25 pa postanejo vidne tudi manjse
spremembe intenzitete in oblike trakov v podrocju
3V-Oc in kotnih nihanj V-O-V pod 600 cm'. Med
interkalacijo po tretjem tokovnem vrhu pri -0,8 V (slika
3) redukcija V3* - V# (x = 2,2) potee do konca in
dominantni IR trak pri 580 cm™ (2,0 < x < 2,5) nakazuje
nastanek vibracijskih mest V4. Cetrti tokovni vrh pri
-0,88 V pa ustreza zacetku pojavljanja stanj V3* in IR
rame pri 502 cm, ki se po zakljucku petega tokovnega
vrha pri -1,2 V (x = 4.0) pretvori v moc¢an IR trak pri 480
cm-!'. Pretvorba vanadija v oksidacijsko stanje 3+ je
povezana z amorfizacijo strukture V,Os, kar potrjuje tudi
edini anodni tokovni vrh pri -0,2 V z ramo pri 0,5 V.
Spremembe v IR spektrih (slika 2) smo primerjali
tudi s podatki o razli¢nih Li,V,0s kristalini¢nih fazah
(tabela 1), katerih obstoj so raziskovali predvsem z
rentgenskim uklonom prahov 4613141718 Nastanek §-faze
(tabela 1) je predpostavil le Cocciantelli 4, Rozier s
sodelavci ¢ pa je v obmoc¢ju 1 > x > 3 namesto nastanka
Y- in w-faze predpostavil kar tvorbo vanadatov (LiVOs;,
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Slika 3: CV-krivulji A) kristalini¢ne plasti V,05 (300 °C, 1h) in B)
oksidne plasti Fe/V (1:9) (400 °C, 1h) z nakazanimi vrednostmi Q/d in
x. Elektrolit je bil 1M LiClO4 v PC in hitrost preleta potenciala 5
mV/s.

Figure 3: CV curves of A) crystalline V,0s5 film (300 °C, 1h) and B)
Fe/V (1:9)-oxide film (400 °C, 1h) together with the indicated Q/d and
x values. Electrolyte was 1M LiClOy4 in PC and the scan rate 5 mV/s
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Liz;VO,) in niZjih oksidov (V¢Oy1, V203, ...). Na osnovi
omenjene primerjave lahko sklepamo, da valen¢no
nihanje V-O,4 preide na nizZjo frekvenco 987 cm, ko
nastane Cista €-faza, v &-fazi pa se pojavi Se rama pri 945
cm'. Mostovno nihanje V-Og-V se z majhno intenziteto
pojavi Se v €-fazi, potem pa ni vec vidno. Tudi valencno
(3V-Oc¢) in kotno (V-O-V) nihanje preideta na viSje
vrednosti valovnih Stevil okoli x = 1,0. Murphy * je v
primeru €-Liy3V,0s faze, kemic¢no sintetizirane iz prahu
V,0s in LiJ v acetonitrilu, nasel v IR spektrih (KBr
peletke) v vanadilnem obmocju dva moc¢na trakova pri
1019 in 1002 cm! z ramo pri 991 cm’! ter Sibek
mostovni trak V-Og-V pri 798 cm!. Omenjeni spekter se
dobro ujema z nasim za Liy,sV20s (slika 1b), ki ima v
vanadilnem obmod¢ju dominantni trak pri 1002 cm,
vendar lahko s povecavami opazimo Se Sibko izraZeni
rami pri 1013 in 986 cm'. Zelo dobro pa se ujemata
mostovni nihanji V-Og-V pri 798 cm! * in 797 cm’!
(slika 1b). Podoben IR spekter faze €-LiosV,Os je dobil
tudi Steger '* pri elektrokemijski litiaciji prahu V,Os: dva
vrha v obmoc¢ju V-O, (01007 in [092 cm'), mostovno
nihanje V-Og-V pa ni ve¢ vidno.

Precej manjSe ujemanje spektrov pa smo dobili za
O-faze. Murphy '* je za kemi¢no pripravljeno &-fazo
opazil V-Oa nihanje pri 1015 in 973 cm’!, mi pa za X =
1,0 pri 987 in 945 cm™! (slika 2). Ujemanje valen¢nih
nihanj 3V-Oc je boljSe: 629 in 544 cm! (slika 2) oz. 631
in 528 cm’!' . V nasprotju z Murphyjem '# je Steger '3
opazil $e nastanek tretjega traku V-O, pri okoli 940 cm'!
(945 cm’!; slika 2).
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Slika 4: Spreminjanje poloZajev IR trakov (cm'!) oksidne plasti Fe/V
(1:9) (300 °C, 1h) z interkalacijskim koeficientom x (v LixV,0s). Z
XRD-analizo smo potrdili prisotnost V,0s5 v teh plasteh. 1025 - 900
cm'l: V=0 (vanadil) valenéno nihanje, 800 - 750 cm’!: mostovno
valen¢no nihanje V-O-V in pod 650 cm!: (3V-Oc) valenéno in (V-O)
kotno nihanje

Figure 4: Changes in the IR band positions (cm!) of a Fe/V
(1:9)-oxide film (400 °C, 1h) with intercalation coefficient x (in
LixV,05). XRD showed the presence of a V,05 phase in these films.
1025 - 900 cm'!: V=0 (vanadyl) stretching, 800 - 750 cm'!: bridging
V-O-V stretching, below 650 cm!: 3V-Oc stretching and V-O
deformations
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Slika 5: Ex-situ IR absorpcijski spektri oksidne plasti Fe/V (1:9) (400
°C, 1h): a) zaCetno stanje, b) interkalacija do Q/d = -0,05 mC/cm?nm
(x = 0,25), c) deinterkalacija po b), d) interkalacija do -0,53
mC/cm?nm (x = 3,0) in e) deinterkalacija po d)

Figure 5: Ex-situ IR absorbance spectra of a Fe/V (1:9)-oxide film
(400 °C, 1h): a) initial state, b) charging to Q/d = -0,05 mC/cm?nm (x
= 0.25), c) discharging after b), d) charging to -0.53 mC/cm?nm (x =
3,0) and e) discharging after d)

IR spektroskopija in rentgenski uklon oksidnih plasti
Fe/V (1:9) in prahov sta pokazali, da po termicni
obdelavi pri 400 °C (1h) nastane pretezno kristalini¢ni
V,0s. Na sliki 4 tako predstavljamo frekvence in
intenzitete omenjenih plasti glede na interkalacijski
koeficient x v Li\V,0s, za primerjavo pa dodajamo Se
razvoj faz v Cistem kristaliniénem V,0s (kot na sliki 2).
Na tem mestu pa bi radi poudarili, da CV-krivulja
oksidne plasti Fe/V (1:9) na sliki 3B jasno prikazuje, da
ta plast ni povsem kristalini¢na in da so zato tudi
vrednosti x okvirna §tevila (nepoznanje natan¢ne gostote
plasti), ki smo jih izracunali le zaradi primerjave, a na
osnovi to¢nih vrednosti gostote naboja glede na debelino
plasti (Q/d v mC/cm?’nm). Vendar pa lahko s slike 3
razberemo, da se tudi Q/d-vrednosti za obe vrsti plasti
med seboj razlikujejo. To povezujemo z dejstvom, da je
difuzija litijevih ionov v oksidne plasti Fe/V (1:9)
manjSa, kar se bolj izraZa pri ciklovoltametri¢nih
meritvah (prelet potenciala) kot pa pri galvanostatski
tehniki.
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IR spekter zacetne oksidne plasti Fe/V (1:9) (slika
Sa) je zelo podoben tistemu za V,0Os: valen¢no nihanje
V-0, pri 1022 cm™', mostovno V-Og-V pri 800 cm! ter
valen¢no 3V-Oc in kotno nihanje V-O-V pod 550 cm™.
Po interkalaciji do x = 0,25 (slika 5b) se pojavita dve
nihanji V-O4 (1022 in 983 cm™), po interkalaciji do x =
1,0 pa Se tretje nihanje V-O, pri 946 cm’'. Mostovno
(V-Og-V) valen¢no nihanje (slika 4) je kot pri V,0s
(slika 2) vidno le do x = 0,5. Primerjava obeh grafov
(sliki 2, 4) pokaZe, da ostanejo frekvence in intenzitete v
obmocju 0,75 < x < 2,75 stabilnejSe za oksidne plasti
Fe/V (1:9). V IR spektru te plasti, interkalirane do x =
3,0, pod 600 cm™! Se dominira trak pri 580 cm!, medtem
ko se nihanje pri 497 cm'! nakaZe Sele kot rama. Po
deinterkalaciji je IR spekter (slika 5d) zelo podoben
zaCetnemu (slika 5a), kar neizpodbitno dokazuje
povecano elektrokemijsko stabilnost plasti z dodatkom
Zeleza v primerjavi s plastmi V,0s. Oksidne plasti Fe/V
(1:9) so tudi mehansko odpornejSe in imajo boljso
adhezijo na podlago, tako da med ciS¢enjem teh plasti
nismo opazili znatnejSega odtapljanja materiala.

4 SKLEPI

Rezultati ex-situ IR spektroelektrokemijskih meritev
so pokazali, da so oksidne plasti Fe/V (1:9) bolj stabiline
za elektrokemijsko interkalacijo kot kristalinicne plasti
V,0:s. Oksidne plasti Fe/V (1:9) tudi po interkalaciji do x
= 3,0 (v LixV,0s) ohranijo prvotno strukturo, medtem ko
se v Cistih plasteh V,0s struktura porusi in amorfizira.
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