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Streszczenie

Tlenki wanadu charakteryzujg si¢ ogromng rdéznorodnoscig wiasciwosci fizycznych
i chemicznych, dzigki czemu w ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat byly intensywnie badane.
Wiasciwosci te wynikajg bezposrednio z mozliwych struktur jakie mogg przyjmowac tlenki
wanadu. W uktadzie V-O mozna otrzyma¢ wiele réznych zwigzkéw, przy czym do gtéwnych
tlenkow wanadu zalicza si¢ V,0s, VO,, V,0; oraz VO, w ktorych wanad znajduje si¢
odpowiednio na V", V**, V*" oraz V** stopniu utlenienia. Pozostala grupe tworza tlenki
o sktadzie posrednim do ktorych zalicza si¢ fazy Magnéli 1 Wadsleya. Na wlasciwosci
tlenkow wanadu oprocz struktury wpltyw ma takze rozmiar krystalitow. Nanostruktury
tlenkow wanadu wykazuja czesto bardziej interesujace 1 przydatne wiasciwosci niz ich
odpowiedniki w formie objetosciowej, przez co sg one rozpatrywane pod wzgledem
zastosowan w wysoce funkcjonalnych urzadzeniach. Dlatego tez, obecnie dazy si¢ do
otrzymywania wlasnie nanokrystalicznych struktur tlenkéw wanadu. Do najbardziej
popularnych metod wytwarzania tlenkéw wanadu naleza: metoda hydrotermalna, metoda
zol-zel, elektrospining oraz napylanie magnetronowe. Jednakze wigkszo$¢ dotychczas
opracowanych procedury pozwala na otrzymywanie jedynie jednego konkretnego tlenku
wanadu.

W niniejszej pracy podjeto probg opracowania metody otrzymywania réznych tlenkdéw
wanadu metoda zol-zel poprzez zmiang wybranych parametréw syntezy. Metode t¢ wybrano
poniewaz wydaje si¢ ona by¢ najbardziej optymalna do otrzymywania stechiometrycznych
tlenkow wanadu o jednorodnej strukturze. Badania wykazaly, ze mozliwe jest otrzymanie
roznych struktur nanokrystalicznych w uktadzie V-O z jednego materialu wyj$ciowego,
poprzez zmian¢ parametrow syntezy takich, jak: temperatura iatmosfera wygrzewania.
W formie objetosciowej otrzymano trzy sposrod czterech gtownych tlenkow wanadu (V;,0s,
VO,, V,03). W formie cienkowarstwowe] otrzymano natomiast V,0s, VO, oraz V¢O,3. Ze
wzgledu na szerokie spektrum zastosowan pentatlenku diwanadu w przemysle, w pracy
skupiono si¢ przede wszystkim na wlasciwosciach otrzymanych nanostruktur V,Os.
Wytworzone nanostruktury V,0s cechowaty si¢ podobnymi wtasciwosciami elektrycznymi
oraz mechanicznymi jak monokrysztat pentatlenku diwanadu. Ponadto badania wykazaty, ze
moga one znalez¢ potencjalne zastosowanie w bateriach Li-ion. Ogniwa z tymi
nanostrukturami jako materiatlem aktywnym cechujg si¢ lepsza stabilnoscig cykliczng niz
wigkszo$¢ podobnych struktur prezentowanych w literaturze.

Na podstawie otrzymanych rezultatow badan mozna stwierdzi¢, ze opracowana procedura
pozwala otrzymac¢ rdzne nanostruktury tlenkéw wanadu od obtych ziaren przez nieregularne
struktury po nanoprety. Ze wzgledu na prostote przedstawionej metody mozna uznac, ze jest

ona obiecujagca do wytwarzania réznych nanostruktur tlenkéw wanadu na szersza skalg.
3
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Abstract

Vanadium oxides, due to their unique physical and chemical properties have been
studied for decades. These properties are inherently related to vanadium oxides structures.
Many compositions can be synthesized in the vanadium oxygen system. The oxides such as
V205, VO,, V203 and VO, where the vanadium has oxidation state of V°*, V**, V¥ and V**
respectively are classified as single-valence vanadium oxides. Whereas the Magnéli and
Wadsley phases described as homologous series V,O,,-1 and V,02n+1 respectively, belong to
mixed-valence vanadium oxides. The vanadium oxide properties depend on the structure as
well as crystallite size. Vanadium oxide nanostructures have more interesting properties than
bulk form. Because of it, probably they can find application in the highly functional devices.
Therefore, there is a tendency to obtain vanadium oxide nanostructures. Vanadium oxide
nanostructures are usually prepared by different techniques such as: hydrothermal method,
sol-gel synthesis, electrospinning and magnetron sputtering. However, most authors focused
on preparation of only one specific oxide.

This work presents the facile procedure of obtaining vanadium oxide nanostructures by
sol-gel method. This technique seems to be the most favorable for preparation of
stoichiometric and homogenous vanadium oxides. It must be noticed, that by varying the
synthesis parameters such as temperature and atmosphere of annealing, it is possible to obtain
different nanostructure in the V-O system. In present work, from one basic material, three
single-valence vanadium oxide at bulk form (V,0s, VO,, V,03) were obtained, while V,0s,
VO, and VgO13 were received as thin films. Of all vanadium oxides, V,0s has widest
technological application, therefore this work focused on properties of obtained vanadium
pentoxide nanostructures. The received V,0s nanostructures have similar electrical and
mechanical properties such as vanadium pentoxide single crystal. However, the Li-ion cells
with obtained V,0s nanostructures as cathode material have better cycle stability than similar
nanostructures presented in the literature, therefore they are a promising alternative cathode
material for a next generation lithium-ion batteries.

Synthesis procedure presented at this work allows producing of different nanostructures
from oval grains through irregular structures to nanorods. Due to simplicity, the presented
method, is promising to manufacture of different vanadium oxide nanostructures on a large

scale.
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Alfabetyczny wykaz wazniejszych skrotow

AFM

Cv

DSC

EGA

EIS

FTIR
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MIT

SEAD

SEM

TEM
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XPS

XRD

Mikroskopia sit atomowych

(ang. Atomic Force Microscopy)

Cykliczna woltamperometria

(ang. Cyclic Voltammetry)

Skaningowa kalorymetria roznicowa

(ang. Differential Scanning Calorimetry)
Analiza wydzielanych gazoéw

(ang. Evolved Gas Analysis)

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

(ang. Electrical Impedance Spectroscopy)

Transmisyjna spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

(ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
Spektroskopia impedancyjna

(ang. Impedance Spectroscopy)

Przemiana metal-potprzewodnik

(ang. Metal-Insulator Transition)
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(ang. Selected Area Electron Diffraction)
Skaningowa mikroskopia elektronowa

(ang. Scanning Electron Microscopy)
Transmisyjna mikroskopia tunelowa

(ang. Transmission Electron Microscopy)
Termograwimetria

(ang. Thermogravimetry)

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow
(ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
Dyfrakcja rentgenowska

(ang. X-Ray Diffraction)
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Wprowadzenie — cel pracy

Tlenki wanadu stanowig fascynujacg klas¢ materiatow ze wzgledu na ich ré6znorodnosé
wlasciwosci fizycznych 1 chemicznych, ktora wynika z mozliwych struktur jakie moga
przyjmowac. Do najwazniejszych tlenkéw zalicza si¢ V,0s, VO,, V,0; oraz VO, w ktérych
wanad moze przyjmowa¢ rozne stopnie utlenienia poczawszy od V> a skoficzywszy na V.
Ponadto znane s3 tlenki o sktadzie posrednim mig¢dzy V,0s a VO, odpowiadajace ogdlnemu
wzorowi V;Oont1 (gdzie n = 1-6) oraz tlenki pomigdzy VO, i V,0; opisywane formulg
ViOon1 (gdzie n = 3-9). Stopien utlenienia wanadu w danym tlenku wplywa na geometri¢
koordynacyjng V-0, co skutkuje powstawaniem oktaedréw, tetraedrow, bipiramid
pentagonalnych oraz piramid kwadratowych. Jednostki te moga by¢ potaczone przez wspolne
narozniki, krawedzie badz $ciany, co daje imponujaca game trojwymiarowych sieci
krystalicznych. Duza r6znorodno$¢ wlasciwosci tlenkow wanadu, czyni je interesujagcymi pod
wzgledem zastosowan technologicznych. Z chemicznego punktu widzenia, tlenki te sg
znakomitymi katalizatorami zar6wno w produkcji waznych substancji chemicznych jak
1w redukcji zanieczyszczen powietrza. Wanad jest najwazniejszym metalem uzywanym
w katalizatorach na bazie tlenkow metali [1], dlatego tez tlenki wanadu byly intensywnie
badane od ponad dwudziestu lat. Jednakze rozwoj technologii w obecnych czasach wymaga
materialdow o $cisle sprecyzowanych wilasciwosciach. Doskonatym przyktadem sg baterie
litowo jonowe (Li-ion), ktére od momentu swojej komercyjnej premiery w 1990 roku [2],
staty si¢ powszechnie uzywane w urzadzeniach elektronicznych takich, jak laptopy, kamery
cyfrowe czy tez telefony komorkowe. Rozwdj samochodow elektrycznych oraz samochodow
hybrydowych w ciggu ostatnich kilku lat wymaga, aby baterie litowo jonowe cechowaly si¢
wyzszymi gestosciami pradu, wieksza stabilnoscig cykliczng oraz wysokim bezpieczenstwem
w trakcie uzytkowania [3,4]. Dlatego tez, przyszte uzycie zmagazynowanej energii
elektrycznej bedzie zalezalo od rozwoju kolejnej generacji baterii. Naukowcy skupiajg si¢
w szczegblnosci nad nowymi materiatami elektrodowymi. Tlenki wanadu takie jak V,0s czy
tez V¢Oi3 sg rozpatrywane jako alternatywne materialy katodowe. Ich zaleta jest przede
wszystkim duza pojemno$é teoretyczna, 294 mAh-g” przy interkalacji dwoch jondw litu na
komorke elementarng V,0s [2,4] 1417 mAh-g'1 podczas interkalacji o$miu jonéw litu
V013 [5]. Jednakze zastosowanie komercyjnie dostepnych tlenkéw wanadu w bateriach
Li-ion jest utrudnione ze wzgledu na malg stabilno$¢ strukturalng tych tlenkow 1 maty
wspoOtczynnik dyfuzji jonow litu. W celu przezwyciezenia tych ograniczen rozwaza si¢

zastosowanie nanostrukturalnych materiatdéw elektrodowych, ktére zapewnia rozwinigta
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powierzchni¢ oraz krotka S$ciezke dyfuzji dla transportu jonowego. Seria badan
poréwnawczych wykazata, ze uzycie jako materialu katodowego nanostrukturalnych tlenkow
wanadu zamiast komercyjnie dostepnego materiatu, spowodowato polepszenie stabilnosci
cyklicznej oraz zwigkszenie pojemnosci baterii Li-ion.

W ciagu kilku ostatnich lat, dazy si¢ do otrzymywania r6znych nanostruktur tlenkéw
wanadu, ktoére moga mie¢ potencjalne zastosowanie W wysoce funkcjonalnych urzadzeniach.
Nanostruktury tlenkéw wanadu otrzymuje si¢ réznymi technikami, a do najpopularniejszych
naleza takie metody jak: hydrotermalna, synteza zol-zel, elektrospining czy tez napylanie
magnetronowe. Sposrod nich metoda zol-zel wydaje si¢ by¢ najbardziej optymalna. Poprzez
kontrolowanie parametrow procesu takich, jak: atmosfera, szybko$¢ grzania/chtodzenia oraz
czas i temperatura wygrzewania, mozna wplywac na rodzaj otrzymywanych tlenkow wanadu
oraz na ich nanostruktury. Jednakze, wigkszo$¢ prac naukowych skupia si¢ na syntezie
konkretnego tlenku wanadu. Dotychczas opracowane procedury sg czesto skomplikowane
i czasochtonne. W literaturze brakuje doniesien na temat otrzymywania réznych tlenkow
wanadu metodg zol-zel zjednego materialu wyjSciowego. Ponadto, z technologicznego
punktu widzenia wazne jest, aby zastosowana procedura byla prosta 1 mozliwa do
zastosowania na szeroka skale.

Z tego tez wzgledu, gldéwnym celem niniejszej pracy bylo opracowanie prostej procedury
otrzymywania nanostruktur réznych tlenkéw wanadu metoda zol-zel poprzez zmiang

wybranych parametrow syntezy.
Na wstepnym etapie realizacji pracy postawiono nastepujace tezy badawcze:

1. Mozliwe jest otrzymanie metodg zol-zel rdznych struktur nanokrystalicznych

w uktadzie V-0 z jednego materiatu wyjs$ciowego.

2. Zastosowanie réznych warunkow syntezy takich, jak: temperatura wygrzewania
i atmosfera powinny znaczaco wptywaé¢ na morfologi¢ otrzymywanych nanostruktur

tlenkéw wanadu i stopien utlenienia wanadu.

3. Wytworzone struktury nanokrystaliczne w uktadzie V-O powinny cechowaé si¢
podobnymi badz lepszymi wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi wzglgdem

komercyjnie dostgpnego materiatu.

W celu realizacji tez badawczych, na wstepnym etapie badan opracowano procedurg
przygotowania zolu, ktory stanowit materiat wyjSciowy w syntezie réznych nanostruktur

w uktadzie V-O, zaréwno w formie objetosciowej jak i cienkowarstwowej. Kolejnym
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zadaniem bylo okreslenie optymalnych warunkow syntezy tlenkéw wanadu, ktore rdznitby sig
tylko dwoma parametrami, mianowicie atmosferg itemperatura wygrzewania. Pozostate
parametry takie jak szybkos$¢ grzania/chtodzenia oraz czas wygrzewania byly takie same.
W procesie syntezy zastosowano trzy rozne atmosfery wygrzewania materialu wyjsciowego,
tzn. utleniajaca, obojetna iredukujacy, ktoére miaty wpltyw na koncowy stopien utlenienia
wanadu w tlenkach. Ponadto, poprzez zmiang temperatury wygrzewania w danej atmosferze
otrzymano rézne morfologie tlenkow. Ostatnim zadaniem bylo zbadanie wybranych
wlasciwosci  wytworzonych nanostruktur tlenkéw wanadu. Skupiono si¢ takze na
potencjalnym zastosowaniu otrzymanych nanostruktur V,0Os jako materiatu katodowego
w bateriach Li-ion.

Niniejsza praca sklada si¢ ztrzech gléwnych czesci, teoretycznej (rozdzial 1),
doswiadczalnej (rozdziat 2) oraz czeSci zawierajacej wyniki badan iich dyskusj¢ (rozdzialty
3-5). W pierwszym rozdziale oméwiono pokrotce struktury i wilasciwosci wybranych
tlenko6w wanadu oraz ich potencjalne zastosowania. Ponadto rozdzial ten zawiera przeglad
metod wytwarzania tlenkow wanadu ze szczegdlnym uwzglednieniem metody zol-zel
1 mozliwos$ciami zastosowania jej w procesie otrzymywania cienkich warstw tlenkéw wanadu
o wyroznionym kierunku krystalograficznym. W drugim rozdziale przedstawiono zwiezly
opis zastosowanych metod badawczych uzytych do okreslenia struktury oraz wybranych
wiasciwosci elektrycznych, elektrochemicznych i mechanicznych otrzymanych nanostruktur
w uktadzie V-0O. W rozdziale tym zawarto takze szczegdélowy opis procedury syntezy
poszczegbdlnych tlenkéw wanadu. Wyniki badan otrzymanych nanostruktur oraz ich dyskusje
zawarto w trzech kolejnych rozdziatach. Dla przejrzystosci pracy, otrzymane wyniki
podzielono ze wzgledu na zastosowang atmosfer¢ wygrzewania oraz ze wzgledu na rodzaj
otrzymywanych préobek, tj. probki objetosciowe icienkowarstwowe. W rozdziale trzecim
przedstawiono wyniki badan dotyczace tlenkow wanadu otrzymanych w atmosferze
utleniajacej. Pierwsza cze$¢ tego rozdziatu, przedstawia wyniki badan strukturalnych tlenkoéw
wanadu w formie objetosciowej. Zawarto w nim takze rezultaty badan dekompozycji
materialu wyjSciowego w atmosferze utleniajacej metodami analizy termicznej. Ponadto
zawiera on wyniki idyskusj¢ witasciwosci elektrycznych nanostruktur V,Os w materiale
objetosciowym oraz rezultaty podstawowych badan wtasciwosci elektrochemicznych V,0Os
pod wzgledem aplikacyjnym w bateriach Li-ion. W drugiej czesSci tego rozdziatu
przedstawiono badania strukturalne cienkich warstw tlenkéw wanadu. Omowiono takze
wplyw rodzaju podtoza oraz chropowatos$ci jego powierzchni na morfologi¢ otrzymywanych

nanostruktur. W rozdziale tym zawarto takze wyniki badan wiasciwosci mechanicznych
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otrzymanych struktur. W rozdziale czwartym zawarto badania strukturalne tlenkéw wanadu
w formie objetosciowej otrzymanych w atmosferze obojetnej, a takze wyniki badan
dekompozycji materialu wyjsciowego w tej atmosferze metodami analizy termicznej oraz
wlasciwosci termiczne otrzymanych tlenkéw wanadu. Rozdzial pigty przedstawia wyniki
badan strukturalnych dotyczace tlenkéw wanadu w formie objetosciowej i cienkowarstwowej
otrzymanych w atmosferze redukujacej. W ostatnim rozdziale zawarto podsumowanie
otrzymanych rezultatéw badan. Na koncu rozprawy umieszczono spis literatury, z ktorej

korzystano w trakcie jej przygotowania.
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1 Czes¢ teoretyczna

1.1 Uklad rownowagi V-O

Wanad o konfiguracji elektronowej [Ar] 3d’ 4s® nalezy do pierwiastkow przejsciowych
o0 zmiennej warto$ciowosci, przez co moze przyjmowaé stopnie utlenienia od V** do V°7.
Pierwszy diagram fazowy V-O otrzymany na podstawie danych eksperymentalnych
przedstawil Wriedt w 1989 roku [6]. Zawieral on ponad 20 zwigzkoéw, w ktorych zawartos¢
tlenu przekracza 60%. Na jego podstawie oraz kolejnych doniesien literaturowych
w 2012 roku, Kang [7] zaprezentowat nowy uktad fazowy z wykluczeniem niestabilnych

i niepotwierdzonych faz tlenkéw wanadu. Uktad ten przedstawiono na rysunku 1.1.

2500 ' ' ' - : - - -
Roztwor ciekly (L)
g &8
2000 > ‘Pls .
g 1500 = -
5

= 1000 .
500 - . r

Q < S

> > >
0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75

Procentowa zawarto$¢ tlenu [%]

Rysunek 1.1 Diagram fazowy uktad rownowagi V — O. Na podstawie [7].

W tabeli 1.1 przedstawiono parametry komorek elementarnych stabilnych tlenkow wanadu
widocznych na diagramie fazowym V-O. Do gtéwnych tlenkow wanadu zalicza si¢ 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 [8,9]. Tlenki o mieszanej
wartosciowos$ci, tworzone sg poprzez wprowadzenie wakansu tlenowego do odpowiednich

tlenkéw wyzszych. Jezeli liczba luk tlenowych przekroczy pewng wartos¢, wakancje daza do
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korelacji itworza tzw. krystalograficzne plaszczyzny $cinania, np. wakancje sprz¢zone
wzdtluz plaszczyzny krystalograficznej, ktore s3a konsekwentnie eliminowane poprzez
reorganizacj¢ koordynacji jednostek V—-O [10]. W rezultacie powstajg serie tlenkow

z powigzanymi stechiometriami, takie jak fazy Magnéli i Wadsleya.
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Tabela 1.1 Parametry komorek elementarnych tlenkow widocznych na rysunku 1.1. Na podstawie [6,11-15].

Parametry komorki
Faza elementarnej [A] Uktad Komentarz
krystalograficzny
a b c

VO 4,062 | 4,062 4,062 regularny w temp. 25°C

V409 17,926 | 3,631 9,396 rombowy w temp. 25°C

h-V,05 | 4,977 | 4977 | 13,964 trygonalna v =120,0°, w temp. 25°C

- 1 & B = 969750a

1-V,03 7,255 | 5,002 5,548 jednosko$na w temp. -196°C

V305 9,859 | 5,041 6,991 jednosko$ny B=109,48° w temp. 25°C
i a=41,3°p="72,5°,

V40, 5,504 | 7,007 | 19,243 trojskosny v = 109.4°, w temp. 25°C
e, a=414°3="72,5°,

V509 5,470 | 7,005 | 24,669 trojskosny v=109,0°, w temp. 25°C
s a=41,0° B=72,5°

V6O 5,448 | 6,998 | 30,063 trojskosny v =108,9°, w temp. 25°C
s a=41,9° B=72,6°

ViOis | 5,439 | 7,005 | 35,516 | trdjskosny 1 _ 149 50"\ temp. 25°C
i, a=98,76°, p = 128,39°,

V305 5,432 | 6,989 | 37,078 trojskosny v = 108,93, w temp. 25°C

a-VO, 5,752 | 4,538 5,382 jednoskos$ny B=122,64° w temp. 25°C

B-VO, 4,555 | 4,555 2,884 tetragonalna w temp. 69,3°C

VeOi3 11,922 | 3,680 | 10,138 jednoskos$ny B=100,87°, w temp. 25°C

V,0s 11,510 | 4,369 3,563 rombowy w temp. 25°C

11


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Do rodziny warstwowych tlenkéw wanadu zalicza si¢ oprocz V,0s takze tlenki fazy
Wadsleya takie, jak: VOs, V,0s, V307, V409 1 V¢Oi3, ktore opisane sg og6élng formuta
ViOont1 gdzie n=1-6. W zwigzkach tej fazy, wanad przyjmuje mieszang warto$ciowos¢
stopnia utleniania miedzy V*" a V°" [16]. Warstwowa struktura tlenkéw pozwala na
odwracalng interkalacje jondw, dzigki czemu znajduja one zastosowanie mi¢dzy innymi jako
material katodowy w bateriach jonowych [8,17].

W przypadku fazy Magnéli o ogdlnym wzorze V,0,,.1 gdzie n = 3-9, wanad przyjmuje
stopien utlenienia miedzy V> a V*". Struktura krystaliczna tych faz wykazuje pokrewienistwo
zardéwno do struktury rutylu VO, oraz korundu V,0; [9]. Poprzez zwigkszenie parametru
n w zwiazkach V,0,,. nastepuje stopniowa zmiana struktury z V,0; (n= 2) gdzie wanad
znajduje si¢ na trzecim stopniu utlenienia w kierunku VO, (n—) gdzie z kolei wanad
znajduje si¢ na czwartym stopniu utlenienia. W funkcji temperatury we wszystkich fazach
Magnéli zachodzi przemiana metal-poiprzewodnik (MIT z ang. Metal-Insulator Transition),
z wyjatkiem V703, ktory w calym zakresie temperatur ma charakter metaliczny. Przejscie
metal-pOtprzewodnik jest przemiang pierwszego rzedu, ktorej towarzyszy wyrazna zmiana
strukturalna. Przejscie MIT w tej rodzinie tlenkéw wanadu, predysponuje je do zastosowan
miedzy innymi w urzadzeniach elektronicznych. W tabeli 1.2 zestawiono temperatury MIT

poszczeg6lnych tlenkow z serii V,Opyp. ;.

Tabela 1.2 Temperatura przejscia MIT w tlenkach z serii V,,0,,.;. Na podstawie [9,18-20].

Faza V05,4 Parametr n Temperatura MIT [°C]
V20; 2 -105
V305 3 157
V404 4 -23
V509 5 -138
\Z{O 6 -103
V7013 7 metaliczny
VsOis 8 -203
Vo017 9 -194
VO, 0 68

Oprocz wymienionych powyzej tlenkéw wanadu, istnieje jeszcze szereg faz
metastabilnych wystepujacych w $cisle okreslonych warunkach. Poprzez duza r6znorodnosc

stopni utlenienia jakg moze przyjmowac¢ wanad, tlenki te sg od wielu lat intensywnie badane.
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1.2 Struktura i wlasciwosci wybranych tlenkow wanadu

W niniejszym rozdziale omowiono struktury i wybrane wlasciwosci tlenkéw wanadu,

prezentowanych w czes$ci doswiadczalnej niniejszej pracy.

1.2.1 Pentatlenek diwanadu — V,05

Wanad na pigtym stopniu utlenienia tworzy pentatlenek diwanadu (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 si¢ jako:
a-V,0s (struktura rombowa), B-V,0s (struktura jednoskosna lub tetragonalna) oraz 6-V,0s

(modyfikacja struktury B-V,0s) [21].

Rysunek 1.2 Struktura rombowa a-V,05 oraz pojedyncza jednostka VOg z wyszczegdlnionymi tlenami oraz

dhugosciami wigzan. Struktur¢ wygenerowano na podstawie [22] w programie VESTA [23].

Najbardziej stabilng formg jest a-V,0Os o strukturze rombowej z grupa przestrzenng
Pmmn (Nr 59). Struktur¢ t¢ mozna przedstawi¢ zarowno w postaci znieksztatconych
trygonalnych bipiramid (pie¢ wigzan V-0) lub znieksztatconych tetragonalnych piramid, lub
tez znieksztalconymi oktaedrami (sze§¢ wigzan V-0O). Rysunek 1.2 przedstawia
»Zygzakowatg wstege” zbudowang z tetragonalnych piramid. Lancuchy sag budowane poprzez
wspotdzielenie krawedzi i1 naroznikéw piramid wzdluz kierunku osi a oraz wspoétdzielenie
krawedzi piramid wzdluz kierunku osi b. Powstate warstwy ukladaja sie wzdluz kierunku
osi c. Konsekwencjg takiej struktury sg znieksztatcone jednostki VOg z trzema rdéznymi

typami wigzan V—0. Trzykrotnie skoordynowany tlen O; tworzy tancuchy V,04, w ktérych
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wyrézniamy trzy wigzania V-0O; (d;, d; 1ds; o dlugosciach odpowiednio 1,875, 1,875
12,016 A). Dwukrotnie skoordynowany tlen Oz zjednym wigzaniem V-O; (ds = 1,774 A)
stanowi most pomie¢dzy dwoma tancuchami. Kolejny dwukrotnie skoordynowany tlen
O, stanowiacy wierzchotek piramidy ma jedno krotkie wiazanie V-0, (ds = 1,578 A) i jedno
dlugie stabe wigzanie V-O, (ds=2,792 A), ktére zapewnia sp6jno$¢ dwodch kolejnych
warstw. W wyniku tego stabego oddzialtywania van der Waalsa, w sieci przestrzennej
pentatlenku diwanadu mozna wyrdzni¢ warstwy wanadowo-tlenowe. W kierunku
rownolegltym do tych plaszczyzn krysztaty V,Os wykazujg bardzo dobrg tupliwos¢ [24,25].
Pentatlenek diwanadu w stanie stalym ma barwe pomaranczowoczerwong, jest
polprzewodnikiem o przewodnosci w przedziale 10°-10° S-cm™ [24,26,27]. Transport
elektronowy w zakresie niskich temperatur mozna opisa¢ zgodnie z modelem Motta jako
przeskok (z ang. hopping) matych polaronéw pomiedzy centrami V* 1V [28,29]. Ponadto,
ze wzgledu na warstwowa strukturg, krysztaty o-V,0Os wykazuja anizotropi¢ swoich
wiasciwosci. Dla przyktadu, proces przewodnictwa w kierunku osi @ ic¢ rézni si¢ od tego
w kierunku osi b [24], rowniez modul sprezystosci dla kazdego kierunku jest inny [30-32].
Struktura warstwowa pentatlenku diwanadu pozwala migdzy innymi takze na interkalacj¢
jonow litu, dlatego tez znajduje on potencjalne zastosowanie w bateriach Li-ion jako materiat
katodowy [17]. Zaleta tego tlenku jest stosunkowo duza pojemnos$é teoretyczna 294 mAh-g”
przy interkalacji dwoch jonéw litu Li” na komorke elementarng [2,4]. Natomiast wada jest
staba  stabilno$¢ strukturalna 1imaly wspotczynnik dyfuzji jonow litu okoto
102 em?s™ [33-35]. Aby przezwyciezy¢ te trudnosci, o-V,Os stosuje sic jako material
katodowy w postaci nanostrukturalnej, ktoéra zapewnia rozwini¢ta powierzchni¢ 1 krotka
Sciezke dyfuzji dla transportu jonowego. Udowodniono, zZe nanostruktury o-V;,0s
w porownaniu do komercyjnie dostgpnego pentatlenku diwanadu, maja lepsze wtasciwosci
pod wzgledem zastosowan w bateriach Li-ion. Na przyklad, Pan wraz ze
wspolpracownikami [36] przeprowadzil seri¢ badan poréwnawczych nanostrukturalnego
materiatu a-V,0s 1tego komercyjnego o rozmiarach na poziomie mikrometrow. Otrzymane
przez niego nanoprety mialy 2-3 razy wigksza pojemno$¢ w porownaniu do materiatu
komercyjnego. Inne zastosowania tego tlenku wynikaja z jego wtasciwosci katalitycznych.
Stosuje si¢ go migdzy innymi w reakcji utleniania SO, do SOs;, w produkcji kwasu
siarkowego [37]. Ponadto, tlenek ten znajduje zastosowanie jako sktadnik w ceramikach lub

szktach o wtasciwosciach ferroelektrycznych [38,39].
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1.2.2 Tridekatlenek heksawanadu — VO3

Nalezacy do rodziny warstwowych tlenkoéw tridekatlenek heksawanadu w temperaturze
pokojowej ma strukture jednoskos$ng z grupa przestrzenng C2/m. Sktada si¢ ona z trzech
atomow wanadu, z ktérych kazdy jest otoczony sze§cioma atomami tlenu umieszczonymi
w narozach znieksztalconych oktaedréw. Strukture tego tlenku mozna opisa¢ jako sktadowa
dwoch oddzielnych elementow: pierwszy zawiera atomy V; natomiast drugi atomy V, 1 V3.
Kazdy element tworzy arkusze skladajace si¢ z oktaedrow VOg w plaszczyznie ab, ktoére
tworza trojwymiarowa sie¢ krystaliczng poprzez wspoéldzielenie narozy wzdhuz kierunku
[001] (rysunek 1.3). Pierwszy element struktury zawierajacy atomy V; jest podobny do
pojedynczej warstwy struktury o-V,0s, gdzie oktaedry sg polaczone krawedziami wzdtuz
osi b 1naprzemiennie polaczone krawedziami inarozami wzdhluz osi a. Drugi element
sktadajacy si¢ z atomow V; i V; takze tworzy warstwe oktaedrow podobng jak w a-V,0s, ale
warstwy V, 1 V3 sg przesunigte wzgledem siebie wzdhuz kierunku [100], tworzac Scieta
strukture, w ktorej oktaedry sg potaczone poprzez wspodldzielenie krawedzi zamiast narozy.

Dhugoéci wigzan V-O w strukturze V¢O13 zawieraja sie w przedziale 1,64-2,28 A [40].

Rysunek 1.3 Struktura V¢O,; sktadajaca si¢ z dwoch elementow. Pierwszy jest zaznaczony kolorem zielonym
(Vy), drugi kolorem niebieskim i rozowym (V, 1 V;). Struktur¢ wygenerowano na podstawie [41] w programie

VESTA [23].

W tridekatleneku heksawanadu podobnie jak w tlenkach faz Magnéli zachodzi zjawisko

MIT. W wyniku przemiany w temperaturze -123°C stabilna faza V¢O;3 o strukturze
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jednosko$nej z grupg przestrzenng C2/m przechodzi w faz¢ metastabilng takze o strukturze
jednosko$nej, ale z grupa przestrzenng P2;/a. Mechanizm tej przemiany nie jest jeszcze
dobrze poznany. Jednakze w wyniku znieksztatcenia strukturalnego zmniejsza si¢ podatnos¢
magnetyczna tego tlenku [42].

Ze wzgledu na warstwowa strukturge V4013, podobnie jak pentatlenek diwanadu znajduje
potencjalne zastosowanie w bateriach jonowych, zwlaszcza w bateriach Li-ion. Duza zaleta
tego tlenku jest to, ze w struktur¢ moze wbudowac si¢ 8 jonow litu na komoérke elementarna,

co skutkuje duzg pojemnoscia teoretyczng 417 mAh- g'1 [5].

1.2.3 Ditlenek wanadu — VO,

Ditlenek wanadu w stanie statym ma kolor niebieski, w temperaturze pokojowej ma
strukture jednosko$ng z grupa przestrzenng P2;/c (Nr 14). Jest to metastabilna faza znana jako
a-VO, (lub nazywana fazag VO, (Ml)), ktéra w68°C wwyniku przemiany
metal-pOtprzewodnik przechodzi w stabilng faze B-VO, (inna nazwa tej fazy to VO,(R))
o strukturze tetragonalnej z grupa przestrzenng P4,/ mnm (Nr 136) [6].

Struktura jednoskosna VO, (M1) Struktura rutylu VO, (R)

7
PN
&5

s

ag

X

N

Rysunek 1.4. Struktura jednoskos$na i struktura rutylu VO, z zaznaczonymi dtugosciami wigzan. Struktury

wygenerowano na podstawie [15,43] w programie VESTA [23].

Struktura rutylu fazy B-VO, jest symetryczna. Atomy wanadu znajdujg si¢ w centrum
regularnych oktaedrow z dwoma wigzaniami V-O o dtugosci 1,93 A i czterema o dlugosci

1,92 A. Jednostki te tacza sie naroznikami isa lekko wydtuzone wzdtuz czterokrotnej osi
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symetrii ab. Natomiast wzdtuz osi ¢ oktaedry buduja tancuchy wspoéldzielac krawedzie
(rysunek 1.4). Formowanie metastabilnej fazy o-VO, jest zwigzane z pojawianiem si¢
oddziatywan pomiedzy jonami V*" wzdluz osi cz. W strukturze jednoskosnej, oktaedry sa
mocno znieksztatcone, przez co wystepuja w nim po trzy odlegltosci wigzan w przedziale:
1,76-1,87 12,01-2,05 A. Krotkie wigzanie V-O o dtugosci 1,76 A odpowiada wigzaniu
podwojnemu. Atomy wanadu sg przesunigte wzgledem centrum oktaedru, a utworzone
tancuchy oktaedréw nie sg juz rownolegte do osi ¢. W strukturze jednosko$nej wyroznia si¢
dwie odlegtoéci pomiedzy atomami wanadu 2,65 A 13,12 A, zamiast jednej 2,86 A jak
w strukturze rutylu [44]. Znanych jest takze kilka innych odmian polimorficznych ditlenku
wanadu takich, jak: VO,(M2) i VO,(M3) — struktura jednosko$na oraz VO,(T2) — struktura
rutylu.

Efekt przejscia MIT w ditlenku wanadu jako pierwszy zaobserwowal Morin [20], ktory
odkryl, Ze jego przewodno$¢ zmienia si¢ o dwa rzedy wielko$ci podczas grzania/chtodzenia
w zakresie temperatur 52-77°C. W celu obnizenia temperatury przejscia MIT stosuje si¢
selektywne domieszkowanie np.: wolframem, molibdenem lub niobem [45-47]. Ponadto na
efekt ten mozna wptywaé takze poprzez kontrolowanie mikrostruktury/defektow [48-50].
Dodatkowo przy przejsciu metal-potprzewodnik, oprocz zmiany rezystywnosci, nastepuje
zmiana wlasciwosci optycznych. Dlatego tlenek ten ma wlasciwosci elektrochromowe

1 znajduje zastosowanie migdzy innymi w optoelektronice [51,52].

1.2.4 Tritlenek diwanadu — V,0;

Tritlenek diwanadu znany rowniez jako pottoratlenek wanadu w stanie statym ma kolor
czarny 1 powyzej temperatury -105°C przyjmuje strukture korundu (h-V,0;) przedstawiong
na rysunku 1.5, natomiast ponizej strukture jednoskosng (1-V,03).

Struktura korundu h-V,0; bazuje na sieci trygonalnej z grupg przestrzenng R3c (Nr 167).
Atomy wanadu znajduja si¢ w centrum regularnych oktaedrow VOg z trzema wigzaniami
V-0 o dtugosci 1,96 A i trzema wigzaniami V-O o dtugosci 2,06 A. Sagsiadujace oktaedry
poprzez wspoldzielenie krawedzi 1 narozy tworza lancuchy, ktore sa przesunigte wzgledem
siebie wzdluz osi c. W wyniku tréjkatnej symetrii, kazdy atom wanadu ma trzy identyczne
wigzania w plaszczyznie V-V, o dlugosci 2,87 A. W temperaturze -105°C (przemiana MIT)
stechiometryczny tlenek V,0s przeksztatca si¢ w strukture jednosko$ng z grupa przestrzenng
12/a, ktéra charakteryzuje si¢ zwigkszong odlegloscig najblizszych sgsiadow V-V. Ponadto
dtugos¢ wigzan V-O miesci sie w zakresie 1,95-2,11 A [9].
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Rysunek 1.5. Struktura romboedryczna (struktura korundu) V,0s3. Struktur¢ wygenerowano na podstawie [13]
w programie VESTA [23].

Tritlenek diwanadu jest jednym =z najczg$ciej badanych materiatow pod wzgledem
przejScia Motta-Hubbarda. Metaliczna faza paramagnetyka (h-V,03;) przechodzi w fazg
antyferromagnetycznego izolatora (1-V,03;) w temperaturze -105°C. Przemiana ta jest
zwigzana ze zmiang wlasciwosci elektrycznych 1optycznych. Niskotemperaturowa faza
1-V,03; ma rezystancje wyzszg o siedem rzedow od fazy metalicznej [53,54]. Z tego tez
wzgledu, tlenek ten ma potencjalne zastosowanie mi¢dzy innymi w przetacznikach polowych

badz tez w pamigciach RRAM [55,56].

1.3 Cienkie warstwy tlenkow wanadu

Tlenki wanadu w formie cienkowarstwowej czgsto wykazuja inne wilasciwosci
elektryczne niz ich forma objetosciowa. Przykladem moze by¢ ditlenek wanadu, w ktorym
przemiana MIT w materiale objg¢tosciowym nie jest obserwowana juz po kilku cyklach
grzania/chlodzenia. Natomiast w cienkich warstwach VO, efekt ten jest obserwowany nawet
po kilkudziesieciu cyklach [57]. Ponadto na podtozach krystalicznych (krzemowych lub
szafirowych) rezystywno$¢ zmienia si¢ nawet o 3—4 rzedy wielko$ci, natomiast na szklanych
o 2-3 rzedy [58]. Rodzaj uzytego nosnika wplywa takze na wlasciwosci fizykochemiczne
cienkich warstw, takie jak aktywnos$¢ oraz selektywno$¢. Na przyktad, w zaleznosci od
rodzaju podtoza cienkich warstw V,0s, aktywnos¢ katalityczna tego tlenku podczas utleniania

metanolu moze r6zni¢ si¢ nawet o trzy rzedy wielkosci [10,59].
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Rysunek 1.6 Schematyczne przedstawienie mozliwych struktur tlenkéw wanadu na powierzchni no$nika

w zaleznosci od ilosci wanadu znajdujacego si¢ w osadzonej warstwie. Na podstawie [1,15]

Wspomniane powyzej wilasciwosci cienkich warstw wynikaja miedzy innymi
z oddziatywania elementow struktury zpodtozem. W zalezno$ci od ilosci wanadu
znajdujacego si¢ w osadzonej warstwie na powierzchni no$nika, mozemy wyr6zni¢
nastgpujace struktury tlenkow wanadu (rysunek 1.6): izolowane jednostki VOy (a), dimery lub
polimery VOy (b), podwojne tancuchy polimerowe VOy (¢) oraz trojwymiarowe krystaliczne
badz amorficzne tlenki wanadu (np. V,0s) (d). Przy niewielkim stopniu pokrycia powierzchni
jak w przypadku niecigglej monowarstwy, tlenki wanadu wystepuja w postaci izolowanych
jednostek VOy (rysunek 1.6a i b). Wraz ze wzrostem ilo§ci wanadu w nanoszonej warstwie,
na powierzchni no$nikéw beda stopniowo powstawacé coraz wigksze struktury polimerowe
(rysunek 1.6¢). Trojwymiarowe struktury (d) tworza si¢ dopiero przy znacznej ilosci wanadu

znajdujacego si¢ w warstwie, przekraczajacego monowarstwe [1,10,59].

1.4 Metody wytwarzania tlenkow wanadu

Jak juz wspomniano w ostatnich latach, nanostruktury tlenkéw wanadu sg intensywnie
badane ze wzgledu na ich interesujace wiasciwosci. Dlatego obecnie dazy si¢ do opracowania
metod otrzymywania nanostruktur V,O, zar6wno w formie materiatu objetosciowego jak
1 w postaci cienkich warstw. Metody te mozna podzieli¢ przede wszystkim ze wzgledu na
stopien utlenienia otrzymywanych tlenkow wanadu.

Warstwowa struktura tlenkow zserii Wadsleya, w szczegolnosci V,0s, pozwala na
otrzymywanie struktur jednowymiarowych 1D takich, jak: nanoprety [60—-62], nanotasmy
[62—64] czy tez nanorurki [65,66]. Popularng metodg otrzymywania cienkich warstw jest

napylanie magnetronowe [67,68], ktore pozwala uzyska¢ rdéznorodne tlenki wanadu.
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Ta metoda Wang wraz ze wspotpracownikami [69] otrzymal cienkie warstwy a-V;0s, VO3
oraz VO, na podtozach krzemowych. Natomiast grupa badawcza Su [70] metoda napylania
magnetronowego otrzymata cienkie warstwy B-V,0s na podtozach krzemowych podgrzanych
do temperatury 550°C. Zkolei Vernardou [71] wraz ze wspotpracownikami otrzymat
mieszaning faz o-V,0s5 13-V,0s w cienkich warstwach na podiozach FTO (tlenek indu
domieszkowany fluorem) metoda hydrotermalng. Cienkie warstwy [-V,0s, takze na
nosnikach FTO, otrzymat Jeyalakshmi i inni [72] metodg zol-zel. Jako prekursora uzyli oni
komercyjnie dostepnego proszku V,0s rozpuszczonego w HCI. Otrzymany chlorek wanadylu
mieszali w metoksyetanolu z dodatkiem kwasu solnego. W wyniku starzenia roztworu
otrzymywali zol, ktory nastgpnie nakladali na podloza metoda nanoszenia na wirujace
podtoze (ang. spin coating). Nastgpnie cienkie warstwy byly wygrzewane w temperaturze
250°C w atmosferze powietrza. Fazg PB-V,0s w formie objetosciowej otrzymata grupa
badawcza pod opiekg Filonenko [73]. W tym celu proszek o-V,0s wformie sprasowanej
pastylki wygrzewali w temperaturze 800°C w warunkach wysokiego ci$nienia (~6 GPa).
Finalny produkt miat kolor ciemnoczerwony. Z kolei grupa badawcza pod kierownictwem
Vasanth Raja [74] otrzymata metodg zol-zel nanoprety pentatlenku diwanadu w cienkich
warstwach oraz w formie objetosciowej. Jako prekursora uzyli oni proszku V,0s
rozpuszczonego w schtodzonej lodem wodzie dejonizowanej z dodatkiem wodnego roztworu
nadtlenku wodoru. Po tygodniowym czasie starzenia otrzymali zol, ktéry metoda
zanurzeniowg naktadali na szklane podtoza. W wyniku wygrzewania w temperaturze 500°C
otrzymali mieszaning faz o-V,0s5 iB-V,0s. Natomiast w formie objetosciowe]j otrzymali
produkt jednofazowy a-V,0s. Podobne nanostruktury, takze metoda zol-zel, otrzymat
Niederberger z zespotem [75]. Zol otrzymany w wyniku intensywnego mieszania VOCI;
z alkoholem benzylowym, byt starzony w temperaturze 120°C przez 48 godzin. Nastepnie
otrzymang zawiesing odwirowano I przeptukano. Zebrany material po wyschnigciu
wygrzewano w temperaturze 450°C. Tridekatlenek heksawandu w formie objetosciowe;j
otrzymuje si¢ gtownie poprzez dekompozycje NH4,VO3[76-78]. Na przyktad grupa badawcza
Zenga [79] otrzymata nanoarkusze VsO13. W tym celu stopiony metawanadan amonu mieszali
z woda dejonizowang W wyniku czego powstal zol, ktéry nastgpnie poprzez dwudniowe
starzenie przeszedl w zel. Finalny produkt otrzymali suszac zel w temperaturze 100°C
w warunkach prézniowych. Termiczng dekompozycje NH VO3 stosuje si¢ takze do
otrzymywania cienkich warstw. Pierwsze cienkie warstwy tego tlenku otrzymat w 1995 roku
Gorenstein wraz z zespolem [80] metoda impulsowego parowania prozniowego. Jako

prekursora uzyli oni VgO;3 otrzymanego wilasnie w wyniku termicznej dekompozycji

20


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

metawanadanu amonu, ktéry byt naparowywany na podloza krzemowe. Nastepnie probki
wygrzewali w temperaturze 300°C w atmosferze argonu, wwyniku czego otrzymali
polikrystaliczng forme tridekatlenku heksawanadu.

W przypadku otrzymywania cienkich warstw VO, najbardziej popularng metoda jest
metoda zol-zel [47,57,81-83]. Na przyklad, Berezina wraz ze wspoOlpracownikami [84]
otrzymal ta metoda cienkie warstwy ditlenku wanadu. W tym celu zol skfadajacy sie
z VO(acac), oraz metanolu byt nanoszony na krzem metodg nanoszenia na wirujgce podioze.
Nastepnie probki wygrzewano w atmosferze mokrego azotu w temperaturze 550—-600°C.
Roztwor ten z dodatkiem poli(winylopirolidonu) wykorzystano takze do otrzymania
nanowtokien VO, metoda elektrospiningu. Ningyi iinni [58] zastosowali inng popularng
metod¢ otrzymywania cienkich warstw ditlenku wanadu, a mianowicie redukcji pentatlenku
diwanadu otrzymanego metoda zol-zel w wyniku wygrzewania w prozni.

Opracowanie procedury otrzymywania czystego tritlenku diwanadu jest bardzo utrudnione
ze wzgledu na to, ze tlenek ten krystalizuje w podobnych warunkach co VO,. Do najbardziej
powszechnych metod =zalicza si¢ redukcje pentatlenku diwanadu. Piao wraz ze
wspoOtpracownikami [85] otrzymal V,03; w formie cienkowarstwowej oraz w postaci proszku,
redukujac w atmosferze czystego wodoru V,0s otrzymany metodg zol-zel. Natomiast zespot
badawczy Qi otrzymat V,03 w postaci krysztatow poprzez redukcje w atmosferze amoniaku,
komercyjnie dostepnego pentatlenku diwanadu [86]. Inne podejscie zastosowata grupa pod
kierownictwem Pinny [87]. Do syntezy nanoczastek V,03 zastosowali metode hydrotermalna.
W tym celu roztwor skladajacy sie z prekursora OV(OCH(CHj3),); 1 alkoholu benzylowego
byl wygrzewany w autoklawie w temperaturze 200°C przez cztery dni. Powstaty osad po
suszeniu stanowit produkt finalny. Guo [88] wraz ze wspotpracownikami uzyt tego samego
prekursora OV(OCH(CHj3),); wmetodzie zol-zel do otrzymania cienkich warstw VOy na
podtozach szafirowych. Roztwor sktadajacy sie z prekursora, izopropanolu i kwasu octowego
byl nanoszony metoda powlekania obrotowego na podloza szafirowe. Nastepnie warstwy byly
wygrzewane w warunkach obnizonego cisnienia (okoto 5 Pa) w zakresie temperatur
430-580°C przez godzing. W zalezno$ci od temperatury wygrzewania otrzymywali warstwy
VO, lub V,0;.

Dla potencjalnych zastosowan tlenkow wanadu wazne jest, aby otrzymac
stechiometryczny sktad i jednorodng strukture. Jak wykazano powyzej, istnieje wiele metod
otrzymywania V Oy zar6wno w formie cienkowarstwowej, jak i objetosciowej. Sposrod nich,
metoda zol-zel wydaje si¢ by¢ najbardziej optymalna. Poniewaz jony wanadu moga

znajdowaé sie na réznych stopniach utlenienia V>, V>*, V** lub V°*, przez co powstale tlenki
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wanadu mozna przeprowadzi¢ z jednego stanu w drugi, ciezko jest otrzymac jednofazowy
produkt. Jednakze, podczas syntezy zol-zel tlenkéw wanadu, parametry procesu takie jak
parcjalne cisnienie tlenu, szybko$¢ grzania oraz czas itemperatura wygrzewania moga
znaczgco wpltywac¢ na jako$¢ otrzymywanych tlenkow oraz koncowy stopien utlenienia
wanadu. Metoda zol-zel jest chemiczng syntezg wytwarzania materialdow tlenkowych
(krystalicznych oraz amorficznych), zaawansowanych nanomaterialow, atakze syntezy
hybrydowych zwigzkoéw organiczno-nieorganicznych. Jako prekursory stosuje si¢ zaréwno
nieorganiczne jak 1iorganiczne sole metali lub tez alkoholany metali badz potmetali.
Dodatkowo stosuje si¢ rozpuszczalniki takie jak woda lub alkohol (np. metanol, etanol,
izopropanol). Czesto dodaje si¢ takze katalizator, ktory ma na celu przyspieszenie reakcji.
Katalizatorami najcze$ciej sa kwasy mineralne albo organiczne (np. kwas octowy) badz tez
aminy lub wodorotlenki. Metoda ta opiera si¢ na procesach hydrolizy i polikondensacji
zachodzacych roéwnolegle w mieszaninie reakcyjnej. W syntezie wykorzystujacej jako
prekursor alkoholan metalu M(OR), gdzie R jest grupa alkilowa (np. R = CHjs, C;Hs), proces
hydrolizy i polikondensacji prowadzi do powstawania sieci tlenku w nastgpujacy sposob:
M-R + H,O — M-OH + ROH (hydroliza)
M-OH + RO-M — M-O-M +ROH (kondensacja)

Reakcje te mozna zapisac jako:

M(OR)4 +H,0 — MO, + 4ROH
W pierwszym etapie powyzszej reakcji, grupy alkoksylowe (M—-OR) ulegaja hydrolizie co
prowadzi do powstawania grup hydroksylowych (R—OH). Nastepnie dochodzi do reakcji
polikondensacji pomiedzy grupami hydroksylowymi i1 alkoksylowymi, badZz pomigdzy
dwoma grupami hydroksylowymi. W wyniku tego procesu powstaja mostki tlen-metal
[89-91]. Metoda zol-zel sktada si¢ zkilu etapow przedstawionych schematycznie na
rysunku 1.7. W pierwszym etapie syntezy tworzy si¢ tzw. zol czyli koloidalna zawiesina
czastek statych w roztworze, w ktérej w wyniku hydrolizy i ciagtej polikondensacji, az do
momentu rozpoczgcia zelowania wzrasta gestos¢ potaczen tlen-metal. Powstaty Zel jest silnie
rozwini¢ta porowatg strukturg trojwymiarowa. Kolejnym etapem jest suszenie, w wyniku
ktorego nastepuje odparowanie rozpuszczalnikow organicznych. Jezeli suszenie nastepuje
przez odparowanie cieczy w warunkach normalnych, otrzymuje si¢ kserozel, ktorego objetos¢
jest mniejsza od pierwotnego zelu nawet 5-10 krotnie. Kserozel jest ciatem amorficznym,
a krystalizacja nastgpuje dopiero w procesie wygrzewania, ktory niszczy pory znajdujgce si¢

w strukturze. W wyniku tego procesu powstaje gesta ceramika [92].
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Rysunek 1.7 Schematyczne przedstawienie etapdw w syntezie materialow metodg zol-Zel. Na podstawie [93].

Niska temperatura syntezy zol-zel pozwala na uzyskiwanie metastabilnych faz i wysoce
porowatych materiatlow. Ponadto, zaleta tej metody jest duza czysto$¢ ijednorodnosé
otrzymywanych materiatéw, a takze mozliwo$¢ wyciggania widkien bezposrednio z zolu.
Jednakze najwazniejsza zaleta metody zol-zel jest to, ze poprzedzajacy zelowanie zol mozna
zastosowa¢ do przygotowania cienkich warstw takimi metodami jak powlekanie

zanurzeniowe (ang. dip coating) lub tez nanoszenie na wirujgce podloze (ang. spin coating).

1.4.1 Metody ukierunkowanego wzrostu nanostruktur na podlozach

Jak juz wspomniano wcze$niej, tlenki wanadu w formie cienkowarstwowej posiadaja
czgsto inne, aprzez to bardziej pozadane, wihasciwosci niz ich odpowiedniki w formie
objetosciowej. Dla potencjalnych zastosowan cienkich warstw tlenkéw wanadu wazne jest,
aby kontrolowac nie tylko ich strukture i stechiometrie, ale takze orientacje krystalograficzng
powstalych krysztatow [94-96]. W celu otrzymania cienkich warstw o wyr6znionym
kierunku krystalograficznym wytworzonych metoda zol-zel, stosuje si¢ czesto tzw.
strukturyzacje powierzchni no$nika. Zmiana powierzchni no$nika ma na celu utworzenie
zarodkow krystalizacji. W zalezno$ci od podloza stosuje si¢ r6zne metody, np. trawienie czy
litografie. Proces trawienia jest bardzo czesto stosowany do zmiany chropowatosci
powierzchni krzemu. W przypadku Si mozemy wyr6zni¢ trawienie suche oraz mokre, ktore

moze przebiega¢ izotropowo lub anizotropowo. Izotropowe roztwarzanie krzemu zachodzi
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w roztworach kwasnych (zawierajacy silny utleniacz, np. kwas azotowy i jony fluorkowe).
Natomiast anizotropowe trawienie przeprowadza si¢ w roztworach alkalicznych,
organicznych 1inieorganicznych. Rodzaj trawienia jest wuzalezniony od orientacji
krystalograficznej podioza. Plaszczyzna krzemu (111) jest najbardziej stabilna chemiczne
idlatego trawi si¢ ja izotropowo. Natomiast w przypadku pozostalych plaszczyzn (100)
1(010) stosuje si¢ trawienie anizotropowe [97]. Jednym z przyktadéw zwigkszenia stopnia
krystaliczno$ci warstw tlenkow wanadu jest praca Tiena i Chena [98], w ktorej wykazali, ze
poprzez zwigkszenie chropowatosci powierzchni krzemu zwigkszyta si¢ gestos¢ nukleacji
podczas wzrostu nanodrutéw V,0s z fazy gazowe;.

Podsumowujac, synteza =zol-zel jest bardzo wszechstronng metodg sluzaca do
otrzymywania réznych nanostruktur w uktadzie V-O. Poprzez kontrole takich parametrow
syntezy jak temperatura i atmosfera wygrzewania, rodzaj i stan powierzchni podtoza mozna
znaczaco wplywaé zardwno na stopien utlenienia otrzymywanych tlenkéw wanadu jak
I strukture, stechiometri¢ oraz orientacj¢ krystalograficzng powstatych nanostruktur. Z tego
tez wzgledu obecnie jest to bardzo czgsto stosowana metoda do wytwarzania tlenkow

wanadu.
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2 Czes¢ doswiadczalna

2.1 Metody badawcze

W niniejszym rozdziale przedstawiono metody badawcze wykorzystane do okreslenia
struktury oraz wybranych witasciwosci elektrycznych, elektrochemicznych i mechanicznych

otrzymanych nanostruktur w uktadzie V-O.

2.1.1 Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Strukture krystaliczng oraz sklad fazowy otrzymanych materiatéw okreslono metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD zang. X-Ray Diffraction). Pomiary
przeprowadzono na dyfraktometrze proszkowym X’Pert firmy Philips wyposazonym
w zrodlo monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego (CuK,). Probki badano
w temperaturze pokojowej w zakresie katow 10-80° (20). Analiz¢ prowadzono w zakresie
prawa Braggow zgodnie z rownaniem [99]:

nA = 2dyy,; * siné 2.1)

Gdzie:
n —rzad ugigcia przy czymn=1,2,3....
A — dtugos¢ fali padajacego promieniowania rentgenowskiego;
dy — odleglo$¢ migdzyptaszczyznowa, ptaszczyzn oznaczonych wskaznikami Millera;

0 — kat dyfrakcji, zwany rowniez katem Bragga.

Otrzymane struktury krystaliczne okreslono na podstawie bazy JCPDS (JCPDS z ang. Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). Sredni rozmiar krystalitow obecnych

w badanych probkach obliczono na podstawie réwnania Scherrera:

ke A

D=—5"_
ﬁhkl - cosO

2.2)

Gdzie:

D — érednia wielko$¢ krystalitow;

ks — stata Scherrera (= 0,9);

A — dtugosé¢ fali promieniowania rentgenowskiego Cu K, (1,5406 A);
Bnii — poszerzenie linii dyfrakcyjnej w potowie wysokosci (FWHM);
0 — kat pod ktorym obserwowany jest przyjety do obliczen refleks.

Obliczenia dotyczace wielkosci krystalitow, przeprowadzono w oparciu 0 oprogramowanie
PANalytical Highscore Plus.
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2.1.2 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Analize jako$ciowg oraz identyfikacj¢ stopni utlenienia wanadu w otrzymanych probkach
przeprowadzono metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS z ang. X-Ray
Photoelectron Spectroscopy). Pomiary wykonano na spektrometrze fotoelektronow firmy
Omicron NanoTechnology wyposazonym w zroédlo monochromatycznego promieniowania
rentgenowskiego (MgK.,). Zrodto promieniowania rentgenowskiego pracowato przy napieciu
przyspieszajacym 15 keV imocy 150 W. Do analizy emitowanych fotoelektronow stuzyt
potkulisty analizator elektronéw (Omicron Argus) z okraglym otworem o $rednicy 4 mm.
Efekty tadowania skorygowano numerycznie wzgledem linii Cls, przyjmujac, ze lezy ona
przy energii wigzania 285,0 eV [100]. Otrzymane widma XPS byly analizowane
oprogramowaniem CasaXPS, ktore obejmowato odejmowanie tta typu liniowego lub profilu
typu Shirley oraz procedur¢ dopasowania maksimoéw (Krzywymi Gaussa-Lorentza) metoda
najmniejszych kwadratow. Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowej
w warunkach wysokiej proézni (ponizej 1,1-10°® mBar). Relatywng koncentracje
poszczegolnych faz znajdujacych sie¢ w probkach wyliczono na podstawie powierzchni

krzywych odpowiadajacych poszczegdlnym fazom po dekonwolucji.

2.1.3 Transmisyjna spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FTIR)

Do okreslenia obecnosci grup funkcyjnych znajdujacych si¢ W otrzymanych préobkach,
postuzono si¢ metoda transmisyjnej spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FTIR zang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Pomiary przeprowadzono
w temperaturze pokojowej na spektrometrze Perkin-Elmer (model Frontier FTIR MIR/FIR)
wyposazonym W interferometr. Badany materiat przed pomiarem, rozcierano W mozdzierzu
agatowym razem ze spektralnie czystym bromkiem potasu (KBr) utrzymujac stezenie 0,5%,
anastepnie prasowano pod cisnieniem 25 kN-cm™. Widmo FTIR otrzymano dla zakresu

4000-400 cm™ (zakres $redniej podczerwieni).

2.1.4 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Morfologi¢ otrzymanych probek zobrazowano skaningowym mikroskopem elektronowym
(SEM z ang. Scanning Electron Microscopy) Quanta FEG 250 firmy FEI oraz Zeiss ULTRA
plus. Przed pomiarem probki napylano weglem lub zlotem w zaleznosci od uzytego
mikroskopu. Do obrazowania uzywano detektora elektronéw wtérnych (SE z ang. Secondary

Electrons). Wszystkie probki byly mierzone w temperaturze pokojowej. Wielkosci struktur
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obecnych w badanych prébkach okreslono na podstawie statystycznego rozktadu rozmiaréw

z kilku roznych obszaréw badanej probki.

2.1.5 Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Strukture atomowg indywidualnych krysztalow zbadano transmisyjnym mikroskopem
elektronowym (TEM z ang. Transmission Electron Microscope) firmy FEI model TECNAI
G2. Dodatkowo przeprowadzono pomiar dyfrakcji elektronow wybranego obszaru probki
(SEAD z ang. Selected Area Electron Diffraction). Przed badaniem, materiat proszkowy byt
dyspergowany w rozpuszczalniku w ptuczce ultradzwigkowej, a nastgpnie nakrapiany na

specjalng siatk¢ mikroskopowg. Pomiary przeprowadzano w temperaturze pokojowe;.

2.1.6 Mikroskopia sil atomowych (AFM)

Chropowatos¢ powierzchni krzemowych podlozy uzywanych w preparatyce probek
cienkowarstwowych o ukierunkowanym wzro$cie nanostruktur, okreslono mikroskopem sit
atomowych (AFM zang. Atomic Force Microscope). Pomiary przeprowadzono na

mikroskopie Nanosurf Easyscan 2 AFM.

2.1.7 Metody analizy termicznej

W  celu okreslenia fizykochemicznych wlasciwosci zsyntezowanego materiatu
wyjsciowego oOraz procesu jego termicznej degradacji, wykorzystano metody analizy

termicznej (TA z ang. Thermal Analysis) takie jak:

e termograwimetria (TG z ang. Thermogravimetry);
e roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC zang. Differential Scanning

Calorimetry).

Zintegrowanie powyzszych metod ze spektrometrig mas (MS z ang. Mass Spectrometry),
umozliwia kontrole gazowych produktow rozktadu badanych probek. Pomiary
przeprowadzono na analizatorze termicznym STA 449F1 Jupiter® firmy Netzsch, ktory
potaczony jest linig transferowa ze spektrometrem masowym QMS 403C Aéolos (Netzsch).
Taka konfiguracja pozwala na jednoczesny pomiar sygnatu DSC/TG z analizg wydzielanych
gazOw (EGA z ang. Evolved Gas Analysis) podczas rozktadu badanego materiatu. System
STA 449F1 Jupiter® charakteryzuje si¢ bardzo duza czulo$cig wagi (25 ng) oraz wskazan
temperatury (0,1°C). Pomiary przeprowadzano w atmosferze obojetnej (argon) oraz
utleniajacej (syntetyczne powietrze). W celu wyeliminowania tzw. efektu unoszenia

(ang. buoyancy effect) przed kazdym pomiarem wykonywano pomiar korekcyjny (dla pustego
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zestawu tygli), ktory nastgpnie byt odejmowany od uzyskanego wyniku. Poniewaz potozenie
maksimum egzo/endo termicznego na krzywej DSC zalezy od masy badanej probki oraz
szybko$ci grzania, w celu charakteryzacji poszczegdlnych proceséw podawano:
e temperatur¢ Onset (Tonset), ktora charakteryzuje poczatek procesu termicznego I nie
jest zalezna od wspomnianych wyzej parametrow;
e potozenie maksimum egzo/endo termicznego;

o temperatur¢ Endset (Tengser), ktora charakteryzuje koniec procesu termicznego.

2.1.8 Spektroskopia impedancyjna

Wriasciwosci elektryczne wybranych nanostruktur w uktadzie V-O zbadano metoda
spektroskopii impedancyjnej (IS z ang. Impedance Spectroscopy). Pomiary zmiennopragdowe
przeprowadzono na spektrometrze impedancyjnym Novocontrol Concept 40. Podczas
pomiarow rejestrowano sktadowag urojong irzeczywista impedancji w funkcji dwoch
zmiennych:  temperatury iczgstotliwosci  pradu.  Pomiar impedancji  wlasciwej
przeprowadzono w atmosferze azotu w zakresie czestotliwosci od 10 mHz do 1 MHz
z amplitudg pradu przemiennego 0,1 Viys, W zakresie temperatur od -120°C do 150°C,
z krokiem co 10°C.

2.1.9 Pomiary wlasciwosci elektrochemicznych

Wydajno$¢ otrzymanych nanostruktur w uktadzie V-O jako materiatu aktywnego
okreslono metoda galwanostatycznego tadowania iroztadowania. Podczas pomiaru
rejestrowane jest napigcie pracy W funkcji czasu miedzy minimalng i maksymalng
warto$cig napiecia. Stosowane wartosci pradu sa najczesciej utamkiem C/10, C/5
(gdzie C jest tadunkiem zgromadzonym W czasie jednej godziny) lub wielokrotnoscia
C, 2C oszacowang z pojemnosci roztadowania elektrody. Metoda ta pozwala okresli¢
migdzy innymi maksymalng pojemnos$¢ elektrody oraz powtarzalnos$¢ i stabilnosé
pracy ogniwa. Pomiary galwanostatycznego tadowania (C) i roztadowania (D)
przeprowadzono przy uzyciu urzadzenia Multichannel Battery Interface Atlas-Sollich
0961. Otrzymane pojemno$ci roztadowania obliczano W oparciu o mas¢ materiatlu
aktywnego na katodzie. Dla materialdw katodowych, jako pojemnos¢ wtasciwg ogniwa
podaje si¢ pojemnos¢ roztadowania.

Metody potencjostatyczne takie jak woltamperometria (CV zang. Cyclic
Voltammetry) oraz elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS zang.

Electrochemical Impedance  Spectroscopy) przeprowadzono przy  uzyciu
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potencjostatu/galwanostatu AUTOLAB 302N. W przypadku pomiaru
woltamperometrycznego rejestruje si¢ prad, zmieniajac potencjal elektrody, a ogoélny
ksztalt krzywej CV dostarcza informacji dotyczacych procesow zachodzacych na
elektrodach oraz ich odwracalnos$ci a takze stabilnos$ci uktadu. Natomiast metoda EIS
polega na zaburzeniu procesu elektrodowego badanej elektrody pragdem zmiennym
I rejestracji impedancji elektrody badanej jako jej odpowiedzi. Pozwala ona wyznaczy¢
miedzy innymi takie parametry jak: przewodnictwo ziaren, przewodnictwo

migdzyziarnowe oraz wtasciwosci pojemnosciowe elektrycznej warstwy podwojne;j.

2.1.10 Pomiary wlasciwosci mechanicznych

Pomiar  wlasciwosci  mechanicznych ~ wybranych  probek  cienkowarstwowych
przeprowadzono metoda nanowglebnikowania (nanoindentacji). Polega ona na pomiarze silty
obcigzajacej w sposob ciagly i zaglebienia wglebnika podczas obcigzania oraz odcigzania
badanego materiatu. Badania przeprowadzono na nanotwardo$ciomierzu TTX-NHT2 firmy
CSM. Urzadzenie to pozwala na wyznaczenie twardosci oraz modutu Younga cienkich
powlok. Do pomiarow zastosowano diamentowy wglebnik typu Berkovicha. W trakcie badan,
maksymalny nacisk nie przekraczat 3,2 mN, a predko$¢ narastania iodcigzania wynosita
dwukrotno$¢ sily nacisku, tak aby catkowity czas pomiaru wynosit 60 sekund. Ponadto, nie
stosowano czasu utrzymywania obcigzenia. Pomiary przeprowadzono w warunkach kontroli
maksymalnego zaglebienia. W przypadku badania cienkich warstw istotng rol¢ odgrywa
maksymalna glebokos¢ penetracji, ktora nie powinna przekracza¢ 10% grubo$ci warstwy.
Zapobiega to wplywowi wlasciwos$ci podtoza na wyniki pomiaru wlasciwosci mechanicznych

warstw [101,102].

2.2 Wytwarzanie materialow

Wszystkie nanostruktury krystaliczne w ukladzie V-O w probkach cienkowarstwowych
oraz w formie objgtosciowej, wytworzono zjednego materiatu wyjsciowego. Sktad chemiczny
oraz wstgpng procedur¢ syntezy tego materiatu, opracowano na podstawie wczesniejszych
badan zwigzanych z tlenkami wanadu [89]. Na rysunku 2.1 przedstawiono schemat blokowy

przedstawiajacy w uproszczony sposob, kolejne etapy syntezy poszczegdlnych probek.
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2.2.1 Synteza materialu wyjsSciowego

Materiat wyjsciowy otrzymano metoda zol-zel. W celu przygotowania zolu zmieszano ze
sobg tripropanolan wanadylu OV(OC;3H7); zbezwodnym alkoholem etylowym oraz
acetyloacetonem w stosunku objetosciowym 100:30:1. Alkohol etylowy petnil role
rozpuszczalnika  organicznego, natomiast acetyloacetonu uzyto jako  czynnika
kompleksujacego. Po 30 minutowym czasie mieszania, otrzymano ciemnopomaranczowy

roztwor, ktory stanowit materiat wyjsciowy.

Procedura otrzymywania probek cienkowarstwowych: material wyjsciowy nanoszono na
oczyszczone wczesniej podtoza metoda nanoszenia na wirujace podloze przy predkosci

wirowania 100 obr-s”. Po nalozeniu warstwy (pojedyncza powloka — 1W), probki
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suszono przez 10 minut w temperaturze 50°C w suszarce komorowej. W celu otrzymania
grubszych warstw, naktadano kolejna powloke w tych samych warunkach. Grubos¢

pojedynczej powtoki kserozelowej po suszeniu zmierzono mechanicznym profilometrem

KLA-Tencor Instruments Alpha-Step 500. Wynosita ona okoto 200 nm.

Procedura otrzymywania probek objetosciowych: materiat wyjsciowy

Suszono

w temperaturze 50°C w suszarce komorowej przez 48h. W wyniku suszenia zol

przechodzit w zel, a nastgpnie w ciemnozielony kserozel (materiat proszkowy).

Dane dotyczace odczynnikéw chemicznych uzytych podczas syntezy materiatu wyjSciowego

zestawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1 Zestawienie odczynnikow chemicznych uzytych do syntezy materiatu wyjsciowego.

Zwiazek chemiczny Wzor chemiczny Numer CAS | Czysto$¢ | Producent
Tripropanolan wanadylu | OV(OC;H5); 1686-23-3 98% Aldrich
Alkohol etylowy C,HsOH 64-17-5 98% POCH
Acetyloaceton CH;COCH,COCHj; 123-54-6 99,7% POCH

2.2.2 Przygotowanie podlozy do cienkich warstw

Cienkie warstwy w zaleznosci od atmosfery wygrzewania nanoszono na podloza

krzemowe, szklane badz tez trawione podtoza krzemowe. Procedury przygotowania no$nikow

mozna podzieli¢ ze wzgledu na:

Podloia szklane (szkto kwarcowe) moczono przez 48h w roztworze dichromianu potasu
w kwasie siarkowym. Nastepnie byty one trzykrotnie plukane w wodzie destylowanej
1 jednokrotnie w etanolu. Na koniec, poddawano je suszeniu w atmosferze powietrza
w temperaturze 100°C. Po procedurze czyszczenia, powierzchnia ma charakter

hydrofilowy.

Podloza krzemowe (111) moczono przez 10 minut w acetyloacetonie podgrzanym do
temperatury 50°C, nastepnie moczono je w bezwodnym etanolu przez okoto 2—3 minuty.
W kolejnym kroku podtoza byly ptukane w mieszaninie wody dejonizowanej i etanolu
w stosunku 1:1, po czym suszono je w atmosferze powietrza w temperaturze 100°C.
W celu usunigcia mozliwej warstwy SiO, na powierzchni krzemu, podtoza moczono
w roztworze kwasu fluorowodorowego (HF) przez 2 minuty. Nastepnie plukano je
wielokrotnie w wodzie dejonizowanej i suszono w atmosferze powietrza w temperaturze

100°C. Po procedurze czyszczenia, powierzchnia ma charakter hydrofobowy.

31


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Trawione poditoia krzemowe (111), wcelu strukturyzacji powierzchni nosnika,
zastosowano trawienie izotropowe. Plytki krzemowe po procedurze czyszczenia, byly
trawione w mieszaninie kwasu azotowego, kwasu fluorowodorowego i kwasu octowego
w stosunku 40:1:15 [103]. Czas moczenia podtozy wynosit od 20 do 90 sekund, po czym
byly one wielokrotnie ptukane woda dejonizowang isuszone w atmosferze powietrza

w temperaturze 100°C.

2.2.3 Preparatyka probek

W celu otrzymania réznych tlenkow wanadu w formie -cienkowarstwowej oraz

objetosciowej, zastosowano rézne temperatury i atmosfery wygrzewania:

» atmosfera utleniajaca (N,O,)
» atmosfera obojetna (Ar, czystos¢ 5,0)
» atmosfera redukujaca (94% Ar, 6% H,, czystos¢ 5,0)

Dla wszystkich atmosfer itemperatur wygrzewania zastosowano ten sam program
temperaturowy przedstawiony na rysunku 2.2. Proszek kserozelowy umieszczano w komorze
pieca w todkach wykonanych z Al,O;. W przypadku atmosfery obojetnej/redukujacej gaz do
komory, w ktoérej znajdowala si¢ probka byl dostarczany cienka kapilarg przy przeptywie
5 ml'min”. W kolejnym kroku, probki byly grzane z temperatury pokojowej do docelowej
temperatury wygrzewania z szybkoscig 1°C-min™ i utrzymywane w tej temperaturze przez

10 godzin. Chtodzenie do temperatury pokojowej odbywato sie z szybkoscia 2°C-min™.

Czas przeptukiwania komory gazem
Szybkos¢ grzania/chtodzenia
Docelowa temperatura wyrzewania

10h

AN
o
C

Temperatura
u"

Czas

Rysunek 2.2 Program temperaturowy wykorzystany w procedurze otrzymywania probek cienkowarstwowych

oraz objetosciowych.
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Zakres temperatur wygrzewania dla poszczeg6lnych atmosfer dobierano eksperymentalnie.
Dodatkowo w przypadku atmosfery redukujacej, ze wzgledow bezpieczenstwa nie stosowano
temperatury wyzszej niz 750°C.

2.2.3.1 Probki objetosciowe

W tabeli 2.2 zestawiono zakresy temperatur wygrzewania proszkow kserozelowych

w zaleznos$ci od uzytej atmosfery.

Tabela 2.2 Zestawienie temperatur wygrzewania probek objetosciowych w zaleznos$ci od uzytej atmosfery.

Atmosfera Zakres tem;[)c.) (\jv]ygrzewama Kro[lz (tje]mp. [lo$¢ otrzymanych probek
Utleniajaca 100-650 50 12

Obojetna 300-1000 100 8
Redukujaca 350-750 50 9

Na rysunku 2.3 przedstawiono zdjgcia probek otrzymanych w wyniku wygrzewania
w atmosferze utleniajacej. Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania material
objetosciowy zmienit kolor z ciemnozielonego (proszek nie poddawany wygrzewaniu,
otrzymany w wyniku suszenia zolu/zelu w temp. 50°C) do pomaranczowego (proszek

wygrzewany w temperaturze 650°C).

50°C 100°C 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C 650°C
@€ ()

Rysunek 2.3 Probki proszkowe otrzymane w wyniku wygrzewania w atmosferze utleniajacej.

W przypadku probek wygrzewanych w atmosferze obojetnej (rysunek 2.4), kolor proszkow
w zaleznoSci od temperatury wygrzewania zmienit si¢ zszarego (400°C) poprzez

ciemnoszary (500-600°C) 1 szaroniebieski (700—-800°C) w czarny (1000°C).

400°C  500°C 600°C 700°C 800°C 1000°C

©00000

Rysunek 2.4 Wybrane probki proszkowe otrzymane w wyniku wygrzewania w atmosferze obojetnej.
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Ostatnig seri¢ probek, stanowity proszki wygrzewane w atmosferze redukujacej (rysunek 2.5).
W tym przypadku nie wida¢ znaczacej zmiany koloru proszkow wraz ze wzrostem

temperatury wygrzewania. Zmienia si¢ on z ciemnoszarego (350°C) do czarnego (750°C).

350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C 650°C 700°C 750°C

0900000000

Rysunek 2.5 Wybrane probki proszkowe otrzymane w wyniku wygrzewania w atmosferze redukujace;.

Na podstawie koloru mozna wywnioskowa¢ na jakim stopniu utlenienia znajduje si¢ dany

tlenek wanadu (rozdziat 1.2).

2.2.3.2 Proébki cienkowarstwowe
Probki cienkowarstwowe poddawano obrdobce termicznej analogicznie jak material
objetosciowy. W tabeli 2.3 zestawiono temperatury wygrzewania, ilo§¢ naniesionych powtok

oraz rodzaj uzytego no$nika w zalezno$ci od uzytej atmosfery.

Tabela 2.3 Zestawienie temperatur wygrzewania i ilo$ci naniesionych powlok w zaleznosci od uzytej atmosfery.

Atmosfera | Temp. wygrzewania [°C] | Rodzaj podtoza [lo$¢ warstw
100, 150, 200, 250, 300, krzem, 3
Utleniajaca | 400, 450, 480, 500, 600 szkto kwarcowe
600 trawiony krzem 3
I 500, 600, 700 6
Redukujaca L krzem
I 500, 600, 700 3

YWarstwy wezesniej krystalizowane, w temp. 300°C w atmosferze utleniajace;.

2.2.4 Przygotowanie probek objetosciowych do badan wlasciwosci elektrycznych
i elektrochemicznych

W celu przygotowania probki do badan wiasciwosci elektrycznych, materiat kserozelowy
zostal sprasowany w okragla pastylke o $rednicy 12 mm i grubosci 1 mm pod ci$nieniem
25 kN-cm™. Nastepnie materiat poddano wygrzewaniu w temperaturze 650°C przez 10 godzin
z szybko$cig grzania 0,1°Cmin™" i szybkoscia chlodzenia 0,5°C'min™", tak aby w calej
objetosci pastylki otrzyma¢ nanostruktury V,0s.

Do badan wiasciwosci elektrochemicznych, nanostruktury pentatlenku diwanadu uzyto
jako materiatu aktywnego (katodowego) w konstrukcji ogniw litowych typu Li/Li"/Li,V,Os.

W tym celu zmieszano ze soba 70 wt% V,0s w formie proszkowej, 20 wt% sadzy oraz
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10 wt% poli(fluorku winylidenu) (PVDF) jako spoiwa. Nast¢gpnie wszystkie sktadniki
mieszano w N-metlopirolidonie, po czym otrzymang zawiesing nanoszono na cienkg foli¢
aluminiowa (grubo$¢ naniesionej warstwy wynosita 100 um) 1 wstgpnie suszono
w temperaturze 80°C w suszarce komorowej. W kolejnym kroku wyci¢to krazki o $rednicy
0,5 cm, ktoére nastepnie byly suszone w prézni. Z uwagi na reaktywno$¢ litu, montaz ogniw
odbywat si¢ w komorze rekawicowej (glovebox — MBraun) w atmosferze argonu o wysokiej
czystosci. Jako separatora uzyto bibuty filtracyjnej z mikrowldkien kwarcowych (typ GF-2).
Elektrolit stanowit 1M LiPF6, rozpuszczony w weglanie etylenu iweglanie dimetylenu
(zmieszanych w stosunku 1:1). Wszystkie pomiary elektrochemiczne byly robione
w dwuelektrodowym ogniwie typu Swagelok&#174 z materiatem aktywnym jako pracujaca
elektroda 1 folig litowa (czysto$¢ 99,9%, grubos¢ 0,75 mm) ktora stanowila elektrode

odniesienia.
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3 Wiyniki badan i dyskusja wlasciwosci V,0O, uzyskanych na drodze
krystalizacji w atmosferze utleniajacej

W wyniku wygrzewania w atmosferze utleniajacej kserozelu zaréwno w formie

objetosciowej jak 1 w formie cienkich warstw, uzyskano nanostruktury pentatlenku diwanadu.

3.1 Wyniki badan idyskusja wlasciwosci nanostruktur V,0s w formie
objetosciowej

W niniejszym rozdziale zawarto wyniki badan strukturalnych powstatego podczas procesu
krystalizacji i rekrystalizacji V,0s w formie objetosciowej. W dalszej czesci przedstawiono
wyniki badan metodami analizy termicznej dotyczace procesu krystalizacji V,Os z materiatu
wyjSciowego. W rozdziale tym omowiono takze rezultaty badan dotyczace wilasciwosci
elektrycznych uktadu nanostruktur V,0s. Ponadto zawarto w nim wyniki badan aplikacyjnych
otrzymanych nanostruktur w bateriach Li-ion. Wszystkie omawiane w niniejszym rozdziale

rezultaty badan, zostaty opublikowane w trzech publikacjach z listy JCR [17,104,105].

3.1.1 Badania strukturalne

Celem badan strukturalnych byto okreslenie otrzymanych faz krystalicznych w probkach
w zaleznosci od temperatury wygrzewania (XRD), atakze stwierdzenie obecnosci
w materiale grup funkcyjnych (FTIR). Ponadto przeprowadzono analiz¢ walencyjnos$ci jonow
wanadu w wybranych probkach (XPS) oraz zbadano zmiang¢ morfologii otrzymanych

nanostruktur w zaleznosci od zastosowanej temperatury wygrzewania (SEM, TEM).

3.1.1.1 Dyfraktometria rentgenowska

Fazy krystaliczne obecne w otrzymanych probkach, zidentyfikowano metoda dyfrakcji
rentgenowskiej. Badania wykazaly, ze zaréwno kserozel jak iprobki powstate w wyniku
wygrzewania w zakresie temperatur od 100°C do 200°C s3 amorficzne. Swiadczy o tym
szerokie maksimum dyfrakcyjne na widmie w zakresie katéw 20-40° (20). Przyktadowy
dyfraktogram probek z tego zakresu temperatur, przedstawiono na rysunku 3.1. Dla prébki
wygrzewane] w temperaturze 250°C, na widmie dyfrakcyjnym widoczne sg charakterystyczne
refleksy odpowiadajace krystalicznej fazie a-V,0s, ktore wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania do 300°C sg wyrazniejsze. Na rysunku 3.2 zestawiono wybrane dyfraktogramy
probek otrzymanych w zakresie temperatur od 350°C do 650°C. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze

wzrostem temperatury wygrzewania, refleksy dyfrakcyjne sa coraz bardziej wyrazne
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i intensywniejsze. Swiadczy to o zwiekszaniu si¢ udziatu fazy krystalicznej w badanych

probkach.
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Rysunek 3.1 Widma dyfrakcyjne probek objetosciowych otrzymanych w atmosferze N,O, w zakresie temperatur
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Rysunek 3.2 Wybrane widma dyfrakcyjne probek objetosciowych otrzymanych w atmosferze N,O, w zakresie

temperatur 350-650°C. Wstawka przedstawia widmo referencyjne karty JCPDS nr 41-1426, ktéra odpowiada

a-V,0s o strukturze rombowej z grupg przestrzenng Pmmn (Nr 59).

W oparciu o baze danych JCPDS, refleksy widoczne we wszystkich krystalicznych

probkach pasuja do karty JCPDS nr 41-1426, ktéra odpowiada a-V,0s o strukturze rombowe;j
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z grupg przestrzenng Pmmn (Nr 59). Widmo referencyjne tej karty przedstawiono na

rysunku 3.2.
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Rysunek 3.3 Obliczone widmo dyfrakcyjne a-V,0s o strukturze rombowej i grupie przestrzennej

Pmmn (Nr 59) [22].
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Rysunek 3.4 Widmo dyfrakcyjne kserozelu otrzymanego z OV(OC;H;); wygrzewanego w temperaturze 600°C

w atmosferze N,O,.

Faza a-V,0:s jest jedyng widoczng faza na dyfraktogramach co wskazuje, Zze otrzymano
produkt jednofazowy, bez zanieczyszczen. Poréwnujac ze sobg dyfraktogramy kolejnych
probek, mozna zauwazy¢, ze najsilniejszy refleks odpowiada ptaszczyznie (110), drugi z kolei
refleks pochodzi od ptaszczyzny (001). Jednakze wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza si¢
stosunek intensywnosci refleksow pochodzacych od ptaszczyzn (001) 1 (110). W temperaturze
650°C intensywno$¢ obydwu refleksow jest pordwnywalna. Dla pentatlenku diwanadu
o symetrii Pmmn (Nr 59) i parametrach komorki elementarnej a= 11,54 A, b = 357 A
ic=4,38 A, najbardziej intensywny powinien by¢ refleks od plaszczyzny (001) jak to

przedstawiono na rysunku 3.3. Rysunek ten przedstawia widmo dyfrakcyjne V,0Os
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o strukturze rombowej i grupie przestrzennej Pmmn (Nr 59). Symulacje przeprowadzono
w programie VESTA [23] na podstawie parametrow komorki elementarnej otrzymanej przez
zespot Shklovera [22]. Dla pordéwnania, rysunek 3.4 przedstawia widmo dyfrakcyjne
kserozelu otrzymanego z wysuszonego w temperaturze S0°C prekursora (VO(OC;sH7)3), ktory
nastgpnie byl wygrzewany w temperaturze 600°C w atmosferze utleniajacej. Jak mozna
zauwazy¢, takze i wtym przypadku najsilniejszy refleks pochodzi od ptaszczyzny (110).
Sugeruje to, ze uzyty prekursor ma wplyw na struktur¢ krystalograficzng otrzymanych
probek. Do podobnych wnioskéw doszia grupa badawcza pod kierownictwem Su [106], ktora
w swojej pracy zajmowala si¢ badaniem struktury i wlasciwosci wydrazonych nanosfer
wytworzonych metodg hydrotermalng przy uzyciu organicznego prekursora (VO(acac),).
Analizujac dane uzyskane metoda dyfrakcji rentgenowskiej mozna stwierdzi¢, ze proces
krystalizacji a-V,0s wmateriale objgtoSciowym rozpoczyna si¢ w zakresie temperatur
200-250°C, a wraz ze wzrostem temperatury zwigksza si¢ udzial tej fazy. Na podstawienie
rébwnania Scherrera wyznaczono rozmiar krystalitow w probkach otrzymanych w zakresie
temperatur 250-650°C. Do obliczen wybrano najbardziej intensywne maksima dyfrakcyjne
polozone przy katach 15,43°, 20,35°, 26,21°, 31,09°, 34,39° oraz 51,29° (20), ktore
odpowiadaja ptaszczyznom krystalograficznym (200), (001), (110), (401), (310) oraz (020).
W tabeli 3.1. zestawiono usredniong wartos¢ wielkosci krystalitow uzyskanych

z wymienionych refleksow.

Tabela 3.1 Zestawienie wielkosci krystalitow w probkach objetosciowych w zaleznosci od temperatury

wygrzewania w atmosferze N,O,.

Temperatura wygrzewania [°C]

250 300 350 400 450 500 550 600 650

Sredni rozmiar krystalitow + 10% [nm]

20 55 120 145 245 250 285 295 330

Dla probek otrzymanych w zakresie temperatur 250-650°C, wielko$¢ krystalitow stopniowo
wzrasta, odpowiednio z 20 nm do 330 nm. Graficzne przedstawienie wielkosci krystalitow
w zaleznos$ci od temperatury wygrzewania przedstawiono na rysunku 3.5.

Na podstawie rezultatow otrzymanych metoda dyfrakcji rentgenowskiej uznano, ze
temperatura 650°C w przypadku materiatu objetosciowego, jest najbardziej optymalna do
uzyskania w petni krystalicznej fazy o-V,0s. W tej temperaturze wszystkie refleksy

dyfrakcyjne odpowiadajace fazie a-V,Os sa wyraznie widoczne, a wielkos¢ krystalitow
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osigga maksymalne rozmiary. Ztego tez wzgledu parametry komorki elementarnej
wyznaczono dla probki otrzymanej w temperaturze 650°C. Obliczenia przeprowadzono
metoda Le Baila. Parametry komorki elementarnej wynosity odpowiednio a = 3,5632(1) A,

b=11,5096(1) A oraz c = 4,3715(1) A.
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Rysunek 3.5 Rozmiar krystalitow fazy a-V,0s w zaleznos$¢ od temperatury wygrzewania probek.

3.1.1.2 Transmisyjna spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

W celu okreslenia obecnos$ci grup funkcyjnych znajdujacych si¢ w probkach otrzymanych
w atmosferze utleniajacej, przeprowadzono badania metoda transmisyjnej spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR). Przed badaniem, kazda z probek zostata
rozprowadzona w nieabsorbujacej; matrycy (KBr), anast¢gpnie sprasowana. Pomiar
przeprowadzono w regionie $redniej podczerwieni w zakresie 4000-400 cm™.

Na widmie FTIR kserozelu nie poddawanego wygrzewaniu (rysunek 3.6), mozna
zauwazyC 11 charakterystycznych pasm. Zaczynajac od najwiekszych liczb falowych, pasmo
potozone w zakresie 3800-3650 cm™ mozna przypisaé swobodnym grupom OH, nie
tworzacym wigzan wodorowych. Moga one pochodzi¢ zaré6wno od alkoholu etylowego
uzytego podczas syntezy jak i wilgoci panujacej w pomieszczeniu podczas przygotowywania
probek do badania. Szerokie pasmo widoczne w zakresie 3600-3100 cm™ odpowiada wodzie
krystalizacyjnej znajdujacej si¢ W badanych probkach. Kolejnych pi¢¢ pasm, lezgcych
w zakresie 3000-1300 cm™, mozna przypisa¢ grupom pochodzacym od substratow uzytych
podczas syntezy. W procedurze wytwarzania zolu, jednym z substratow byl acetyloaceton,
ktory w formie ciektej w temperaturze 40°C (a wiec temperaturze zblizonej do temperatury

suszenia zolu) wystepuje W 64% w formie enolowej i w 36% w formie ketonowej. W takim
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przypadku grupa ketonowa (C=0) absorbuje przy 1613 cm™ natomiast drgania rozciagajace
enolowej grupy OH sa widoczne jako szerokie mato intensywne pasmo przy 3000-2700 cm™
[107]. Dodatkowe pasmo potozone przy 1524-1534 cm* pochodzi od sprze¢zenia grupy
ketonowej (C=0) z grupa acylowa (C—O) [108]. Pasma lezace na 1422 cm™ i 1360 cm™
mozna przypisa¢ odpowiednio do asymetrycznych isymetrycznych drgan deformacyjnych
grup CHs pochodzacych od alkanow.

60 4

Sv-0-v "

40

Transmitancja [%]

20 +

0 -

(woda krystalizacyjna) a3 V=0
T I T | T I T I T I T [ T I
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Rysunek 3.6 Widmo FTIR kserozelu nie poddawanego wygrzewaniu.

Ostatnie pasma lezace w zakresie 1100-400 cm™ odpowiadaja charakterystycznym
pasmom grupy pochodzacej od V,0s. Powszechnie przyjmuje sie, ze dowodem na istnienie
W probee krysztalow V,05 o ukladzie rombowym, jest pasmo wanadylu (vs V=0) potozone
przy 1020 cm™. Przewaznie, na widmach IR dla krystalicznej formy V,0s, pasmo pochodzace
od symetrycznego rozciagania wiazania V=0 lezy w zakresie 1017-1021 cm™ [109,110].
Pasma lezace w okolicy 622 cm™ i 832 cm™ sa przypisane odpowiednio do symetrycznego
(vs V=0-V) i asymetrycznego (vas V-O-V) rozciggania wigzania V-O-V. Natomiast pasmo
wokolicy 488 cm™ odpowiada zginajacym drganiom V-O-V. Polozenia itypy
poszczegdlnych pasm widocznych na widmach FTIR w badanych prébkach zestawiono
w tabeli 3.2. Rysunek 3.7 przedstawia wybrane widma FTIR probek wygrzewanych
w zakresie temperatur od 100°C do 650°C. Dla préobek wygrzewanych do temperatury 200°C
pasma pochodzace od grupy zwigzanej z V,Os sg poszerzone i mato wyrazne. Dodatkowo
widoczne sg intensywne 1 szerokie pasma grup organicznych znajdujacych si¢ w probce oraz

grup OH, odpowiadajacych wodzie krystalizacyjnej i1swobodnej. Poréwnujac te dane
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z wynikami otrzymanymi z dyfrakcji rentgenowskiej mozna stwierdzi¢, ze pomimo iz probka
jest amorficzna, to wystepuja w niej uwodniona forma V,0s. Probki te zawieraja takze bardzo
duzo wegla wswojej strukturze. Wraz ze wzrostem temperatury do 250°C, pasma
odpowiadajace grupom pochodzgcym od V,Os stajg si¢ bardziej wyrazne, co mozna powigzac

z poczatkiem krystalizacji a-V,0s.

Tabela 3.2 Czgstosci grupowe drgan czynnych w sredniej podczerwieni dla pasm wystepujacych w badanych

probkach (na podstawie [107-109,111])

Zakres [cm™'] Pasmo Natezenie | Zwiazki lub grupy funkcyjne
3800-3650 VO—H, swobodne var alkohole
v
3600-3100 O-H m woda krystalizacyjna
v
3000-2700 O-H vb grupa enolowa
v
1613 C=0 s ketony
v
1524-1534 Cc-O s grupa acylowa
)
1422 CHs, as m alkany
o
1360 CHj3;, sym s alkany
v
1020 V=0, sym Vs pentatlenek diwanadu
v
822 V-0-V, as Vs pentatlenek diwanadu
v
591 V-0-V, sym Vs pentatlenek diwanadu
d .
476 V-0-V Vs pentatlenek diwanadu

Skréty stosowane w tabeli: v — drgania rozciggajace, 6 — drgania deformacyjne, sym — symetryczne,
as — asymetryczne; nat¢zenia pasm: vs — bardzo silne, s — silne, m — $rednie, var — zmienne,

vb — bardzo szerokie.

Intensywnos$¢ pozostaltych pasm nie zmienia si¢. W temperaturze 300°C w przypadku pasm
odpowiadajacych grupom pentatlenku diwanadu nie zachodzi znaczaca zmiana, zmienia si¢
natomiast intensywno$¢ pasm pochodzacych od grup reszt organicznych. Na widmach XRD

dla tej temperatury mozna bylo zaobserwowa¢ w petni wykrystalizowang form¢ a-V;,0Os.
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Otrzymane wyniki sugeruja, ze procesowi krystalizacji pentatlenku diwanadu towarzyszy
proces spalania si¢ reszt organicznych znajdujacych si¢ w strukturze (fragmenty pochodzace z
mieszaniny reakcyjnej). Niemniej takze 1 w tej temperaturze pentatlenek diwanadu wystepuje
w niewielkiej ilosci w formie uwodnionej. Pasmo wody krystalizacyjnej zanika
w temperaturze 400°C. Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania, udzial pasm
odpowiadajacych grupom reszt organicznych znaczaco si¢ zmniejsza i w temperaturze 550°C

pasma te zanikaja.
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Rysunek 3.7 Widma FTIR wybranych probek objetosciowych otrzymanych w atmosferze N,O, Gdzie: OH, R,
V,05 — zakresy wystgpowania grup funkcyjnych pochodzacych odpowiednio od: wody, reszt organicznych oraz

pentatlenku diwanadu.

Pasmo odpowiadajace swobodnym grupom OH znajdujacym si¢ w probce wraz ze wzrostem
temperatury zmniejsza si¢, ale nie zanika catkowicie. Moze to by¢ spowodowane tym, ze
w nizszych temperaturach w probkach znajduje si¢ duza czes¢ wody w postaci swobodnej.
Natomiast w wyzszych temperaturach tj. 550—-650°C woda ta mogla zaadsorbowac¢ si¢ na

powierzchni podczas przygotowywania probek.
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Na podstawie powyzszych badan jak i badan dyfrakcyjnych mozna wywnioskowaé, ze
w zakresie temperatur 550-650°C otrzymano czysta, bezwodna forme¢ a-V,0s pozbawiong

zanieczyszczen w tym pozostatosci organicznych.

3.1.1.3 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Analiz¢ walencyjnosci jonéw wanadu w wybranych probkach przeprowadzono metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS). Na podstawie badan XRD i FTIR
wybrano dwie probki, jedng wygrzewang w temperaturze 550°C drugg w 650°C. Stanowig
one reprezentatywng grupg, obie s3 w pelni skrystalizowane, nie zawieraja zadnych
zanieczyszczen w tym reszt organicznych ani wody krystalizacyjnej. R6znig si¢ natomiast
stosunkiem intensywnosci refleksow pochodzacych od ptaszczyzn (001) 1(110) oraz
rozmiarem krystalitow.

Na rysunku 3.8a i b przedstawiono widma dla zakresu V2p probek wygrzewanych
odpowiednio w temperaturze 550°C i 650°C. Na obydwu widmach, najbardziej intensywne
maksimum w okolicy 517 eV jest przypisane linii V2p;, natomiast mniej intensywne

maksimum polozone przy 524,94 eV odpowiada linii V2py .
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Rysunek 3.8 Widma XPS probek wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze a) 550°C i b) 650°C.

Dla obu maksimow, mozna zauwazy¢ pewng asymetri¢ z bardzo stabym garbem potozonym
od strony nizszych wartoSci energii wigzania. W celu okreslenia natury oraz stopnia
utlenienia, linie V2ps3n 1V2p1n zostaly dekonwolutowane (roztozone) i dopasowane
krzywymi Gaussa-Lorentza. Krzywa dopasowania sktada si¢ z dwoch réznych komponentow.

Maksimum w zakresie V2ps, w poblizu 517 eV jest przypisywane jonom V', podczas gdy
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stabsze maksimum w poblizu 516 eV odpowiada jonom V*'. Analogicznie w przypadku linii
V2p1,2, maksimum potozone przy okoto 525 ¢V odpowiada jonom V°*, a w poblizu 523 eV
jonom V*. Relatywna koncentracja V,0s iVO, wobydwu probkach (wyrazona
w procentach) wyliczona na podstawie powierzchni pod krzywa wynosita odpowiednio 94%
16%. Dane literaturowe potwierdzaja, ze w zaleznosci od zastosowanej metody syntezy,
zawarto$é jonow V*" moze siega¢ nawet 10% catkowitej liczby jonéw wanadu, zwlaszcza
gdy synteza jest przeprowadzana w rozpuszczalniku organicznym [29,33]

Podsumowujac, badania strukturalne wykazaly, ze w atmosferze utleniajgcej w zakresie
temperatur 200-250°C rozpoczyna si¢ proces krystalizacji a-V,0s. Wigze si¢ on z usuwaniem
reszt organicznych znajdujacych si¢ w materiale, co potwierdzity badania FTIR.
W temperaturze 550°C otrzymujemy czysta 1 bezwodng forme pentatlenku diwanadu o male;j
koncentracji jonéw V** rzedu 6%. Zwiekszenie temperatury wygrzewania skutkuje wzrostem
wielkosci krystalitéw (swoje maksimum osiggaja w 650°C) i zmiang stosunku intensywnosci
reflekséw pochodzacych od plaszezyzn (001) i (110). Natomiast koncentracja jonéw V** nie
zmienia si¢ 1ijest na takim samym poziomie jak w przypadku probki wygrzewanej

w temperaturze 550°C.

3.1.1.4 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologi¢  otrzymanych  struktur  w probkach  objetosciowych, zobrazowano
skaningowym mikroskopem elektronowym. Czg$¢ krystalitow czy tez nanokrysztatow, ktore
znacznie przekraczaty wielkosci pozostatych, a stanowity mniej niz 5% wszystkich struktur,

nie byly brane pod uwage.

EHT = 2.00kV Mag= 50000 KX Ulra Plus FEEREH
WD = 32mm Signal A=InLens  IWC PAN

EHT = 2.00 kV Mag= 50000 KX Ulra Plus [EREY
WD = 45mm Signal A=InLens WG PAN

Rysunek 3.9 Obrazy SEM probek objetosciowych wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze a) 100°C
ib) 200°C.
Na obrazach SEM zaréwno probki nie poddawanej wygrzewaniu (kserozel) jak i prébek

wygrzewanych w zakresie temperatur 100-200°C mozna zaobserwowaé porowatg strukture,
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ktora jest typowa dla materiatow kserozelowych. Przykladowe obrazy SEM probek z tego
zakresu temperatur przedstawiono na rysunku 3.9. Wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania zachodzi pierwsza zmiana morfologii w probce. Wigze si¢ ona z procesem
krystalizacji, ktory jak wskazuja badania XRD (rozdziat 3.1.1.1) rozpoczyna si¢ w zakresie
temperatur 200-250°C. Na podstawie obrazéw SEM préobek z tego zakresu oszacowano, ze
wielko$¢ krystalitow dla temperatury 250°C wynosi okoto 20-80 nm, natomiast dla
temperatury 300°C miesci si¢ w granicach 60—80 nm (odpowiednio rysunek 3.10a 1 b).

EHT = 200 kv Mag = 500.00 KX  Uttra Plus EHT = 200 kv Mag= 50000 KX Utra Plus SEREY
WD = 41 mm Signal A=InLens  IWC PAN WD = 28mm Signal A=InLens  IWC PAN

Rysunek 3.10 Obrazy SEM probek objetosciowych wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze
a) 250°C i b) 300°C.

Zwigkszenie temperatury wygrzewania do 350°C prowadzi do wzrostu wielko$ci krystalitow,
ich rozmiar waha si¢ miedzy 100 a 150 nm (rysunek 3.11a). Ponadto, w niektorych obszarach
probki, czegs$¢ krystalitow jest ze soba potaczona (rysunek 3.11b). W probce wygrzewanej
w temperaturze 400°C, krystality tworza skupiska potaczonych ze sobg w chaotyczny sposob

ziaren (rysunek 3.12).

o 1 B L
EHT = 2.00kV Mag = 100.00 KX Uttra Plus % n EHT = 2.00 kv Mag= 25000 KX Ulra Plus

ZE1SS|
WD=dimm  SignalA=Inlens IWC PAN : — WD=41mm  SignlA=Inlens WG PAN .

Rysunek 3.11 Obrazy SEM probki objetosciowej wygrzewanej w atmosferze N,O, w temperaturze 350°C (a,b).

Kolorem z6ttym zaznaczono obszar, dla ktorego uzyskano obraz o wickszym powigkszeniu (b).
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Rozmiar takich skupisk wynosi okoto 200 nm. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna
przypuszczaé, ze miedzy temperaturg 350°C a 400°C nastepuje proces rekrystalizacji a-V,0Os.
Jest on zwiazany z rozrostem duzych ziaren kosztem zaniku mniejszych ,,pochtanianych”
przez ziarna rosngce. Proces ten nazywany jest ,,dojrzewaniem Ostwalda” (ang. Ostwald
ripening), ktory jest konsekwencja dazenia spiekanego materialu do obnizenia potencjalu
termodynamicznego ukladu poprzez zmniejszenie stopnia rozwinigcia powierzchni granic

mig¢dzyziarnowych [112,113].

- 4
EHT = 200 kv Mag = 10000 KX UtraPlus  FSESTH

EHT = 2.00 kv Mag= 25000 KX  Utra Plus  JEESE
WD = 35mm Signal A= InLens  IWC PAN

WD = 35mm Signal A=InLens  [WC PAN

Rysunek 3.12 Obrazy SEM probki objetosciowej wygrzewanej w atmosferze N,O, w temperaturze 400°C (a,b).

Kolorem z6ttym zaznaczono obszar, dla ktorego uzyskano obraz o wickszym powigkszeniu (b).

Dalszy wzrost temperatury wygrzewania do 450°C prowadzi do wzrostu krysztatow.
(rysunek 3.13a). W tym przypadku mozna juz wyr6ozni¢ dtugos$¢ ([), szerokos¢ (w) oraz
grubos$¢ (¢) krysztalow, ktore wynosza odpowiednio /= 300-350 nm, w = 200-250 nm oraz
t=60-120nm.

. b 4 -
EHT = 2.00 kv Mag = 100.00 KX  Uttra Plus  FERRE

EHT= 200KV  Mag= 25000 KX Ulra Plus [SEE
WD = 36mm Signal A= InLens  IW/C PAN g 5 WD = 3.6mm

Signal A=InLens WG PAN

Rysunek 3.13 Obrazy SEM krysztatéw otrzymanych w atmosferze N,O, w temperaturze 450°C (a,b). Kolorem
z6ltym zaznaczono obszar, dla ktorego uzyskano obraz o wigkszym powigkszeniu (b). Czerwone strzatki

wskazuja kolejne stopnie wzrostowe krysztatu.
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Ponadto na catej dtugos$ci krysztalu widoczne sg stopnie wzrostowe (rysunek 3.13b). Grubos¢
takiego stopnia waha si¢ migdzy 25 a 75 nm. Wzrost temperatury wygrzewania do 500°C,
powoduje wydtuzanie si¢ krysztalow do 500-1000 nm, zwigksza si¢ takze ich szerokos$¢ do
200-500 nm oraz grubos¢, ktora wzrasta do 100200 nm (rysunek 3.14a). Powierzchnia
tworzacego si¢ krysztatu ma strukture kanapkowa, na calej dlugosci widoczne sg kolejne

stopnie wzrostowe o grubosci 25-50 nm (rysunek 3.14b).

EHT = 200 kv Mag= 25000 KX  Ulra Plus  JERE
WD = 34mm Signal A= InLens WG PAN

Rysunek 3.14 Obrazy SEM krysztalow otrzymanych w atmosferze N,O, w temperaturze 500°C (a,b). Kolorem
z6ltym zaznaczono obszar, dla ktorego uzyskano obraz o wigkszym powigkszeniu (b). Czerwone strzatki

wskazuja kolejne stopnie wzrostowe krysztatu.

W temperaturze 550°C, zmianie ulega dlugos¢ krysztalow do 500-1500 nm oraz grubos¢
stopni wzrostowych krysztalu, ktora zmniejsza si¢ do 20-30 nm. Przyktadowe obrazy SEM
probki dla tej temperatury przedstawiono na rysunku 3.15a. Przyrost kolejnych stopni

wzrostowych przedstawia rysunek 3.15b.

= 2,00 kv Mag= 2500KX  UtraPlus FIERRE] [S4
WD=46mm  Signal A=Inlens IWC PAN vib o

Rysunek 3.15 Obrazy SEM krysztalow otrzymanych w atmosferze N,O, w temperaturze 550°C (a, b). Kolorem

EHT= 200KV  Mag= 25000 KX Ulra Plus [SEIN
WD = 4.6mm Signal A=InLens  IWC PAN

76ltym zaznaczono obszar, dla ktorego uzyskano obraz o wigkszym powigkszeniu (b). Czerwone strzatki

wskazuja kolejne stopnie wzrostowe krysztatu.
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Na rysunku 3.16a przedstawiono krysztaty otrzymane w wyniku wygrzewania w temperaturze
600°C. Dhlugos¢ krysztatdéw otrzymanych w tej temperaturze wynosi 1,5-3 pm, szerokos¢
500-1000 nm, a grubo$¢ waha si¢ migdzy 150 a 300 nm. Krysztaty majg wydtuzony ksztatt
o zaokraglonych koncoéwkach i1 przekrdj prostokatny.

£ : - 3
EHT= 200K/  Mag= 2500KX UtraPlus S \ ~ n EHT= 200KV  Mag= 10000 KX Utra Plus [
WD = 47 mm Signal A= InLens  I/C PAN g — WD = 4.7 mm Signal A=InLens WG PAN

Rysunek 3.16 Obrazy SEM nanopretow otrzymanych w atmosferze N,O, w temperaturze 600°C (a, b).
Kolorem z6ttym zaznaczono obszar, dla ktorego uzyskano obraz o wigkszym powigkszeniu (b). Czerwone

strzatki wskazujg kolejne stopnie wzrostowe krysztatu.

Poréwnujac otrzymang morfologi¢ =z terminologia stosowang w literaturze, otrzymane
nanostruktury mozna nazwaé nanopretami. Sg to nanostruktury, o znacznie wydluzonym
ksztatcie, ktorych rozmiar w jednym wymiarze jest liczony w nanometrach. Jak mozna
zauwazy¢ na rysunku 3.16b, takze 1w temperaturze 600°C, wzdtuz nanopreta w poblizu
zaokraglonych koncowek widoczne s3a stopnie wzrostowe. Grubo$¢ takich stopni
wzrostowych waha si¢ w granicach 20-30 nm, a wigc tak samo jak w przypadku krysztatlow

otrzymanych w temperaturze 550°C.

= 200KV Mag= 1000KX  UtraPlus FFEREH

WD=34mm  SignalA=Inlens WG PAN 42 HY. et [
r X 10.00 KV ETD S

Rysunek 3.17 Obrazy SEM nanopretow otrzymanych w atmosferze N,O, w temperaturze 650°C, a) widok

ogoblny, b) obraz pojedynczych nanopretow.
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Wzrost temperatury wygrzewania do 650°C, prowadzi do dalszego wydtuzenia nanopretow.

Ich dlugo$¢ waha si¢ w granicach 2—4 pum, grubos¢ wynosi okoto 300 nm, natomiast

szeroko$¢ nanoprgtOw pozostaje bez zmian. Rysunek 3.17 przedstawia przyktadowe obrazy

SEM nanopretow otrzymanych w temperaturze 650°C. Powierzchnie nanopretéw sg gladkie,

jednakze na niektorych krysztatach sa widoczne stopnie wzrostowe na calej dlugosci

nanopreta o grubosci okoto 10 nm (rysunek 3.17b). Przyrost tych stopni ttumaczy wzrost

grubos$ci krysztatu do 300 nm. W tabeli 3.3 podsumowano rozmiary i ksztalty nanostruktur

V,05 otrzymanych w zalezno$ci od temperatury wygrzewania.

Tabela 3.3 Zestawienie rozmiaréw i ksztattow krysztatow V,0s5 otrzymanych w atmosferze N,O, w zakresie

temperatur wygrzewania 250-650°C.

Rozmiar struktur Grubos¢
T[irgg) ' Ksztalt struktur wzrsg:th\I/ych
I [nm] w [nm] t [nm] [nm]
250 obty 20-80
300 obty 60-80
350 obty 100-150
400 nieregularny 200
wydtuzony, struktura
450 warstwowa, przekroj 300-350 200-250 60-100 25-75
prostokatny
wydluzony, struktura
500 warstwowa, przekroj 300-1000 250-500 | 100-200 20-50
prostokatny
wydtuzony, struktura
550 warstwowa, przekroj 500-1500 200-500 | 100-200 20-30
prostokatny
nanoprety, struktura
600 warstwowa, przekrdj 14500 3000 | 500-1000 | 150-300 |  20-30
prostokatny, z zaokraglonymi
koncoéwkami
nanoprety, przekroj
650 | prostokatny z zaokraglonymi | 2000-4000 | 500-1000 300 ~ 10
koncoéwkami
Skroty stosowane w tabeli: / — dlugosé/srednica; w — szeroko$¢; ¢ — grubose.
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Poréwnujac rozmiar krystalitow wyznaczony na podstawie réwnania Scherrera (XRD)
i obrazow mikroskopowych mozna zauwazyé, ze w probkach wygrzewanych w zakresie
temperatur 250-350°C, w ktérych otrzymano krystality o oblych ksztattach otrzymano duza
zgodno$¢ wynikow. Takze dla nieregularnych struktur i krysztatow o wydtuzonym ksztalcie
(400-550°C) po usrednieniu wszystkich wymiaréw otrzymano poréwnywalne wartosci.
Jednakze w przypadku nanopretow otrzymanych w zakresie temperatur 600—-650°C nawet po
usrednieniu wymiaréw, widoczne sg rozbieznosci dotyczace rozmiaru krystalitow. Réznice te
wynikajag wprost ze sposobu analizy wielkos$ci krystalitow stosowanej w obu metodach.
W rownaniu Scherrera wykorzystuje si¢ wzgledne poszerzenie reflekséw rentgenowskich.
Dla materialdbw polikrystalicznych otrzymujemy usredniony wynik, ktory uwzglednia
rozmiary krystalitow otrzymywane na podstawie poszczegdlnych refleksow. W przypadku
metody SEM, dokonujemy analizy wybranych obszarow probki, w ktorych mierzy sie¢
widoczne na obrazie krystality/krysztaly. Zdarza si¢ rowniez, ze badane struktury (ziarna)
sktadaja si¢ z mniejszych krystalitow, ktére nie sa widoczne ze wzgledu na zbyt niska
rozdzielczo§¢ mikroskopu. To moze prowadzi¢ do rozbiezno$ci migdzy wynikami

otrzymywanymi metodami dyfrakcyjnymi i mikroskopowymi.

3.1.1.5 Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Strukture atomowa indywidualnego krysztalu o-V,Os przebadano przy uzyciu
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) oraz dyfrakcji elektronéw wybranego
obszaru prébki (SEAD). Do badania wybrano nanoprety otrzymane w 650°C, poniewaz jak
wykazaty poprzednie badania, w tej temperaturze otrzymano najbardziej krystaliczny produkt
o najmniejszej liczbie defektow. Badania przeprowadzono na mozliwie jak najmniejszych
krysztalach 0-V,0s w celu otrzymania jak najwigkszej rozdzielczosci i1 doktadnosci pomiaru.
Rysunek 3.18a przedstawia przyktadowy obraz TEM pojedynczego nanoprgta a-V,0Os
uzyskanego w temperaturze 650°C. W przypadku najmniejszych krysztatdéw, powierzchnie sg
gladkie bez widocznych stopni wzrostowych krysztatu. Natomiast rysunek 3.18b potwierdza
fakt, ze w tej temperaturze krysztaly a-V,0Os maja zaokraglone koncowki jak wskazywaty na
to badania SEM. Rysunek 3.19a przedstawia obraz TEM dwoch potaczonych ze soba
nanopretéw obroconych wzgledem siebie, ktore eksponujg dwie rézne plaszczyzny. Obszar
zaznaczony jako #1, odpowiada ptaszczyznom tworzacym powierzchni¢ grubosci nanopreta
(7). Natomiast obszar oznaczony symbolem #2, przedstawia ptaszczyzny tworzace szerokos¢

nanopregta (w). Rysunki 3.19b 1 c¢ przedstawiaja dyfraktogramy uzyskane odpowiednio
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z obszaru #1 1 obszaru #2. Dyfraktogram uzyskany z obszaru #1 wskazuje na o$ pasa [001],

natomiast z obszaru #2 na o$ pasa [100] a-V,0s o strukturze rombowe;.

Rysunek 3.18 Obrazy TEM pojedynczego nanopreta V,0s (a,b). Kolorem z6ttym zaznaczono obszar, dla ktorego

uzyskano obraz o wigkszym powickszeniu (b).

#1-V,0, [001]

a)

710110

#2-V/,0, [100]

Rysunek 3.19 Obraz TEM dwoéch ztaczonych ze sobg nanopretow V,05 (a). SEAD otrzymane z zaznaczonych

obszar6w poszczego6lnych nanopretow (b,c).
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Na podstawie wynikéw otrzymanych skaningowa 1 transmisyjna mikroskopia
elektronowa, mozna stwierdzi¢, ze typowy ksztalt nanopretéw o-V,0s otrzymanych
Ww niniejszej pracy, ma zaokraglone koncowki i przekrdj prostokatny. Wydtuza si¢ on wzdhuz
kierunku krystalograficznego [010], szerokos¢ wzrasta wzdtuz kierunku krystalograficznego
[100], natomiast powierzchnia nanokrysztatéw (grubo$¢) przyrasta wzdhuz kierunku
krystalograficznego [001]. Na rysunku 3.20 przedstawiono schemat przedstawiajacy typowy
nanopret a-V,0s otrzymany w temperaturze 650°C.

(001)
— S \ IS — .
/ \ %
,;,' _____ /,»f}?\ (010)
O ' A"
N e - - - _\
(100)

Rysunek 3.20 Schemat przedstawiajacy typowy nanopret a-V,05 otrzymany w temperaturze 650°C.

Na podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych, zmiang¢ struktury oraz morfologii
pentatlenku diwanadu w zaleznosci od temperatury wygrzewania, mozna przedstawic

W nastgpujacy sposob:

1. Proces krystalizacji a-V,0s rozpoczyna si¢ w zakresie temperatur 200-250°C.
Poczatkowo pentatlenek diwanadu wystepuje w formie uwodnionej, a w strukturze
znajduje si¢ duza czes$¢ reszt organicznych pochodzacych od substratow. Wraz ze
wzrostem temperatury do 300°C, otrzymano krystaliczng forme¢ pentatlenku

diwanadu. Krystality majg obty ksztatt, a ich rozmiar waha si¢ miedzy 20 a 80 nm.

2. Miegdzy temperaturg 350°C a 400°C zachodzi proces rekrystalizacji — rozpoczyna si¢
rozrost duzych ziaren, kosztem zaniku mniejszych ,,pochtanianych” przez ziarna
rosngce, przez co ksztatt struktur jest nieregularny a ich rozmiar wynosi okoto 200 nm.
Proces ten jest nazywany ,dojrzewaniem Ostwalda”. W temperaturze 400°C
otrzymano bezwodng forme¢ a-V,0Os ze sladowymi iloSciami reszt organicznych

w strukturze.

3. W zakresie 450-500°C, otrzymano krysztalty a-V,0s o wydluzonym ksztalcie.
W temperaturze 450°C na catej dtugosci krysztaldw mozna wyrdzni¢ poszczegdlne

stopnie wzrostowe $wiadczace o tym, ze w dalszym ciggu ma miejsce dojrzewanie
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Ostwalda. Znaczaco zwigksza si¢ rozmiar krysztatow, ich dlugos¢ wynosi 1000 nm,
a szeroko$§¢ waha si¢ miedzy 200 a 500 nm. Wzrost temperatury prowadzi do

wyréwnywania si¢ poszczegdlnych warstw wzgledem siebie.

4. Wzrost temperatury do 550°C 1600°C prowadzi do kolejnego wydluzenia si¢
krysztalow. Maja one zaokraglone koncowki i przekrdj prostokatny. Krysztaly
otrzymane w temperaturze 550°C s3 wolne od reszt organicznych, a badania XPS
wykazaly, ze wswojej strukturze zawieraja okoto 6% jonow V*'. Wzdhiz calej
dtugosci krysztatu widoczne sg stopnie wzrostowe. W temperaturze 600°C krysztaly
maja dhugos¢ 1,5-3,0 pum, szerokos¢ 500—1000 nm i grubos¢ 150-300 nm. Takie

krysztaty mozna nazwa¢ nanopretami.

5. W temperaturze 650°C nanoprety ulegaja ponownemu wydtuzeniu do 2—4 um. Na
widmie XRD stosunek intensywnosci refleksow odpowiadajacy ptaszczyznom (110)
1(001) réwna si¢ niemal jeden. Badania TEM potwierdzily, ze powierzchnia

nanokrysztatéw (grubos$¢) przyrasta wzdhuz kierunku krystalograficznego [001].

Rysunek 3.21 przedstawia pogladowy schemat zmian morfologii struktur a-V,0s
w zalezno$ci od temperatury wygrzewania. Dla lepszego odwzorowania zmian morfologii nie

zachowano skali wzgledem rozmiardéw struktur na poszczegdlnych etapach.

250-300°C 350-400°C 450-500°C 550-600°C 650°C

O @C% “
%@Q@% Q“’ -~

Rysunek 3.21 Schemat pogladowy zmian morfologii struktur a-V,05 w zaleznosci od temperatury wygrzewania.

Podsumowujac, mozna przyja¢, ze wprocesie wzrostu nanopretow  a-V,0s
znanokrysztatow, istotng role odgrywa dyfuzja powierzchniowa. Jest to zjawisko powszechne
w procesach wzrostu w stanie statym nanomateriatow z nanoczastek badz proszkéw [74,114].
Transformacja mniejszych krysztatlow w wigksze, a w konsekwencji w nanoprety, zachodzi
podczas zwiekszania temperatury wygrzewania. Proces dojrzewania Ostwalda wymaga
zardOwno aktywnej migracji powierzchniowej jak 1ruchu oraz podzniejszego unicestwienia
granicy mig¢dzyziarnowej pomiedzy sasiednimi krysztatami. Do podobnych wnioskéw
w swojej pracy doszedt Glushenkov [115], ktéry uzyskat nanoprety o-V,Os podczas

wygrzewania w temperaturze 630°C struktur o nieregularnych ksztaltach, uzyskanych na
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drodze mielenia komercyjnie dostgpnego pentatlenku diwanadu. W swojej pracy
zaproponowal, ze mechanizm wzrostu nanopretdéw mozna zinterpretowaé jako proces
rekrystalizacji napedzany energig powierzchniowg. Natomiast kluczem do uzyskania matych
nanopretéw sg jak najmniejsze krysztaty prekursora.

Na podstawie przedstawionych w niniejszej pracy wynikéw, mozna dodaé, ze
w przypadku wzrostu nanopretow oprocz rozmiaru wyjsciowych struktur V,0s, kluczowa role
odgrywa takze temperatura wygrzewania, ktéra znaczaco wptywa na rozmiar otrzymanych

nanopretow.

3.1.2 Wyniki badan uzyskane metodami analizy termicznej

W  celu okreSlenia optymalnych warunkéw syntezy nanostruktur a-V,Os oraz
dekompozycji materialu  wyjSciowego w atmosferze utleniajacej, przeprowadzono
jednoczesny pomiar DSC/TG. Ponadto metoda spektrometrii mas, przeprowadzono analizg
gazowych produktow rozkladu (EGA) wydzielanych podczas dekompozycji materiatu.
Badaniu poddano kserozelowy proszek. Pomiary przeprowadzono w atmosferze
syntetycznego powietrza, w zakresie temperatur 40—-730°C z szybkoscia grzania 10°C-min”".
Masa badanej probki wynosita okoto 10 mg.

Na krzywej DSC (rysunek 3.22) mozna wyrozni¢ dwa szerokie maksima egzotermiczne
oraz jedno minimum endotermiczne, ktore $wiadcza o przemianach zachodzacych w probece

podczas wzrostu temperatury.
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Rysunek 3.22 Krzywe DSC/TG kserozelu uzyskane w atmosferze utleniajace;j.
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Potozenia poszczegdlnych maksiméw | minimow zestawiono W tabeli 3.4. W identyfikacji
poszczeg6lnych procesOw widocznych na krzywej DSC postuzono si¢ danymi uzyskanymi na
podstawie badan XRD i SEM. Mozna stwierdzi¢, ze pierwsze maksimum egzotermiczne (Tp)
potozone w 295°C odpowiada procesowi krystalizacji o-V,0s. Kolejne maksimum
egzotermiczne (Tpy) przy okoto 352°C mozna przypisa¢ procesowi rekrystalizacji. Wyrazne
maksimum endotermiczne, z temperaturg Tonser 675°C odpowiada temperaturze topnienia
a-V,0s5 [61,116].

Tabela 3.4 Polozenia poszczegdlnych proceséw termicznych, widocznych na rysunku 3.22.

Tr Typ procesu Temp'['l/'g]kS/Mm T[?gft T[E”Cdsf
Tp1 egzotermiczny 295,2 269,2 304,1
Tpo egzotermiczny 352,2 331,5 377,6
Trs endotermiczny 682,9 675,3 685,4

Poszczegblnym procesom widocznym na krzywej DSC, towarzysza zmiany masy badane;j
probki, ktére zestawiono W tabeli 3.5. Na rysunku 3.23 zestawiono krzywa TG wraz
z krzywymi pradu jonowego, ktore odpowiadaja sygnatlom pochodzacym od ditlenku wegla
(CO,) —m/z 44, wody (H,0) — m/z 18 oraz tlenu (O;) — m/z 32.

Tabela 3.5 Zestawienie zmian masy probki widocznych na krzywej TG (rysunek 3.22).

Zakres temperatur zmian masy Zmiana masy — TG
[°C] [7o]
40-160 9,1
160-260 -6,5
260-313 -4,0
313-363 -6,1
363430 +1,8
430-650 +0,2

Ubytek masy rzedu 10% w zakresie temperatur 40-160°C odpowiada procesowi
odparowywania wody z powierzchni probki o czym $§wiadczy maksimum na krzywej pradu
jonowego m/z 18 (H,0) potozone w tym zakresie. Powyzej temperatury 160°C, zmiany masy
sa zwiazane Z procesem spalania si¢ reszt organicznych znajdujacych sie¢ W probce.
Potwierdzajg to trzy kolejne maksima na krzywej m/z 44 i naktadajace si¢ na nie maksima na

krzywej m/z 18. Najbardziej gwaltowny proces spalania reszt organicznych nastepuje
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w zakresie 313-363°C. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze procesowi
krystalizacji i rekrystalizacji a-V,0s towarzyszy spalanie si¢ reszt organicznych znajdujacych

si¢ W probee, co dodatkowo potwierdzaja badania metodg FTIR.
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Rysunek 3.23 Krzywa TG wraz z krzywymi pradu jonowego: wody m/z 18, tlenu m/z 32 oraz ditlenku wegla
m/z 44.

W zakresie temperatur 363—430°C nastepuje wzrost masy probki o okoto 1,8%. Minimum na
krzywej m/z 32 potozone w zakresie 320-420°C swiadczy o tym, ze tlen znajdujacy si¢
w atmosferze jest wykorzystywany zar6wno W procesie gwaltownego spalania si¢ reszt
organicznych w tym zakresie temperatur jak ijest wbudowywany w strukture materiatu.
Powyzej temperatury 430°C az do temperatury topnienia (675 °C), widoczny jest dalszy
powolny i jednostajny wzrost masy probki o 0,2%. Moze by¢ on spowodowany
przytaczaniem sig¢ tlenu do niestechiometrycznych defektow obecnych w materiale [117].
Skaningowa kalorymetri¢ réznicowg mozna rowniez zastosowa¢ do badania kinetyki
krystalizacji zard6wno pierwotnej jak 1 wtérnej. W procesie krystalizacji, bardzo waznym
parametrem jest energia aktywacji tworzenia si¢ ziaren fazy krystalicznej, ktora w procesach

nieizotermicznych mozna okresli¢ zalezno$cig podang przez Kissingera [118]:

B Eq
1 — | = —— 3.1
n <TPZ RT, + const (3.1

Gdzie:

E, — energia aktywacji analizowanej reakcji;

B — szybko$¢ wzrostu temperatury;

T, — temperatura odpowiadajgca potozeniu maksimum na krzywej DSC wyrazona w kelwinach;

R — stata gazowa.
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Na podstawie otrzymanych wynikéw sporzadzono wykres zaleznosci In(B/Tp?) od 1/RTp dla
krystalizacji pierwotnej — Tp; oraz wtérnej — Tp, (odpowiednio rysunki 3.24a i b).
Temperatury potozenia maksimoéw odpowiadajgcych odpowiednio krystalizacji pierwotnej jak
1 wtornej w zalezno$ci od szybkosci wzrostu temperatury oraz obliczone energie aktywacji

zostaly zebrane w tabeli 3.6.

A\ MOST
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Rysunek 3.24 Zaleznoé¢ In(p/Ty>) od 1000/Tp dla krystalizacji a) pierwotnej i b) wtérnej.

Tabela 3.6 Potozenie maksimow krystalizacji pierwotnej Tp; 1 wtornej Tp, w zaleznosci od szybkosci wzrostu

temperatury oraz energie aktywacji odpowiadajgce poszczegdlnym procesom.

T " Temp. max | Temp. max | Energia aktywacji
[°K'min"] [°C] [K] [kJ-mol]
5 283,10 555,25
7,5 289,10 561,25
Tpy 10 292,10 564,25 186 £7
12 297,90 570,05
15 295,20 567,35
5 343,40 615,55
7,5 347,70 619,85
Tp, 10 349,80 621,95 350 + 18
12 351,00 623,15
15 353,40 625,55

Energia aktywacji procesu krystalizacji pierwotnej jest niemal dwukrotnie mniejsza niz

w przypadku krystalizacji wtornej. Mozna to wytlumaczy¢ tym, Zze w procesie krystalizacji

pierwotnej, pojawia si¢ jedna faza krystaliczna a-V,0s, ktdra powstaje w wyniku taczenia si¢
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ze sobg tancuchow V-O-R (gdzie R oznacza reszt¢ organiczng). Powstale ziarna tej fazy
krystalicznej, otoczone sa matryca amorficzng i stanowig zarodki podczas krystalizacji
wtornej. Proces tgczenia si¢ zarodkéw, wymaga o wiele wiekszej energii niz w przypadku ich
tworzenia.

Podsumowujac, krystalizacja a-V,0s w atmosferze utleniajacej rozpoczyna si¢
w temperaturze okoto 269°C, co potwierdzaja wyniki XRD. Krystalizacja wtdrna
przebiegajaca w zakresie temperatur 331-380°C, jest zwigzana z dojrzewaniem Ostwalda
w wyniku ktorego krystality tacza si¢ w wieksze aglomeraty. Obydwu procesom towarzyszy

proces spalania si¢ reszt organicznych znajdujacych si¢ w materiale.

3.1.3 Wilasciwosci elektryczne

W literaturze mozna znalez¢ odniesienia dotyczace badan wlasciwosci elektrycznych,
a takze mechanizmu przewodnictwa w a-V,0s, jednakze wigkszo$¢ z tych badan dotyczy
monokrysztalu pentatlenku diwanadu badz tez pojedynczych nanostruktur. Brakuje natomiast
badan dotyczacych catego uktadu nanostruktur tworzacych forme¢ objetosciows. Dlatego tez
w niniejszej pracy skupiono si¢ na wlasciwosciach elektrycznych nanopretow o-V,0Os
uformowanych w objetosciowa pastylke. Badania przeprowadzono metoda spektroskopii
impedancyjnej. Metode preparatyki probki opisano w rozdziale 2.2.4. Bezposrednio przed
badaniem pastylke przeszlifowano, anastgpnie napylono obustronnie zlote -elektrody.

Schemat pogladowy oraz zdjecia przygotowanej probki zestawiono na rysunku 3.25.

12 mm

1 mm

Rysunek 3.25 Schemat pogladowy oraz zdjecie probki, przygotowanej do badan wiasciwosci elektrycznych

metoda spektroskopii impedancyjne;j.

Pomiar impedancji wlasciwej przeprowadzono w atmosferze azotu, w zakresie czgstotliwosci
od 10 mHz do 1 MHz z amplitudg pradu przemiennego 0,1 V.. Poniewaz pentatlenek
diwanadu w atmosferze azotu powyzej temperatury 220°C jest niestabilny 1 redukuje si¢ do
nizszych tlenkéw wanadu [119], zakres badanych temperatury wynosit od -120 °C do 150 °C,
z krokiem co 10 °C.
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Zalezno$¢ zmiennopradowego przewodnictwa elektrycznego od czgstosci w szerokim

zakresie temperatur mozna opisa¢ uzywajac uniwersalnej odpowiedzi dynamicznej [120,121]:

o(w) = opc + Aws™ (3.2)

Gdzie:

opc — statopradowa przewodnos¢ elektryczna;

oac = A" " = czesé zmiennopradowa.

Jest to uniwersalne prawo, ktore mozna zastosowac do bardzo szerokiego zakresu materiatow,
niezaleznie od ich chemicznej i fizycznej natury oraz typu dominujgcych no$nikéw tadunku.
Na rysunku 3.26 zestawiono przykltadowe wykresy zaleznoSci przewodnosci wiasciwej

w funkcji czgstosci dla roznych temperatur.
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Rysunek 3.26 Wykres przewodnosci wlasciwej w funkcji czgstosci i temperatury dla nanopretow V,05

uformowanych w objetosciowa pastylke.

Dla zakresu niskich temperatur (ponizej -30°C) na wykresach mozna wyr6zni¢ dwa regiony:
stalopradowe plateau, ktore dominuje wrejonie niskiej czgstosci oraz fragment
zmiennopradowy, ktory wzrasta wraz z czestoscig. Czg$¢ zmiennopragdowa wraz ze wzrostem
temperatury przesuwa si¢ w kierunku wyzszych czestotliwosci, co wskazuje, ze proces jest

aktywowany termicznie. Dla wyzszych temperatur (powyzej -30°C) czgs$¢ zmiennopradowa
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jest poza zakresem pomiaru czesto$ci i na wykresie widoczna jest tylko przewodnosé
statopradowa.

Na rysunku 3.27, przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ przewodnosci stalopradowej,
wyznaczonej z obszaru plateau (z rysunku 3.26). Poniewaz proces ten jest aktywowany

termicznie to zgodnie z prawem Arrheniusa mozna go wyrazi¢ wzorem:

—E
opcT = Aexp [K;j] (3.3)

Gdzie:

E, — energia aktywacji no$nikow;

A — wspotczynnik przedwyktadniczy;
kg — stata Boltzmanna;

T — temperatura.

Mozna zauwazy¢, ze przewodno$¢ staloprgdowa wzrasta z 10% Sem™ (-120 °C) do
10° S.em™ (150 °C) wraz ze wzrostem temperatury, a jej energia aktywacji wynosi
0,23(£0,01) eV. Nalezy jednak podkresli¢, ze jest to energia aktywacji przewodnictwa

wyznaczona dla polikrystalicznej formy a-V,0s5 zbudowanej z pojedynczych nanopretow.

T [°C]
227°C 60°C —23°C  -73*C  -106°C  -130°C
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Rysunek 3.27 Statopradowa przewodnos¢ elektryczna w funkcji 1000T™" oraz energia aktywacji dla nanopretow

0-V,0suformowanych w objeto§ciowsg pastylke.

Przy badaniu wiasciwosci elektrycznych rowniez bardzo wazne jest okreslenie mechanizmu
przewodzenia jaki zachodzi w badanym materiale. Jak juz wspomniano, w literaturze mozna

znalez¢ informacje dotyczace wilasciwosci elektrycznych, w tym tez, mechanizmu
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przewodzenia wystgpujacego w monokrysztale o-V,0s. Ciekawe badania opisujace
wlasciwosci elektryczne pojedynczego krysztatu a-V,Os oraz jego formy polikrystaliczne;j,
zostaly przeprowadzone przez zespot Allersmy [122] w 1967 roku. W swojej pracy wykazali,
ze krystaliczny pentatlenek diwanadu zawiera jony V*', ktére wystepuja w strukturze jako
defekty, a mechanizm przewodzenia jest spowodowany przeskokiem polaronéw (ang.
polaron hopping) pomiedzy centrami V' i V**. Mechanizm ten opiera si¢ na zalozeniu, ze
elektron zlokalizowany w centrum V** powoduje polaryzacje otaczajacej go sieci, w wyniku
czego powstaje polaron. Autorzy wykazali takze, ze przewodno$¢ wzdluz kazdej osi
krystalograficznej w a-V,0s zalezy zaréwno od koncentracji jonow V*', jak i od odlegtosci
pomiedzy poszczegdlnymi jonami wanadu. Wyznaczona przez nich energia aktywacji
procesu przewodzenia dla pojedynczego krysztalu wynosita 0,20 eV (w zakresie temperatur
od 25°C do 300 °C), adla polikrystalicznego a-V,0Os okoto 0,23 eV. Wedlug autorow,
réznica ta jest spowodowana obecno$cig granic miedzyziarnowych —w formie
polikrystalicznej [122]. Podobne  badania  dotyczace mechanizmu  przewodzenia
w pojedynczym krysztale a-V,0s przeprowadzita grupa Sancheza [123]. W swoich badaniach
skupili si¢ oni na zachowaniu polaronéw w pentatlenku diwanadu oraz wyznaczeniu energii
aktywacji. Zasugerowali, ze w zakresie temperatur ponizej 96°C, niektére niesparowane
elektrony sg uwigzione wokoét wakancji tlenowych, przez co nie biorag one udzialu w procesie
przewodzenia, co nieznacznie zwi¢ksza energi¢ aktywacji.

Na podstawie doniesien literaturowych ibadan strukturalnych opisanych w niniejszej
pracy mozna przypuszczac, ze w badanych nanostrukturach a-V,0s mechanizm przewodzenia
stalopradowego jest zwiazany z przeskokiem polaronéw pomiedzy centrami V°© a V*',
wystepujacymi  w probce. Dodatkowo energia aktywacji ukladu nanostruktur jest
poréwnywalna do energii aktywacji pojedynczego makrokrysztatu a-V,Os, a jej nieco wyzsza
warto$§¢ niz w doniesieniach literaturowych [122,123] moze sugerowaé obecnos$¢ granic
pomiedzy nanopretami oraz elektronow uwiezionych wokot wakancji tlenowych.

Rysunek 3.28 przedstawia przyktadowy wykres Nyquista (sktadowa urojona impedancji
w funkcji sktadowej rzeczywistej) w temperaturze -100°C i zakresie czestotliwosci od
10 mHz do 1 MHz. W zakresie niskich temperatur (ponizej -30°C), widma impedancyjne
zawierajg dwa naktadajace si¢ na siebie potokregi, ktore spowodowane sg dwoma procesami
relaksacyjnymi. W zakresie wyzszych temperatur, procesy relaksacyjne przesuwaja si¢

w kierunku wyzszych czestotliwosci, ktére wychodzaca poza zakres pomiarowy.
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Rysunek 3.28 Przyktadowy wykresy Nyquista dla pomiaru przeprowadzonego w temperaturze -100°C. Wstawka
przedstawia obwdd zastepczy uzyty do dopasowania danych gdzie: Ry, R, — wspotczynniki oraz odpowiadajace

im elementy CPE1, CPE2.

Gdy widmo impedancji sklada si¢ z dwoch polokregéw, mozna je opisa¢ przy uzyciu
dwoch obwoddéw potaczonych ze soba rownolegle lub szeregowo. Do analizy danych
stosowane sg rozne uklady imodele zastgpcze, ktore pozwalajg na rozdzielenie dwoch
mechanizmow przewodzenia lub modelowanie procesow zachodzacych przez rdzne obszary
W materiale. Poniewaz W probce wyodrgbniono dwa obszary: nanoprety oraz fazy miedzy
nimi, mozna przypuszczac, ze sa Z nimi zwigzane dwa zaobserwowane procesy relaksacyjne.
Przyktadem modelu, ktory pozwala na rozdzielenie sktadowych przewodnictwa procesow
zachodzacych przez rézne obszary: ziarna oraz faz¢ miedzyziarnowa, jest relacja
Cole'a-Cole'a. Ta relacja opisuje obwdd sktadajacy si¢ z potaczonej rownolegle rezystancji
i elementu CPE (CPE z ang. Constant Phase Element). W niniejszej pracy, modelowanie
impedancji wykonano przy uzyciu sumy dwoch (potaczenie szeregowe) relacji empirycznych

Cole'a-Cole'a (wstawka na rysunku 3.28), wyrazonej wzorem [124]:

z* = Ry + i (3.4)
1+ (ot )% 1+ (jwt,) ™% '
Gdzie:
Ry, R, — wspotezynniki;
T,,T, — charakterystyczne czasy relaksacji dwoch procesow relaksacyjnych;
a, 0, —opisuja szerokos$¢ rozktadu czasu relaksacji [125].
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Linia ciggta na rysunku 3.28 przedstawia wynik dopasowania wyrazenia Cole’a-Cole’a do
otrzymanych wynikow. Rysunek 3.29 pokazuje temperaturowa zalezno$¢ przewodnosci wraz
Z energia aktywacji dla obydwu proceséw (wyznaczong przy uzyciu relacji Arrheniusa

rownanie 3.3). Rysunek 3.30 pokazuje parametr dyspersji «, opisujacy rozklad czaséw

relaksacji.
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Rysunek 3.29 Przewodno$¢ w funkcji 1000T™" oraz wyznaczona energia aktywacji dla procesow relaksacyjnych

zachodzacych w nanopretach o-V,0s.
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Rysunek 3.30 Zaleznos$¢ temperaturowa dla parametru dyspersji o w nanopretach a-V,0s.

Mozna zauwazy¢, ze dla obu procesOw relaksacji energia aktywacji jest taka sama.
Jednakze przewodno$¢ opisujaca proces relaksacyjny zachodzacy w  wyzszych

czestotliwosciach jest wyzsza niz dla procesu niskoczestotliwosciowego. Dodatkowo proces
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wysokoczestotliwo$ciowy wykazuje wyzszy parametr dyspersji a. Dla procesu wystepujacego
w niskich czestotliwos$ciach parametr ten jest bliski zeru. Wiadome jest, ze im parametr
dyspersji a jest nizszy, tym rozktad czaséw relaksacji jest wezszy, a struktura bardziej
uporzadkowana [125,126]. Dla a = 0 relaksacja ma praktycznie charakter Debye'owski.
Hussain 1 inni [127] zbadali w temperaturze pokojowej, wlasciwosci elektryczne
pojedynczego krysztalu o-V,0s w postaci nanodrutu. Autorzy przypisali dwa procesy
relaksacyjne widoczne na widmie impedancyjnym istnieniu dwoch obszaréw w nanodrucie:
tam gdzie wystepuje deficyt tlenowy i tam gdzie stechiometria tlenu jest zachowana. Z kolei
Tien i Chen [128] wykazali, Ze w nanopretach o-V,Os najwiccej jonéw V*' istnieje na
powierzchni oraz ze ta niestechiometria moze by¢ powigzana ze strukturalnym
nieuporzadkowaniem. Na podstawie otrzymanych wynikéw oraz doniesien literaturowych
mozna stwierdzi¢, iz struktura wewnatrz nanopretow jest bardziej uporzadkowana, niz na ich
powierzchni i na granicach pomigdzy nimi. W takiej sytuacji, parametr dyspers;ji
a wskazujacy na wieksze uporzadkowanie sugeruje, ze proces niskoczestotliwosciowy jest
spowodowany procesem przewodzenia wewnatrz nanopretow. Proces niskoczestotliwosciowy
bylby w takim wypadku zwigzany z fazami migdzy nanopretami i na ich powierzchni.
Podsumowujac, przeprowadzono podstawowa analiz¢ skladowej rzeczywistej
przewodnosci zmiennopragdowej iimpedancji zespolonej. Na podstawie otrzymanych
wynikéw wyznaczono wielko$¢ przewodnosci stalopradowej uktadu nanopretow a-V20s,
ktora jest porownywalna do danych literaturowych. Ponadto okreslono z osobna przewodno$¢

wewnatrz | pomiedzy nanopretami oraz ich energie aktywacji.

3.1.4 Wilasciwosci elektrochemiczne

Otrzymane nanostruktury o-V,0s, aw szczeg6lnoSci nanoprety wydaja sie  byc
interesujace pod wzgledem zastosowan w nowej generacji bateriach Li-ion. Dlatego tez
przeprowadzono badania aplikacyjne nanostruktur a-V,0s pod wzgledem procesu interkalacji
jonow litu. W tym celu nanostruktury pentatlenku diwanadu uzyto jako materiatu katodowego
w konstrukcji  ogniw  litowych typu Li/Li'/V,Os (preparatyke ogniwa opisano
w rozdziale 2.2.4). Ponadto, w celu okre§lenia wptywu wielko$ci nanostruktur na ich
wlasciwosci elektrochemiczne, wybrano te otrzymane w temperaturze 550°C 1 650°C.
Otrzymane ogniwa ze wzgledu na zastosowany materiat aktywny nazwano odpowiednio
ogniwo350 1 ogniwo650.

W celu okreslenia rozmieszczenia materiatu katodowego, wytworzone elektrody

zobrazowano skaningowym mikroskopem elektronowym. W przypadku mniejszych
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nanostruktur otrzymanych w temperaturze 550°C (rysunek 3.31a), widoczna jest znaczaca
aglomeracja materialu aktywnego. Natomiast wicksze nanostruktury (rysunek 3.31b) sa

rozmieszczone na calej powierzchni elektrody i nie tworzg duzych skupisk.

HV  det m
10.00 kV ETD

Rysunek 3.31 Obrazy SEM elektrod z nanostrukturami a-V,0s otrzymanymi w temperaturze a) 550°C
ib) 650°C jako materiatem aktywnym.

Rysunek 3.32a i b przedstawia odpowiednio kolejnych trzydziesci cyklicznych
woltamperograméw (CV) ogniwa550 1ogniwa650. Pomiar przeprowadzono w zakresie
napie¢ od 2,0 V do 4,0 V przy szybkosci polaryzacji 1 mV-s". Nalezy wspomnie¢, ze gdy
ogniwo jest poddawane cyklicznemu tadowaniu i roztadowaniu w zakresie potencjatéw
2,04,0 V, dochodzi do nieodwracalnych przemian fazowych Li\V,0s. Z tego tez wzgledu
proces interkalacji jondéw litu charakteryzuje si¢ pigcioma lub sze$cioma maksimami
katodowymi na krzywej CV, gdzie czg$¢ znich pojawia si¢ jako garby [129]. Garby
wskazuja, ze jony litu tworzg nowe $ciezki interkalacji w strukturze warstwowej o-V,Os
przez co jony Li" moga by¢ wprowadzane na dwa roézne sposoby [34,130]. Widoczne
maksima anodowe, odpowiadaja procesowi wybudowywania si¢ jonow litu z LiyV,0s
(fadowaniu ogniwa, tj. utleniania materialu katodowego). Natomiast maksima katodowe,
zwigzane s3 z wbudowaniem si¢ jonow litu do LixV,0s (roztadowaniem ogniwa czyli

redukcja materiatu katodowego).
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b)

Natezenie pradu [mA]

Natezenie pradu [mA]

Rysunek 3.32 Woltamperogramy cykliczne ogniw Li/Li/L,V,0s z nanostrukturami otrzymanymi
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w temperaturze a) 550°C i b) 650°C jako materiatem aktywnym.

Proces interkalacji jonow litu w a-V,0s jest wielostopniowy 1 powigzany z zachodzacymi

przemianami fazowymi z a-V,0s kolejno do &-Liy5V,0s, 6-LiV,0s 1y-Li,V,0s. Zachodzace

w materiale w sposob odwracalny przemiany chemiczne mozna opisac jako [131-133]:
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V5,05 +0.5Li" + 0.5¢ <> LigsV,0s (3.5)
LiopsV,0s+ 0.5Li" + 0.5¢ <> LiV,0s (3.6)

LiV,0s+ ILi" + le < Li,V,0s (3.7)

Na pierwszym skanie katodowym obydwu ogniw (rysunek 3.32 a i b), mozna wyrdzni¢ pigé
maksimow redukcyjnych w okolicy 3,45 V (z garbem na 3,55 V), 3,30 V, 3,10 V, 2,40 V,
2,20V (z garbem na 2,30 V). Odpowiadajg im trzy wyrazne maksima anodowe w okolicy
2,60 V (z garbem, na 2,70 V), 3,45 V oraz 3,55 (z garbem na 3,70 V). Trzy gtowne maksima
katodowe przy 3,30 V, 3,10 V, 2,20 V odpowiadaja interkalacji pierwszego i drugiego jonu
litu zgodnie z rownaniami 3.5-3.7. Adekwatnie, pierwsze maksimum anodowe polozone przy
2,60 V 1kolejne dwa w okolicy 3,45 V oraz 3,55 V odpowiadaja deinterkalacji pierwszego
i drugiego jonu litu [4,131,132]. W tabeli 3.7 zestawiono doktadne polozenie glownych
maksimow  redukcyjnych  powigzanych  z przemianami  fazowymi zachodzacymi
w pentatlenku diwanadu podczas interkalacji jonow litu.

W  kolejnych cyklach CV obydwu ogniw, mozna zauwazy¢ stopniowa zmiang
intensywnosci i potozenia poszczegdlnych maksiméw katodowych 1 anodowych
(rysunek 3.32a 1 b). Maksimum katodowe w okolicy 3,30 V (odpowiadajace przejsciu
z 0-V,0s do e-LipsV,0s) zanika po okoto 15 cyklach w przypadku ogniwa550, natomiast dla
ogniwa650 naklada si¢ stopniowo z maksimum polozonym w okolicy 3,45 V (z garbem na
3,55 V). Zkolei maksimum w okolicy 3,10 V (przej$cie fazowe &-V,0s do 0-LipsV,0s)
maleje stopniowo dla ogniwa550, a dla ogniwa650 zanika po okoto 15 cyklach. Dla obydwu
ogniw, garb lezacy przy maksimum odpowiadajacemu przej$ciu 6-LiV,0s do y-LiV,0s
zaczyna dominowa¢, co prawdopodobnie oznacza, ze jonu litu podczas kolejnych cykli,
zmieniajg preferowany sposob interkalacji w strukture pentatlenku diwanadu. Potozenie
1 intensywnos¢ maksimow anodowych zmienia si¢ adekwatnie do maksimow katodowych.
Przemiana fazowa powigzana z interkalacja/deinterkalacja drugiego jonu litu, nie jest tak
samo odwracalna jak podczas przemian zachodzacych podczas interkalacji/deinterkalacji
pierwszego jonu litu (zgodnie z rownaniami 3.5-3.6). Z kolei wielostopniowa transformacja
moze zniszczy¢ strukture krystaliczng nanoczastek pentatlenku diwanadu, co w rezultacie
moze doprowadzi¢ do zwigkszenia opornosci ogniwa [134]. Zatem mozna przypuszczac, iz
zaobserwowana zmiana ksztattu krzywych CV w kolejnych cyklach, wskazuje na zmiany

zachodzace w materiale aktywnym, takie jak amorfizacja i/lub zmiany strukturalne [65].
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Tabela 3.7 Poréwnanie potozen kolejnych maksiméw katodowych na krzywej CV ogniw Li/Li'/L,V,05

z danymi literaturowymi. Na podstawie [4,131,132,135,136].

Badany zakres |, 4 2,0-4,0 2,5-4,0 2,0-4,0 2,5-4,0 2,0-4,0
napigcia [V]
Pozycja maksimum na krzywej
CV (skan katodowy) [V]
Faza Pozycja maksimum na krzywej CV (skan katodowy) [V] Nanostruktury | Nanostruktury
otrzymane otrzymane
w 550°C w 650°C
&-Lig5V,0s 3,35/ [4] 3,32/[131] | 3.4/[132] | 3,33/[135] | 3,38/[136] 3,30 3,33
8-LiV,05 3,15/[4] 3,12/[131] 3,2/[132] 3,13/[135] | 3,17/[136] 3,10 3,12
y-Li,V,0s5 22541 | 2,17/[131] 2,20/[135] 2,19 2,21
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Ksztatt krzywych CV ogniwa650 po 15 cyklach nie ulega dalszym zmianom, natomiast
w przypadku ogniwa550, zmienia si¢ w sposob ciagly az do trzydziestego cyklu. Ogniwo650
wydaje sie by¢ bardziej stabilne.

Zmiany strukturalne zachodzace w materiale aktywnym podczas pracy ogniw
potwierdzaja badania skaningowym mikroskopem elektronowym. Obrazy SEM elektrod
ogniwa550 1ogniwa650 przed ipo 15 cyklach CV zaprezentowano odpowiednio na

rysunku 33 i 34.

=

HV | det mode
10.00 kV ETD SE

Rysunek 3.33 Obrazy SEM elektrody z nanostrukturami a-V,0s otrzymanymi w temperaturze 550°C jako
materiatem aktywnym a) przed i b) po 15 cyklach CV.

Na obu elektrodach zaobserwowano zmiany strukturalne materialu aktywnego po 15 cyklach
CV. Nanostruktury rozwarstwiajg si¢ wzdtuz ptaszczyzny (001). W przypadku dtuzszych
nanostruktur otrzymanych w temperaturze 650°C zmiany sg mniejsze i rzadsze oraz si¢gaja

maksymalnie 20% dlugosci nanopretow (rysunek 3.34b). Natomiast dla nanostruktur
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otrzymanych w 550°C, zmiany sa czg¢stsze i siegaja nawet 80% dlugosci (rysunek 3.33b).
Stopien aglomeracji materialu aktywnego na obydwu elektrodach, nie zmienia si¢ podczas

kolejnych cykli.

HV det mode m:
10.00 kV ETD SE 25

Rysunek 3.34 Obrazy SEM elektrody z nanostrukturami a-V,0s otrzymanymi w temperaturze 650°C jako
materiatem aktywnym a) przed i b) po 15 cyklach CV.

Pomiary galwanostatycznego tadowania i roztadowania przeprowadzono w zakresie
4,0-2,0 V przy réznych warto$ciach pradu tadowania (C) i roztadowania (D) (gdzie: C = D,
C/10=29,4mA-g", C/5=58,8 mA g, C/2=147 mA-g", C=294 mA-g", 2C =588 mA-g",
5C = 1470 mA-g"). Pierwsze trzydziesci krzywych ladowania i roztadowania ogniwa550
1 ogniwa650 pradem C/5 przedstawiono odpowiednio na rysunku 3.35a i b. Na kolejnych
krzywych roztadowywania obydwu ogniw wida¢ wyrazne i charakterystyczne plateau.
Odpowiadajace im potencjaty sa zgodne z polozeniem maksimow katodowych na krzywych
CV (rysunek 3.32). Naktadajace si¢ na siebie krzywe ladowania iroztadowania $wiadcza
o dobrej odwracalnosci procesow elektrochemicznych w trakcie kolejnych cykli. Poczatkowa
pojemno$é roztadowywania dla ogniwa550 wynosi 135 mAh-g” (rysunek 3.35a) podczas gdy
dla ogniwa650 (rysunek 3.35b) jest niemal dwukrotnie wigksza i wynosi 281 mAh-g”, co
stanowi ponad 95,5% teoretycznej pojemnosci o-V,0s w przypadku interkalacji dwoch jonow
litu na komoérke elementarna (294 mAh-g"). Podobna zalezno$¢ widaé w poczatkowych
pojemno$ciach ladowania, ktore wynosza 117 mAh-g'1 1240 mAh‘g'1 odpowiednio dla
ogniwa550 1 ogniwa6350.
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Rysunek 3.35 Krzywe tadowania i roztadowania dla kolejnych 30 cykli przy szybkosci roztadowania pradem

C/5 (1C =294 mA-g™") ogniw Li/Li"/Li,V,0s z a-V,0s jako materialem aktywnym otrzymanym w temperaturze
a) 550°Cib) 650°C.

Pojemnos¢ roztadowania ogniw w zalezno$ci wartosci pradu roztadowania przedstawiono
na rysunku 3.36. Dla ogniwa550, pojemno$é roztadowania pradem C/10 (29,4 mA-g")
wynosita 258 mAh-g'l. Wraz ze wzrostem wartosci pradu roztadowania pojemnos$¢ ogniwa
zmniejsza si¢ 1osigga wartos¢ 128 mAh-g'1 dla pradu 5C. Dla poréwnania, pojemno$¢
roztadowania ogniwa650 jest okoto 20-30% wicksza 1 réwna si¢ odpowiednio

300 mAh-g” i 142 mAh-g” dla pradow C/10 1 5C.
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Rysunek 3.36 Pojemnos¢ roztadowania ogniw Li/Li'/Li,V,0s w kolejnych cyklach dla réznych wartosci pradu

roztadowania.

Otrzymane warto$ci pojemnosci rozladowania ogniw, w zaleznosci od pradu roztadowania

zestawiono w tabeli 3.8.

Tabela 3.8 Warto$¢ pojemnosci roztadowania ogniw Li/Li"/Li,V,0s w zaleznosci od szybkosci pradu

roztadowania.
Pojemnos$¢ roztadowania [mAh-g"]
Materiat aktywny
C/10 C/5 C/2 C 2C 5C
550°C 258 211 187 169 155 128
650°C 300 227 211 187 170 142

Rysunek 3.37a przedstawia pojemnos$¢ roztadowania obydwu ogniw, dla pradu C/5
w kolejnych cyklach pracy. Poczatkowa pojemnos¢ roztadowania ogniwa550 wynosi
135 mAh-g”, ale po 100 cyklach spada do 33 mAh-g', co odpowiada utracie okoto 76%
pojemno$ci wzgledem pierwszego cyklu. Dla ogniw definiuje si¢ tzw. procentowy spadek
pojemnosci na cykl pracy (CFR z ang. Capacity Fading Rate), ktory dla pierwszych 15 cykli
wynosi okoto 1%, od 15 do 80 cyklu okoto 0,3% natomiast powyzej 80 cyklu juz 2%. Dla
ogniwa650, poczatkowa pojemno$é roztadowania wynosi 281 mAh-g” i po 100 cyklach spada
do 87 mAh-g’, co odpowiada utracie 69% pojemnosci. Wspétczynnik CFR dla pierwszych
15 cykli rowna sie 1,5%, apowyzej 15 cyklu wynosi 1%. Zaobserwowane zmienne

procentowe spadki pojemnosci obydwu ogniw mozna przypisa¢ zmianom zachodzacym
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w strukturze materiatu aktywnego w trakcie kolejnych cykli. Oba ogniwa przy roztadowaniu

pradem 2C sa bardziej stabilne (rysunek 3.37b).

0 650°C
250 & A 550°C

Pojemnos¢ roztadowania [mAh g"]

.1]

b)

Pojemnos¢ roztadowania [mAh g
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Liczba cykli

Rysunek 3.37 Pojemno$¢ roztadowania ogniw Li/Li"/Li,V,0s w kolejnych cyklach przy szybkosci
roztadowania pradem a) C/5 i b) 2C (gdzie 1C =294 mA-g™).

Poczatkowa pojemno$é¢ roztadowania ogniwa550 wynosi 212 mAh-g” ipo 100 cyklach spada
do 121 mAh-g”, co odpowiada utracie 43%. Wspotczynnik CFR powyzej piatego cyklu jest
staly 1 wynosi 0,6%. Dla ogniwa650 zaobserwowano wzrost pojemnosci w ciggu pierwszych
5 cykli. Zjawisko to mozna przypisa¢ procesom o wolniejszej kinetyce zachodzacym
w pierwszych cyklach fadowania/roztadowywania. Po 6 cyklu, pojemno$¢ roztadowania
wynosi 203 mAh-g” ipo 100 cyklach spada do 170 mAh-g”, co odpowiada utracie 27%
pojemnosci. Wspotczynnik CFR po 6 cyklach jest staty i wynosi 0,2%. Dla obydwu ogniw,
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po 100 cyklach zmieniono warto$¢ pradu roztadowania do C/5. Dla ogniwa650 pojemno$¢
roztadowania powrdcita do wartosci 232 mAh-g’. Natomiast w przypadku ogniwa550,
zmiana pradu nie wplynela na otrzymana pojemnosé, jej wartos¢ wynosita 125 mAh-g”.
Nalezy wspomnie¢, ze wigkszos¢ prezentowanych w literaturze osiggdéw baterii Li-ion
z nanostrukturami a-V,0s jako materialem aktywnym, otrzymywanych jest dla warto$ci
pradu roztadowania przewaznie mniejszych niz C/5 (okoto 50 mA-g™"). Dla przykladu, Ng
wraz ze wspOlpracownikami [134] otrzymal jednowymiarowe nanostruktury metoda
dekompozycji w ptomieniu wodorowo-tlenowym, ktore po 50 cyklach
tadowania/roztadowania stracity 26% swojej pojemnosci poczatkowej. Natomiast Liang 1 inni
[135] uzyskal jeszcze wyzsza retencje pojemnosci rzedu 90% po 50 cyklach dla nanoarkuszy
wytworzonych metoda zol-zel. W obu przypadkach, warto$¢ pradu roztadowania wynosita
50 mA-g"'. Natomiast, prezentowane w niniejszej pracy wyniki dla ogniw z nanostrukturami
otrzymanymi w temperaturze 650°C jako materiatem aktywnym, po 50 cyklach utracity 10%
pojemnosci przy wartoéci pradu roztadowywania 588 mA-g”, czyli ponad 10-krotnie wigkszej
niz te prezentowane w literaturze.

Wplyw rozmiaru nanostruktur a-V,0s na ich wtasciwosci elektrochemiczne zbadano takze
metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Wykonano pomiary zarowno dla
ogniw przed cyklami oraz po 2, 10 i15 cyklach CV. Badania ogniw550 iogniw650
(powierzchnia elektrod w kazdym przypadku wynosita 0,2 cm?®) przeprowadzono w zakresie
czestotliwosci od 100 kHz do 10 mHz. Przykladowe widmo impedancyjne dla ,,swiezego”
ogniwa 1takiego po 10 cyklach CV zaprezentowano na rysunku 3.38. Widmo bylo
analizowane przy uzyciu uktadu zastepczego (przedstawionego na wstawce rysunku 3.38),
ktoéry sktada sie z oporu omowego Re, trzech szeregowo potaczonych elementoéw RICPE oraz
elementu Warburga W. Pierwszy element (RyICPE,) jest przypisany procesom
objetosciowego transportu wymiany tadunku ijest obserwowany w obszarze wysokich
czestotliwosci. Drugi z elementow RICPE zwigzany jest z procesami powierzchniowej
wymiany tadunku (Rl CPEgs), ktore zachodzaca w obszarze $rednich czestotliwo$ci. Nizszym
czestotliwosciom (ponizej 100 Hz) odpowiada trzeci element opisujacy procesy zachodzace
w warstwie podwodjnej (RctiICPE). Element Warburga zwigzany z procesami dyfuzyjnymi
(W) jest obserwowany dla czgstotliwosci najnizszych [137,138]. Dla wszystkich mierzonych
ogniw, zaobserwowano rezystancja omow3g (R.) okoto 15 Q. Rezystancja Ry dla $wiezych
ogniw wahata si¢ migdzy 70 a 150 Q. Zmienna warto$¢ tej rezystancji zalezy od stopnia
aglomeracji materiatu aktywnego na elektrodzie. Dla ogniw550 gdzie aglomeracja materialu

jest niejednorodna, warto$¢ Ry jest bardziej zroznicowana niz w przypadku ogniw650. Dla
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obydwu ogniw, po cyklach CV warto$¢ Ry delikatnie maleje, natomiast pojemnos¢ tego

procesu wzrasta po cyklach z 4 uF do 6-8 pF.

300
Re Ry Rse Rt W
200 —| CPE2 CPE1 CPE3

(Cp) (Csp) (Can

_ZH [Q]

Dopasowanie danych
a 550 °C (ogniwo przed cyklami)
e 550 °C (ogniwo po 10 cyklach)
| : | ' I
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Rysunek 3.38 Przyktadowe wykresy Nyquista ogniwa550 przed cyklami (zielone trojkaty) i po 10 cyklach
(niebieskie kotka). Wstawka przedstawia obwod zastepezy uzyty do dopasowania danych gdzie: Re — opor
omowy, Ry — rezystancja zwigzana z procesem powierzchniowej wymiany tadunku oraz odpowiadajaca jej
pojemnos¢ Cy, Ry — rezystancja odpowiadajgca procesom objetosciowego procesu wymiany tadunku i zwigzang
Z nig pojemnoscig Cy,, Ry — rezystancja warstwy podwojnej i odpowiadajaca jej pojemnos¢ Cgy, W — element

Warburga zwigzany z dyfuzja.

Rezystancja warstwy podwajnej (Ret) dla wszystkich ogniw zaréwno przed jak i po cyklach
CV, nie zmienia si¢ i ma niemal stalg warto$¢ 250-300 Q, natomiast odpowiadajgca temu
procesowi pojemnos¢ (Cq) wynosi 2-3 mF. Warto$¢ rezystancji R, ogniwa550, wzrasta
niemal dwukrotnie po cyklach CV z okoto 40 Q do 80 Q. Z drugiej strony, w przypadku
ogniwa650, rezystancja ta zmienia si¢ nieznacznie z 30 Q do 40 Q. Pojemnos¢ odpowiadajaca
temu procesowi, dla obydwu ogniw zarowno przed jak i po cyklach CV ma stalg warto$¢
okoto 0,5 uF. Na podstawie analizy wynikéw EIS, mozna wywnioskowaé, ze rozmiar
nanostruktur nie ma znaczacego wptywu na otrzymane warto$ci rezystancji poszczegdlnych
procesow. Jednakze, W sposob znaczacy wptywa na stabilnos$¢ strukturalng nanostruktur (co
byto widoczne na zdjeciach SEM ogniw po kolejnych cyklach, rysunek 3.33 i 3.34).
Analizujac powyzsze wyniki mozna stwierdzi¢, ze ogniwa650 znanokrysztatami
o dtugosci okoto 2—4 pm, charakteryzuja sie wyzsza poczatkowa pojemnos$¢ rozladowania,
lepsza stabilno$cia cykliczng i mniejszym wspotczynnikiem CFR, niz ogniwa550, gdzie
nanokrysztaty maja dlugo$¢ 500-1500 nm. Badania wskazuja, ze dluzsze nanostruktury

ograniczajg proces agregacji materiatu aktywnego, ktory wpltywa negatywnie zar6wno na
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poczatkowa pojemnos¢ roztadowania jak i stabilno$¢ cykliczng ogniwa [132,139].
Ponadto, niejednorodna agregacja nanostruktur moze wpltywaé na osiagi poszczegdlnych
ogniw (rysunek 3.36 1 3.37). W przypadku dhuzszych nanostruktur, interkalacja drugiego
jonu litu jest ograniczona, afaza & calkowicie przemienia si¢ w faze y bez reakcji
nieodwracalnych o wolniejszej kinetyce [131,140], co w efekcie zwigksza stabilno$¢
strukturalng materialu. W literaturze mozna spotka¢ si¢ ztwierdzeniem, ze wlasciwosci
elektrochemiczne nanostruktur silnie zalezg od rozmiaru czgstek: im mniejszy rozmiar
czastki, tym mniejsza polaryzacja 1 wyzsza pojemnos¢ ogniwa [140]. Jednakze stwierdzenie
to jest stuszne dla indywidualnych iodseparowanych nanokrysztatlow. Nie uwzglednia
natomiast faktu, ze jednowymiarowe nanostruktury maja tendencj¢ do aglomeracji, ktéra
moze wplywac¢ na osiagi baterii litowo jonowych. Z zaprezentowanych powyzej badan jasno
wynika, ze zdanie to powinno by¢ uzupetnione o informacje na temat minimalnej dtugosci
nanostruktur, ktéra w sposob efektywny bedzie zapobiegata procesowi aglomeracji, a co za
tym idzie pogorszeniu 0siggdw ogniwa.

Podsumowujac, nanoprety a-V,0Os otrzymane w temperaturze 650°C mogg znalezé
zastosowanie w nowej generacji bateriach Li-ion. Ponadto, ogniwa z tymi nanostrukturami
cechujg si¢ lepsza stabilnoscig cykliczng przy duzych warto$ciach pradu roztadowania

(rzgdu 2C, 5C), niz wigkszo$¢ podobnych struktur prezentowanych w literaturze.

3.2 Wiyniki badan i dyskusja wlasciwosci nanostruktur V,0s5 na cienkich
warstwach

W niniejszym rozdziale zaprezentowano wyniki badan strukturalnych cienkich warstw
V,0s osadzonych na podtozach szklanych oraz krzemowych, a takze wplyw strukturyzacji
powierzchni nosnika na wzrost nanostruktur. Ponadto przedstawiono wyniki badan
wlasciwosci mechanicznych pojedynczych krysztatow a-V,0s na podtozach krzemowych.

Czes$¢ omawianych rezultatow badan opublikowano w czasopismie z listy JCR [104].

3.2.1 Badania strukturalne

Celem badan strukturalnych bylo okreslenie otrzymanych faz krystalicznych obecnych
w probkach (XRD), atakze zmian morfologii otrzymanych nanostruktur w zaleznosci od

temperatury wygrzewania (SEM).
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3.2.1.1 Dyfraktometria rentgenowska

Obecnos¢  faz  krystalicznych ~ w otrzymanych  prébkach  cienkowarstwowych
zidentyfikowano metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Badania wykazaly, ze niezaleznie od
uzytego podioza, warstwa referencyjna (nie poddawana wygrzewaniu) oraz warstwy
wygrzewane w zakresie 100-250°C sg amorficzne. Jedyne widoczne refleksy pochodza od
uzytych podtozy. Dla warstw osadzanych na szkle kwarcowym jest to szeroki refleks
potozony w zakresie katow 20—40° (2@). Natomiast w przypadku warstw osadzonych na
krzemie jest to refleks pochodzacy od plaszczyzny krystalograficznej (111).
Narysunkach 3.30 i 3.40 zestawiono wybrane dyfraktogramy z omawianego zakresu
temperatur, odpowiednio dla warstw osadzonych na podtozach ze szkta kwarcowego oraz
krzemowych. W zakresie temperatur 250-300°C rozpoczyna si¢ proces krystalizacji i jedyna
krystaliczng fazg widoczng w probkach cienkowarstwowych jest faza a-V,0s. Wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania do 480°C, na widmach XRD obu podtozy pojawia si¢
wyrazne refleksy polozone przy katach okoto 12,00° i 18,75° (20), ktore wskazuja na
krystalizacje fazy (-V,0s [70,74,114]. Wraz ze wzrostem temperatury do 600°C, refleksy
poszczegolnych faz V,0s s3 bardziej wyrazne. Niezaleznie od uzytego podtoza, najbardziej
intensywny refleks pochodzi od ptaszczyzny (010) dla fazy a-V,0s co wskazuje, Ze nastgpuje
czgsciowa orientacja krystalograficzna struktur znajdujacych si¢ w warstwach. W oparciu
o baz¢ danych JCPDS, refleksy fazy a-V,0s wszystkich krystalicznych warstw widoczne na
dyfraktogramach, pasuja do karty JCPDS nr 01-089-0611, ktora odpowiada strukturze
rombowej z grupa przestrzenng Pmn21 (Nr 31). Natomiast refleksy fazy f-V,0Os odpowiadaja
karcie JCPDS nr 45-1074, dla ktorej nie zaprezentowano modelu strukturalnego. Taka probe
podjal Filonenko [73] wraz ze wspoOlpracownikami. Opracowali oni model struktury fazy
p-V,0s otrzymanej w warunkach wysokiego ci$nienia (6,0 GPa). Badania wykazaly, Ze jest to
struktura jednosko$na =z grupg przestrzenng P2;/m. Fazy tej nie zaobserwowano na
dyfraktogramach nanostruktur V,0s w formie objetosciowej poniewaz jest ona metastabilna
i moze przejs¢ W faze a. Jednakze w przypadku cienkich warstw, podtoze (krzem lub szkto
kwarcowe) wspiera tworzenie si¢ izolowanych jednostek VOy zjednym podwdjnym
wigzaniem itrzema wigzaniami mostkowymi V-O-Si [59]. Interakcja pomigdzy
powierzchnig podloza a cienkg warstwa stabilizuje strukture i zapobiega transformacji fazy
B-V205 w a-V70s.
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Rysunek 3.39 Wybrane widma dyfrakcyjne probek cienkowarstwowych osadzonych na podtozach szklanych

otrzymanych w atmosferze N,O, w zakresie temperatur wygrzewania 100-650°C.
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Rysunek 3.40 Wybrane widma dyfrakcyjne probek cienkowarstwowych osadzonych na podtozach Si (111)

otrzymanych w atmosferze N,O, w zakresie temperatur wygrzewania 100-650°C.
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Na podstawienie rownania Scherrera wyznaczono rozmiar krystalitow w probkach
cienkowarstwowych, otrzymanych w zakresie temperatur 300-600°C. Do obliczen wybrano
maksima dyfrakcyjne, pochodzace od reflekséw fazy a-V,0s potozonych przy katach 15,41°,
31,07°, 20,29° oraz 41,21° odpowiadajace ptaszczyznom (200), (311), (010) oraz (020).
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W przypadku fazy 5-V,0s, nie mozna zastosowac rownania Scherrera poniewaz refleksy te sa
bardzo waskie i $redni rozmiar krystalitow przekracza 1um. Otrzymane wyniki usrednionej
warto$ci wielkosci krystalitow w zaleznos$ci od rodzaju podtoza probek cienkowarstwowych
zestawiono w tabeli 3.9. Graficzne przedstawienie wzrostu wielko$ci krystalitow w zalezno$ci
od temperatury wygrzewania i rodzaju podtoza przedstawiono na rysunku 3.41.

Tabela 3.9 Zestawienie usrednionej wielkosci krystalitow w probkach cienkowarstwowych w zaleznos$ci od

uzytego podtoza i temperatury wygrzewania.

Temperatura wygrzewania [°C]
Rodzaj podtoza 300 400 450 480 500 600
Sredni rozmiar krystalitow + 10% [nm]
Szklto kwarcowe 90 130 160 170 170 180
Krzem 40 60 80 90 110 150
200
- B Warstwy na krzemie
180 — ® Warstwy na szkle kwarcowym ®
. ()

= 160 — ]

g - o

2 140 —

\8 - .

= 120 -

| - o

2 100

O -1 @ o

S 50 o

= 4

]

ég 60 — o

40 —_ o

[l e baneloes s b o oo o |
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Temperatura wygrzewania [°C]

Rysunek 3.41 Rozmiar krystalitow fazy a-V,0s w probkach cienkowarstwowych w zaleznosci od rodzaju

uzytego podtoza i temperatury wygrzewania.

W temperaturze 300°C rozmiar krystalitow w probkach cienkowarstwowych osadzonych na
szkle kwarcowym wynosi 90 nm i zwigksza si¢ stopniowo do 180 nm w temperaturze 600°C.
W przypadku warstw osadzonych na krzemie, rozmiar krystalitbw niemal we wszystkich

temperaturach jest dwukrotnie mniejszy.

79


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

-
Z -
e

Na podstawie rezultatoéw badan uzyskanymi metoda dyfrakcji rentgenowskiej uznano, ze
w przypadku probek cienkowarstwowych, najbardziej optymalna do uzyskania krystalicznej
fazy a-V,0s jest temperatura 600°C. W tej temperaturze otrzymano krystaliczny produkt,

o czym $wiadczg intensywne refleksy pochodzace od fazy pentatlenku diwanadu .

3.2.1.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ otrzymanych struktur w probkach cienkowarstwowych, zobrazowano
skaningowym mikroskopem elektronowym. Metod¢ wyznaczania wielko$ci otrzymanych
struktur podawanych w niniejszym rozdziale opisano w rozdziale 2.1.4.

Na obrazach SEM probek cienkowarstwowych wygrzewanych w zakresie temperatur
100-250°C, niezaleznie od uzytego podtoza, zaobserwowano porowata strukture, typowa dla
materiatéw kserozelowych. Na rysunku 3.42 przedstawiono przyktadowe obrazy SEM warstw

wygrzewanych w temperaturze 200°C.

Rysunek 3.42 Obrazy SEM probek cienkowarstwowych osadzonych na a) szkle kwarcowym i b) krzemie

wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze 200°C.

Na podstawie badan skaningowym mikroskopem elektronowym nie mozna jednoznacznie
okresli¢ czy wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania z 100°C do 250°C zmienia si¢
rozmiar porow. Jednakze warstwy otrzymane w tym zakresie temperatur sa ciagle bez
widocznych peknig¢. W probkach wygrzewanych w temperaturze 300°C, zaobserwowano
zmiang morfologii. Wigze si¢ ona z procesem krystalizacji a-V,0s, ktory rozpoczyna si¢
w zakresie temperatur 250-300°C (rozdziat 3.2.1.1). Rysunek 3.43 przedstawia obrazy SEM
probek cienkowarstwowych wygrzewanych wtej temperaturze. Zaréwno w przypadku
warstw osadzonych na szkle kwarcowym oraz na krzemie mozna zauwazy¢ okragte struktury
w otoczeniu struktury kserozelowej. Ich rozmiar nie zalezy od rodzaju uzytego podioza

i waha si¢ miedzy 0,5 pm a 5 pm.
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Rysunek 3.43 Obrazy SEM probek cienkowarstwowych osadzonych na a) szkle kwarcowym i b) krzemie

wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze w 300°C.

HV  det
10.00 kV ETD

Rysunek 3.44 Obrazy SEM probek cienkowarstwowych osadzonych na a) szkle kwarcowym i b) krzemie

wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze w 400°C.

Rysunek 3.45 Obrazy SEM probek cienkowarstwowych osadzonych na a) szkle kwarcowym i b) krzemie

wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze w 450°C.

W wyniku wygrzewania w temperaturze 400°C, w strukturze kserozelowej widoczne sg obte
krystality o nieregularnych ksztattach (rysunek 3.44), ukladajace si¢ w warstwy. Ich rozmiar
waha si¢ miedzy 100-220 nm. W przypadku warstwy osadzonej na szkle kwarcowym,
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struktury te sa stabiej widoczne, jednak ich rozmiar jest podobny (tak samo jak w przypadku
struktur otrzymanych w temperaturze 300°C). Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania
do 450°C, w warstwach na obydwu podlozach pojawiaja si¢ wydluzone nanostruktury
o dlugosci 200—-600 nm, szerokosci 100-200 nm 1 grubosci okoto 200 nm. Czg$¢ struktur jest
ze soba polaczonych (rysunek 3.45). Rysunek 3.46 przedstawia morfologie probek
cienkowarstwowych wygrzewanych w temperaturze 480°C. Mozna zauwazy¢ znaczacy
wzrost dlugosci krysztaldw, przy czym ich wymiary sg zréznicowane. Wymiary krysztalow
na obydwu podtozach wynosza odpowiednio: dlugos¢ 1-6 um, szeroko$¢ 200-700 nm,

grubos¢ 100-200 nm 1 mozna nazwac je nanopretami.

Rysunek 3.46 Obrazy SEM probek cienkowarstwowych osadzonych na a) szkle kwarcowym i b) krzemie

wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze w 480°C.

Rysunek 3.47 Obrazy SEM probek cienkowarstwowych osadzonych na a) szkle kwarcowym i b) krzemie

wygrzewanych w atmosferze N,O, w temperaturze w 600°C.

W probkach wygrzewanych w temperaturze 600°C, zaobserwowano wigksze nanoprety
(rysunek 3.47). W przypadku nanostruktur na szkle kwarcowym otrzymano mieszaning
nanopretéw o nieregularnych ksztattach. Ich $§rednie wymiary wynosza odpowiednio: dlugosé

3—-10 um, szerokos¢ 0,6-2,5 um, grubos¢ 100-200 nm. Natomiast, nanoprety otrzymane na
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podtozach krzemowych maja bardziej jednolity ksztatt. Ich wymiary wynosza odpowiednio:
dlugo$¢ 3—5 um, szeroko$¢ 500—-1000 nm, grubos¢ 100200 nm. W tabeli 3.10 zestawiono
rozmiary 1 ksztalty krysztatow V,0s w zaleznosci od rodzaju uzytego podtoza i temperatury
wygrzewania.

Tabela 3.10 Zestawienie rozmiarow i ksztaltow krysztatow V,0s W zalezno$ci od temperatury wygrzewania

i rodzaju uzytego podtoza.

Rozmiar struktur
T[irg]p ' Podtoze Ksztatt struktur
| [wm] w [nm] t [nm]
szklane
300 Okragle 0,5-5
krzemowe
szklane Obtle o nieregularnym
400 Ksztaloi 0,1-0,22
krzemowe sziafcle
szklane Wydtuzony, struktura
450 ’ 0,2-0,6 100-200 ~200
Krzemowe warstwowa
szklane Wydtuzony, struktura
480 warstwowa + 1-6 200-700 100-200
krzemowe nanoprety
Mieszanina: struktury
szklane 0 nieregularnym 3-10 0,6-2,5 100-200
600 ksztalcie + nanoprety
krzemowe Nanoprety 3-5 500-1000 100-200

Skréty stosowane w tabeli: / — dlugo$é/srednica; w — szerokos$¢; ¢ — grubosc.

Poréwnujac rozmiar krystalitow wyznaczony na podstawie réwnania Scherrera (XRD)
iobrazow mikroskopowych mozna zauwazy¢, ze wielkosci struktur, otrzymanych
w temperaturze 300°C 1 400°C znaczaco si¢ r6znig. Moze to wynika¢ z faktu, ze struktury te
sktadajg si¢ z mniejszych krystalitow, ktérych nie wida¢ na uzyskanych obrazach SEM,
aktore uwzglednione sa wréwnaniu. Takze w przypadku krysztalow otrzymanych
w wyzszych temperaturach, nawet po usrednieniu wszystkich wymiarow rozbieznosci sa
znaczace. Wynikaja one jednak ze sposobu analizy w obu metodach jak to przedstawiono
w rozdziale 3.1.1.4.

Rysunek 3.48 przedstawia obrazy SEM przetomu probki cienkowarstwowej osadzonej na

krzemie i wygrzewane] w temperaturze 600°C. Wigksza cze$¢ nanopretow jest utozona pod
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katem okoto 45° wzgledem podioza. Sugeruje to, ze w przypadku nanopretéw otrzymanych
na podlozach krzemowych, mozna méwi¢ o pewnym ukierunkowaniu wzrostu nanostruktur.
Takie ulozenie nanokrysztalow tlumaczy dominacj¢ na dyfraktogramach refleksu
pochodzacego od ptaszczyzny (010) probek cienkowarstwowych wygrzewanych w tej
temperaturze. Poréwnujac  morfologi¢  nanostruktur  otrzymanych ~w  probkach
cienkowarstwowych 1w materiale objetosSciowym, mozna zauwazy¢é pewne podobienstwa.
W obydwu przypadkach w temperaturze 600°C otrzymano nanoprety, zta rdznicg, ze te
w materiale objetosciowym sg mniejsze (dlugos¢ 1,5-3 um, szerokos¢ 500-1000 nm

i grubo$¢ 150-300 nm).

Rysunek 3.48 Obrazy SEM przetomu probki cienkowarstwowej osadzonej na krzemie i wygrzewanej
w atmosferze N,O, w temperaturze 600°C. Kolorem czerwonym zaznaczono obszar, dla ktérego uzyskano

zdjecie o wickszym powigkszeniu.

Podsumowujac, mechanizm wzrostu nanoprgtow w probkach cienkowarstwowych jest
taki sam jak w przypadku wzrostu nanostruktur a-V,0s w materiale objetosciowym. W obu
przypadkach istotng role¢ we wzro$cie nanopretéw V,0s odgrywa dyfuzja powierzchniowa.
Obecnos¢ podioza stabilizuje metastabilng faze B-V,0s. Ponadto, podloze ma znaczacy
wplyw na rozmiar uzyskanych nanopretéw, te otrzymane na szkle kwarcowym sg srednio 2—4
razy dluzsze iszersze od tych uzyskanych na krzemie. Moze to wynika¢ z faktu, ze
wystepujace na powierzchni SiO, jednostki VOy tworza krystality pentatlenku diwanadu,
ktére majg tendencj¢ do aglomeracji. Jest to spowodowane duza mobilno$cig tlenku wanadu
na powierzchni Si0O,, ktoéra wynika zaré6wno z niskiej warto$ci temperatury Tammanna
(temperatura, w ktorej dany uktad wykazuje zwiekszong ruchliwos¢, okoto 60% temperatury
topnienia) pentatlenku diwanadu jak istabej stabilizacji jednostek VOyx na powierzchni

no$nika [141-143].
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3.2.2 Ukierunkowany wzrost nanostruktur V,0s na trawionych podlozach
krzemowych

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczacych wplywu strukturyzacji
powierzchni podioza na kierunek wzrostu nanostruktur V,Os W tym celu podtoza krzemowe
o orientacji (111) poddano trawieniu izotropowemu. Zmian¢ chropowatosci powierzchni
wzgledem czasu trawienia zmierzono mikroskopem sit atomowych. Jako parametr opisujacy
wybrano Srednie kwadratowe odchylenie powierzchni — Sq. Wielko$¢ ta okresla si¢ wzgledem
powierzchni odniesienia jako odchylenie standardowe wysokos$ci nierdwnosci powierzchni.

Na rysunku 3.49 przedstawiono przykladowe obrazy AFM powierzchni podlozy

uzyskanych w wyniku trawienia izotropowego.

T 30 nm
| 25
Tabela 3.11 Parametr S, 20
w zalezno$ci od czasu trawienia I
podtoza. 15
Czas trawienia [s] | Sq[nm] 10
0 0,8 5
20 5,1 0
30 6,7
40 7,0 -5
50 7,4 -10
60 7,8
70 8,1 HIE
80 8,5 -20
90 7,6
-25
-30

Rysunek 3.49 Obrazy AFM powierzchni podlozy krzemowych

po trawieniu w czasie a) 20 s b) 80 s.

W tabeli 3.11 zestawiono wielko$¢ parametru Sy w zaleznosci od czasu trawienia podtozy
krzemowych. Wraz ze wzrostem czasu trawienia, zwigksza si¢ chropowato$§¢ powierzchni
z 5,1 (20 sekund) do 8,5 (80 sekund). Dalszy wzrost czasu trawienia, prowadzi do

zmniejszenia si¢ chropowatosci.
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Na tak przygotowane podtoza nanoszono warstwy, a nastgpnie wygrzewano w 600°C,
poniewaz jak wykazaly poprzednie badania (rozdziaty 3.2.1 i 3.2.2.) ta temperatura jest
najbardziej optymalna do otrzymywania nanopretow pentatlenku diwanadu. Rysunek 3.50

przedstawia wybrane dyfraktogramy probek cienkowarstwowych osadzonych na podtozach

krzemowych, trawionych w ro6znym czasie.

S o
é = L 2o VZOS
¢ € 4 B-V,0
. 2%5
o Si
) 3
= L
¢ .9[35

Intensywnos¢ [j.u.]

80s

J 70s

10 20 30 40 50

20 [
Rysunek 3.50 Dyfraktogramy probek cienkowarstwowych naniesionych na trawione podtoza krzemowe

i wygrzewane w temperaturze 600°C.

Na dyfraktogramie probki referencyjnej (podtoze nie poddawane trawieniu) widoczne sa
refleksy pochodzace od krystalicznej fazy o-V,Os (JCPDS nr 089-0611) oraz B-V,0Os
(JCPDS nr 45-1074), z dominacja dwoch refleksow fazy a, od ptaszczyzn (010) 1 (020).
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Rysunek 3.51 Dyfraktogram probki cienkowarstwowej naniesionej na podtoze krzemowe trawione w czasie

80 sekund i wygrzewanej w temperaturze 600°C.
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W przypadku probek cienkowarstwowych osadzonych na trawionych podtozach
krzemowych, nie zaobserwowano refleksow pochodzacych od fazy B-V,0s. Mozna
zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem chropowatosci powierzchni (czas trawienia 20—80 sekund),
zmniejsza si¢ intensywnos¢ pozostatych refleksow fazy a-V,0s, oprécz dwoch dominujacych
ptaszczyzn (010) i (020). Rysunek 3.51 przedstawia dyfraktogram probki cienkowarstwowej
osadzonej na podtozu o najwigkszej chropowatosci powierzchni (trawionej w czasie 80
sekund). Na widmie dominujg refleksy tylko od dwoch ptaszczyzn, co $§wiadczy, ze nastepuje
czgsSciowa orientacja krystalograficzna struktur pentatlenku diwanadu.

Na podstawienie rownania Scherrera wyznaczono rozmiar krystalitow probek
cienkowarstwowych w zaleznosci od czasu trawienia podtoza. Do obliczen wybrano maksima
dyfrakcyjne, pochodzace od refleksow fazy a-V,0Os potozonych przy katach 20,29° oraz
41,21° odpowiadajace ptaszczyznom (010) oraz (020). Usredniong warto$¢ wielkosci
krystalitow zestawiono w tabeli 3.12. Graficzne przedstawienie wielkosci krystalitow

przedstawiono na rysunku 3.52.

Tabela 3.12 Rozmiar krystalitow a-V,0s w probkach cienkowarstwowych w zaleznosci od czasu trawienia

podtozy krzemowych.
Czas trawienia [s]
0 20 30 40 50 60 70 80 90
Sredni rozmiar krystalitow + 10% [nm]
150 170 180 210 250 340 420 450 340
500
- o
o
T 400 —
S
\E | o o
S 300 -
2
- — =]
3
£ 200 — o
k: n °
4 o
e l Loealeal o] o]
0 20 40 60 80 100

Czas trawienia [s]

Rysunek 3.52 Rozmiar krystalitow a-V,0s w probkach cienkowarstwowych w zaleznosci od czasu trawienia

podtozy krzemowych.
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Wraz ze wzrostem czasu trawienia, rozmiar krystalitow zwigksza si¢ z 150 nm dla podtoza
nie poddawanego trawieniu do 450 nm dla podioza trawionego w czasie 80 sekund,
a nast¢gpnie maleje do 340 nm dla podlozy trawionych w czasie 90 sekund. Spadek ten jest
zwigzany ze zmniejszeniem si¢ chropowatosci powierzchni wraz z wydluzeniem czasu
trawienia, jak to pokazano w tabeli 3.11.

Morfologi¢ otrzymanych nanostruktur w zalezno$ci do czasu trawienia podtozy

zobrazowano skaningowym mikroskopem elektronowym.

Rysunek 3.53 Obrazy SEM probek cienkowarstwowych osadzonych na podtozach krzemowych, trawionych
w czasie a) 50 sb) 70s¢) 80 sid) 90 s.

Rysunek 3.53 przedstawia przyktadowe obrazy SEM probek cienkowarstwowych osadzonych
na trawionych podiozach krzemowych, wygrzewanych w temperaturze 600°C. Mozna
zauwazy¢, ze krysztaly o-V,0s ukladaja si¢ poziomo wzgledem podloza. Najwigksze
krysztaty uzyskano na podilozu trawionym w czasie 80 sekund, a wigc o najwigkszej
chropowatosci. Na podstawie wynikow XRD mozna stwierdzi¢, ze krysztaly maja
preferowang orientacje¢ krystalograficzng wzdtuz kierunku [010].

Podsumowujac, w przypadku wzrostu nanostruktur pentatlenku diwanadu w cienkich

warstwach, istotng rol¢ odgrywa nie tylko rodzaj uzytego podtoza, ale takze stan powierzchni

88


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

no$nika. Dla warstw osadzonych na podlozach krzemowych otrzymano mniejsze
nanostruktury niz dla warstw na szkle kwarcowym. Jednakze, gdy warstwy osadzono na
chropowatych podtozach krzemowych, otrzymano najwigcksze krysztaly. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze chropowato$¢ powierzchni odgrywa istotng role w procesie dyfuzji
powierzchniowej odpowiedzialnej za wzrost nanokrysztatlow pentatlenku diwanadu, co

zwigzane jest ze wzrostem efektywnej powierzchni podtoza.

3.2.3 Wilasciwosci mechaniczne

Jak juz wspomniano w rozdziale 1.2.1, modut sprezystosci pojedynczego krysztatu
a-V,0s jest wysoce anizotropowy, ajego warto$¢ znaczaco si¢ rézni dla poszczegdlnych
ptaszczyzn. Dlatego tez w celu potwierdzenia wzdhuz jakiego kierunku krystalograficznego
przyrasta grubo$¢ krysztatéw o-V,Os na trawionych podtozach krzemowych, zbadano
wartosci modulu sprezystosci ich powierzchni. Analize wlasciwosci mechanicznych
przeprowadzono na podstawie wynikow eksperymentalnych w dedykowanym programie
Identation (CSM Instruments) przy uzyciu metody Olivera iPharra [144]. Metoda ta
umozliwia obliczenie modutu sprezysto$ci badanego materiatu bezposrednio z powstalej
krzywej obcigzania. W obliczeniach zastosowano zredukowany modutu sprezystosci (Ejr),
ktory uwzglednia fakt, ze przemieszczenia sprezyste zachodza zaréwno dla wglebnika jak
1 badanego materiatu. Instrumentalny modut Younga badanego materiatu, E;7, wyznaczono

z zalezno$ci:

(1-v%)

1 (1-v?) (3.8)
Err E;

Eir =

Gdzie:

E;r — instrumentalny modut Younga badanego materiatu;

E; — modut Younga materialu wglgbnika (dla diamentu 1141 GPa);

v — wspotczynnik Poissona badanego materiatu (dla a-V,0s = 0,24 [31]);
v; — wspOtezynnik Poissona materiatu wglebnika (dla diamentu = 0,07);

« . i « Vs
Er — zredukowany modul sprezystosci rowny Ejp = 2\1/T—A_p ;
S — sztywnos¢ kontaktowa (tangens kata nachylenia krzywej odciazania);

A, — powierzchnia kontaktu przy uwzglednieniu odksztatcenia trwatego.

Srednia grubo$é pojedynczych krysztaléow o-V,Os, oszacowano na podstawie badan
przeprowadzonych mikroskopem sit atomowych (rysunek 3.54). Wynosita ona okoto 650 nm.
Ztego tez wzgledu, maksymalne zaglebienie podczas pomiaru moglo wynosi¢ 65 nm.

W trakcie badan nacisk nie przekraczat 3,2 mN. W zaleznosci od zastosowanego obcigzenia
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uzyskiwano wglebienia od 25 nm (sita nacisku 0,14 mN) do 63 nm (sita nacisku 3,2 mN).
Rysunek 3.55 przedstawia przyktadowa krzywa zaleznosci sily iprzemieszenia (Fn/Pd),
uzyskang dla maksymalnego zaglebienia 25 nm. Krzywa ta, odpowiada
plastyczno-elastycznemu odksztatceniu. Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono

instrumentalny modut Younga Ejr.

0§z [nm]

5
10 P
Osy J 2
[lej 0

Rysunek 3.54 Obraz AFM 3D nanokrysztatu a-V,0s. Niebieska strzatka oznaczono kierunek przyktadanej sity

oraz badang ptaszczyzne kryszttu, podczas nanowglebnikowania.

Fn [mN]

0,05 -

0,00 q

30

Pd [nm]

Rysunek 3.55 Przyktadowa krzywa zaleznosci sity i przemieszenia (Fn/Pd) dla nanokrysztatu a-V,05 dla

zaglebienia 25 nm.
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W tabeli 3.13 zestawiono $rednig wartos¢ moduly Younga otrzymang dla badanych

krysztatow z danymi literaturowymi moduty Younga poszczegdlnych ptaszczyzn.

Tabela 3.13 Poréwnanie modutu Younga z danymi literaturowymi.

Dane literaturowe Dane eksp.

Plaszczyzna kryst. (100) (010) (001) (010)

Modut Younga [GPa] | 79,4+3,2 [31] | 22046 [32] | 129,2+6,4 [30] 217+4

Mozna zauwazyé, ze otrzymana eksperymentalnie, warto§¢ modutu sprezystosci réwna
217+4 GPa, co odpowiada warto$ci przypisanej ptaszczyznie krystalograficznej (010). Wynik
ten jednoznacznie potwierdza, ze tak jak wykazaly badania XRD (rozdziat 3.2.2), wzrost
krysztalbw o-V,0s na trawionych podlozach jest ukierunkowany, a krysztaly maja

preferowang orientacje¢ krystalograficzng wzdtuz kierunku [010].
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4 Wyniki badan i dyskusja wlasciwosci V,O, w formie obje¢tosciowe;j
uzyskanych na drodze krystalizacji w atmosferze oboj¢tnej

W wyniku wygrzewania w atmosferze obojetnej kserozelu w formie objetosciowe;]
otrzymano mieszaning faz VO,/V,0;. Koncentracja poszczegdlnych faz =zalezy od
temperatury wygrzewania. Niniejszy rozdziat zawiera wyniki badan strukturalnych oraz
rezultaty badan materialu wyjSciowego metodami analizy termicznej w atmosferze argonu.
Ponadto przedstawiono wyniki badan dotyczacych przemiany metal-potprzewodnik

zachodzacej w VO, metoda skaningowej kalorymetrii roznicowe;.

4.1 Badania strukturalne

Celem badan strukturalnych byto okreslenie otrzymanych faz krystalicznych w probkach
w zaleznosci od temperatury wygrzewania (XRD). Ponadto przeprowadzono analizg
walencyjno$ci jonow wanadu w wybranych probkach (XPS) oraz zbadano zmian¢ morfologii

otrzymanych nanostruktur w zalezno$ci od zastosowanej temperatury wygrzewania (SEM).

4.1.1 Dyfraktometria rentgenowska

Fazy krystaliczne obecne w otrzymanych probkach zidentyfikowano metoda dyfrakcji
rentgenowskiej. Badaniu poddano probki otrzymane w wyniku wygrzewania kserozelowego
materiatu objetosciowego w atmosferze argonu w zakresie temperatur 300-1000°C. Wybrane
widma dyfrakcyjne probek otrzymanych w tym zakresie temperatur, przedstawiono na
rysunku 4.1. Badania wykazaty, ze probki wygrzewane w temperaturze 300°C sa amorficzne.
Dla probki wygrzewanej w temperaturze 400°C, na widmie dyfrakcyjnym widoczne sa
charakterystyczne refleksy odpowiadajace krystalicznej fazie a-VO,. Natomiast, na widmie
dyfrakcyjnym probki wygrzewanej w 500°C, widoczne sa dodatkowe refleksy pochodzace od
fazy h-V,0;. Dalszy wzrost temperatury wygrzewania prowadzi do zwigkszenia si¢ udziatu
obu faz krystalicznych, §wiadcza o tym coraz wyrazniejsze refleksy dyfrakcyjne. Refleksy
pochodzace od fazy a-VO, sa zgodne z karta JCPDS nr 01-016-0456, ktora odpowiada
strukturze jednoskos$nej z grupg przestrzenng P2;/c (Nr 14). Natomiast maksima dyfrakcyjne
pochodzace od fazy h-V,03; odpowiadajg karcie JCPDS nr 01-071-0344, ktora opisuje
strukture romboedryczng z grupg przestrzenng R3¢ (Nr 167).
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Rysunek 4.1 Wybrane widma dyfrakcyjne probek objetosciowych otrzymanych w atmosferze Ar w zakresie
temperatur 300—1000°C.

Na podstawienie rownania Scherrera wyznaczono rozmiar krystalitow, poszczegélnych
faz znajdujacych si¢ w probkach, otrzymanych w zakresie temperatur 400-1000°C. Do
obliczen wybrano najbardziej intensywne maksima dyfrakcyjne. Dla fazy a-VO, byty to
refleksy potozone przy katach 27,71°, 36,86°, 55,43°, 57,35° oraz 70,31° (20) odpowiadajace
ptaszczyznom krystalograficznym (011), (-202), (220), (022) oraz (-231). Natomiast
w przypadku fazy h-V,0; wybrano refleksy potozone przy 24,14°, 32,99°, 36,08°, 49,73°
153,86° (20), ktore odpowiadaja ptaszczyznom (012), (104), (110), (024) oraz (116).
Usdredniong warto$¢ wielkosci krystalitow poszczegdlnych faz zestawiono w tabeli 4.1.
Graficzne przedstawienie wielkosci krystalitow poszczegdlnych faz w zaleznosci od
temperatury wygrzewania przedstawiono na rysunku 4.2. Na wykresie dodano linie

pomocnicze, w celu polepszenia wizualizacji wynikow.

Tabela 4.1 Zestawienie wielkosci krystalitow faz VO, i V,0; w zaleznosci od temperatury wygrzewania.

A\ MOST

Temperatura wygrzewania [°C]
Faza 400 500 600 700 800 1000
Sredni rozmiar krystalitow + 10% [nm]
a-VO, 25 30 30 30 50 50
h-V,03 - 10 10 20 60 100

93


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

w— * VO m

— 1 8 VO
£ 80 —
R=H
> _
S 60 o
=
% | ° e
2 40 — o

- e @
é 20 2 :
2 - o

. o 0o

0

L bl et b sbnlle ol b
400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura wygrzewania [°C]

Rysunek 4.2 Wielko$¢ krystalitow faz a-VO, 1 h-V,0; w zaleznosci od temperatury wygrzewania probek. Dla

jakos$ciowej analizy wynikow poprowadzono linie pomocnicze.

Wielkos¢ krystalitow fazy a-VO,, wzrasta stopniowo z 25 nm w temperaturze 400°C do
30 nm w temperaturze 500°C inie zmienia si¢ az do temperatury 800°C, gdzie rozmiar
krystalitow wynosi 50 nm. Mozna zauwazy¢, ze w probkach wygrzewanych do temperatury
600°C, krystality fazy V,0; sa trzykrotnie mniejsze niz fazy a-VO,. W zakresie temperatur
700-800°C rozmiary krystalitow obu faz sg porownywalne. Natomiast w temperaturze
1000°C, otrzymano krystality dwukrotnie wigksze niz dla fazy o-VO, Na podstawie
powyzszych danych mozna przyjaé, ze wzrost fazy V,0s, szczegélnie powyzej 700°C,
nastepuje kosztem fazy VO,. Potwierdzajg to wyniki uzyskane metodami analizy termicznej

1 XPS zawarte w dalszej czgsci tego rozdziatu.

4.1.2 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Analize walencyjnosci jonéw wanadu w wybranych probkach przeprowadzono metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS). Rysunek 4.3 przedstawia widma dla
zakresu V2p wybranych probek otrzymanych w wyniku wygrzewania w atmosferze oboj¢tne;
w zakresie temperatur 400—-1000°C.

Na wszystkich widmach, najbardziej intensywne maksimum w okolicy 516,5 eV
odpowiada linii V2p3/,, natomiast mniej intensywne polozone przy 524,0 eV jest przypisane
linii V2py.. Przy energii 522,2 eV widoczna jest linia satelitarna pochodzaca od linii Ols.
Widmo probki wygrzewanej w temperaturze 400°C w obszarze maksimum V2p;;, jest

symetryczne, natomiast dla pozostatych probek, widma w tym obszarze wykazuja pewng
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asymetri¢ z bardzo stabym garbem polozonym od strony nizszych warto$ci energii wigzania.
Linie V2ps;, 1 V2py, zostaty dekonwolutowane i dopasowane krzywymi Gaussa-Lorentza.
Mozna zauwazy¢, ze krzywa dopasowania widma probki otrzymanej w temperaturze 400°C
sktada si¢ zjednego komponentu, natomiast pozostalych probek zdwoch r6znych
komponentow. Maksimum w zakresie V2p;, wpoblizu 516,5 eV jest przypisywane
jonom V¥, podczas gdy stabsze maksimum wpoblizu 515,5eV  odpowiada
jonom V>"[68,117,145-151]. Analogicznie przypadku linii V2p;,2, maksimum potozone przy
okoto 524 eV odpowiada jonom V**, a w poblizu 523 eV jonom V>~

a) o exp b) o exE
V4_ V3 V2p3/2
— fit —V
S . Lopen f, ‘U";.
G0 sat Ols =2 1t g 9
<O el sat Ols ?
E i V2
§ b “Pip
2 =
= 2
— =
I I I | I ) I I I I I
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= =
“Q ~Q
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> >
[0} w
| |
o ]
— —
= =
I I I | I : I | T I I
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Rysunek 4.3 Widma XPS prébek wygrzewanych w atmosferze Ar w temperaturze a) 400°C, b) 600°C,
¢) 800°C i d) 1000°C.
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Relatywng koncentracj¢ a-VO, ih-V,03; w badanych probkach (wyrazona w procentach)
wyliczono na podstawie powierzchni pod krzywa. Otrzymane dane zestawiono w tabeli 4.2.
Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania, zwi¢ksza si¢ procentowy udzial fazy V,0;
w probkach. W probce wygrzewanej w temperaturze 1000°C, koncentracja jonow V> jest
niemal réwna jonom V* i wynosi 48%. Moze to $wiadczyé o tym, ze wraz ze wzrostem

temperatury wygrzewania cz¢s¢ fazy VO, redukuje si¢ do V,0s.

Tabela 4.2 Koncentracja faz 0-VO, i h-V,03; w wybranych probkach w zalezno$ci od temperatury wygrzewania.

Koncentracja [%]
Temperatura wygrzewania [°C]
(X-VOQ h-V203
400 100 0
500 97 3
600 96 4
800 75 25
1000 52 48

4.1.3 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ otrzymanych struktur w probkach objetosciowych zobrazowano skaningowym
mikroskopem elektronowym. Przyktadowe obrazy SEM przedstawiono na rysunku 4.4a-f.
Metode wyznaczania wielko$ci otrzymanych krystalitow/nanokrysztatow podawanych
w niniejszym rozdziale opisano w rozdziale 2.1.4.

Na obrazach SEM probek wygrzewanych w temperaturze 300°C (probka amorficzna)
1400°C (probka krystaliczna) mozna zauwazy¢ porowata strukture typowa dla materiatéw
kserozelowych (rysunek 4.4a). W temperaturze 500°C (rysunek 4.4b) zaobserwowano zmiang
morfologii w probce. W strukturze kserozelowej widoczne sa krystality o nieregularnym
ksztalcie. Ich rozmiar waha si¢ migdzy 200—400 nm. Natomiast w probce wygrzewanej
w temperaturze 600°C (rysunek 4.4c) otrzymano strukture ziarnista, gdzie mozna wyr6zni¢
dwa rodzaje ziaren, mniejsze o oblym ksztalcie i $rednicy rzedu 90-150 nm oraz wigksze
w ksztatcie plytek i s$rednicy 300450 nm. Wzrost temperatury wygrzewania do 700°C
(rysunek 4.4d) prowadzi do ujednorodnienia ksztattu i rozmiaru ziaren, majg one oble ksztalty
o wymiarach 300-700 nm. Dalsze zwigkszanie temperatury wygrzewania prowadzi do
rozdrobnienia struktury. W temperaturze 800°C (rysunek 4.4e) rozmiar ziaren zmniejsza si¢

do 150-550 nm.
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Rysunek 4.4 Obrazy SEM probek objetosciowych wygrzewanych w atmosferze Ar w temperaturze a) 400°C,
b) 500°C, ¢) 600°C, d) 700°C, e) 800°C, f) 1000°C.

Natomiast na obrazach SEM probki otrzymanej w temperaturze 1000°C (rysunek 4.4f) mozna
zauwazy¢ ponowny wzrost wielkosci ziaren, przy czym ich struktura jest niejednorodna.
Czg$¢ struktur ma ksztalt ptytek o $rednicy 400-1000 nm, natomiast mniejsze ziarna maja
obty ksztalt i wymiary okolo 140-300 nm. W tabeli 4.3 zestawiono otrzymane rozmiary

i ksztatty krysztatow w zaleznosci od temperatury wygrzewania probek.
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Tabela 4.3 Zestawienie rozmiarow i ksztattow krysztatow, w materiale obj¢tosciowym, otrzymanych

w atmosferze Ar w zakresie temperatur 500—-1000°C.

Temp. [°C] Ksztatt struktur Rozmiar struktur [nm]
500 nieregularny 200-400
struktura niejednorodna, .
. 90-150
600 dwie formy struktur: ”
.. 4 300-450
obty i ptytkowy
700 oble ziarna 300-700
800 oble ziarna 150-550
struktura niejednorodna, .
) 140-300
1000 dwie formy struktur: "
., " 400-1000
obty 1 ptytkowy

Poréwnujac rozmiar krystalitow wyznaczony na podstawie rownania Scherrera (XRD)
1 struktur widocznych na obrazach mikroskopowych mozna zauwazy¢, ze znaczaco si¢ r6znia.
Wynika to z faktu, ze widoczne struktury sktadaja si¢ z mniejszych krystalitow, ktorych nie
widac¢ na uzyskanych obrazach SEM.

4.2 Wyniki badan uzyskane metodami analizy termicznej

W celu okre$lenia zjawisk termicznych zachodzacych podczas procesu krystalizacji
VO,/V,0; oraz dekompozycji materiatu wyjsciowego w atmosferze argonu, przeprowadzono
jednoczesny pomiar DSC z analiza TG 1 EGA metodg MS. Badaniu poddano kserozelowy
proszek. Pomiary przeprowadzono w atmosferze czystego argonu w zakresie temperatur
40-1070°C z szybkoscia grzania 10°C-min”'. Masa badanej probki wynosita okoto 10 mg.

Na krzywej DSC (rysunek 4.5), mozna wyr6zni¢ szereg minimow endotermicznych, ktore
swiadcza o przemianach zachodzacych w prébce podczas wzrostu temperatury.
W identyfikacji poszczeg6lnych procesow widocznych na krzywej DSC postuzono sie¢
danymi uzyskanymi z XRD, XPS oraz MS. PotozZenia wybranych miniméw endotermicznych
zestawiono w tabeli 4.4. Trzy minima termiczne polozone w zakresie 40—350°C odpowiadaja

przede wszystkim odparowywaniu wody z probki i dlatego nie zostaty uwzglednione w tabeli.
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Rysunek 4.5 Krzywe DSC/TG kserozelu uzyskane w atmosferze obojg¢tne;.

Tabela 4.4 Potozenia poszczegolnych miniméw endotermicznych widocznych na rysunku 4.5.

Temp. Maks/Min T T
Te Typ procesu P Cl [Sg]et [E”(‘;Tt
Tpy endotermiczny 476,2 417,3 516,0
) endotermiczny 909,0 821,1 956,4
Tps endotermiczny 1043,7 998,9 1061,1

Poszczegdlnym procesom widocznym na krzywej DSC, towarzysza zmiany masy badanej
probki ktore zestawiono wtabeli 4.5. Na rysunku 4.6 zestawiono krzywa TG wraz
z krzywymi pradu jonowego, ktoére odpowiadajga sygnatom pochodzacym od wegla
(C) — m/z 12, ditlenku wegla (CO;) — m/z 44, tlenu (O;) — m/z 32. Ubytek masy okoto 6%
w zakresie temperatur 40-175°C, jest zwigzany =z pierwszym minimum termicznym
potozonym w tym =zakresie temperatury i1 odpowiada procesowi odparowywania wody
z powierzchni probki. Powyzej temperatury 175°C zmiany masy powigzane s3
z dekompozycja materiatu, ktora polega na spalaniu si¢ reszt organicznych znajdujacych si¢
w probee. Potwierdzaja to kolejne maksima na krzywej m/z 12 1 m/z 44. Poniewaz pomiar
odbywa si¢ w atmosferze obojetnej, tlen potrzebny do spalania reszt organicznych jest
pobierany ze struktury samej probki dlatego tez powigzane z tym procesem efekty termiczne
na krzywej DSC, maja charakter endotermiczny. Najbardziej gwaltowny proces spalania
nastepuje w zakresie 380-620°C. Towarzyszy mu dodatkowo uwalnianie si¢ tlenu ze

struktury probki (dwa maksima na krzywej m/z 32).
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Tabela 4.5 Zestawienie zmian masy probki widocznych na krzywej TG (rysunek 4.5).

Zakres temperatur zmian masy [°C] | Zmiana masy TG [%]
40-175 -6,2
175-380 -13,8
380620 -7,5
620-775 -1,7
775-970 -8,7
970-1077 -5,3

Na podstawie badan XRD i MS, mozna stwierdzi¢, ze minimum endotermiczne potozone
przy okoto 420°C jest zwigzane z dwoma naktadajacymi si¢ na siebie procesami termicznymi
zachodzacymi w probce. Pierwszym silniejszym efektem jest dekompozycja materiatu
wyjsciowego, ktora prawdopodobnie przykrywa drugi stabszy efekt jakim jest krystalizacja
VO,. Obecnos¢ fazy V,0; w temperaturze 500°C, mozna wyttumaczy¢ cze$ciowa redukcja
VO, do V,0s, ktéra zachodzi w sposdb stopniowy do temperatury 700°C. Jak wykazaty
badania XPS, udziat fazy V,0; w materiale, w tym zakresie temperatur utrzymuje si¢ na

poziomie 3—4%.
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Rysunek 4.6 Krzywa TG wraz z krzywymi pradu jonowego wegla m/z 12, tlenu m/z 32 oraz ditlenku wegla
m/z 44.

Minima endotermiczne potozone przy 820°C i 1000°C mozna przypisaé gwattownemu
procesowi redukcji VO, do V,03. Swiadczy o tym nagly spadek masy o okoto 15%
w zakresie temperatur 650—-1077°C 1 kolejne maksima na krzywych m/z 12, m/z 44 i m/z 32

odpowiadajgce spalaniu si¢ reszt organicznych potaczonych z dekompozycja materiatu.
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Skaningowa kalorymetri¢ réznicowa mozna réwniez zastosowaé do badania przemian
fazowych zachodzacych w badanym materiale. Jak wspomniano w rozdziale 1.2.3, w ditlenku
wanadu w temperaturze okoto 68°C zachodzi przemiana metal-potperzewodnik (MIT), ktéra
ma charakter endotermiczny [152]. Dodatkowo, na przejscie metal-poiprzewodnik w VO,,
wplyw maja rozmiar i rozklad wielkos$ci krystalitoéw oraz niejednorodnosci struktury takie jak:
niestechiometria i/lub obecno$¢ innych faz [82]. Badaniu poddano otrzymane probki
krystaliczne, o r6znej koncentracji faz VO, 1 V,03;. Pomiary przeprowadzono w atmosferze

argonu w zakresie temperatur 40—150°C z szybkoscia grzania 15°C-min”".

800°C

-0.6 4 Polprzewodnik Metal

DSC [mW/mg] exo —

40 50 60 70 80 90 100
Temperatura [°C]

Rysunek 4.7 Wybrane krzywe DSC krystalicznych probek otrzymanych w atmosferze argonu.

Na krzywych DSC, probek wygrzewanych do temperatury 600°C, minimum endotermiczne
odpowiadajace przejsciu MIT, jest stabo widoczne i1 naklada si¢ zinnymi procesami
termicznymi. Najlepszy wynik uzyskano dla probki wygrzewanej w temperaturze 800°C.
Maksimum temperaturowe tego procesu wynosi 68,9°C, natomiast Tonset 65,8°C
a Tendset 75°C  (rysunek 4.7). Natomiast w przypadku probki otrzymanej w 1000°C, nie
zaobserwowano zadnych procesow termicznych w obszarze przejScia MIT. Na podstawie
otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze na przejscie metal-poiprzewodnik
w otrzymanych probkach, istotny wplyw ma zarowno stopien krystaliczno$ci probki jak
1 procentowy udzial poszczegolnych faz.

Podsumowujac, w wyniku wygrzewania materialu kserozelowego w atmosferze obojetne;,
otrzymano mieszaning faz VO,/V,0;. Koncentracja poszczegdlnych tlenkow zalezy od
temperatury wygrzewania poniewaz w wyniku spalania reszt organicznych, VO, czg¢éciowo
redukuje si¢ do V,03. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna przypuszczac, ze optymalng

temperaturg syntezy VO, w atmosferze argonu jest temperatura 800°C.
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S Wyniki badan strukturalnych V,0, uzyskanych na drodze
krystalizacji w atmosferze redukujacej

W wyniku wygrzewania kserozelu w formie objgtosciowe] w atmosferze redukujacej,
uzyskano nanostruktury tritleneku diwanadu (V,0;). W prébkach cienkowarstwowych,

otrzymano w zalezno$ci od temperatury wygrzewania V¢O;3 lub VO,.

5.1 Wyniki badan strukturalnych nanostruktur V,0; w formie
objetosciowej

W niniejszym rozdziale zawarto wyniki badan strukturalnych i zmian morfologii podczas

procesu krystalizacji V,O3 w formie objgtosciowe;.

5.1.1 Dyfraktometria rentgenowska

Fazy krystaliczne obecne w otrzymanych probkach zidentyfikowano metoda dyfrakcji
rentgenowskiej. Badania wykazaly, ze probka wygrzewana w temperaturze 350°C jest
amorficzna. Swiadczy o tym szerokie maksimum dyfrakcyjne w zakresie katow 20—40° (20).
Dla probki wygrzewanej w temperaturze 400°C na widmie XRD zaobserwowano, refleksy
odpowiadajace krystalicznej fazie h-V,0s, ktore wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania

do 450°C staja si¢ wyrazniejsze (rysunek 5.1).

20 30 40 50 60 70 80

. —VZOE

Intensywnoseé [j.u.]

350°C

: | : I ; I ! | : I : |
20 30 40 50 60 70 80

209

Rysunek 5.1 Widma dyfrakcyjne probek objetosciowych otrzymanych w atmosferze Ar/H, w zakresie

350-450°C.
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Na rysunku 5.2, zestawiono wybrane dyfraktogramy probek otrzymanych w zakresie od
500°C do 750°C. Coraz wyrazniejsze refleksy tej fazy swiadcza o zwigkszaniu si¢ udziatu
fazy krystalicznej w badanych probkach. Refleksy widoczne dla wszystkich krystalicznych
probek pasujg do karty JCPDS nr 01-071-0344, ktora odpowiada strukturze romboedrycznej

z grupg przestrzenng R3c (Nr 167). Widmo referencyjne tej karty przedstawiono na

rysunku 5.2.
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Rysunek 5.2 Wybrane widma dyfrakcyjne probek objetosciowych otrzymanych w atmosferze Ar/H, w zakresie
500-750°C. Wstawka przedstawia widmo referencyjne karty JCPDS nr 01-071-0344, ktéra odpowiada V,04
o strukturze romboedrycznej z grupa przestrzenng R3¢ (Nr 167).

Na podstawienie rownania Scherrera wyznaczono rozmiar Kkrystalitbw w probkach
otrzymanych w zakresie temperatur 400—750°C. Do obliczen wybrano najbardziej intensywne
maksima dyfrakcyjne, potozne przy katach 24,14°, 32,86°, 36,07°, 41,07° oraz 53,85° (20)
odpowiadajace ptaszczyznom (012), (104), (110), (113) oraz (116). W tabeli 5.1. zestawiono
usredniong warto$¢ wielkosci krystalitow. Dla probek otrzymanych w zakresie 400-500°C,
wielkos$¢ krystalitow stopniowo wzrasta odpowiednio z 10 do 20 nm i utrzymuje si¢ az do
temperatury 600°C. Powyzej tej temperatury nastgpuje ponowny wzrost wielkosci krystalitow
do 30 nm w temperaturze 650°C 140 nm w 700°C. W temperaturze 750°C rozmiar
krystalitbw wynosi 120 nm. Graficzne przedstawienie wzrostu wielkosci krystalitow

w zalezno$ci od temperatury wygrzewania przedstawiono na rysunku 5.3.
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Tabela 5.1 Zestawienie wielkosci krystalitow w probkach objetosciowych w zalezno$ci od temperatury

wygrzewania w atmosferze Ar/H,.

Temperatura wygrzewania [°C]

400 450 500 550 600 650 700 750

Sredni rozmiar krystalitow + 10% [nm]

10 15 20 20 20 30 40 120
120 — o
— 100 |
£
5 -
Z 80 —
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Rysunek 5.3 Rozmiar krystalitow fazy h-V,03; w probkach objetosciowych w zalezno$ci od temperatury

wygrzewania, otrzymanych w atmosferze Ar/H,

5.1.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ otrzymanych struktur w probkach objetosciowych, zobrazowano
skaningowym mikroskopem elektronowym. Metode wyznaczania wielkos$ci otrzymanych
struktur podawanych w niniejszym rozdziale opisano w rozdziale 2.1.4.

Na obrazach SEM probek wygrzewanych w temperaturze 350°C (probka amorficzna)
1400-550°C (probki krystaliczne) mozna zauwazy¢ porowata strukture typowa dla
materiatlow kserozelowych. Przyktadowe zdjg¢cie struktury ztego =zakresu temperatur
przedstawiono na rysunku 5.4a. W probce wygrzewane] w temperaturze 600°C (rysunek 5.4b)

otrzymano strukture ziarnista, gdzie rozmiar ziaren waha si¢ miedzy 150-250 nm.
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Rysunek 5.4 Obrazy SEM probek objetosciowych otrzymanych w atmosferze Ar/H, w temperaturze a) 500°C,
b) 600°C, c) 650°C, d) 750°C.

Tabela 5.2 Zestawienie rozmiarow i ksztattow krysztatdw w materiale objetosciowym otrzymanych

w atmosferze Ar/H, w zakresie temperatur 600—750°C.

Temp. [°C] Ksztatt struktur Rozmiar krysztatu/krystalitu [nm]
600 oble ziarna 150-200
650
nieregularny 200-400
700
750 nieregularny 300-600

Dalszy wzrost temperatury wygrzewania do 650—700°C, prowadzi do taczenia si¢ ze sobg
poszczegbdlnych ziaren w wigksze formy o nieregularnym ksztalcie 1 wymiarach rzedu
200-400 nm. Przyktadowy obraz SEM probek otrzymanych w tym zakresie temperatur
przedstawiono na rysunku 5.4c. Morfologi¢ probek otrzymanych w temperaturze 750°C

przedstawiono na rysunku 5.4d. Mozna zauwazy¢, ze sktada si¢ ona ze $cisle powigzanych ze
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sobg struktur o nieregularnym ksztatcie i wymiarach okoto 300-600 nm. W tabeli 5.2
zestawiono rozmiary 1iksztalty krysztalow V,0;, otrzymanych w zakresie temperatur
600-750°C. Podobnie jak wrozdziale 4.1.3 istnieja rozbieznosci pomiedzy rezultatami
uzyskanymi metodami XRD i1 SEM. Wyjasnieniem ponownie moga by¢ rdznice w obu

metodach.

5.2 Wyniki badan strukturalnych probek cienkowarstwowych

W niniejszym rozdziale zaprezentowano wyniki badan strukturalnych i morfologicznych
podczas procesu krystalizacji cienkich warstw uzyskanych w atmosferze redukujace;.
W zalezno$ci od temperatury wygrzewania otrzymano cienkie warstwy V¢O;3 1 VO, badz

mieszaning tych faz.

5.2.1 Dyfraktometria rentgenowska

Obecnos¢  faz  krystalicznych ~ w otrzymanych  préobkach  cienkowarstwowych
zidentyfikowano metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Badaniu poddano probki, w ktérych
materialem wyjsciowym byta kserozelowa warstwa wytworzona przez natozenie 6 powtok
(Seria 1) oraz probki, w ktérych materiatem wyjsciowym byta krystaliczna warstwa a-V,0s
otrzymana w wyniku wygrzewania potrojnej, kserozelowej warstwy w temperaturze 300°C
(Seria II). Na rysunku 5.5 zestawiono dyfraktogramy pierwszej serii probek otrzymanych
w zakresie 500-700°C. Na widmie XRD probki wygrzewanej w temperaturze 500°C,
widoczne sg refleksy krystalicznej fazy V¢O,3, pasujace do karty JCPDS nr 00-071-2235,
ktora odpowiada strukturze jednoskosnej z grupa przestrzenng C2/m (Nr 12). W probce
wygrzewane] w 600°C, na dyfraktogramie widoczne sa refleksy pochodzace od fazy V¢Os.
Natomiast dla probki otrzymanej w temperaturze 700°C, widoczne sg refleksy fazy a-VO,
pasujace do karty JCPDS nr 01-016-0456, ktora odpowiada strukturze jednoskosnej z grupa
przestrzenng P2;/c (Nr 14). Rysunek 5.6 przedstawia widma dyfrakcyjne drugiej serii probek
otrzymanych w zakresie 500-700°C. Na dyfraktogramie probki wygrzewanej w temperaturze
500°C, widoczne sg refleksy pochodzace od fazy a-V,0Os, ktore pasuja do karty JCPDS
nr 01-089-0611, ktora odpowiada strukturze rombowej z grupa przestrzenng Pmn21 (Nr 31).
Na widmie XRD probki wygrzewanej 600°C otrzymano mieszaning faz V403 1a-VO,.
Natomiast w przypadku probki otrzymanej w temperaturze 700°C, podobnie jak w przypadku

pierwszej serii, widoczne sg refleksy pochodzace od a-VO,.
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Na podstawienie rownania Scherrera wyznaczono rozmiar krystalitow, poszczegélnych

faz znajdujacych si¢ w probkach cienkowarstwowych, otrzymanych w zakresie temperatur

500-700°C.
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Rysunek 5.5 Widma dyfrakcyjne pierwszej serii probek cienkowarstwowych (Seria I) otrzymanych

w atmosferze Ar/H, w zakresie temperatur 500—700°C.
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Rysunek 5.6 Widma dyfrakcyjne drugiej serii probek cienkowarstwowych (Seria II) otrzymanych w atmosferze
Ar/H, w zakresie temperatur 500-700°C.

Dla fazy a-VO,, do obliczen wybrano maksimum dyfrakcyjne potozone przy kacie
27,71° (20) odpowiadajace plaszczyznie (011). W przypadku fazy VsO,; byly to refleksy
przy katach 26,73° oraz 45,37° (20) odpowiadajace plaszczyznom (003) oraz (005).
Natomiast dla fazy a-V,0s wybrano maksima polozone przy katach 20,17°, 24,33° oraz
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41,98° (20) odpowiadajace plaszczyznom (010), (211) oraz (020). Otrzymane wyniki
zestawiono w tabeli 5.3.

Tabela 5.3 Zestawienie wielkosci krystalitow poszczegdlnych faz probek cienkowarstwowych w zaleznosci od

temperatury wygrzewania w atmosferze Ar/H,.

Temperatura wygrzewania [°C]

Numer serii Faza 500 600 700
Sredni rozmiar krystalitow [nm]
a-VO, - 120 50
: VeOi3 60 — -
a-VO, - 70 50
II VeOi3 - 600 —
a-V;,0s 40 — -

Wielko$¢ krystalitow fazy a-V,0Os w probce serii drugiej, nie zmienita si¢ w wyniku
wygrzewania w temperaturze 500°C w atmosferze redukujacej. Wynosi ona tyle samo co
w probce wyjsciowe] (krystalizowanej w temperaturze 300°C, w atmosferze N,O,) czyli
okoto 40 nm. Rozmiar krystalitow fazy V¢O;3 w probce z serii pierwszej wynosi 120 nm,
natomiast z serii drugiej juz 600 nm. W przypadku fazy o-VO,, w przypadku obu serii
probek, rozmiar krystalitow zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury z 600°C do 700°C,
odpowiednio z 120 nm do 40 nm (Seria I) i z 70 nm do 50 nm (Seria II).

Poniewaz w amorficznych warstwach pierwszej serii probek, znajduje si¢ uwodniona
forma V,0s (rozdziat 3.1.1.2), natomiast w probkach z drugiej serii znajduje si¢ krystaliczna
faza a-V,0s, to proces krystalizacji V¢O;3 1 VO, mozna opisac¢ jako redukcje V,0Os w wyniku
wygrzewania w atmosferze Ar/H,. Mechanizm redukcji V,0s5 do VO3 mozna wytlumaczy¢
jako uporzadkowanie wakancji tlenowych w strukturze V,Os, Jezeli kazda trzecia warstwa
tlenowa w kierunku [010] zostanie usunigta, to §cinanie w kierunku [100] moze prowadzi¢ do
powstawania VO3 [24]. Dodatkowo, metastabilna faza V40,3 moze si¢ uformowac jezeli
warstwy beda chtodzone przed kompletng redukcja [153,154]. Dalsza redukcja prowadzi do
powstawania fazy VO,. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku amorficznych warstw
zawierajagcych uwodniong forme¢ V,0s to redukcja tej fazy do VeO;3 1 VO, zachodzi
w nizszych temperaturach, niz w przypadku krystalicznych warstw V,;0s. Mozna
przypuszczaé, ze stopien krystalicznos$ci probki odgrywa istotng role w procesie redukcji

pentatlenku diwanadu.
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5.2.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa
Morfologi¢  otrzymanych  struktur  w probkach  objetosciowych, zobrazowano
skaningowym mikroskopem elektronowym. Metode wyznaczania wielko$ci otrzymanych

struktur podawanych w niniejszym rozdziale opisano w rozdziale 2.1.4.

Rysunek 5.7 Obrazy SEM probek cienkowarstwowych wygrzewanych w atmosferze Ar/H, w temperaturze

600°C a) Seria I, ¢) Seria II oraz w temperaturze 700°C b) Seria I, d) Seria II.

W wyniku wygrzewania w temperaturze 500°C 1600°C, otrzymano bardzo podobna
morfologie¢ w przypadku obu serii probek. Przyktadowe obrazy SEM probek Serii 11 Serii 11
z tego zakresu temperatur, przedstawiono odpowiednio na rysunku 5.7a i ¢. Na powierzchni
warstw mozna zauwazy¢, strukture typowa dla dekompozycji spinodalnej w materiatach
amorficznych [155]. Wymiary powstatych skupisk wynosza kilka mikrometréw. Dodatkowo,
w probkach Serii I, widoczne sa pojedyncze krysztaly o wydluzonym ksztalcie
1 prostokatnym przekroju. W temperaturze 700°C, otrzymano strukture ziarnistg. Przy czym
w probee z Serii I, ziarna o rozmiarach 200-800 nm tworzg skupiska, natomiast w probce

z Serii II, ziarna s3 odseparowane, aich wymiary wahaja si¢ migedzy 400 a 1000 nm.
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Podobnie jak wrozdziale 4.1.3 otrzymane struktury moga sklada¢ si¢ z mniejszych
krystalitow, jak wskazuja na to wielko$ci wyznaczone z rbwnania Scherrera.

Podsumowujac, stopien krystaliczno$ci warstw wplywa na temperature redukcji V,0s5 do
VO,. Ponadto ma on takze wplyw na morfologi¢ otrzymywanych nanostruktur ditlenku
wanadu. Jednakze nie wplywa na rozmiar krystalitow fazy a-VO,, ktory w temperaturze

700°C jest taki sam jak w przypadku probek otrzymanych z warstw amorficznych.
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6 Podsumowanie

W ramach przedstawionej pracy wytworzono metoda zol-zel struktury nanokrystaliczne
w uktadzie V-O zaréwno W formie objetosciowej jak i cienkowarstwowej. W tym celu
opracowano prosta procedure otrzymywania nanostruktur réznych tlenkow wanadu poprzez
zmian¢ parametrow syntezy takich, jak: temperatura iatmosfera wygrzewania. W celu
charakteryzacji otrzymanych nanostruktur tlenkow wanadu przeprowadzono szereg badan.
Badania strukturalne miaty na celu okreslenie faz krystalicznych w probkach w zaleznos$ci od
temperatury wygrzewania (XRD), atakze stwierdzenic obecno$ci grup funkcyjnych
w materiale (FT-IR). Ponadto przeprowadzono analiz¢ walencyjnosci jonéw wanadu
w probkach (XPS) oraz zbadano zmian¢ morfologii otrzymywanych nanostruktur
W zalezno$ci od temperatury wygrzewania (SEM, TEM). W celu okreslenia optymalnych
warunkow syntezy nanostruktur oraz dekompozycji materiatu wyjSciowego w atmosferze
utleniajacej oraz obojetnej, przeprowadzono jednoczesny pomiar DSC/TG. Ponadto metoda
spektrometrii mas, przeprowadzono analiz¢ gazowych produktow rozktadu (EGA)
wydzielanych podczas dekompozycji materiatu. Dodatkowo temperaturg¢ przejScia MIT
W objetosciowej formie ditlenku wanadu okreslono skaningowa kalorymetriag réznicowa.
Wiasciwosci elektryczne uktadu nanopretow o-V,0s uformowanych w objetosciowa pastylke
zbadano metoda spektroskopii impedancyjnej. Na podstawie otrzymanych wynikow badan
przeprowadzono podstawowg analize sktadowej rzeczywistej przewodnosci zmiennopradowej
i impedancji zespolonej. Wtasciwosci elektrochemiczne nanostruktur pentatlenku diwanadu
zbadano pod katem zastosowan Ww bateriach Li-ion. W tym celu przeprowadzono badania
metodami cyklicznej woltamperometrii, galwanostatycznego tadowania i roztadowania oraz
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Natomiast wlasciwosci mechaniczne
pojedynczych nanokrysztaldw pentatlenku diwanadu zbadano metoda nanoindentac;ji.

Przedstawione w niniejszej rozprawie otrzymane rezultaty badan potwierdzaja postawione

na wstepnym etapie realizacji pracy tezy badawcze, mianowicie:

1. Mozliwe jest otrzymanie metoda zol-zel rdznych struktur nanokrystalicznych

w uktadzie V-0 z jednego materiatu wyjsciowego.

Metoda zol-zel w formie objetosciowe] otrzymano z jednego materiatu wyjsciowego takie
nanostruktury jak: obte nanoziarna, nanostruktury o nieregularnym lub ptytkowym ksztalcie,
wydtuzone  nanokrysztalty oraz  nanoprety.  Natomiast W przypadku  probek

cienkowarstwowych, wytworzono z jednego materialu wyjsciowego nanostruktury o obtym
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oraz nieregularnym ksztalcie, wydluzone nanokrysztaly, nanoprety oraz krysztalty o grubosci

kilkuset nanometrow.

2. Zastosowanie roznych warunkéw syntezy takich, jak: temperatura wygrzewania
i atmosfera powinny znaczgco wplywaé¢ na morfologie otrzymywanych nanostruktur

tlenkow wanadu i stopien utlenienia wanadu.

W wyniku zmiany atmosfery wygrzewania, w formie obj¢tosciowej otrzymano trzy Sposrod
czterech glownych tlenkow wanadu. W atmosferze utleniajacej otrzymano nanostruktury
V,0s5, W atmosferze obojetnej nanostruktury mieszaniny faz VO, i V203, aw redukujacej
nanostruktury V,0s3. W formie cienkowarstwowej otrzymano w atmosferze utleniajacej
pentatlenek diwanadu, aw atmosferze redukujgcej VgOi13, VO, lub mieszanine tych faz.
Temperatura wygrzewania miala znaczacy wplyw na morfologie otrzymywanych
nanostruktur. W przypadku nanostruktur V,0s zarowno W materiale objg¢tosciowym jak
I W probkach cienkowarstwowych otrzymanych w atmosferze utleniajacej, wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania w wyniku dojrzewania Ostwalda, obte ziarna przeksztalcaly sie¢
W nanoprety. W atmosferze obojetnej, wzrost temperatury wygrzewania prowadzil do
czgsciowej redukeji VO, do V,03 oraz zmiany wielkosci ziaren. W atmosferze redukujace;j
zwigkszenie temperatury wygrzewania prowadzito do wzrostu nanostruktur o nieregularnym
ksztatcie. Natomiast poprzez wzrost temperatury redukcji cienkich warstw w zalezno$ci od
materiatu wyjsciowego (warstwy amorficzne lub krystaliczne), otrzymywano odpowiednio:
struktur¢ polaczonych ze soba ziaren lub odseparowane od siebie wydluzone nanokrysztaty

0 przekroju prostokatnym.

3. Wytworzone struktury nanokrystaliczne w uktadzie V-O powinny cechowaé sie¢
podobnymi badz lepszymi wiasciwosciami fizycznymi ichemicznymi wzglgdem

komercyjnie dostgpnego materiatu.

Wiasciwosci elektryczne uktadu nanopretow pentatlenku diwanadu sa porownywalne do
danych literaturowych. Natomiast ogniwa Li-ion z tymi nanostrukturami jako materialem
katodowym cechuja si¢ lepsza stabilnoScig cykliczng przy duzych warto$ciach pradu
roztadowania (rzgdu 2C, 5C) niz wigkszo$¢ podobnych struktur prezentowanych
w literaturze. W przypadku nanokrysztatow V;0s na podtozach krzemowych mozna
stwierdzi¢, ze ich modul Younga jest poroOwnywalny z monokrysztalem pentatlenku
diwanadu. Takze temperatura przejScia MIT w objetosciowej formie ditlenku wanadu

odpowiada warto$ciom literaturowym.
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Podsumowujac, opracowana procedura otrzymywania réznych nanostruktur tlenkow
wanadu metoda zol-zel pozwala poprzez zmiang parametrow syntezy, na wytwarzanie
struktur o wilasciwosciach zblizonych badz lepszych do ich komercyjnie dostepnych
materiatlow. Ponadto otrzymane nanoprety pentatlenku diwanadu mogg znalez¢ zastosowanie
w nowej generacji bateriach Li-ion. Ze wzgledu na prostote przedstawionej metody mozna
uzna¢, ze jest ona obiecujagca do wytwarzania réznych nanostrutkru tlenkéw wanadu na

szerszg skale.
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