POLITECHNIKA
GDANSKA

WYDZIAL FIZYKI TECHNICZNEJ
I MATEMATYKI STOSOWANEJ

Imig i nazwisko autora rozprawy: Marta Prze$niak-Welenc
Dyscyplina naukowa: Fizyka

STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Tytut rozprawy w jezyku polskim: Struktury nanokrystaliczne w ukfadzie V-O wytwarzanie
i wlasciwosci

Tytut rozprawy w jezyku angielskim: Nanocrystal structures in the V-O system: manufacturing and
properties

Gdansk 2016



WPROWADZENIE

Tlenki wanadu charakteryzuja si¢ ogromng réznorodnoscig wilasciwosci fizycznych
i chemicznych, dzigki czemu w ciggu ostatnich kilkudziesigciu lat byly intensywnie badane.
Wiasciwosci te wynikajg bezposrednio z mozliwych struktur jakie moga 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
tlenk6w wanadu oprécz struktury wptyw ma takze rozmiar krystalitow. Nanostruktury
tlenkow wanadu wykazuja czesto bardziej interesujace 1 przydatne wilasciwosci niz ich
odpowiedniki w formie objgtosciowej, przez co s3 one rozpatrywane pod wzgledem
zastosowan w wysoce funkcjonalnych urzadzeniach. Dlatego tez, obecnie dazy si¢ do
otrzymywania wlasnie nanokrystalicznych struktur tlenkow 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.

TEZY ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Celem badan wykonywanych w ramach realizacji pracy doktorskiej bylo opracowanie
prostej procedury otrzymywania nanostruktur réznych tlenkow wanadu metoda zol-zel

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

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

w uktadzie V-0 z jednego materiatu wyjsciowego.

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 sie¢
podobnymi badz lepszymi wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi wzglgdem

komercyjnie dostgpnego materiatu



STRUKTURA ROZPRAWY

Rozprawa sklada si¢ z sze$ciu rozdziatow zawartych na 128 stronach. Ponadto do
rozprawy dolaczono streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim. Rozprawa zawiera 26 tabel,
81 rysunkow 1 155 pozycji bibliograficznych.

Rozdzial 1 zawiera przeglad literaturowy na temat tlenkéw wanadu, w ktorym
oméwiono pokrotce struktury i wlasciwo$ci wybranych tlenkow oraz ich potencjalne
zastosowania. Ponadto rozdziat ten zawiera przeglad metod wytwarzania tlenkow wanadu, ze
szczegblnym uwzglednieniem metody zol-zel 1 mozliwos$ciami zastosowania jej w procesie
otrzymywania  cienkich  warstw  tlenkow wanadu o  wyr6znionym  kierunku
krystalograficznym.

Rozdzial 2 zawiera zwiezly opis zastosowanych metod badawczych uzytych do
charakteryzacji otrzymanych nanostruktur w ukladzie V-O. W rozdziale tym zawarto takze
szczegotowy opis procedury syntezy poszczegolnych tlenkow wanadu.

Rozdzial 3 przedstawia wyniki dotyczace tlenkéw wanadu otrzymanych w atmosferze
utleniajacej. Pierwsza cze$¢ tego rozdziatu, przedstawia wyniki badan strukturalnych tlenkow
wanadu w formie obje¢tosciowej. Zawarto w nim takze rezultaty badan dekompozycji
materialu wyjSciowego w atmosferze utleniajacej metodami analizy termicznej. Ponadto
zawiera on wyniki idyskusj¢ wiasciwosci elektrycznych nanostruktur V,Os w materiale
objetosciowym oraz rezultaty podstawowych badan wlasciwosci elektrochemicznych V,0s
pod wzglegdem aplikacyjnym w bateriach Li-ion. W drugiej czgsci tego rozdziatu
przedstawiono badania strukturalne cienkich warstw tlenkéw wanadu. Omoéwiono takze
wplyw rodzaju podioza oraz chropowatosci jego powierzchni na morfologi¢ otrzymywanych
nanostruktur. W rozdziale tym opisano takze wyniki badan wtasciwosci mechanicznych
otrzymanych struktur.

Rozdzial 4 obejmuje wyniki badafn strukturalnych 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 tlenkow wanadu.

Rozdzial 5 przedstawia wyniki badan strukturalnych dotyczace tlenkéw wanadu
w formie objgtosciowe] i cienkowarstwowej otrzymanych w atmosferze redukujacej.

Rozdzial 6 zawiera podsumowanie otrzymanych rezultatow badan oraz realizacji tez

badawczych.



MATERIALY I TECHNIKI BADAWCZE

Wszystkie  nanostruktury  krystaliczne =~ w ukladzie @ V-O, w  probkach
cienkowarstwowych oraz w formie objgtosciowej, wytworzono zjednego materiatu
wyjsciowego otrzymanego metoda zol-zel. W tym celu opracowano prostg procedurg
otrzymywania nanostruktur réznych tlenkow wanadu poprzez zmiang¢ parametrow syntezy
takich jak temperatura iatmosfera wygrzewania. W celu charakteryzacji otrzymanych

nanostruktur tlenkow wanadu wykorzystano nastgpujace techniki badawcze:

Y

dyfraktometria rentgenowska;

transmisyjna spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera;
rentgenowska spektroskopia fotoelektronows;

skaningowa mikroskopia elektronowa;

transmisyjna mikroskopia elektronowa;

mikroskopia sit atomowych;

termograwimetria, skaningowa kalorymetria r6znicowa, spektrometria mas;
nanoindentacja;

spektroskopia impedancyjna, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna;

YV V.V V V V V V VY

cykliczna woltamperometria, galwanostatyczne tadowanie i roztadowanie.

W pracy zawarto analiz¢ wszystkich pomiarow przeprowadzonych wyzej wymienionymi

technikami.

PODSUMOWANIE BADAN

Otrzymane rezultaty badan potwierdzaja, ze z jednego materialu wyjSciowego
otrzymanego metodg zol-zel wytworzono roézne nanostruktury w uktadzie V-O. W formie
objetosciowej otrzymano takie nanostruktury jak: oble nanoziarna, nanostruktury
o nieregularnym lub ptytkowym ksztalcie, wydluzone nanokrysztaty oraz nanoprety.
Natomiast w przypadku probek cienkowarstwowych, nanostruktury o obtym oraz
nieregularnym ksztatcie, wydtuzone nanokrysztaly, nanoprety oraz krysztalty o grubosci
kilkuset nanometréw. Rodzaj otrzymywanych nanostruktur zalezy od temperatury oraz
atmosfery wygrzewania. Ponadto, atmosfera wplywa na stopien utlenienia otrzymywanych
tlenkow wanadu. W atmosferze utleniajacej otrzymano nanostruktury V,0Os, w atmosferze
obojetnej nanostruktury mieszaniny faz VO, i V;03, a w redukujacej nanostruktury V;0s.
W formie cienkowarstwowej otrzymano w atmosferze utleniajgcej pentatlenek diwanadu,

a w atmosferze redukujacej VsO13, VO, lub mieszaning tych faz.



Podstawowa analiza wlasciwosci elektrycznych uktadu nanopretow a-V,0s wykazata,
ze przewodno$¢ statopragdowa tego uktadu jest porownywalna do danych literaturowych
dotyczacych  monokrysztalu  pentatlenku  diwanadu. Natomiast ogniwa  Li-ion
z nanostrukturami  a-V,0s jako materialem aktywnym, cechujg si¢ lepsza stabilno$cig
cykliczng przy duzych warto$ciach pradu roztadowania (rzedu 2C, 5C) niz wigkszos¢
podobnych struktur prezentowanych w literaturze. W przypadku nanokrysztatéw V,0s na
podtozach krzemowych mozna stwierdzi¢, ze ich modul Younga jest poréwnywalny
Z monokrysztatem pentatlenku diwanadu. Takze temperatura przejscia MIT w objetosciowe;j
formie ditlenku wanadu odpowiada wartosciom literaturowym.

Podsumowujac, w wyniku zmiany atmosfery wygrzewania, w formie objg¢tosciowe;j
otrzymano trzy sposrdéd czterech glownych tlenkow wanadu. Natomiast w formie

cienkowarstwowej otrzymano dwa gtowne tlenki i jeden tlenek z serii Magnéli.
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