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Streszczenie

Tytanian litu LiTi2xO4 (0 < x < 1/3) jest tlenkiem, ktory dgki swym
unikalnym wigciwosciom od potowy lat 70 pozostajeddiem zainteresowania i obiektem
bada naukowcow. Jednz najciekawszych wkgiwosci tego zwizku jest przeicie
w stan nadprzewodey poniej temperatury okoto 13 K i jej silna zaies¢ od
stechiometrii uktadu. Oprécz nadprzewodnictwa wigiaja go ciekawe wiciwosci
elektrochemiczne oraz fotokatalityczne, ktére udlmoaja szereg praktycznych
zastosowaA. Ostatnie badania pokazujze tytanian litu jest wytkowo atrakcyjny ze
wzgledu na maliwos¢ uzycia go jako materialtu anodowego w bateriach litewo
jonowych. Zwizek ten jest wytwarzany gtownie przyyeiu metody reakcji w fazie state;.
Alternatywg metody maze by synteza zol zel, ktora charakteryzujeeivykorzystaniem
prostej aparatury oraz nieskomplikowanym procesewiwarzania, dajcym due
mozliwosci modyfikacji materiatu. Jednz nich jest méliwos¢ wprowadzenia domieszki

zmieniapcej wiaciwosci zwigzku.

W niniejszej pracy podfo proke wytworzenia metogl zol-zel tytanianu litu oraz
tytanianu litu domieszkowanego mieglziZbadano struktgr wiasciwosci elektryczne,
optyczne oraz morfologi powierzchni cienkich warstw i probek efmgsciowych
wytworzonego materialu. Zauwano, ze w celu uzyskania jednofazowych prébek
tytanianu litu konieczne jest czterokrotne @kgizenie ildci prekursora litowego w zolu,
niz wynikatoby to ze stechiometrii uktadu. Na podsewiynikow bada metod, dyfrakcji
rentgenowskiej obliczonosredng wielkos¢ krystalitbw oraz parametry komorki
elementarnej wytworzonego materiatu. Wykonane pirGbdrowno niedomieszkowanego
tytanianu litu, jak i materialu domieszkowanego daig nie wykazaty przégia
nadprzewodgcego, co wytltumaczone zostato niewielkimi egstwami od stechiometrii
uktadu. Odchylenie od stechiometrii byto takzauwaalne podczas pomiarow metod
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw. W gragku cienkich warstw zbadano
rowniez wptyw warunkéw krystalizacji na ich parametry ogpe. Obliczono warts
optycznej przerwy energetycznej oraz energii Urbadbodatkowo wykonano badania
wiasciwosci hydrofobowych warstw, a wyniki eksperymentu stowano z morfologi

powierzchni obserwowammikroskopem elektronowym.

Wydaje s¢, ze zaproponowana metoda wytwarzania tytanianu limzemby¢
Z sukcesem stosowana do produkcji materiatu. Badpokazaty,ze metoda zol el
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w nieskomplikowany spos6b pozwala na domieszkowgmanianu litu. Latwéc i niskie
koszty procesu wytwarzania, a tak maliwos¢ nanoszenia cienkich warstw czyni
z metody zol —zel atrakcyjm alternatywe dla najpopularniejszego sposobu produkcji

tytanianu litu — reakcji w fazie statej.



Abstract

Lithium titanate (Li+xTi2-xOs Where 0< x < 1/3) spinel oxide has been a subject of
wide investigations since the 70s when Johnson l.etreported a superconducting
properties of LiTi,O, structure. Transition temperature is strongly eated with
stoichiometry of this system and for;LiTi»xO, where x = 0 is equal 13 K. On the other
hand due to its interesting electrochemical andtqutadalytic properties lithium titanate
can be use in a various applications. Recent fudige shown that lithium titanate is very

attractive as a material for electrodes in a lithhit ion batteries.

One of the most popular method of production dfidiin titanate is solid state
reaction. However sol — gel method can be usedaaltarnative method. This method
seems to be very fast, easy and low cost procass.t@its high controllability sol — gel
method gives a possibility of producing materialsthwprecisely defined both,

stoichiometry and amount of dopants.

This work is focused on manufacture of lithiumrni#e and copper doped lithium
titanate by sol — gel method. Structure, electriopitical properties and morphology of
manufactured thin films and bulk samples have [stedied. Single phase lithium titanate
samples were obtained for Li/Ti ratio equal 2, wisatour times more than ratio in final
material. On the basis of X-Ray diffraction methegdults, the average crystal sizes and
lattice parameters have been calculated. In etattmeasurements results of undoped and
doped samples superconducting transition cannotfobed. It could be caused by
nonstoichiometric composition of samples what waseoved in X-Ray photoelectron
spectroscopy measurements. Additionally opticalapeters of thin films have been
investigated Optical band gap and Urbach energye hasen calculated. Results of
wettability studies of thin films were correlatedhvsurface morphology. Morphology has

been scanned by scanning electron microscope.

Presented work shows that sol — gel method couklibeessfully used to synthesis
material. Studies have shown that this method itailgle for doping lithium titanate. Non
complicated procedure, low costs of manufacturimgy ability to produce thin films makes
sol — gel process a good alternative method fonthst popular method of manufacturing

of lithium titanate - solid state reaction.



Cel pracy

Materiaty tlenkowe $ grum zwigzkow, ktore dziki swoim r&norodnym
wiasciwoscia map wiele praktycznych zastosowaWsrod wielu tlenkédw metali na
szczegobln uwag zastugu tlenki litowo - tytanowe. Zwizki te wykazuj niezwykle
interesugce wiaciwosci elektryczne poprzez wygiowanie przécia nadprzewodgego,

a take mazliwo$¢ zastosowania jako elektrod do baterii litowo —ganych.

Tlenki litowo — tytanowe wytwarza gizwykle metod reakcji w fazie stalej.
Jednalke interesujca metod, wytwarzania méliwg do wykorzystania w przypadku
tlenkbw metali jest metoda zdlel, ktéra umaliwia wytwarzanie zaréwno materiatu
objetosciowego jak i cienkich warstw. Jest to stosunkowgbka i niskokosztowa metoda
produkcji nanomateriatow o daj czystdci, jednak do chwili obecnej nie byla szeroko
uzywana do wytwarzania tytanianu litu. Znanych jeatedwie kilka prac naukowych
paswieconych wytwarzaniu i analizie tytaniu litu syntezovego 4 metod,.

Na wstpnym etapie realizacji pracy postawiono gpsjace tezy badawcze:

1. Mozliwe jest wykonanie tytanianu litu metpdol —zel.

2. Zastosowanie metody zol zel umaliwi precyzyjne zmiany stechiometrii
tytanianu litu oraz jego domieszkowanie.

3. Zmiany stechiometrii zwjzku oraz jego domieszkowanie wpltywaja struktug,

parametry optyczne i elektryczne zuku.

Pierwszym z dwdch gtéwnych celdw pracy byto opraaoig procesu wytwarzania
tytanianu litu metogl zol — zel oraz jego optymalizacja. W sposob eksperymemntaln
dobrano optymalny stosunek prekursoréw oraz tenyeraczas wygrzewania, tak aby
uzyska& jednofazowe prébki tytanianu litu o strukturzersdu. Kolejnym z zadabyto
zoptymalizowanie procedury urdwiajacej wytworzenie materiatu domieszkowanego
miedzg. Ze wzgtdu na ubogie dane literaturowe opigg wytwarzanie tytanianu litu
metod, zol — zel w sposbéb szczegdlny skupion@ sia zbadaniu wptywu parametrow

wytwarzania na struktgmateriatu.

Drugim celem pracy byta analiza struktury i $@@vosci transportu elektrycznego
wytworzonych probek. Analiza wdaiwosci optycznych cienkich warstw byta pierwszym
tak szczegOGlowym opisem dotycym tytanianu litu. ROwnie analiza wihaciwosci



elektrycznych i mechanizméw transportu elektrycaneg tytanianie litu, wobec matej
ilosci prac naukowych opisagych to zagadnienie ma pionierski charakter.



Spis wazniejszych oznacza

B — poszerzenie linii dyfrakcyjnej w potowie wysackq

AE — energia aktywaciji,

d — gruba¢ prébki,

dh — odlegtdé migdzyptaszczyznowa ptaszczyzn oznaczonych wskami Millera hkl,
D —sérednia wielkd¢ krystalitow,

EDX —ang.Energy dispersive X-ray spectroscopy, speltroskapiyspersjenergii

w zakresie promieniowania rentgenowskiego

h — stata Plancka,

k — stata Boltzmanna,

SEM —ang Scanning electron microscopy, skaningowa mikrpgkelektronowa,
T — temperatura,

XPS —ang X-Ray photoelectron spectroscopy, rentgenowpkiitsoskopia

fotoelektronow,

XRD —ang. X-ray diffraction Dyfrakcja rentgenowska,
Z — impedancja,

o - wspotczynnik absorpcfiwiatta,

A — dtugai¢ fali,

Vv — cZstas¢ promieniowania elektromagnetycznego

O - przewodné&¢
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1. Wstep

Intensywny rozwo0j rénych gaézi techniki, a w szczegoéldoi poszukiwanie
nowych zrédet energii oraz bardziej wydajnych sposobowpjgiesytania i gromadzenia,
miniaturyzacja i zwikszapca s¢ wydajna¢ urzadzen elektronicznych czy prace nad
inteligentnymi materiatami sprawigj ze uwaga wielu naukowcoéw skupiona jest na
poszukiwaniu nowych materiatow sisle zdefiniowanych wigiwosciach. Modyfikuje
si¢ takze parametry ji znanych zwgzkow, na przyktad poprzez domieszkowanie albo
zmiarg parametrow wytwarzania. Wiele badana na celu udoskonalenie procesu
produkcji, co pozwolitoby obayé koszty a take wyeliminow& zagraenia dla
srodowiska. Mana zauway¢, ze na przestrzeni ostatnich kilkudzigsu lat, wysitek
badaczy, zajmggych s¢ szeroko paijta inzynierig materiatows, w duzej mierze skupia si
na tlenkach metali [1]. Degki swoim r&norodnym wihdciwosciom, tlenki w formie
krystalicznej oraz amorficznej znajdurastosowanie w wielu gatiach techniki, takich
jak na przykiad elektronika [2 - 4], optoelektromilb, 6], aplikacje katalityczne [7, 8], czy
czujniki gazu [9, 10]. Osolngrupe stanowsy zastosowania zwyzane z wytwarzaniem
energii elektrycznej i jej gromadzeniem. To gtowdigeki dynamicznie rozwijajcemu
sie sektorowi energii odnawialnej, badania nad matama tlenkowymi zostaty jeszcze

bardziej zintensyfikowane [11, 12].

Wsréd catej gamy materiatow tlenkowych, na szczegalwag zastugug tlenki
0 dwej przezroczyskei w zakresieswiatta widzialnego, a jednoc@a@e w temperaturze
pokojowej ledace elektrycznymi przewodnikami albo péiprzewodnikafh3 - 16].
Jeszcze ciekawsze wydajsie tlenki cechujce s¢ przefciem nadprzewodzym
w relatywnie wysokiej temperaturze [1, 17]. Do tgupy materiatdbw nmana zaliczy
tytanian litu (LisxTi2xOs 0 < x < Y3), ktéry dziki swym unikalnym whéciwosciom
pozostaje, od potowy lat 70, obiektemyglego zainteresowania naukowcow [17, 18].
Oprocz nadprzewodnictwa, wyndiaja go ciekawe wigciwosci elektrochemiczne oraz
fotokatalityczne, umdiwiajace szereg praktycznych zastosawfl9, 20]. Ostatnie
badania pokazyj ze tytanian litu ze wzgbu na dug ruchliwas¢ jonow litu, jest rownie
wyjatkowo atrakcyjny jako materiat anodowy w bateriddlowo-jonowych [21 -27].
Nalezy si¢ spodziewd, ze elektrody oparte na tytanianie litu w niedalekpezyszigci

Z powodzeniem zagtia anody weglowe [25].
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1.1 Analiza wybranych wiasciwosci tytanianu litu

W niniejszym rozdziale scharakteryzowano tytanidm ISkupiono si w sposéb
szczegOlny na strukturze i wplywie stechiometriiigalku na parametry strukturalne
(rozdziat 1.1.1) oraz na wdeiwosciach elektrycznych (rozdziat 1.1.2). W rozdzialé.2
dokonano przegtu literatury pod em wptywu domieszkowania materiatu na jego
wiasciwosci, natomiast w rozdziale 1.1.4 przedstawionoseitaosci optyczne cienkich

warstw tytanianu litu.

1.1.1 Struktura

Tytanian litu mana rozpatrywé, jako silnie domieszkowany litem ditlenek tytanu,
w ktorym znaczna i€ domieszki wymusita zmian struktury krystalicznej z rutylu
w spinel [1]. Pogjdowe rysunki, narysowane przy pomocy programu VESTA
przedstawiajce komorki elementagnrutylu oraz struktuy spinelu przedstawiono na Rys.
1.1 oraz Rys. 1.2 [28, 29].

@ ’00 o,

Qo o °Ll °©
°° ‘ o i QO/O
o O °

Rys. 1.1. Komorka elementarna ditlenku Rys. 1.2. Struktura spinelu.

tytanu o strukturze rutylu.

Ditlenek tytanu (TiQ) jest materiatem o ciekawych wtawosciach, dzgki ktérym
znajduje zastosowanie jako materiat bazowy do wstama, poprzez domieszkowanie,
materialtbw 0 pggdane] strukturze, wikaiwosciach mechanicznych, optycznych
I elektrycznych [16]. Niedomieszkowany ditlenek ayti charakteryzuje ¢iszerolg
przerwg energetyczs (powyzej 3 eV) [30], co skutkuje dig rezystywndcia elektryczn
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(powyzej 10" Qcm w temperaturze pokojowej [31]). TiGechuje si réwniez duza
przezroczystecia (powyzej 80 % dlaswiatta w zakresie widzialnym fawietinych) [16,
32]. Dodatkowymi zaletami Tigjest jego nietoksyczrié oraz dua stabilné¢ chemiczna,
termiczna oraz wytrzymasé mechaniczna [30, 33]. Ze wzdu na swoje WKCiwosci,
ditlenek tytanu ma bardzo szerokie zastosowani@zgpszy od aktywnych powiok
optycznych poprzez czujniki, wdzenia optoelektronicznycznez po zastosowania jako
materiat fotokatalityczny [34 - 42].

Wprowadzenie niewielkiej ikei domieszki w znaegy sposob mie
zmodyfikowa wiasciwosci dielektrycznego ditlenku tytanu, bez zmiany jegjouktury
krystalicznej. W literaturze nima znalé¢ doniesienia o0 domieszkowaniu takimi
pierwiastkami, jak na przyktad: chrom, erb, eurkpbalt, mangan, neodym, niob, tantal,
terb, wanad czyelazo. [43 - 48]. Na szczeg@lmuwag zastuguje praca Furubayashiego
iinnych z 2005 roku, w ktorej donosi omwe dzeki domieszkowaniu ditlenku tytanu
niobem mana otrzyma przezroczyste warstwy przewade. Widciwosci takiego

materiatu g porownywalne z wigciwosciami tlenkéw indowo-cynowych (ITO) [47].

Wprowadzenie wikszej ilas¢ atomoéw domieszki do Ti© zmienia znacgo
struktug krystaliczry materiatu. Jednym z ciekawszych przyktadow takiegohowania
jest system Li-Ti-O, z jego najpopularniejszym qugtawicielem — tytanianem litu
(Li14xTioOs; 0<x<'3). Zauwaono, ze domieszkowanie ditlenku tytanu o strukturze
rutylu atomami litu w iléci przekraczajcej 1,4 x 16° m> wymusza zmian struktury

Z rutylu na spinel [1].

W strukturze spinelu krystalizaijmiedzy innymi syntetycznie wytworzone tlenki
0 wzorze sumarycznym AB,. Ta regularnaciennie centrowana struktura (fcc — face-
centered cubic) zostata zaklasyfikowanej jaka, WV grupie przestrzennej’p (Fd3m)
[49]. Jony C, w przypadku tytanianu litu odpowiag& jonom tlenu, znajdyj sic
w punktach sieci regularnégiennie centrowanej, a jony A (odpowiagtag jonom tytanu)
i B (odpowiadajce jonom litu) zajmuj odpowiednio potgenia medzyweztowe g
w koordynacji tetraedrycznej'i, w koordynacji oktaedrycznej [50]. Zakres odchiyted
stechiometrii uktadu Li.Ti2.xO4, W ktorym zachowana jest struktura spinelu zawsa
w przedziale (x x < /3 [1, 17, 19, 20]. hcznie w komoérce elementarnej tytanianu litu
o stechiometrii LiTiO, wystepuja 32 aniony tlenu, 8 kationow litu i 16 kationdw awpt.
Widok komoérki elementarnej tytanianu litu przedstaveo na Rys. 1.3.
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Warto zauwayé¢, ze w strukturze spinelu istnigjkationowe wakanse, ktore
uniemaliwiajg  przefpcie do  struktury NaCl, zgodnie z  réwnaniem:
LiTi,04 + Li — 2(LiTiO») [52].

Rys. 1.3. Komorska elementarna tytanianu litu [51].

Teoretycznie obliczona stata sieci krystalicznej diTi,O,4, wynosi w temperaturze
300 K 0,8405 nm [18]. Zauwano, ze silnie zaley ona od stechiometrii uktadu oraz
warunkéw wytwarzania materiatu, co pokazano na Ry4.[1, 19, 53]. Tsuda i inni,
opisali badania struktury tytanian litu wytwarzaoeg warunkach dynamicznej i stalej
prozni. W pierwszym wypadku wzrost #oi litu w uktadzie powoduje liniowy spadek
statej sieci, zgodnie z prawem Vegarda. Wytwarzaniewarunkach statej pozai
powoduje wraz ze wzrostem §l@ litu nieliniowy spadek statej sieciowej. Zabunge to
ttumaczone jest poprzez tworzenie stabilnych warstw na powierzchni materiatu [1].
W obu opisywanych wypadkach, otrzymana stata skegstalicznej dla LiTiO, jest
zbiezna z wartécia teoretyczn. Réwniez Johnston w swojej obszernej pracy [19] opisat
zblizony do liniowego spadek statej sieciowej tytaniity wytworzonego metagreakcji
w fazie stalej, wraz ze wzrostem §to litu w strukturze (Rys. 1.5). W swojej pracy
poréwnuje on uzyskane wyniki z wynikami eksperynd@ntDeschanveresa [54], ktory
rowniez uzyskat zblkong do liniowej zaleénos¢, ale o mniejszej warfaoi statej sieciowe;.
Johnston ttumaczy to mtiwoscia utlenienia sj prébek mierzonych przez Deschanveresa,
albo niedoktads kontroh stechiometrii [19]. Jednak jak stusznie zostalovwaone przez
innych autorow, doktadnanaliz witasciwosci strukturalnych tytanianu litu utrudnia fakt,

ze do chwili obecnej nie znaleziono we Wsz®dgkcie monokrysztatu tego materiatu [1].

Niezwykle szczeg6towe badania prowadzone przez ewigiup naukowych

spowodowatyze zalenos¢ parametréw strukturalnych od stechiometrii, jestny z lepiej
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poznanych wisciwosci tytanianu litu. Zdaniem autora niniejszej pracigtnieje
potencjalna maiwos¢ wykorzystania powsszej zalenosci do pagredniego wyznaczania
sktadu wytworzonych prébek. Ma to szczegdlne zraiezerzy dokladnym ustalaniu
sktadu materialu cechugego s¢ niejednorodnym rozktadem pierwiastkdw w funkcji
glebokdasci probki. Taka sytuacja zachodzi w tytanianie,litw ktorym atomy litu may
tendencgj do migracji na powierzchgiprobki [25, 51, 55]. Szerzej zagadnienie to zastat

opisane w rozdziale gaieconym wytwarzaniu probek.

Badania eksperymentalne prowadzone przez szerqy dpwiodly, ze struktura
Li1+xTi2xO4 jest niestabilna w wiszej temperaturze. Zauaano, ze powyzej 900 °C
nastpuje proces rekrystalizacji ze spinelu w ramsddljit51, 56, 57]. Ma to niezwykle

wazne znaczenie, szczegolnie przy dobieraniu odpowtbdparametrow wytwarzania

tytanianu litu.
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Rys. 1.4. Zalenos¢ statej sieciowej i temperatury prgeijp w stan nadprzewogizy
w funkcji stechiometrii uktadu LixTi>.xO4. Strzatly zaznaczono skfad, w ktorym
nastpuje przejcie metal — izolator. Liniciagta zaznaczono zatacs¢ statej sieciowej
tlenku wytwarzanego w warunkach dynamicznejprglinig przerywan dla materiatu
wytwarzanego pod statymsaieniem. Okggami i kotami oznaczono zmierzone
temperatury przégia nadprzewodgego materiatu wytwarzanego, odpowiednio podystat

i dynamiczmn préznig [1].
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Rys. 1.5. Stala sieci krystaliczngjwa funkcji stechiometrii x uktadu LixTi,xO4[19]. Na

wykresie poréwnanesvartasci otrzymane przez Johnstona [19] i Deschanveraéa [

Wraz ze zmiasp skladu tytanianu litu zmienigjsie nie tylko parametry struktury,
ale réwnie usredniony stopig utlenienia jonow tytanowych. Walencyjito
poszczegolnych atomow w materiale bez guistiv od stechiometrii (x = 0) nipa opisé
nastpujacym wyrazeniem: LE*(Ti*"Ti*)O,. Wynika z niegoze wredniona walencyjnig
jonow tytanu rowna gi+3,5 [19, 58]. Podstawianie jonoéw tytanowych prieay litu
powoduje wzrost ¢rednionej walencyjniei pozostatych jonow tytanu. Dla kKreowego
sktadu, w ktérej zachowana jest struktura spinela 0,33), walencyjn& zwigzku mana
opisa wyrazeniem: Li*(Li**1sTi*"55)04, a Uredniona walencyjnié jonéw tytanu réwna
sigc +4 [59 - 61]. Zmiana walencyjdoi jonOw tytanu ma z kolei dy wplyw na
wiasciwosci transportu elektrycznego uktadu.

1.1.2 Wiaciwosci elektryczne

Zmiany urednionej walencyjriei jondéw tytanu powodydj zmiany parametrow
elektrycznych tytanianu litu. W stanie normalnymigzek wykazuje przégia metal —
potprzewodnik oraz potprzewodnik — izolator. Wedtdghnstona, z punktu widzenia
zachowania si rezystywnéci w funkcji temperatury, prz&jie metal — potprzewodnik
w ukfadzie Li+Ti2-xO4 Nastpuje przy niedoborze litu (w zakresie sktadu od 308 — do
x =-0,9). Przy idealnej stechiometrii (x = 0) mé&ecechuje si rezystywndcia rzedu 100
mQcm i zachowuje sijak potprzewodnik. Zalenos¢ temperaturow rezystywndci dla

réznych skladéw zaprezentowano na Rys. 1.6 [19]. O dwdy mniejsa wartasé
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rezystywndgci, rowrg okoto 1,8 nfdcm podag Yang i inni autorzy [25, 62, 63]. ROwriie
Kanno i inni oraz Gover i inni zauvi, ze przy idealnej stechiometrii (x = 0), materiat
cechuje si potprzewodnikow charakterystyk rezystywndéci [57, 64]. Prezentowane
przez nich wyniki badarezystywndci s3 rowniez o okoto dwa rzdy nizsze, nk wartas¢
uzyskana przez Johnstona [19, 64]. Green i innnodm z kolei o metalicznym
zachowaniu si materiatu przy x = 0 [60]. Podobnie pralyjTsuda i inni, powotyc sk

w swojej ksjzce na badania Harrisona [1]. Opisani, ze dla sktadu x = 0 tytanian litu
zachowuje si jak metal, natomiast przy x = 0,16 ngmtje przejcie metal — izolator [1].
Stwierdzenie to jest w opozycji do ¢kiszaci autorow, ktorzy gwattowny spadek
przewodnéci, a wic przefcie w stan izolatora opisupopiero, przy x = 0,33 [19, 57, 60,
64]. Jeszcze inne wyniki otrzymali Xu i inni, bagajpolikrystaliczny tytanian litu
o skladzie Li«Ti204, wytworzony metod reakcji w fazie statej. Wedtug ich bada
rezystywnaé¢ zwigzku o stechiometrii x = 0, rownagsokoto 50 nf2cm w temperaturze
pokojowej. W zaprezentowanych przez nich wynikaagzystywndci w funkcji
temperatury daje sizauway¢ zmiana charakteru przebiegu z metalicznego #zych
temperaturach, na potprzewodnikowy — wzaxych, co pokazano na Rys. 1.7. Sugeruje to
mechanizm termicznego aktywowania sniéw przy wszystkich przebadanych

stechiometriach ukfadu [65].
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Rys. 1.6. Zalenos¢ rezystywndci od temperatury dla tytanianu litu [19]
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Rys. 1.7. Zalenos¢ rezystywndci od temperatury dla tytanianu litu o sktadzie.di1,04
[65]

Wydaje st, ze przyczyny niezgodrioi, co do elektrycznego charakteru tytanianu
litu, mozna doszukiwa sie w niedoktadnym ustaleniu sktadugdi w utlenieniu s}
materiatu. Na takie przyczyny rozbiesci zwrdcit uwag migdzy innymi Johnson

w swojej polemice z Deschanversem i innymi [19, 54

Badania tytanianu litu dowiodly,ze materiat wykazuje przgjie w stan
nadprzewodzcy w temperaturze = 13 K [19, 58]. Podstawianie jonéw tytanowych
przez jony litu, powoduge wzrost &rednionej walencyjriei pozostatych jonéw tytanu,
prowadzi do obrienia temperatury przaia w stan nadprzewoglzy. Na podstawie
danych literaturowych nmma zauway¢, ze jedynie w niewielkim zakresie stechiometrii,
temperatura krytyczna jest stataz hiewielkie odsgpstwo od stechiometrii uktadu, ponad
okoto x = 0,05, powoduje gwaltowny spadek tempeayatuytycznej do okoto 1,5 K [1,
19]. Dla kraicowej stechiometrii, w ktorej zachowana jest stwktspinelu (x = 0,33),
usredniona walencyjng tytanu réwna si +4, i nie obserwuje siwowczas przégia w
stan nadprzewodey [59 - 61]. Zalenos¢ temperatury przégia w stan nadprzewosizy

przedstawiono na Rys Rys. 1.8.
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Rys. 1.8. Zalenos¢ temperatury przégia w stan nadprzewoslzy T w funkcji zmian

statej sieci gi stechiometrii uktadu LixTi.xO4 [19].

Ponizej temperatury krytycznej, tytanian litu zachowsjg jak nadprzewodnik Il
rodzaju [1]. Badania struktury oraz przerwy eneygemej materiatu udowodnityze
w przewodzeniu biarudziat elektrony z pasma d. Stata gpenia elektron — fonomg-pn)
rowna s¢ w przyblizeniu 0,6 [58, 66]. Zachowanie materiatu w staniemadnym oraz
w stanie nadprzewodeym pocatkowo ttumaczono za pomgcteorii BCS (teoria
zaprezentowana przez Johna Bardeena, Leona CddRelserta Shrieffera). dipliwosci
badaczy wzbudzito jednak niedopasowanie otrzymanyiwiadczalnie wynikéw
gestadsci stanodw, z wartcia przewidziag teoretycznie. Wskazywaty one na nieiinoe
do zaniedbania oddziatywania elektron — elektrorazorfluktuacje spinu [58].
Zaproponowano zatem kilka innych teorii opigyjch istot przewodzenia w LiTi2.xOx4.
Na podstawie podohistw midzy tytanianem litu a innymi tlenkowymi
nadprzewodnikami zawiergjymi miedz, Durmeyer i inni stwierdzili,ze mechanizm
nadprzewodnictwa nmima wyttumaczy za pomog teorii RVB (Resonating Valence Bond
Theory), zaproponowanej w 1987 r. przez Anders@Ta. [Jej gtbwnym zatzeniem jest
wzajemne oddziatywanie elektronéw, ktore blisksiadup z atomami miedzi. Elektrony
tworzace pasmo walencyjne siggie zlokalizowane, co powodujee nie mog by¢ diuzej
postrzegane jako gaz Fermiego. W domieszkowanymermabd mana je jednak
potraktow& jako ruchome pary Coopera zdolne do nadprzewodZ4é8i 69]. Alexandrov
i Ranninger z kolei zasugerowali nadprzewodnictwipolaronowe, w ktérym rel
nasnikow spetniag zlokalizowane przestrzennie, nienaktadajs¢ pary Coopera [58, 70].
Mazumdar natomiast zakwalifikowat tytanian litu gaktak zwany nadprzewodnik
"egzotyczny”. Jego gtown cechy jest znacznie wksza warté¢ stosunku temperatury
krytycznej do temperatury Fermiegozniv nadprzewodnikach opisywanych tgoBCS
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[58, 71]. Podsumowa¢ mazna stwierdzt, ze w dalszym aigu w srodowisku naukowcow
zajmupcych s¢ opisywanym materiatem nie ma zgodcoco do jednoznacznego opisu

mechanizmu nadprzewodzenia [58].

1.1.3 Wplyw domieszkowania na wybrane wigiwosci tytanianu litu

Zauwaona korelacja, mdzy stechiometsi ukladu a temperatgr krytyczr,
skionita badaczy do zbadania wptywu domieszki nammpatry materiatu. Domieszkowanie
tytanianu litu wplywa na zmiany stednionej walencyjnéei  jondw  tytanu,
a w konsekwencji powoduje zmiany parametrow elaznych. W literaturze mma
znalez¢ doniesienia na temat badanapcych na celu podstawianie tytanu przez jony
metali, na przyktad takich jak: bor [61, 72], chrg64, 73, 74], german [75], glin [73],
itr [72], kobalt [61], nikiel [61] czy wanad [72Wprowadzenie powsszych domieszek
powoduje zwgkszenie drednionego stanu utlenienia jonéw tytanu i w komsskcii
obnizenie temperatury przgjia w stan nadprzewogzy. ROwnie proby podstawiania
jondéw litu magnezem oraz manganem [72, 76], ktOopeawdzie spowodowaty obienie
usrednionej walencyjn& tytanu, nie skutkowaty podwgzeniem temperatury krytycznej
Tc [72, 73]. Na tle tych bada niezwykle ciekawe wydajsic badania Farana i Volterry,
ktorzy badali wptyw domieszkowania mied4i72]. W systemie LiTiCuO, zauwayli
oni, ze dla x = 0,08 — 0,10 temperatura krytyczna wzrastaokoto 14,5K, przy
jednoczesnym wzkgie wrednionej walencyjrgei jondw tytanu z +3,5 do tylko okoto
+3,6 [72]. Otrzymag przez nich zalienos¢ temperatury przégia w stan nadprzewogizy
od ilosci domieszki miedzi przedstawiono na Rys. 1.9. digs badania nad
domieszkowaniem tytanianu litu atomami miedzi nigtyb przez grup Farana
kontynuowane. Nie znalazty tak ndladowcow wrdd innych grup badawczych, co

utrudnia ich weryfikagj.
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Rys. 1.9. Zalenos¢ temperatury krytycznej tytanianu litu domieszkoego miedzj

(LiTi 2xCuO4) W funkcji ilosci domieszki x [72].

1.1.4 Wi&ciwosci optyczne

Cienkie warstwy tytanianu litu gs przezroczyste w zakresie widzialnym
promieniowania elektromagnetycznego i ceghigic duzg absorpcg w zakresie
promieniowania ultrafioletowego [77]. Wyliczona naodstawie pomiaroéw absorpciji
optyczna przerwa energetyczna tytanianu litu zeavserw przedziale od 3,4 eV do 4,0 eV
i jest zalena od metody wytwarzania materiatu i jego stechioiméVzrost ilosci litu
w tlenku powoduje przesuwanie¢skrawedzi absorpcji w kierunku waszych energii.
Wyniki pomiarow widciwosci optycznych, zaprezentowane przez Kostlanannych, g
charakterystyczne dla pétprzewodnikow z szerpkzerwy energetyczip Na podstawie
wynikéw bada autorzy wywnioskowalize pasmo przewodnictwa jest przede wszystkim
utworzone z orbitali t2g pochogizych od tytanu, natomiast pasmo walencyjne z drbita
2p jonow tlenu [77]. Dokladniejgzanaliz wiasciwosci optycznych utrudnia fakt,zi
mozna znale¢ zaledwie kilka prac opisggych badania nad optycznymi parametrami
Li14xTi2-xO4.

1.2 Zastosowanie tytanianu litu

W temperaturze pokojowej tytanian litu ma niezwykhteresuyce wiaciwosci
fizykochemiczne, czygce go idealnym materialem na anody w bateriachwbto-
jonowych. Wysoka ruchlinkg jonow litu sprawia,ze wycie tytanianu litu w bateriach

przyspiesza ich proces ftadowania i roztadowywa@a).[ Pierwsze badania dotyczyty
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stechiometrii z kiica szeregu spinelu, x %;. Wéwczas proces ten odbywa siediug

schematu:
LI[LI 1/3Ti5/3]04 +6+Li" o Li 2[L| 1/3Ti5/3]04 [24, 26, 27]

Najnowsze badania udowodnity jednate taka sama reakcja zachodzi dla materiatu
o stechiometrii x = 0 [25]. W wyniku reakcji zachama zostaje grupa przestrzenna
materiatlu (Fd3m), a zmiany statej sieciowgj réewielkie. Skutkuje to niewielk albo
wrecz brakiem zmiany objosci materialu. Tego typu zachowanie nazywane jest
wstrzykiwaniem z zerowymi nagreniami [24, 26, 27]. Dzki brakowi nap¢zen podczas
pracy elektrod, maj] one diug zywotnacs¢, przekraczajca 10 000 cykli [A25].
Teoretycznie obliczona pojemsto takiej elektrody réwna si 175 mAh ¢ [A26]

a standardowa praca elektrod odbywagpszy nap¢ciach 1,3V — 1,7 V [21, 26].

Z kolei bardzo interesggym zastosowaniem tytanianu litu, jako materiatu
nadprzewodzcego wydaj sie by¢ aplikacje elektroniczne. Wedtug autora niniejgz@icy,
tytanian litu mae by doskonatym materiatem do wytwarzania cienkowarstyah
tranzystorow nadprzewosizych, ktérych dziatanie jest oparte o efekt tuneloia
Josephsona. Dobra przezroczyéttytanianu litu w zakresie widzialnym promieniowani
elektromagnetycznego czyni ten materiat idealnym zhstosowa w urzdzeniach
optoelektronicznych, na przyktad jako cienkowarstp nadprzewode sciezki
elektryczne. Niestety wadopisywanego materiatu jest stosunkowo niska teatpex
przegcia w stan nadprzewogzy. Z tego wzgjdu nie § znane obecnie komercyjne

zastosowania tytanianu litu, jako materiatu nadwzacego.

1.3 Przeghd metod wytwarzania tytanianu litu

Standardow metod wytwarzania tytanianu litu, najexiej opisywan
w literaturze, jest sucho-proszkowa reakcja w fastej. Po dokladnym rozdrobnieniu
i zmieszaniu prekursoréw, w radzierzu albo mtynie kulowym, przygotowany materiat
jest wygrzewany w atmosferze gazu aiggo, hdz w pr&ni. Jako reagentéw
najczsciej] wywa sk tlenku litu, tlenku tytanu (Ill) oraz tlenku tytan(lV). Reakcja

przebiega wedtug schematu:

LioO + TibO3 + 2TIO, — 2LiTi,04 [17, 53]
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Rownie popularne jestzycie weglanu litu, oraz tlenku tytanu (I11) i tlenku tytan(1V).

Wdéwczas reakcja przebiega wedtug rownania:
Li,COs + TiyO3 + 2TiO, — 2LiTi,04 + CG, [18, 19, 23 53, 65]

Nalezy zauway¢, ze niektorzy autorzy stosumetod oparty na dwoch etapachatlz od

razu uywajac Li,TiOg, jako prekursora:
Lio,COs + TiO, — LioTiO3 + CO
Li>TiO3 + TiO, + Ti,O3— 2LiTi,04 [17, 64, 78]

Dwuetapowa procedura pozwala na wczejsze odparowanie ditlenku e¢gla
[53, 57].Typowe wartéci temperatur wygrzewania zawiegagie w przedziale od okoto
750°C do okoto 80FC. Nalery jednak zaznaczy ze wielu autoréw prowadzito badania
nad wygrzewaniem zwkku w szerszym zakresie temperatur [1, 17, 19, 6,78].
Ciekawg modyfikacg procedury wytwarzania zaprezentowali Yang i iriftap kalcynacji
w piecu wysokotemperaturowym zgsti procesem formowania i krystalicznego
tytanianu litu pod wptywem gaietlania mikrofalami [55]. Zastosowanie takiej oey
krystalizacji pozwolito skrod czas wytwarzania z kilkudziesiu godzin do kilkunastu
minut. Zdecydowam zalety metod opartych na reakcji w fazie statej, jesttativos¢ oraz
relatywnie niskie koszty produkcji. Metody te pozajga w nieskomplikowany sposob
sterowd skiadem i wprowadzadomieszk do materiatu [64]. Jednak jedry z gtdbwnych
wad opisanych wxej procedur jest brak mtiwosci nanoszenia materialu w postaci

cienkich warstw.

Poza metogl wytwarzania tytanianu litu opiergg sie na reakcji z fazy state,
znany jest réwnie szereg innych metod syntezy opisywanego tlenkyprfsonowany
przez Murphiego i innych sposob opierg sa domieszkowaniu polimorficznego HO
o strukturze anatazu atomami litu [79, 80]. Powstptzez domieszkowanie zyviek
o strukturze anatazu iwzorze okliO, zostaje poddany nagnie spiekaniu
w temperaturze w zakresie od 4%D do 500°C [79 - 81]. Maliwe jest take otrzymanie
wielofazowych probek tytaniu litu metgpdopienia weglanu litu i ditlenku tytanu oraz
metalicznego tytanu tukiem elektrycznym, o czym @rspa Moshopoulou [17]. Inukai
i inni opisup z kolei wytwarzanie cienkich warstw tytanianu lika pomog metody
rozpylania magnetronowego. Materiat rozpylanay yesttmosferze gazu niereaktywnego
Z ceramicznego targetu o identycznym skladzie, napylana warstwa [82]. Target

otrzymano standardaweakcy w fazie statej, przy temperaturze wygrzewania rév@00
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°C. Spiekanie odbywa siw atmosferze Ar - 10%jdpod dodatkowym obgieniem [82,
83]. Inm metod na otrzymanie cienkich warstw jest osadzanie zaqmp odparowania
wigzka lasera (pulse laser deposition — PLD). Wagstiytanianu litu osadzano na
tlenkowych podieach medzy innymi MgALO,, MgO, czy SrTiQ z targetdw TiQ

o strukturze rutylu i stabilnego {Jii;O7 0 strukturze ramsdelitu [84].

Inna, niezwykle obiecujca metody wytwarzania tytanianu litu, jest chemiczna
metoda oparta na zjawisku tworzenig $lienkowej sieci przestrzennej w roztworze.
Metoda zol-zel z powodzeniem zostata wykorzystana przez Zemga Blohammadiego
do wytwarzania tytanianu litu [21, 85]. Ze wedl na zalety tej metody, dokfadnigj
opisanej w rozdziale 3, rOwnieautor niniejszej pracy postanowit wykorzyste do
wytworzenia badanych prébek.
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2. Opis metod pomiarowych, wykorzystanych do anal@vania wtasciwosci
wytworzonych probek

W niniejszym rozdziale opisano metody pomiarowegrét zostaty #@yte do
charakteryzacji wykonanych probek. W podrozdziale @rzedstawiono metody analizy
struktury materialu. W kolejnych podrozdziatach mssmczono opis metod pomiaru
parametrow elektrycznych (2.2), w#awosci optycznych (2.3) oraz morfologii

powierzchni (2.4).

2.1Badania struktury

2.1.1 Dyfrakcja rentgenowska (X-ray diffraction, XRD)

W celu okrélenia skiadu fazowego i struktury krystalicznej, kepane probki
zbadano metad XRD. W badaniach korzystano z dyfraktometru PhiligX-Pert
przeznaczonego do materiatdbw polikrystalicznych. teviat badano za pomgc

promieniowania ¢ w zakresie gtowym 2 od 16 do 70, w temperaturze pokojowe;.

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej jest nienisgegz metoda badania wdaiwosci
strukturalnych. W przypadku materiatow polikrystalych, pozwala ona uzyska
informacje m¢dzy innymi o typie struktury krystalicznej, wielk@ krystalitow (D) oraz
o odlegidci miedzyptaszczyznowej (@) [86 - 88]. Typowy uktad pomiarowy
dyfraktometru rentgenowskiego sktada silampy rentgenowskiej, goniometru i detektora
promieniowania X. Podczas pomiaru lampa rentgenawsknituje promieniowanie
elektromagnetyczne isle okrelonej diugaci fali A. Promieniowanie to, padg na
probke ulega na ptaszczyznach, w ktorych uktadsg atomy sieci krystalicznej dyfrakciji.
Ugicte promieniowanie jest ogniskowane, a gaste zliczane przy pomocy detektora
[89]. Zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich nataszczyznach sieciowych
oddalonych od siebie o sjabdlegid¢ opisuje prawo Bragga (znane iakpod nazwy
prawo Braggow). Opisywane zjawisko przedstawiongpesob pogldowy na Rys 2.1.
Zgodnie z tym prawem, zachodzi zailes¢:

2d,,, [sind=n A, (2.1)
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gdzie: dy — odlegid¢ miedzyptaszczyznowa ptaszczyzn oznaczonych wskami
Millera hkl,

0 — kat dyfrakcji, zwany rownie katem Bragga,

ny — rzad ugicia, przy czymp=1, 2, 3...,

A — dtuga¢ fali padajcego promieniowania rentgenowskiego [89 - 91].

Z powyzszej zalenosci bezpgrednio wynika, 1 ugiecie promieni rentgenowskich na
ptaszczyznach krystalicznych jest selektywne. Ozaag,ze nasgpuje tylko dla pewnych,
scisle okrelonych lgtow 0, ktore z kolei zaleg od wzajemnej odlegkoi ptaszczyzn oraz
od diugdci fali stosowanego promieniowania [87 - 91]. Ponéwie otrzymanych waroi

katow, przy ktérych nagpuje dyfrakcja z kartami wzorcowymi z bazy danycPDS,

umazliwia identyfikacf struktury krystalicznej badanego materiatu.

L ]
L |
L ]
»
L ]

Rys. 2.1. Schemat ugiia promieni rentgenowskich na dwoch rownolegtych
ptaszczyznach atomowych zgodnie z prawem Braggaa€zenia: g — odlegtadc¢
miedzyptaszczyznowa dla ptaszczyzn oznaczonych svekami Millera hkl, 0 — kat
dyfrakcji [89].

Znajgc odlegt@¢ migdzyptaszczyznowobliczory na podstawie pokenia danego refleksu
oraz struktug przestrzenp badanego zwiku, mana w fatwy sposob obliczyparametry
komorki elementarnej. Przyktadowo, w najprostszymypadku, dla komorki o strukturze
regularnej prostej, do obliczenia parametréwwe st wzoru:
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1 _h2+k?+ﬂ
di a?

, (2.2)

gdzie: gy — odlegt@¢ migdzy ptaszczyznami oznaczonymi wskikami Millera hki,
h, k, | — wskaniki Millera,
a — stata sieciowa [92, 93].

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej urdovia takze obliczeniesredniego rozmiaru
krystalitow. Do obliczenia shy zaleznos¢ Scherrera. #czy ona ze sap wielkosé
krystalitow, wartd¢ kata dyfrakcji oraz diug@& promieniowania i poszerzenie refleksu

dyfrakcyjnego:

D __KstA , (2.3)
B[to<@

gdzie: D —$rednia wielkad¢ krystalitow,

ks — stata Scherrera (w zakresie od 0,89 do 1,0@&nralod ksztattu krystalitu, zwykle

przyjmuje s¢ k= 1,

A — dtuga¢ fali promieniowania rentgenowskiego,

B — poszerzenie linii dyfrakcyjnej w potowie wysackq

0 — kat pod ktérym obserwowany jest prziy do obliczé refleks [94].

Na podstawie wynikow badametod, dyfrakcji rentgenowskiej zidentyfikowano
obecne w wytworzonym materiale fazy krystalicznebli€ono rownie parametry

komorki elementarnej tytanianu litu a t&éredni wielkos¢ krystalitow w probkach.

2.1.2. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (Ray photoelectron

spectroscopy, XPS)

Analizy walencyjnéci tytanu i litu w badanym materiale dokonano metod
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw. Metoda opiera s na efekcie
fotoelektrycznym zewgtrznym. Identyfikacja pierwiastkow odbywae gpoprzez analiz
energii kinetycznej elektronéw emitowanych z powwdmi probki, pod wpltywem
wzbudzenia atoméw rgkkim promieniowaniem rentgenowskim. W metodzie XPS

energia promieniowania rentgenowskiego emitowanegpo zrodla zazwyczaj nie
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przekracza 8 keV [95, 96]. Energia kinetyczna ewstoych fotoelektronow jest
charakterystyczna dla danej powitoki elektronowegnpiastka. Uméliwia ona zatem
wyznaczenie walencyjsoi pierwiastkbw wysipujacych w badanym materiale [89].
Typowy uktad pomiarowy skladaesiz emitera promieniowania rentgenowskiego oraz
analizatora fotoelektron6éw, zamkhich w komorze ultrawysokiej p#zai. Emisja
promieniowania X odbywa siz powierzchni miedzianej anody pokrytej cienkarstwg
aluminium kdz magnezu. Rzadzie] spotykae siozwigzania z anogl pokrylg warstwg
tytanu, srebra albo cyrkonu. Anoda jest bombardeawarzez elektrony emitowane na
skutek termoemisji zarnikow (filamentow). Emitowane promieniowanie bmrdczsto
przechodzi przez monochromator, w celu wyselekaj@roa wizki o okr&lonej dtugaci
fali. Monochromatorem w wielu komercyjnych rozwaniach jest kwarcowy krysztat,
petnigcy role pryzmatu. Cgsto stosuje sitakze dodatkowe uktady formage wizke.
Promieniowanie rentgenowskie pagtajna probk wybija z niej elektrony. Wybite
elektrony przelataj przez ukiad zwielokrotnionych soczewek elektronsgeznych

I przyston, ktore formw wiazke, by nasipnie zostd wylapane w detektorze.
W zaleznoéci od stosowanego wdzenia stosuje wiele rodzajow uktadow detektoréw
fotoelektrondw. Jednym z najgziej stosowanych rozwzan jest przeprowadzenie yaki
elektronéw przez uktad ztony z kilku sferycznych elementéw i umieszczenieicl
ognisku powielacza elektrondw wraz z plytkletekcyjm. Zakrzywienie toru ruchu
elektronébw wewantrz obgtosci ograniczonej sferami pozwala na rozseparowaoie t
ruchu elektronéw o edych energiach kinetycznycha $ne nasfpnie sczytywane przez
wielokanatowy detektor. W konsekwencji ukiad pozavaha zliczenie nie tylko
sumarycznej iléci elektronéw, ale rownie na bardzo dokiadne olétenie ich energii
kinetycznej [97 - 99].

Analiza wytworzonych probek metgdpektroskopii fotoelektrondéw pozwolita na

okreslenie stosunku atoméw Tii Ti** wyskepujacych w tytanianie litu.

2.2 Pomiary wiasciwosci elektrycznych

2.2.1 Pomiary statopndowe

Statopgdowe pomiary transportu elektrycznego wykonywanaooaeczteropunktowy.

Jest to metoda pomiaru, ktéra pozwala na doktadneerzenie oporu bez potrzeby
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uwzglkdniania rezystancji kabli oraz agz elektroda — probka. Rezystancja takiego
kontaktu jest czasami bardzo zdui maze znaczco wplyrgé na rezultat pomiarow.
Komplikacje w pomiarach rezystywm wystpuja szczegolnie w badaniach materiatow
potprzewodnikowych. W takim wypadku m® powstéd kontakt prostujcy metal -
potprzewodnik, co mee skutkowd zachowaniem sgistruktury typowym dla diody [100,
101].

Aby zapobiec powiszym problemom ¢zto spotykas procedug pomiarovy
jest metoda z wykorzystaniem czterechzoloych liniowo elektrod. Pomiar odbywaesi
w konfiguracji przedstawionej na Rys. 2.23dP10 znanej wartei doprowadzany jest do
badanej probki za pomgzewrgtrznych kontaktéw, natomiast pomiar napa odbywa

sie pomidzy dwoma wewetrznymi elektrodami.

||
®—i

Rys. 2.2. Rozmieszczenie elektrod pomiarowych paslgomiarow elektrycznych probek

tytanianu litu [102].

Pomiar taki mana wykonywa zarowno dla materiatdow afipsciowych (wowczas gdy
odlegta¢ migdzy elektrodami sondy jest g mniejsza od gruldei badanej prébki), jak
i cienkich warstw (grubid badanej probki dio mniejsza od odlegéoi miedzy
kontaktami). W przypadku pomiaréw ehjsciowych zaktada i ze prd miedzy
elektrodami przeptywa cat grubccia materialu. Rezystangj miedzy zewrtrznymi

elektrodami oblicza giz zalenaosci:

AR:pﬂxj, (2.4)
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gdzie:AR — rezystancja radzy zewrtrznymi ostrzami sondy,
p — rezystywnex,
A — powierzchnia ograniczga rozptyw pgdu.

Dla rozptywu pgdu od punktowych elektrod zewtmznych w ghb materiatu powierzchnia
A jest w przyblzeniu potow kuli, zatem calkujc wzor (2.4) otrzymuje siwzor na

rezystangj:

dx _ P Ly P
proc v G : (2.5)

R:J;'O X 4siT

2

gdzie: s — odlegks miedzy elektrodami.

Uwzgledniajgc superpozyej pradow z zewgtrznych elektrod:
R =— ’ (2.6)

a take zalenos¢ (2.5) otrzymuje siwzor na rezystywnid probki obgtosciowey:

o= ZIBlIJ—, 2.7)

W przypadku, gdy grubso badanego materiatu spetnia zales¢ d << s (cienka warstwa),
rozptyw prdu odbywa si tylko po powierzchni prébki. Wowczas wzor (2.11pymuje
posté:

T odx _ p 2s_ P
R = =——Inx|°=—"—In2,
j,o 2mxd 27 e 2m (2.8)

gdzie: d — grub& warstwy.

W efekcie uwzgjdnienia superpozycji pdow otrzymuje s wyrazenie na rezystywrio:
p=——. (2.9)

Z powyzszego wzoru widg iz w pomiarach metad czteroelektrodow dla cienkich
probek wyniki pomiarow nie zate od rozstawu elektrod pomiarowych [100, 103].
Powyzsze wzory wyprowadzone dla elektrod punktowyghadze stuszne w przypadku

pomiarow prébek z elektrodami paskowymi.
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Pomiary statlopidowe wytworzonych probek wykonywano w szerokim eale
temperatur, od temperatury ciektego helu do tentpgrapokojowej. Badania zostaty
przeprowadzone na specjalistycznym stanowisku, aséshym z pikoamperomierza
Keithley 6487 oraz modutu Agilent 34970A z mayykluczy. Pomiar odbywat si
w spos6b zautomatyzowany kontrolowany przez apkkacapisan w $rodowisku
LabView. Zmiana temperatury prébki byta realizowapaprzez zanurzanie sondy
pomiarowej w dewarze z cieklym helem. Pomiar, zam@wastylek, jak i cienkich warstw
tytanianu litu odbywat gimetod, czteroelektrodow; o uktadzie ztotych kontaktéw, jak na
Rys. 2.2. Dla kadej prébki wykonano pomiar przy chtodzeniu, od tenapury pokojowej,

oraz przy ogrzewaniu.

2.2.2 Spektroskopia impedancyjna

Spektroskopia impedancyjna jest technikada elektrycznych, polegaga na
pomiarze impedancji wiaiwe] materiatu metag dwu, trzy ladz czteroelektrodow
Najczsciej pomiary wykonuje si w funkcji czstotliwosci lub czasu. W wypadku
pomiaru w dziedzinie czasu, bada sidpowied ukiadu na jednorazowe pobudzenie.
W wypadku pomiarow w dziedzinie gstotliwosci, préble pobudza si zmiennym
napeciem, najcgsciej o ksztalcie sinusoidalnym. gélowa odpowied ukiadu jest
wowczas zalena od cestotliwosci sygnatu pobudzagego [104 - 106]. Na podstawie
pomiarow metog spektroskopii impedancyjnej mma wyznacz§ szereg parametrow
charakterystycznych materiatu. Nadedo nich m¢dzy innymi: przewodn& elektryczna,
przenikalnd¢ elektryczna czy energia aktywacji. Na podstawikne§tfonych zaleénosci
impedancyjnych mma okréli¢ zachodzce w probce mechanizmy przewodnictwa
elektrycznego [107, 108].

Impedancja jest wiellkstia zespolon, dlatego podczas kdego pomiaru rejestruje
Sig czes¢ rzeczywisg i urojorg odpowiedzi. Jest ona uogOlnieniem ¢oiq oporu
elektrycznego, w ktorym zostaty uwgzghione mechanizmy przesuweg faz pradu

wzgledem napjcia. Impedancja zdefiniowana jest wzorem:
Z(w) = V(o) l(w) = R(w) + iX(w), (2.10)
gdzie:V - zespolone nagcie,

| - zespolony pd,
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R -opér czynny (rezystancja),
X - opér bierny (reaktancja).

Odwrotnacia impedancji jest admitancja nazywana rownmespolon przewodnécia.

Opisywana jest wytageniem:

Y () = 1/Z(w) = G(w) + iS(w) (2.11)
gdzie:G - konduktancja,
S —susceptancja [106].

Znajgc wymiary geometryczne badanej prébki,zma obliczy przewodnéc elektryczm.

Jest ona sugprzewodnéci statopgdowej i zmiennopgdowej, co opisuje réwninie:
0'=0"c+0" scs (2.12)

gdzie:o' — cz$¢ rzeczywista przewodsol,

O'pc — CZ$¢ rzeczywista przewoddoi statopgdowej,

O'ac — CZ5¢ rzeczywista przewodsoi zmiennopgdowe).

Przewodné&¢ zmiennopgdowa mae natomiast zostaopisana tak zwanym réwnaniem

Jonschera:

o' = AP, (2.13)
gdzie: A — stala,
s — wyktadnik zaleny od temperatury [109, 110].

Wspotczynnik s przyjmuje warfoi od 0 do 1. Charakterystyka jego zachowania w
funkcji temperatury mee dostarcz§ informacji o mechanizmach przewodzenia [104,
111]. Na Rys. 2.3 zaprezentowano zaproponowanez pEimta teoretyczne modele

zaleznosci wspotczynnika s od temperatury [111].

Zaleznoé¢  przewodnéci  statoppdowej od temperatury, w przypadku

wystepowania mechanizmu aktywacyjnego, 7@a@osté opisana rownaniem Arrheniusa:

Opc = 0, eXpEAE/KT), (2.14)

gdzie:AE — energia aktywaciji,
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k — stata Boltzmanna,
T — temperatura [110].
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Rys. 2.3. Teoretyczne modele zachowanjangiktadnika s w funkcji temperatury. CBH —
hopping przez bariempotencjatu, OLP — tunelowanie zachacych na siebie diych
polaronow o zredukowanym promieniu rownym (i) 20 infi) 25 nm, QMT —

tunelowanie kwantowe, SP — hopping matych polarofid].

W niniejszej pracy pomiary zmiennagiowe przeprowadzono spektrometrem
impedancyjnym Novocontrol Concept 40. Podczas paiwmiarejestrowano skiadaw
urojorg i rzeczywisi impedancji w funkcji dwdch zmiennych: temperatury
i czestotliwasci pradu. Pomiaréw dokonano w zakresie temperatury o6 °C2do 150°C
z krokiem co 30C. Czstotliwoé¢ zmieniana byta w zakresie 10 mHz do 10 MHz.

2.3Pomiary grubosci i wtasciwosci optycznych cienkich warstw

Gruba¢ wykonanych warstw mierzono za pomqguofilometru mechanicznego KLA-
Tencor Instruments Alpha - Step 500. Pomiar mogwl@owierzchni profilometrem
mechanicznym odbywa ¢sipoprzez skanowanie badanej powierzchni diamentigdhs.
Metoda umaliwia zmierzenie grubgi w zakresie od 0,00lm do 300 pum [112].
W niniejszej pracy, pomiar gruba warstwy odbywat si poprzez mierzenie wysoka
wykonanego wczmiej schodka. Schodek wytworzono poprzez zamaskiewamsci

kwarcowego podiza, podczas wytwarzania probek.
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Parametry optyczne cienkich warstw badano memzharakterystyki transmisji
spektrofotometrem Shimadzu UVmini 1240, w zakreBigyacsci fali od 200 nm do 1100
nm. Typowy ukiad pomiarowy parametréw optycznychzakresieswiatta widzialnego
oraz bliskiej podczerwieni sktadacss lampy, monochromatora i detektora. Ze wdglna
zbyt mate spektrum tradycyjnyctirédet swiatta, zwykle stosuje si dwie lampy.
W zakresie krotkich fal najegciej wywa sk lampy deuterowej.Zrédiem swiatta
o wickszej diugdci fal jest zwykle lampa halogenowa. W czasie pnpelzenia przez
ukiad soczewek wika jest formowana, by naphie wydzielone zostato z niej vitawe
pasmo. Shay do tego monochromator, ktéry zwykle zbudowanyt espryzmatu bdz
siatki dyfrakcyjnej. Swiatto oscisle okrelonej diugdci fali pada nagpnie na probk
W zaleznoéci od ukladu ména mierzy natzenieswiatta odbitego od badanego materiatu,
badz tez swiatta, ktore przeszio przez praglczyli odpowiednio wspoétczynnik odbicia lub
transmisji. Do pomiaréw nateniaswiatta wwywa st fotokomorki, a take coraz cgiciej
potprzewodnikowych detektoréw diodowychydhd opartych na technologii CMOS i CCD
[113 - 116]. Obecne na rynku spektrofotometry dzss4 na dwie zasadnicze grupy.
Punktowe, w ktorych w celu ustalenia ¢grania odniesienia, najpierw mierzy siatzenie
spektralneswiatla emitowanego przez lampbez probki wsrodku oraz dwuwgzkowe.
W tych drugich, swiatto padajce jest rozdzielane za pomo@Otprzepuszczalnych
zwierciadet na dwie wiki i jednoczénie mierzone jest natenie swiatla padajcego na
problke i transmitowanego dulz odbitego. W trakcie pomiaréw, w zateosci od rodzaju
badanego materiatu i jego zastosawanazna zastosowa sfer integracyjm, ktéra
umazliwia rowniez pomiar $wiatta odbitego lub przepuszczanego, ktére ulegto

rozproszeniu na probce [117].

Zaktada s, ze metoda oparta na analizie ¢i@nia swiatta, ktére przeszio przez

probke, maze by stosowna do pomiarow warstw, w ktérych spetniast jvarunek:

ald < 107, (2.15)
gdzie:a® — wspétczynnik absorpciji dla danej dhgbfali,
d — grubd¢ cienkiej warstwy [118].

Dla warstw, w ktérych zalmos¢ (2.15) nie jest spetniona, stosujec Slazwyczaj
alternatywne techniki pomiarowe. Jgdnz najpopularniejszych jest metoda
fotokonduktancyjna [119]. W wkszaci przypadkow zaklada eijednak, ze cienkie

warstwy tlenkow metali spetni@przytoczon zaleznosé. Z duzym prawdopodobigstwem
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przyjmuje s¢, ze zalaenie to jest prawdziwe dla warstw o grétigponizej 1 um, ktérych
wsp6tczynnik absorpcji miei sic w zakresie od okoto £ocm* do okoto 16 cmit [33,
120, 121].

W metodzie opartej na badaniach spektrofotometmyazntransmisji swiatta,
wspotczynnik transmisji wyznaczany jest na podstawomiarow natenia swiatta
przechodzcego przez warsti odnoszony do neteniaswiatta padajcego. Najczsciej
pomiary wykonuje s w funkcji diugdci fali. Zaleznos¢ na wspétczynnik transmisji

Swiatta ma@na zatem opisawzorem:

T, (%) = 11006, (2.16)

0
gdzie: T, — wspotczynnik transmis§wiatta przy danej diugsi fali,
I+ — natzenieswiatta przechodgcego przez prokk
lo — natzenieswiatta padajcego na badarpréblke [122].

Na podstawie charakterystyki transmisjwiatta, ma@na wyznaczy szereg
parametrOw materiatu, w tym kradz absorpcji. Dokonuje sitego poprzez ekstrapolacj
malepcej liniowej czsci charakterystyki transmisjwiatta i znalezienie punktu przecia
aproksymowanej linii z osidtugasci fali (energii). Obliczony w ten sposob parametr

informuje, powyej jakiej dtugdci fali materiat przepuszczaviatto.

Istotnych informacji, o charakterze domigcych przej¢ elektronowych midzy
wierzchotkiem pasma walencyjnego a dnem pasma paeetwa, jakie wysipuja
w badanym materiale, dostarcza charakterystyka rpbgoswiatta. Przy zalgeniu
pomijalnie matej warteci wspoétczynnika odbicia, wspoétczynnik absorpcji ina

powigzat ze wspotczynnikiem transmisjviatta zalenoscia:

InNT
a,y == dA , (2.17)

gdzie:a) — wspoétczynnik absorpciji,

T\ — wspotczynnik transmisji przy danej dhégofali,

d — grubdé¢ badanej warstwy [123, 124].

Na podstawie wyznaczonej charakterystyki absorpgjiesla sk szeroké¢ optycznej

przerwy energetycznej ¢&). Do tego typu analizy stosugic zaleznos¢ Tauca:
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a, v = Ahv -E®', (2.18)
gdzie:a) — wspodtczynnik absorpcjwiatta przy danej diugai fali,
h — stata Plancka,
Vv — cZstas¢ promieniowania elektromagnetycznego,

A — stata, ktora dla wkszaci materiatow tlenkowych zawieraesiw przedziale od
10° cmiteVi" do 10 crriteVt™,

n — wyktadnik po¢gowy zaleny od typu dominujcych przej¢ elektronowych [122, 124].

W zaleznoéci od dominugcego mechanizmu prz€j elektronowych zachodeego

w materiale, wart& parametru n we wzorze 2.7 przyjmuje wacio
- dla prze§é¢ prostych dozwolonych n = 1/2,
- dla prze§¢ skasnych dozwolonych n = 2,
- dla prze§¢ prostych wzbronionych n = 3/2,
- dla prze§¢ skasnych wzbronionych n = 3.

Szerokd¢ optycznej przerwy energetycznej wyznaczara podstawie pokenia
punktu przegicia st ekstrapolacji liniowej ogci charakterystykioyhv z osh energii
(dtugdsci fali) [122]. Na podstawie wykresu charakterystydbsorpcji wyznacza si
rowniez energé Urbacha. Parametr ten okie stopié znieksztalceniadulz tez rozmycia
krawedzi pasm energetycznych. Znieksztalcenie to jesizeggolnie die w silnie
domieszkowanych potprzewodnikach. Dane literaturge&azuy, ze ten parametr jest
niezaleny od temperatury. Przyjmujee¢size im wiksza warté¢ energii Urbacha, tym
bardziej nieuporalkowana jest struktura krystaliczna materiatu [1228].

Na podstawie poteenia krawdzi absorpcji, mgiwe jest okrélenie sredniej
wielkosci krystalitow [129]. Przy zaleeniu, ze nanokrystality g sferycznymi strukturami
o promieniu R i przenikalrfgoi elektryczneje jest maliwe wyprowadzenie wzoru na
zaleznosé energetyczgmwielkosci nanokrysztatow:

h? 1,8 e?
E=E

— 2.19
g+8uR2 4 EYER (2.19)

gdzie: E — szeroké przerwy energetycznej w aftsie nanokrystalitu,
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Ey — szerokéc przerwy energetycznej krysztatu,

h - stata Plancka,

K - masa zredukowana elektronu,

e - tadunek elektronu,

€0- przenikalné¢ elektryczna prini,

€ - przenikalné¢ elektryczna érodka,

R — promi& nanokrystalitu.

Z rozwigzania powyszego rownania kwadratowego wynilk&, wzrost energii zvgzanej
z absorpg, a co za tym idzie zwrane z nim przeswgie krawedzi absorpcji w straof

krotszych fal ma miejsce, gdy promieanokrystalitow maleje [129, 130].

Istotnym zagadnieniem podczas bad#ptycznych jest dobranie odpowiedniego
rodzaju podiaa do wykonania prébek. Wymagea,saby stosowane podie miato jak
najbardziej ptask charakterystyk transmisji. W zwazku z procedur wytwarzania
wymagajica wygrzewania probek w wysokich temperaturach, azeakoniecznéciag
zachowania dobrej przyczepmd warstwy do podiga, najczsciej stosuje si szkio
kwarcowe albo szkta borokrzemianowe (na przyktgoutyorning 7059, 1737) [131 -
134]. Podtaa takie powinny b§ staranie wypolerowane, tak by nie rozpraszakatta na

nierowndgciach powierzchni.

2.4 Analiza powierzchni

2.4.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa (Scanning electn microscopy, SEM)

Obrazowanie powierzchni wykonanych probek, zarowiemkowarstwowych, jak
I proszkowych, wykonano skaningowym mikroskopenk@owym Quanta FEG 250
firmy FEI oraz stolowych mikroskopow elektronowy&henom World G2pro i Hitachi
TM3000.

Mikroskop elektronowy jest pediowym urzdzeniem pomiarowym. Metoda
pomiaru opiera gi na detekcji elektronéw wybitych z probki na skuteddziatywania
z elektronami padagymi (tak zwane elektrony wtorne)adr tez elektronéw odbitych od
powierzchni prébki (elektrony wstecznie rozprosorig/powy uktad mikroskopu sktada
sie z emitera elektronow, uktadu soczewek elektrombgzeych i przeston, ktore formyj

i ukierunkowuy wigzke, uchwytu na probki oraz detektorow. Jakadta elektronow
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najczsciej stosuje si emitery opierajce swoje dziatanie na termoemisji z filamentéw
(zarnikdw), albo na emisji polowej (emisja elektron@vpowierzchni pod wptywem
silnego pola elektrycznego). Do sczytywania sygnaw zalenosci od modu
pomiarowego, gywa st detektora elektrondw wtérnych (SEjda detektora elektronow
wstecznie rozproszonych (BSE). Poniewglektrony wtérne cechwjsie niska energi
kinetyczry, jako detektora najezciej wywa St scyntylatora umieszczonego w klatce
Faradaya. Scyntylator, pochtani@j energie elektrondw, emituje promieniowanie
elektromagnetyczne, ktore ngshie jest wzmacniane i konwertowane na sygnat
elektryczny w fotopowielaczu. Detektor wysokoenéygenych elektronéw wstecznie
rozproszonych dziala na zasadzigczh potprzewodnikowego. Energia paggch
elektronéw jest na tyle da, ze wystarcza do wzbudzenia pary elektron — dziuwdgezu,

czego konsekwengjest przeptyw prdu elektrycznego [135 - 138].

Bardzo cesto, jako przystawka do mikroskopu elektronowegodaivany jest
modut umaliwiajacy pomiary metogl spektroskopii z dyspetsjenergii w zakresie
promieniowania rentgenowskiego. Podsiamalizy metog EDX stanowi zjawisko emisiji
promieniowania rentgenowskiego podczas powrotu wWzboego przez wike
elektronéw atomu do stanu réwnowagi. Promieniowgest emitowane, kiedy w stanie
wzbudzonym atomu elektron walencyjny przeskakujeswejej powtoki i zajmuje wolne
miejsce na powloce wewtiznej. Poprzez pomiar energii promieniowaniazhwee jest
precyzyjne ustalenie pierwiastka, z ktorego #@kt emisja, a wic i skladu chemicznego

powierzchni badanej probki [86].

2.4.2 Pomiar lgta zwilzania

Dodatkowo, w wypadku cienkich warstw zbadano zalilas¢ powierzchni. Przez
zwilzalncé¢ rozumie s zdolna¢ cieczy do pozostania w kontakcie z powierzghsiata
statego. Kada ciecz charakteryzuje g¢siokrelonym nap¢ciem powierzchniowym,
aw zwhzku z tym stara giona przybré taki ksztatt, aby stosunek powierzchni do
objetosci byt minimalny. Najlepiej tak zaleznos¢ spetnia ksztatt kuli. Kropla cieczy
umieszczona na powierzchni peopozosté zwart kula lub dazy¢ do rozlania si po niej.
Stopieéhr zwilzalndéci powierzchni jest ok&dony przez bilans sit dzialagych na styku
powierzchni i cieczy, czyli sit kohezji (spéjém) i adhezji (przylegania). & zwilzania

jest to lgt, utworzony przez powierzchnptask ciata statego i ptaszczygrstyczry do
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powierzchni cieczy. Wartg kata zwilzania mana réwnie wyznaczy z przeksztatconego

réwnania Younga:

cos B = Vs¢ — YSL' (2.20)

YiG
gdzie:6 — kat zwilzania,
Ysc— hapécie powierzchniowe porailzy powietrzem, a powierzchinbadanej prébki,
YsL — hapgcie powierzchniowe porailzy cieca, a powierzchni badanej prébki,
YLc — hapécie powierzchniowe pornsilzy cieca, a powietrzem [139 - 141].
Metoda pomiaru &a zwilzania zostata schematycznie pokazana na Rys. 2.4.

’YL G

5G

\

SL

Rys. 2.4. Sposéb wyznaczania wacikata zwilzania materiatu [140].

Zdolncs¢ do zwikania powierzchni materialu jest odwrotnie propongjima do
wartcsci kata zwilzania. Im bardziej ciecz ady do rozptyngcia st po badanej
powierzchni, tym mierzony gt zwilzania ma mniejsg warta¢. Wartags¢ kata zwilzania
mniejsza nt 90° charakteryzuje powierzchnie, ktorg dobrze zwiktane przez ciecze.
Natomiast dla 6w zwilzania wikszych nk 90° krople cieczy g3 do minimalnego
kontaktu z powierzchgj czyli jej nie zwikaja. W wypadku kiedy analizowarciecz jest
woda, powierzchnie mage maly kgt zwilzania okrélane § mianem hydrofilowych.
Natomiast w przeciwnym przypadku mowimy o ydavosciach hydrofobowych. Materiat,
ktorego powierzchnia charakteryzujee sw pewnych warunkach niemal catkoyvit
zwilzalncécia, a wartd¢ jej kata zwilzania jest mniejsza od 30°, oklany jest mianem
superhydrofilowego [140, 141]. Analogicznie, popzenaterialy superhydrofobowe,

rozumiemy materiaty bardzo matej zialncsci powierzchni.

Zdolnaé¢ do zwikania powierzchni mae by modyfikowana, midzy innymi

przez:
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- zmiarg struktury krystalicznej, wielkiei ziaren oraz chropowata powierzchni [140,
142, 143],

- wprowadzenie rinych domieszek do materiatu [144, 145],

- Zzmiarg parametrow wytwarzania, cogsto prowadzi do zmiany morfologii powierzchni
[146],

- n&wietlanie powierzchni promieniowaniem z zakresu UN5 [147, 148].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki pomiarow rieéci kata zwilzania
badanych cienkich warstw, ktéry wyznaczono na fawie pomiarOw metad tzw.
~Siedzcej kropli” (sessile drop) [139, 140]. Pomiar p@déga umieszczeniu, za pomoc
pipety, kropli wody o olgtosci 2 yl na powierzchni badanej warstwy. Obraz kropli
naniesionej na prokk rejestrowano za pomgccyfrowego aparatu fotograficznego,
a nasgpnie na jego podstawie okteno wartd¢ kata zwilkzania. Pomiary zwialngsci
wykonywane byly w temperaturze pokojowej. Dlazdtej probki wykonywano serilO

pomiarow kolejno nanoszonych kropli, a wynikredniono.
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3. Opis procesu wytwarzania prébek tytanianu litu netoda zol-zel

W niniejszym rozdziale opisano metodzol-zel (rozdziat 3.1). Nagpnie
przestawiono procedgiwytwarzania probek tytanianu litu w postaci, zanowproszkéw
jak i cienkich warstw (rozdziat 3.2) oraz megodvytwarzania prébek tytanianu litu
domieszkowanych miedg(rozdziat 3.3).

3.1 Metoda zolzel

Metoda zol —zel jest chemiczp procedug wytwarzania materiatéw tlenkowych
(krystalicznych jak i amorficznych), zaawansowany@momateriatow, a tak syntezy
hybrydowych zwizkOw organiczno — nieorganicznych. Pozwala ona k&typrodukty
poprzez procegelowania (tworzenie sisieci tlenkowej wsrodowisku ciektym), a nie

w procesie krystalizaciji.

Procedura syntezy materialu w oparciu o metabl-zel zaczyna si od
przygotowania zolu (koloidalna zawiesinagstek statych w roztworze). Substratami do
tego typu reakcji, ktore e€zto nazywa si prekursorami, mag by¢ nieorganiczne
I organiczne sole metali lub #ealkoholany metali i semimetali.agSone rozpuszczane
w rozpuszczalniku, ktorym najeiej jest woda, lub alkohol (metanol, etanol).
Rozpuszczone prekursory reaguy rozpuszczalnikiem w wyniku reakcji hydrolizy lub
alkoholizy, odpowiednio dla wody i alkoholu. Dodawaczsto na wsfpnym etapie
procesu katalizator, ma na celu przyspieszeniecjieaKatalizatorem najczciej jest
mineralny albo organiczny zwiek o odczynie kwasowym (na przyktad kwas octowy,
kwas fluorowodorowy). Wywa st takze substancji zasadowych (aminéw, wodorotlenku
potasu), albo alkoholanéw metali (gtdwnie wanadytanu) [149, 150]. Réwnolegle do
reakcji hydrolizy zachodzi reakcja kondensacji. Whiu procesu kondensacji, czyli
taczenia s3 czstek zawiesiny w wksze agregaty twogee faz stah, powstajezel.
Proces ten jest zwzany z oddziatywaniem sit van der Waalsa, oraz wympadku
materiatdbw nieorganicznych, gdaa kowalencyjnych [151, 152]. Dla syntezy
wykorzystupcej jako prekursor alkoholan metalu M(QRjdzie ,R” jest grup alkilowg
(R = CHs, C,Hs), proces hydrolizy i kondensacji prowadzi do p@wmsinia sieci tlenku
W nhastpujacy sposob:

M-OR+HO—M-0OH+ ROH (hydroliza)
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M-OH+RO-M—-M-0-M+ROH (kondensacja)
Uogéblniapc, reakcje mgna zapisé jako:
M(OR)4 + 2H,O — MO, + 4ROH.

Podczas pierwszego etapu opisanetayyeakciji, wigzanie alkoksylowe (M — OR)
ulega hydrolizie co w konsekwencji prowadzi do uteemia wizania hydroksylowego
(R — OH). W wyniku reakcji kondensacji twarsic natomiast mostki tlen — metal. g0ta
kondensacja powodujeze wzrasta e¢stas¢ polczen tlen —metal, 2 do momentu
rozpoczcia zelowania. Powstaly w efekcie opisanego procedyest silnie rozgakiong
i porowaty struktug trojwymiarows. Jeli jest otoczony przez fgzciekls mowi sk
o alkazelu, j&li przez faz gazow — o kseraelu. W wyniku suszenia, podczas ktérego
odparowywaniu ulegaj rozpuszczalniki organiczne, a ngsitie w efekcie procesu
wygrzewania otrzymuje i materiat ceramiczny [142, 144, 145,153 - 155].

Schematycznie opisywany proces przedstawiono nafys

Hydraliza

} _ :
Paolikondensacja /= ,° o
& &8 e o
S —— L) LY
nﬁo ° -
V‘Dqﬂ N Po
:

Prekursor Zal Zel

l NBHV lguszenie

n—

Warstwa kserozelu Kserazel

l Wygrzewanie l

—— O

Warstwa ceramiczna Ceramika

Zelowanie /&
> [

Rys. 3.1. Schemat procesu zalel [102].

Nalezy zaznaczy, ze obgtos¢ kseraelu jest mniejsza od afipsci pierwotnego
zelu nawet 5 - 10 razy. Ksem jest cialem amorficznym, a krystalizacja wpsie

dopiero w procesie wygrzewania, ktory niszczy r@imory znajdujce s¢ w materiale.

Cienkie warstwy materialu otrzymanego w procesid-zeb wykonuje s
najczscie] metod powlekania obrotowego (spin coating), powlekarsaurzeniowego
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(dip coating) oraz nakrapiania (spray coating).rwsza z metod polega na naniesieniu
zolu na wirugce podige. Sita odrodkowa, powstaca w wyniku obrotu podia
rownomiernie rozprowadza na nim materiat. Gidbavarstwy zaley miedzy innymi od
szybkdaci obrotowej powlekacza obrotowego (spin-coateixuga z metod polega na
zanurzeniu podia w zolu i powolnym wyegganiu. Sterowanie gruboa warstwy
odbywa st za pomog kontroli szybkdci wyciggania poditaa. Tego typu metoda pozwala
na naniesienie warstwy jednoém& na obie strony podia, a take na przedmiot
o skomplikowanych ksztattach [156]. Natomiast nplaaie roztworu na podie,
umazliwia pokrywanie daych powierzchni o skomplikowanych ksztaltach. Tegpu
metoda jest najeZciej wykorzystywana do wytwarzania zokelowych powtok na skal
przemystowg [157 - 159]. Dobitnym przyktadem na praktyczne tasaswanie tej
technologii, jest chocidoy pokrywanie wielkopowierzchniowych szyb okiennytdmkami
metali. Tak naniesione warstwy tlenkowg fitrami podczerwieni bdz promieniowa
ultrafioletowego. Mog takze peint role warstwy antykondensacyjnej, antyrefleksyjnej lub
ochronnej przed zarysowaniem powierzchni. Coragoigj w ten sposéb wykonujeesi
aktywne powloki o wiéciwosciach fotokatalitycznych, foto, elektro ad
gazochromowych [39, 160 - 163]. Sterowanie gsckpo warstwy mae odbywé sie
rowniez, poza zmiap szybkdci obrotowej w metodzie powlekania obrotowego,
szybkadca wyciggania w metodzie zanurzeniowej orazs$@p nanoszonego materiatu
w metodzie nakrapiania, za pomdwntroli lepkdci roztworu — zolu. Dodanie wkszej
ilosci rozpuszczalnika rozrzedza roztwor, co dajelimmsé naktadania cigszych warstw.
Zmiana ilagci rozpuszczalnika powoduje jednakesto zmiany w kinetyce procesu
zelowania oraz w morfologii wytwarzanych warstw. dgfciej ilos¢ rozpuszczalnika
dobiera s} eksperymentalnie. Drugim istotnie ivgm parametrem, koniecznym do
ustalenia przy wytwarzaniu warstw, jest profil wygwania. Zbyt szybki wzrost oraz
spadek temperatury, przy jednoczesnym nigeibeym dobraniu iléci i rodzaju
rozpuszczalnika, m® powodowa pekanie albo delaminagjwarstwy [164].

Jedny z gtownych zalet metody zakl jest maliwos$¢ duzej modyfikacji procesu,
aw konsekwencji skladu wytwarzanego materialu. Xeglgdu na praktyczne
zastosowanie, nieypliwg zalet jest tatwd¢ i niskie koszty wytwarzania gedanego
materiatu. Proces zakl jako jedna z nielicznych metod wytwarzania naastw nie
wymaga skomplikowanej i drogiej aparatury fmimwej [86, 154, 155, 165, 166]. Do zalet

tej metody mana take zalicz¢ mazliwos¢ wytworzenia zaréwno cienkich warstw, jak
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i materiatu  objtosciowego. Warto réwnie wspomni€¢ o maliwosci sterowania
wielkosciag wytwarzanych nanostruktur poprzez regujacgzasu procesu, a tak za
pomog katalizatoréw, temperatury i kontroli odczynu mwatu. Mazliwe jest take
sterowanie profilem suszenia i wygrzewania. Wszgsté& czynniki powoduj, ze metoda

zol —zel daje olbrzymie mdiwosci wytwarzania nanomateriatow [151 - 153, 167, 148]

Istotrp wadg metody zolzel jest diugi czas wytwarzania. Ze wadll na
zachodzce procesy chemiczne, przy niergte) staranngci w utrzymaniu statych

warunkoéw cesto zdarza giniepowtarzalné otrzymanego materiatu.

3.20pis procedury nanoszenia cienkich warstw tytanianditu i wytwarzania

materiatu objetosciowego

Tak jak zostato przedstawione w rozdziale 1.3 fsaig pracy, najpopularniejgz
metody wytwarzania tytanianu litu, jest metoda reakcji fazie statej. W literaturze
przedmiotu znanych jest zaledwie kilka publikagisujgcych wytwarzanie tytanianu litu
metody zol — zel. Nalezg do nich relatywnie nowe prace: Zenga (2008 rokazor
Mohammadiego (2010) [21, 85]. Zaréwno fakt nowdtmgo wycia syntezy zol zel do
produkcji tytanianu litu, jak iopisane w poprzeunpodrozdziale jej zalety, skionity

autora nieniejszej pracy do wybrania tej metodywgttwarzania badanych probek.

W celu przygotowania roztworu pagkowego jako prekursoréwzyto wysokiej
czystagci octanu litu, etanolu oraz butoksytytanu. Wzolyemiczne oraz oznaczenia
Chemical Abstracts Service (CAS) i producentGiytych prekursorow zebrano w Tab.
3.1.

Tab.3.1. Prekursoryayte do syntezy zol zel.

wa;z_ek Octan litu Butoksytytan Etanol
chemiczny
Wzér chemiczny | CKECOOLI CieH3604Ti C,HsOH
Numer CAS 546-89-4 5593-70-4 64-17-5
. . Avantor Performance Materials Poland S.A.
Producent Alfa Aesar Sigma-Aldrich (dawniej POCH)

Zmielony w madzierzu octan litu wsypano do zlewki z etanolem tgzeniu

99,8%, ktorego il&¢ dobrano eksperymentalnie, tak by calactu$f octanu litu zostata
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rozpuszczona. W celu doktadnego rozpuszczenia wditanv alkoholu, roztwor mieszano
w temperaturze pokojowej mieszadiem magnetycznyrezo20 minut. Po catkowitym

rozpuszczeniu octanu litu do powstatej mieszanimgyatho 97% roztwor butoksytytanu.

W celu wytworzenia materialu ajtpsciowego, przygotowany roztwor
pozostawiono do czasuzelowania. Naspnie poddano starzeniu przez 7 dni
w temperaturze pokojowej w celu odparowania rozpealnikdw organicznych. Probki
suszono kolejno przez 30 godzin w temperaturz&C5® powietrzu oraz w argonie przez
20 godzin w temperaturze 10C. Po wysuszeniu, wytworzony proszek prasowano za
pomog prasy hydraulicznej w pastylki @ednicy 8 mm. Prasowanie wykonywano pod

cisnieniem 5 kN.

Prébki cienkowarstwowe wykonano megochakladania wirowego. W celu
oczyszczenia powierzchni podio kwarcowych, byly one moczone przez 24 godziny
w mieszaninie chromowej (chromiance)¢dipcej mieszanig kwasu chromowego ze
stezonym kwasem siarkowym. Nagghie podiga zostalty doktadnie wymyte w wodzie
dejonizowanej i osuszone. Pogdoumieszczono na powlekaczu obrotowym. Za pamoc
strzykawki dozowano kroplswiezo przygotowanego zolu, kiupuszczano na wirage
podiaze kwarcowe. Proces nanoszenia warstw odbywatpszy pedkosci obrotowej
120° i,

Po nala@eniu warstw prébki poddano suszeniu przez 20 godziemperaturze 100
°C w atmosferze argonu. Poigza procedug powtérzono dwukrotnie, w celu uzyskania
grubszej powtoki. Opisana virgj procedura pozwolita wytworzypokrycia o powtarzalnej
grubagci, rownej okoto 600 nm.

llosci uzytych prekursorow dobrano w sposéb eksperymentdhlkyaby uzyska
jednofazowy materiat o stechiometrii Lp0O4. Probki wykonywano przy stalej Hoi
octanu litu, rownej 0,8 g, rozpuszczonego w 8 nalnetu. Zmieniano natomiast §®
butoksytytanu. Badania, potwierdgzeg obecn&t krystalicznej fazy tytanianu litu
w cienkich warstwach i materiale ehpsciowym przeprowadzano metpddyfrakcji
rentgenowskiej. Ju pierwsze proby potwierdzity dane literaturowe ikazaly, ze do
sporadzenia roztworu wygiowego naley uzy¢é znacznie wjcej prekursora
zawieragcego lit, nz wynikatoby to ze stechiometrii uktadu [21, 85, 1649]. Zwhzane
jest to scisle z tendeng do migrowania jonéw litu do powierzchni probki,

a w konsekwencji do utlenienia [25, 51, 55]. W ty#anie litu o stechiometrii Li%O,4, na
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kazdy atom litu przypadajdwa atomy tytanu. Zeng i pozostali, wytwagzajytanian litu
metody zol - zel, zaproponowali zwkszenie ildci prekursoréw zawieraggych lit do
proporcji atomow litu do tytanu 1:1 [21]. Z kolei ddammadi i inni, zauwgli, ze
konieczne jest 7 czterokrotne, wzghem stechiometrii, zwkszenie zawartei litu
w roztworze pocgtkowym [85]. Z powyszych powoddw, podczas pracsddadczalnych
skupiono s} na materiale o pogtkowym stosunku litu do tytanu réwnym %2, 1, 2 oBaz

llo$¢ prekursorow @ytych podczas wytwarzania probek przedstawiono v B2.

Tab. 3.2. lld¢ odczynnikéw aytych do sporzdzenia roztworu pogtkowego.

Prekursor pocgkowy

Skiad | Stosunek lit/tytan w zolt :
Octan litu (g)| Butoksytytan (cf
| Y, 5,80
Il 1 2,96
0,8
i 2 1,52
v 3 0,96

Drugim z badanych w pogtkowej fazie prac parametrem, byly warunki
krystalizacji. Na Rys. 3.2 w sposob pgdppwy przedstawiono zakres zmian parametrow
wytwarzania probek. écznie, podczas szukania optymalnych warunkéw dovasgania
materiatlu zawierarego tylko faz krystaliczry tytanianu litu, wykonano i przebadano

struktug ponad 30 probek.

Z danych literaturowych wynikae optymalna temperatura krystalizacji tytanianu
litu zawiera s} w przedziale od okoto 508C do ponad 850C [18, 25, 56, 57, 78].
Zauwaalna jest przy tym prawidiow6, ze przy wytwarzaniu zvazku metod reakcji
z fazy stalej, temperatury wygrzewania Zazwyczaj wysze w porownaniu do innych
metod. ROwnig czas wygrzewania jest znacp diuzszy dla reakcji z fazy statej icgja
kilkudzieskciu godzin. Podczas procesu wygrzewania probki smesono w szczelnej
kwarcowej tubie, znajdagej st w piecu rurowym. Podczas wygrzewania zapewniony by
ciggty przeptyw argonu o czysio 4.0. Dla wszystkich probek stosowano profil

wygrzewania z narostem i spadkiem temperatury bks®gi 1% min.
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Rys. 3.2. Przebadane na etapie optymalizacji paramerocesu wytwarzania probki

cienkowarstwowe.

Réwnoczénie z szukaniem odpowiedniego skladu roztworu picavego
I optymalizacji warunkow krystalizacji, badano ndez wptyw ilosci rozpuszczalnika na
morfologk powierzchni cienkich warstw. Powierzchnvykonanych probek obserwowano
za pomog skaningowego mikroskopu elektronowego. Zarejestreavobrazy ujawnity
szereg makroskopowychgqan, o wielkasci dochodzcej, nawet do 0,2 mm. Powodowaty
one tuszczenie si i delaminagg warstwy. Na Rys. 3.3 przedstawiono obraz
0 pieciusetkrotnym powgkszeniu powierzchni warstwy tytanianu litu. Przepadzone
proby zmiany profilu suszenia i wygrzewania,¢dry innymi poprzez zmniejszenie
szybkdaci narostu i spadku temperatury oraz wprowadzeowatkowego odgzania nie
przyniosty pozytywnych rezultatow. Przeprowadzonmwvmiez proby polegajce na
dodaniu kilku kropel glikolu do roztworu pagkowego. Nieznacznie poprawity one
struktug powierzchni pokry, jednak ilé¢ spckan nadal byta zbyt dia, co przedstawiono
na Rys. 3.4. Postanowiono zatem sy ilos¢ rozpuszczalnika w roztworze
poczatkowym, stopniowo od 8 ml, do 10 ml, co skutkowalmniejszaniem si ilosci
spckan. Przy ilasci etanolu rownej 10 ml, uzyskano w migednorodil powierzchng,
z maj liczbg, znacznie mniejszych gigan w poréwnaniu do wczaiejszych wykonanych
powtok. Obraz powierzchni probki przedstawiono nmgs.R3.5. Kaicowa warstwa byta
stabilna, nie tuszczyla gia ilos¢ speckan nie zmieniata si w czasie. Wykonane metgpd
dyfrakcji rentgenowskiej badania potwierdzie zwikkszenie ildci rozpuszczalnika nie

miato wptywu na zmiag struktury materiatu. Nieznacznie natomiast zmaidgs sk, na

47



skutek spadku lepkoi zolu, grub&¢ naktadanych warstw. Zwekszenie ildci
rozpuszczalnika z 8 cindo 10 cmi spowodowato zmniejszenie gruisd koncowe;

warstwy z okoto 600 nm do okoto 560 nm.

i

TM3000_1757 20110515 D45 600 200um  TM3000_2369 = AL D52 00 200w
Rys. 3.3. Obraz powierzchni warstwy Rys. 3.4. Obraz powierzchni warstwy
0 stosunku pocigkowym zolu lit : tytan o stosunku poczkowym zolu lit : tytan
réwnym 2:1 i ilgci etanolu 8 crh réwnym 2:1, iléci etanolu 10 crhoraz
wygrzewanej w atmosferze argonu dodatkiem kilku kropel glikolu,

w temperaturze przez 20 godzin wygrzewanej w atmosferze argonu przez 20
w temperaturze 55C. godzin w temperaturze 55C.

TM3000_1935 2011-05-21 N D47 x500 200 um

Rys. 3.5. Obraz powierzchni warstwy o stosunku picavym zolu lit : tytan
réwnym 2:1 i ildici etanolu 10 ctf) wygrzewanej w atmosferze argonu przez 20 godzin

w temperaturze 551C.
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W toku analizy otrzymanych wynikéw, do pidejszych bada wyselekcjonowano
probki o r&nym stosunku pogtkowym litu do tytanu rownym Y%, 1, 2 oraz 3, ktdrgy
wygrzewane w temperaturze 580 550°C oraz 600C przez czas z zakresu od 10 godzin
do 80 godzin. Sktady oraz parametry wygrzewaniabgch prébek przedstawiono w Tab.
3.3.

Tab. 3.3. Sklad pogtkowy oraz warunki wygrzewania wyselekcjonowanycolek.
| — stosunek litu do tytanu w zolu rowny %2, Il =Ill,—- 2, IV = 3, , — prébki proszkowe,

¢ — cienkie warstwy.

Temperatura wygrzewania
500°C 550°C 600°C
Loy 1, W, IV, [ 1, 1o, N, 1V,
I, g, I,
20 1| 1o Mo M IV | 1o g, 1, IV | 1, T, W1, 1V,
Czas wygrzewania e e, e, Mg e
L 11, 1, 1V,
I,
80 h 1

10 h

40 h| b1y, lllp, IV,

3.3Domieszkowanie tytanianu litu

Jako zrodio domieszki miedzi do tytanianu lituzydo dodatkowego prekursora -
azotanu miedzi (II) - Cu(Ng€),, numer CAS: 3251-23-8, producent: Alfa Aesas.dbbrze
rozpuszczalp w etanolu substancgmieszano z octanem litu i rozpuszczono w alkaholu
Dalsza procedura wytwarzania probek, zaréwno camkwarstw, jak 1 materiatu
objetosciowego, wyghdata analogicznie do opisanej w rozdziale 3.2 metpbdukcji

materiatu niedomieszkowanego.

Do dalszych badawykonano i wybrano prébki tytanianu litu domiesalemego
miedzh o skladzie LiCyTi,.xO4, gdzie x = 0,05, 0,1, 0,15 i 0,2. Jako niedomieszny
materiat bazowy, wybrano sktad o stosunku lit atytéwny 2. 1lé¢ uzytych prekursoréw
zaprezentowano w Tab. 3.4. Prébki wygrzewano w tatprze 556C przez 20 godzin.

49



Tab.3.4. lld¢ odczynnikdw aytych do sporzdzenia roztworu pogtkowego préobek
tytanianu litu domieszkowanego mieglgLiCuyTi,.xOy).

Prekursor pocgtkowy
X
Octan litu (g)| Azotan miedzi (1) (g) Butoksytytgont)
0,05 0,026 1,440
0,1 0,051 1,368
0,8
0,15 0,074 1,292
0,2 0,096 1,216
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4. Wiasciwosci cienkich warstw i proszkow tytananiu litu na przyktadzie prébek
wytworzonych metod zol-zel

W rozdziale tym przedstawiono wyniki badstruktury krystalicznej (rozdziat 4.1),
parametrow elektrycznych (rozdziat 4.2), az@kwtasciwosci optycznych i morfologii
powierzchni oraz &a zwilzania (odpowiednio rozdziaty 4.3, 4.4 oraz 4.5).<app wptyw
parametrow wytwarzania tytanianu litu na mierzoagametry oraz poréwnano otrzymane
rezultaty z literaturowymi wynikami pomiaréw matgt wytwarzanego innymi
metodami. W rozdziale 4.6 omowiono wyniki badawybranych wihaciwosci
cienkowarstwowych probek i proszkow tytanianu dtumieszkowanego miedgzi

4.1 Struktura wytworzonego materiatu

4.1.1Wyniki pomiarow metodqg XRD

4.1.1.a Cienkie warstwy

Na podstawie badaXRD mazna zauway¢, ze bezpérednio po wysuszeniu
wszystkie wytworzone probki byty amorficzne. Dlazyktadu, na Rys. 4.1 zamieszono
dyfraktogram cienkowarstwowe]j probki o stosunkuzattcowym lit : tytan rownym 2:1.
Szerokie maksimum na wykresie widma dyfrakcyjnego zmkresie ktowym

20 = 15 — 30 pochodzi od szkta kwarcowegaytiego jako podiga [164, 169].

W celu doktadnego przeanalizowania procesu krysteji zbadano wptyw
parametrow wygrzewania i sktadu zolu na strukiuytworzonych warstw. Jako pierwszy
parametr zbadano wptyw sktadu zolu. Na Rys. 4.2ieszezono dyfraktogramy cienkich
warstw, wygrzewanych w temperaturze 5%D przez 20 godzin w atmosferze argonu
0 pocatkowym stosunku litu do tytanu rownym 1:2 oraz IMozna zauwayé, ze przy
najmniejszej iléci litu w zolu uzyskano praktycznie jednofazowy sréit ditlenku tytanu
o strukturze anatazu z niewiglkawartdcia krystalicznej fazy spinelu. Zwkszanie ildci
litu powodowato zwgkszenie si udziatu fazy tytanianu litu w warstwie. Podczasldsa
zauwaono, ze dalsze zwieszanie prekursora zawigego lit skutkowato zwkszeniem

si¢ ilosci fazy tytanianu litu, ado zaniku krystalicznej formy ditlenku tytanu.
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Rys. 4.1. Dyfraktogram wysuszonej cienkiej warstergtosunku pogtkowym lit : tytan

rownym 2:1.

W celu doktadnego przeanalizowania procesu krysteji zbadano wptyw
parametrow wygrzewania i sktadu zolu na strukiuytworzonych warstw. Jako pierwszy
parametr zbadano wptyw sktadu zolu. Na Rys. 4.2ieszezono dyfraktogramy cienkich
warstw, wygrzewanych w temperaturze 5%D przez 20 godzin w atmosferze argonu
0 pocatkowym stosunku litu do tytanu rownym 1:2 oraz IMozna zauwayé, ze przy
najmniejszej iléci litu w zolu uzyskano praktycznie jednofazowy srédt ditlenku tytanu
o strukturze anatazu z niewiglkawartdcia krystalicznej fazy spinelu. Zwkszanie ilgci
litu powodowato zwgkszenie si udziatu fazy tytanianu litu w warstwie. Podczasldsa
zauwaono, ze dalsze zwieszanie prekursora zawigego lit skutkowato zwkszeniem

si¢ ilosci fazy tytanianu litu, ado zaniku krystalicznej formy ditlenku tytanu.

Nastpnie zbadano wpltyw skiadu zolu wgjowego na struktgr warstwy przy
wygrzewaniu w znacznie vigzej temperaturze. Dla przykiadu na Rys. 4.3 zaropeso
dwa dyfraktogramy warstw, o proporcjach lit : tytaiwnych 1:1 oraz 2:1 wygrzewanych
przez 10 godzin w temperaturze 800 w atmosferze argonu. Zauiomo, ze wzrost
temperatury wygrzewania skutkowat zkgzaniem si zawartdci fazy ditlenku tytanu
o strukturze zarbwno anatazu, jak i wysokotempeoatej formy tego tlenku - rutylu.
Krystalizacja tlenkow tytanu w formie rutylu w wszych temperaturach jest opisywana

przez wielu autorow. Szereg danych literaturowyaiwperdza krystalizaej ditlenku
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tytanu w tej formie w temperaturze paiey 600°C [33, 170 - 172]. Zauwano ponadto,
ze nawet przy znageym wzrgcie zawartéci litu w roztworze pocztkowym i obnizeniu
czasu wygrzewania do 10 godzin, nie zdotano ogesdievzrostu krystalitow ditlenku
tytanu. Potwierdzona zostala zatem teza, elmwosci migracji jonow litu i ich

odparowania w trakcie wygrzewania.
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Rys 4.2. Dyfraktogramy cienkich warstw oRys 4.3. Dyfraktogramy warstw o stosunku
stosunku pocgkowym lit : tytan rwnym  pocztkowym lit : tytan rownym 1:1 oraz
1:2 oraz 1:1 wygrzewanych w atmosferze 2:1 wygrzewanych w atmosferze argonu w
argonu w temperaturze 580 przez 20 temperaturze 60%C przez 10 godzirt. -
godzin.* - faza tytanianu litu o strukturze faza tytanianu litu o strukturze spinelu, + -
spinelu, + - ditlenek tytanu o strukturze  ditlenek tytanu o strukturze anatanu;

anatazu. ditlenek tytanu o strukturze rutylu.

Do dalszych analiz wyselekcjonowano materiat owstks litu do tytanu w zolu
rownym 2 : 1 (skiad Ill) i skupiono gina badaniu wplywu temperatury i czasu
wygrzewania na strukter Na Rys. 4.4 przedstawiono wyniki baddyfrakcyjnych probek
wygrzewanych atmosferze argonu w temperaturze °85@rzez 10, 20, 40 i 80 godzin.
Badania probek pokazatye 10 godzin jest zdecydowanie za krotkim czasempapska
w petni wykrystalizowany materiat. Na dyfraktogramiida, ze wzrost nagpit tylko
w ptaszczynie (400) (B = 43). Sugeruje to,7 jest to preferowana ptaszczyzna wzrostu
krysztatow tytaniau litu. W wyniku wydienia czasu wygrzewania do 20 godzin

otrzymano jednofazoyvproble, zidentyfikowan jako tytanian litu o strukturze spinelu.
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Kolejne wydtizenie czasu wygrzewania spowodowato pojawierdeatiok fazy tytanianu
litu, krystalicznej fazy ditlenku tytanu.

Nastpnie sprawdzono, jak wplywa na krystalizacfytanianu litu zmiana
temperatury wygrzewania, przy zachowaniu stategsezKrystalizacja w temperaturze
500°C skutkowata pojawieniem esistabych maksiméw dyfrakcyjnych. Zidentyfikowano
je, jako refleksy odpowiadgje tytanianowi litu. Z kolei zwkszenie temperatury do
600°C spowodowato pojawieniecsipodobnie jak przy diszych czasach wygrzewania,
fazy anatazu, co pokazano na Rys. 4.5. Na podstaywi&kow bada otrzymanych metag
dyfrakcji rentgenowskiej obliczono odlegéo miedzyptaszczyznow stah sieciowy
i sredni wielkos¢ krystalitow. Obliczé dokonano korzystag z oprogramowania X'Pert
Plus, ktore umidiwia automatycza detekcg maksiméw dyfrakcyjnych i dokonuje
kalkulacji odlegtéci miedzyptaszczyznowe] oraz wielka krystalitdw. Do obliczé
wybrano dwa najbardziej intensywne maksima odpoayad fazie tytanianu litu
o strukturze spinelu. Maksimum dyfrakcyjne od péayzny (111) w pobhu kata
20 = 18,3, oraz maksimum odpowiadage ptaszczgnie (400) w pobliu 20 = 43,3.
Metody rozniczki zupetniej oszacowano roOwaie niepewnd@é pomiarovs. Przy
dostatecznie matym kroku skanowania niepei¢wazorcowania dyfraktometru wydaje:si
by¢ pomijalnie mata. Podobnie zaniedbana zeozosta niepewndé zwigzana
Z wyznaczeniem poienia maksimum dyfrakcyjnego iobliczeniem jego @ozenia.
W przypadku obliczé sredniej wielkdci krystalitbw niepewn& pomiarowa nie
przekraczata 1 nm, podczas gdy dla stalej sieciomga mniejsza mi setha cgs¢
angstrema. Wyniki oblicze zebrano w Tab. 4.1 i 4.2, odpowiednio dla probek
wygrzewanych w statej temperaturze, przemyookres czasu, i probek krystalizowanych
przez 20 godzin w tej temperaturze. Badania nie pozwolity jednoznecatwardzs,
jaki wptyw na odlegté¢ miedzyptaszczyznow ma dlugéé wygrzewania i zmiana
temperatury. W przypadku analizy wptywu dtdgioczasu wygrzewania wyniki uzyskane
dla refleksu (111) prezentujprzeciwry tendeng}, niz rezultaty dla refleksu (400).
W wypadku analizy wptywu temperatury, przy statygasie wygrzewania tendencja nie
jest zauwaalna. Wartéci statej sieciowej, obliczone na podstawie odl&gto
migdzyptaszczyznowej nieznacznie znig sie od danych literaturowych. Me to
wskazyw& na odsipstwa od stechiometrii ukiadu. Jednak brak zaavee] tendencii
zmian wraz ze zmianparametréw wytwarzania ke szukdé przyczyny w zbyt maiej

intensywnaé¢ maksiméw dyfrakcyjnych, oraz dym poziom szumu tta. Uniemlwia to
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precyzyjry aproksymagl maksimow, a wic i wiasciwe obliczenie parametrow.
Dodatkowym utrudnieniem jest fakie cz$¢ z maksiméw jest polmna na szerokim
maksimum dyfrakcyjnym, zwranym z refleksem od podi@ kwarcowego. Analiza
obliczonych wartéci srednich wielkdci krystalitbw, pozwolita natomiast wygnaé
wnioski dotycace wplywu parametrOw na rozmiary Kkrystalitbw. Zauwwro, ze
dostarczenie wkszej ilasci energii, poprzez zwkszenie czasu albo temperatury
wygrzewania, skutkuje wzrostem ¢kszych krystalitow. Wzrost czasu wygrzewania z 20
godzin do 80 godzin skutkowat wzrostem wigliokrystalitow o ponad 20%. Natomiast
w wyniku wzrostu temperatury wygrzewania o fa) z 500 °C do 60C°C
zaobserwowano zwkszenie sj sredniej wielkaci krystalitow o ponad 15%.

200 N 200
80h \ oo 600 °C

100 *
* *
0 0 TSP 1 .J..v.‘m

* 550 °C

100- . I” *
* *

0
w0l * 500 °C
0 T T T T . -
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Intensywnosc (ilos¢ zliczen)
S
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o
=0
Intensywnosc (ilos¢ zliczen)

Rys. 4.4. Dyfraktogramy cienkich warstw Rys. 4.5. Dyfraktogramy cienkich warstw o
0 stosunku pocikowym lit : tytan stosunku pocgkowym lit : tytan réwnym 2:1
rownym 2:1 wygrzewanych w atmosferze  wygrzewanych w atmosferze argonu
argonu w temperaturze 580 przez 10, w temperaturze przez 20 godzin
20, 40 i 80 godzint - faza tytanianu litu ~ w temperaturze 5T, 550°C i 600°C. * -
o strukturze spinelu, + - ditlenek tytanu faza tytanianu litu o strukturze spinelu, + -

o strukturze anatazu. ditlenek tytanu o strukturze anatazu.
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Tab. 4.1. Parametry strukturalne cienkich warstartyanu litu o stosunku
pocztkowym lit : tytan réwnym 2:1 wygrzewanych w atmesfe argonu w temperaturze
550°C przez 10, 20, 40 i 80 godzin. LTO — tytanian, I, Qa0 — Odlegteéc
miedzyptaszczyznowa obliczona odpowiednio na podstaveksimow pochodgych od

ptaszczyzny (111) i (400), a — stata sieciowa, dednia wielkd¢ krystalitow

Czas wygrzewania (h) Faza ag) () | auin (A) (Dn(;;) diaoo) (A) | a0y (A) (Dn(:g;)
10 LTO - - - 2,07 8,28 50

20 LTO 4,82 8,35 42 2,07 8,28 44
40 LTO+TIG; | 4,83 8,37 45 2,07 8,28 48
80 LTO+TIO; | 4,86 8,42 53 2,06 8,24 54

Tab. 4.2. Parametry strukturalne cienkich warstartyanu litu o stosunku
pocztkowym lit : tytan rownym 2:1 wygrzewanych w atrfe&rze argonu przez 20 godzin
w temperaturze 50%C, 550°C oraz 606C. LTO — tytanian litu, ghs, Gue)— odlegtéé
miedzyptaszczyznowa obliczona odpowiednio na podstaveksiméw pochodgych od

ptaszczyzny (111) i (400), a — stata sieciowa, ddednia wielkd¢ krystalitow.

Temperatura wygrzewani&Q) Faza diy (A) | auiy (A) I(Drilr:)) diaooy (A) | aoo) (A) I(Dr:‘:go))
500 LTO 4,88 8,45 39 2,08 8,32 42
550 LTO 4,82 8,35 42 2,07 8,28 44
600 LTO+TiO 4,87 8,44 46 2,08 8,32 49

Badania dyfrakcyjne préobek poddanych procesowi wggania wykazatyze
powyzej pewnej temperatury i po odpowiednio diugim czagimateriale pojawita sifaza
krystaliczna. Probki krystalizowane w temperatyspeizej 550°C, niezalenie od sktadu
w wickszaci pozostawaty amorficzne gtz zawieraty bardzo niewiele fazy krystalicznej
tytanianu litu. Zauwzono réwnie ze w probkach o stosunku litu do tytanu mniejszyin ni
2 : 1, wygrzewanych w temperaturze 61 dominujcy byt udziat fazy ditlenku tytanu
w materiale. W szczegoélda, w prébkach wytwarzanych z roztworu peikowego
o stosunku lit : tytan, rownym 1:2, ktéry odpowiaddechiometrycznemu stosunkowi
atomow w tytanianie litu, uzyskano jedynie ditlenéftanu o strukturze anatazu,
z niewielky zawartdcia krystalicznej fazy spinelu. Zwkszanie ildci litu powodowato
zwickszenie si udziatu fazy tytanianu litu w warstwie. Przeprowade badania pozwolity
stwierdzt, iz wygrzewanie warstwyelowej, naniesionej z zolu o atomowym stosunku
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lit : tytan réwnym 2: 1, w 550C przez 20 godzin daje najczysistazowo prébk
tytanianu litu. Niestety, obliczona stata sieciowdia tych parametrow wytwarzania
wskazuje na stechiomefriuktadu blisky LizTioxOs gdzie x =Y; [1, 19]. Mimo
kolejnych, wielokrotnych prob zmiany zarébwno parémdw procesu krystalizacji, jak
i nieznacznego zmieniania proporcji sktadnikow wtvarze pocatkowym, nie udato si
wytworzy¢ jednofazowej probki, o statej sieciowej odpowiadej literaturowej warteci
dla LiTi,O,.

4.1.1.b Proszki

Podobnie jak dla cienkich warstw, w przypadku pkblpeoszkowych zbadano
wptyw skfadu zolu oraz warunkéw wygrzewania na ldine krystaliczy. Na Rys. 4.6
I 4.7 zaprezentowano dyfraktogramy probek zngin sktadzie zolu wygrzewanych przez
10 godzin w temperaturze 55 oraz 600°C. Przy najmniejszej ikei prekursora
litowego w zolu (sktad 1) i temperaturze wygrzewabb0°C uzyskano materiat z bardzo
niewielkim udziatem krystalicznej fazy tytanianduli W miag zwigkszania ildci litu
w zolu udziat krystalicznych form tlenkow tytanu ladai praktycznie byt niewykrywalny
przy skiadzie IV. Pojawita sinatomiast faza krystalicznegoeglanu litu. Sugeruje to
nadmiar litu w mieszaninie pogikowej, a w konsekwencji jego niermms¢ wbudowania
sie w struktue tytanianu litu. Bardzo podobnzalezenos¢ zaobserwowano dla prébek
wygrzewanych w temperaturze 606G, przy czym dla sktadu | zaobserwowano spory

udziat ditlenku tytanu o strukturze rutylu.
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Rys. 4.7. Dyfraktogramy probek ozrfym

stosunku pocgkowym lit — tytan

(I rownym %, 11- 1, lll - 2 oraz IV - 3),

wygrzewanych w atmosferze argonu przeawygrzewanych w atmosferze argonu przez

10 godzin, w temperaturze 580. * - faza

tytanianu litu o strukturze spinelu, + -

ditlenek tytanu o strukturze anatanus

ditlenek tytanu o strukturze rutylQ,- TiOy,

O - weglan litu.

10 godzin, w temperaturze 600. * - faza

tytanianu litu o strukturze spinelu, + -

ditlenek tytanu o strukturze anatanus

ditlenek tytanu o strukturze rutylQ,- TiOy,

O - weglan litu.

W kolejnym etapie badaanalizowano wptyw skiadu zolu i temperatury przy

czasie wygrzewania rownym 20 godzin. Na Rys. 4.8.20 pokazano dyfraktogramy

proszkow o skfadach | — IV wygrzewanych odpowiedwidgemperaturze 508C, 550°C

i 600 °C. Zauwaono, ze dla kadej badanej temperatury, akszanie ildci prekursora

litowego w zolu skutkuje zanikiem faz krystaliczhydlenkow tytanu. Jednak przy

najwiekszej ilgsci litu w roztworze pocgtkowym, po wygrzewaniu w 558C i 600 °C

pojawia s¢ krystaliczny weglan litu. Jedynie dla Ill sktadu i temperaturzegmgewania

550 °C otrzymano w diej mierze jednofazowy materiat. Ponadto zaiow®, ze

zwickszanie temperatury wygrzewania skutkuje wzrostezy tlitlenku tytanu o strukturze

rutylu.
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Rys. 4.8. Dyfraktogramy probek oatym  Rys. 4.9. Dyfraktogramy probek ozrym
stosunku pocgkowym lit — tytan, stosunku pocgkowym lit — tytan,

wygrzewanych w atmosferze argonu przezwygrzewanych w atmosferze argonu przez
20 godzin, w temperaturze 5080.* - faza 20 godzin, w temperaturze 580. * - faza

tytanianu litu o strukturze spinelu, + - tytanianu litu o strukturze spinelu, + -

ditlenek tytanu o strukturze anatanu; ditlenek tytanu o strukturze anatanus
ditlenek tytanu o strukturze rutyl(,- TiOy. ditlenek tytanu o strukturze rutyl(,- TiOy,
O - weglan litu.
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Rys. 4.10. Dyfraktogramy probek ozrym stosunku poagtkowym lit — tytan,
wygrzewanych w atmosferze argonu przez 20 godziemyperaturze 60tC. * - faza
tytanianu litu o strukturze spinelu, + - ditlengkainu o strukturze anatazm;- ditlenek

tytanu o strukturze rutyldy - TiOy, O - weglan litu.
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Kolejne pomiary wykonano dla prébek wygrzewanychzeg 40 godzin
w temperaturze 500C oraz 550°C. Otrzymane wyniki $ w duzej czsci zbiezne
Z rezultatami otrzymanymi dla proszkow wygrzewanychez 20 godzin. Rownieprzy
wygrzewaniu przez 40 godzin w temperaturze 860l skiad okazat si optymalnym,
z punktu widzenia jednofazod@ materiatem. Dyfraktogramy probek wygrzewanych

przez 40 godzin zebrano na Rys. 4.1114.12.
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Rys. 4.11. Dyfraktogramy probek azrym Rys. 4.12. Dyfraktogramy probek
stosunku pocgkowym lit — tytan, o réznym stosunku pogtkowym lit —

wygrzewanych w atmosferze argonu przezytan, wygrzewanych w atmosferze argonu

40 godzin, w temperaturze 580.* - faza  przez 40 godzin, w temperaturze S80*

tytanianu litu o strukturze spinelu, + - - faza tytanianu litu o strukturze spinelu, +
ditlenek tytanu o strukturze anataou; - ditlenek tytanu o strukturze anatanu;
ditlenek tytanu o strukturze rutylQ,- TiOx. ditlenek tytanu o strukturze rutylQ,-
TiOx.

Badania dyfrakcji rentgenowskiej pokazalye wszystkie wygrzewane probki,
niezalenie od skladu oraz parametrow wygrzewania, wykakywabecndé fazy
krystalicznej. Zauwzono, ze powysze parametry oraz stechiometria zolu miatyydu
wptyw na skitad fazowy otrzymanego materiatu oraz parametry strukturalne
poszczegodlnych faz. Przeprowadzone badania pokazehdla wszystkich warunkow
wygrzewania, skfad | roztworu pagkowego, czyli stosunek iéoi atoméw litu do tytanu
w zolu réwny Y2, dawat w rezultacie wygrzewania rngsre fazy tlenkowtytanu (TiQ,

Ti,Os oraz TiOs), ktére na Rys 4.6 — 4.12 zostaty wspOlnie zazoaez jako TiQ,
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i tytanianu litu. Nadmiar atomow tytanu powodowas, nie byly one wszystkie w stanie
wbudowywa& sie w struktug tytanianu litu i zacgy podstawig atomy litu a naspnie
taczy¢ sig z tlenem. Zwgkszenie ildci litu w zolu (przejcie do sktadu I, a dalej do Ill),
skutkowato zwgkszeniem si zawartdci tytanianu litu o strukturze spinelu w materiae,
do uzyskania jednofazowej prébki. Z kolei przy sl 1V, czyli stosunku iléci atomoéw
litu do tytanu rownym 3, w niektérych warunkach wagwania pojawia gj poza faz
tytanianu litu, wglan litu. Zwhzane jest to z nadmiarem wprowadzanych atomow litu,
ktore nie § w stanie wbudowasi¢c w struktue tytanianu litu. Badania wptywu skiadu
pocztkowego zolu na strukterkrystaliczry probek proszkowychgszbiezne z podobnymi
pomiarami wykonanymi dla cienkich warstw. Przy czyalery zaznacz§, ze w wypadku
cienkich warstw nie wykryto fazy gglanu litu oraz tlenkéw tytanu innychznfiO,. Moze
sie to wigza¢ ze zbyt ma intensywndciag maksiméw dyfrakcyjnych, a co za tym idzie

trudnacig w detekcji innych faz.

Analizujgc wyniki bada uzyskanych meted dyfrakcji rentgenowskiej, jako
optymalny skfad dla wytwarzania probek tytaniarnu, liwybrano sktad Il o stosunku
poczitkowym atomow litu do tytanu rownym 2 : 1. Podobiad& dla cienkich warstw
zauwaono,ze najczystsze fazowo prébki powstayzy wygrzewaniu w temperaturze 550

°C przez 20 godzin.

W celu doktadniejszego zbadania parametrow strakiych, dla probek o siym
stosunku litu do tytanu w roztworze patkowym, krystalizowanych przez 20 godzin
w temperaturze 550C, wykonano se¢i pomiarow metogl dyfrakcji rentgenowskiej
w waskim zakresie &6w. Do analizy wybrano zakres obejamy dwa najbardziej
intensywne maksima dyfrakcyjne, odpowiagaj refleksom (111) oraz (400) struktury
spinelu (Rys. 4.13). Na Rys. 4.14 zaprezentowannikivypomiaréw XRD dla proszkow
krystalizowanych przez 20 godzin w temperaturze 8D0550°C i 600 °C. Wyniki
pomiaréw w zakresiegta odpowiadajcego ptaszczanie (111) probek o tdym stosunku
pocztkowym prekursorow pokazalj ze najbardziej zbkong wartcs¢ statej sieciowej,
(przeliczonej z odlegkei miedzyptaszczyznowej), do danych literaturowych
zaprezentowanych na Rys. 1.4, oraz Rys. 1.5, ungskia skiadu Ill. Potwierdza to
wczelniejsze obserwacjee przy stosunku litu do tytanu otrzymano jednofag omateriat
0 strukturze spinelu. Waro statej sieciowej dla sktadu | i I, czyli mnieg ilosci litu
w zolu sugeryj znaczne odchylenie od stechiometrii uktadu, spama@he niedoborem

litu w strukturze [1, 19]. Parametry strukturalnestaty zebrane w Tab. 4.3. Wyniki
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pomiarow statej sieciowej dla drugiego z intensyamymaksimow, odpowiadgjego
ptaszczynie (400) znacznie odbiegapd wartdci teoretycznych i danych literaturowych.
Moze to sugerowanaktadanie si dwéch maksimow dyfrakcyjnych od LiZd, oraz od
niestechiometrycznego tytanianu litwdb jednej z formy tlenkéw tytanu. Fakt ten aeo
rowniez potwierdzg niesymetryczn& reflekséw. Zbadano rownie wptyw skiadu
roztworu pocatkowego nasrednpg wielkos¢ krystalitbw. Brak widocznej tendencji
powoduje, ze na podstawie obliczonych waitd nie ma@na wychgmn¢ wnioskow

dotyczcych wptywu skiadu zolu na wielké krystalitow.
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Rys. 4.13. Dyfraktogramy probek aznym stosunku poagtkowym lit : tytan (skfad I, I,
ll'i IV), wygrzewanych w atmosferze argonu przéxgbdzin, w temperaturze 550.

Tab. 4.3. Parametry strukturalne probek tytanianuwl raznym stosunku
pocatkowym lit : tytan, wygrzewanych w atmosferze argamtemperaturze 55 przez
20 godzin. gdi1,, duo— 0dlegtd¢ miedzyptaszczyznowa obliczona odpowiednio na
podstawie maksiméw pochagiz/ch od ptaszczyzny (111) i (400), a — stata sigaidD —

srednia wielkd¢ krystalitow.

Sktad (stosunek Li/Ti w zolu) d1y(A) | a1y (A) | Daiy(nM) | daoo) (A) | auooy (A) | Diaogy(nm)
1 (1:2) 4,80 8,32 44 2,07 8,28 49
I1(1:1) 4,79 8,30 41 2,07 8,28 53
I (2:1) 4,86 8,42 46 2,09 8,36 56
IV (3:1) 2,07 8,28 54
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Pomiary wykonywane dla probki o skftadzie Ill, kilstowanej w ranej
temperaturze zaprezentowane na Rys. 4.13 i w Tdbpdkazaly znaczne ogpstwo
obliczonej statej sieciowej od danych literaturowyprzy wygrzewaniu w temperaturze
500 °C i 600 °C. Wartg¢ statej sieciowej uzyskana z obliéz@otazenia maksimim
dyfrakcyjnego dla ptaszczyzny (111) sugeruje poggné s¢ duwzych napezen
sciskapcych w strukturze [16]. Ictrédiem mae by wielofazowa¢ materiatu, co zostato
pokazane na Rys. 4.7 i 4.9, odpowiednio dla wygereésavw 500°C i 600°C. Znaczne
odstpstwo od danych literaturowych zauwao rownie w przypadku oblicze
wykonanych dla maksimum dyfrakcyjnego odpowiadego ptaszcznie (400).
Obliczone wartéci sredniej wielkadci krystalitow wskazuj na stah malepca tendengj,
wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Jestzecpvna zalenos¢, niz w wypadku
cienkich warstw (Tab. 4.2). Wskazuje to naaimtynamil¢ procesu krystalizacji materiatu

objetosciowego i cienkich warstw.
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Rys. 4.14. Dyfraktogramy probek o stosunku ptaawym lit — tytan rownym 2:1,
wygrzewanych w atmosferze argonu przez 20 godziemperaturze: a) 50, b) 550
°C, c) 600°C.
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Tab. 4.4. Parametry strukturalne probek tytaniastosunku pocgkowym lit —
tytan rownym 2:1, wygrzewanych w atmosferze argoraez 20 godzin, w temperaturze:
500°C, 550°C, 600°C. 11, duoo)— Odlegtaé miedzyptaszczyznowa obliczona
odpowiednio na podstawie maksimow pochmyzh od ptaszczyzny (111) i (400), a —

stata sieciowa, D érednia wielkd¢ krystalitow.

Temperatura wygrzewaniéQ) | duay (A) | &) (A) | Daiy(Mm) | daoo) (B) | 8uoo) (A) | Daooy(nm)
500 4,76 8,25 45 2,08 8,31 59
550 4,86 8,42 46 2,09 8,36 56
600 4,77 8,27 40 2,08 8,33 39

4.1.2 Wyniki pomiarow metodh XPS

4.1.2.a Cienkie warstwy

Analizy walencyjnéci jonow tytanu i litu w wytworzonych warstwach dwiano
metod, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw (XP$)o pomiardw wybrano
prébki o r&nym sktadzie zolu pogtkowego, wygrzewane w temperaturze S&80przez
20 godzin. Na Rys. 4.15 — 4.17 zamieszczono widiR§ Kadanych probek wykonane dla
obszaréw odpowiadgych odpowiednio zakresom energii dla stanéw LiIR3s oraz
Ti2p i Ol1s. Dwa maksima znajdee st w niewielkiej odlegtéci od siebie przy energiach
wigzania 55,11 eV oraz 62,40 eV odpowiadajlpowiednio za stan Lils oraz Ti3s. Wraz
ze wzrostem zawaroi litu w zolu pocatkowym zwkksza s¢ ich natzenie
w poréwnaniu do maksimum Ti3s. Potwierdza to woigsze obserwacje, o koniecZnb
znacznego zwkszenia stosunku atomoéw litu do tytanu w roztwqraezitkowym, ponad
proporcg wynikajgca ze stechiometrii ukltadu. Zmianintensywnéci maksimow

odpowiadajcych stanom Lils wraz ze zmigskiadu zolu przedstawiono na Rys 4.15a-c.

Na Rys. 4.16 a-c zebrano widma odpowiadajstanowi Ti2p. Dwa maksima,
obserwowane przy energii aziania 458,55 eV i 464,17 eV odpowiagdéplejno stanom
Ti2ps2 i Ti2py2 | S3 zwigzane z obecrigia atomow tytanu na czwartym stopniu utlenienia.
Drugi z widocznych dubletéw, widoczny przy energiagazania 456.94 eV (Ti2p) oraz
462.94 eV (Ti2py) jest zwhzany z obecniia jonéw TF'. Pozycja tych dubletéw byta
zbiezna z obserwacjami innych autoréw, badggch zwizki tlenkow tytanu [173 - 176].

Z danych literaturowych wynikae wredniona walencyjni@ tytanianu litu powinna by
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rowna +3,5 dla stechiometrii Lid0,4 i rosm¢ az do +4, przy podstawianiugslitu za tytan

w strukturze [19, 58 - 61]. W wypadku badanych gtdbéredniona walencyjnig tytanu
na powierzchni warstw byta rowna: +3,99, +3,95 or8290 odpowiednio dla skiadu I, Il

i IV. Wzrost ilosci dodawanego litu zmniejszakredniory walencyjnaé¢, co jest odwrota
tendengj, nizby wynikato z danych literaturowych [59 - 61]. Zahkei¢ ta jest trudna do
wyttumaczenia. Jednym z powoddéw takiego zachowandmy by¢ defekty struktury,
ktorych ilos¢ zwicksza s¢ ze wzrostem iléci litu. Miedzy innymi Wang i inni zawayli, ze
obecnd¢ tytanu na +3 stopniu utlenienia jest zmana z defektami na powierzchni [174,
176, 177).
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Rys. 4.15. Widma XPS odpowiadeg stanom Lils i Ti3s cienkowarstwowych prébek
tytanianu litu krystalizowanych przez 20 godzittemperaturze 558C, o stosunku
atomow litu do tytanu w zolu: a) 1:2 (sktad I),20) (sktad Ill) oraz c) 3:1 (skiad V).
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Rys. 4.16. Widma XPS odpowiadeg stanom Ti2p cienkowarstwowych prébek tytanianu
litu krystalizowanych przez 20 godzin w tempera¢us50°C, o stosunku atomow litu do
tytanu w zolu: a) 1:2 (sktad 1), b) 2:1 (skitad lddaz c) 3:1 (skiad IV).

Na powierzchni badanych tlenkéw stwierdzono wgstvanie zaadsorbowanej

wody, na co wskazuje znajdaog s¢ w poblzu maksimum odpowiadggego stanom O1s
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(529,76 eV) maksimum o energii 531,68 eV, co pokazaa wykresie Rys. 4.17 a-c.
Zdecydowanie najwksze widciwosci adsorpcyjne cstek HO wykazata warstwa o il

sktadzie zolu pocgtkowego.
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Rys. 4.17. Widma XPS odpowiadeg stanom O1s cienkowarstwowych probek tytanianu
litu krystalizowanych przez 20 godzin w tempera¢us50°C, o stosunku atomow litu do
tytanu w zolu: a) 1:2 (sktad 1), b) 2:1 (skitad lddaz c) 3:1 (skiad IV).

4.1.2.b Proszki

Podobnie jak w wypadku cienkich warstw, wykonanan@oy XPS proszkéw
poddanych wygrzewaniu przez 20 godzin w temperatd30 °C. Wyniki bada dla
obszaréw Lils i Ti3s oraz Ti2p, a tak Ols przedstawiono na Rys. 4.18 — 4.20.
Otrzymane rezultaty gssw duzej czsci zbiezne z wynikami bada cienkich warstw
zaprezentowanych na Rys 4.15 — 4.17. roéwnie wypadku materiatu obfosciowego
zauwaono wzrost intensywrigi maksimum Lils w stosunku do Ti3s wraz ze wznoste
ilosci prekursora litowego w zolu. Zaeos¢ ta jest widoczna na widmach

przedstawionych na Rys. 4.18 a-c.

Widma XPS odpowiadage stanom Ti2p, przedstawiono na Rys. 4.19 a-c.
W przypadku wszystkich przebadanych sktadow pikcevych nie zaobserwowano

maksiméw odpowiadagych jonom tytanu o walencyjéai Ti>".
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Rys. 4.18. Widma XPS odpowiadag stanom Lils i Ti3s probek tytanianu litu
krystalizowanych przez 20 godzin w temperaturze €5® stosunku atomoéw litu do
tytanu w zolu: a) 1:2 (sktad 1), b) 2:1 (sktad lddaz c) 3:1 (skiad IV).
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Rys. 4.19. Widma XPS odpowiade¢ stanom Ti2p prébek tytanianu litu
krystalizowanych przez 20 godzin w temperaturze €5® stosunku atomoéw litu do
tytanu w zolu: a) 1:2 (sktad 1), b) 2:1 (skitad lddaz c) 3:1 (skiad IV).

Na Rys. 4.20 zebrano widma obszaru Ols. Podobakewj wypadku cienkich
warstw (Rys. 4.17), rownie i proszki wykazuj tendengi do adsorpcji wody na
powierzchni prébek. Badania pokazaly, ze nejsry zdolng¢ do adsorpcji ma

jednofazowa probka tytanianu litu (sktad IlI).
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Rys. 4.20. Widma XPS odpowiadeg stanom O1s prébek tytanianu litu krystalizowdnyc
przez 20 godzin w temperaturze 580 o stosunku atomow litu do tytanu w zolu: a) 1:2
(sktad 1), b) 2:1 (skfad Ill) oraz c) 3:1 (skiad)lV

4.2 Analiza morfologii powierzchni wytworzonych prébek

4.2.1 Cienkie warstwy

Zarejestrowanie obrazéw mikroskopowych wszystkiclgtwoerzonych warstw,
0 powkkszeniu 30000 razy, pozwolito na zbadanie wptywuany czasu i temperatury
wygrzewania na morfologipowierzchni. Zauwaono, ze wszystkie przebadane warstwy
mialty mocno porowat struktue. Jest to typowe dla warstw wytwarzanych metadl —
zel, w ktérych po odparowaniu rozpuszczalnika pojestadjwymiarowa, porowata
struktura przestrzenna. Na Rys. 4.21 zaprezentowanazy probek o stosunku litu do
tytanu w zolu rownym 2:1. Wzrost czasu wygrzewapm@awodowatl wzrostsredniej
wielkosci porow od okoto 200 nm przy wygrzewaniu przezgbdzin w temperaturze 550
°C do ponad 500 nm przy wygrzewaniu przez 80 godairickszyta s¢ przy tym réwnie
srednia srednica widkien tworgcych warstw (Rys 4.21 a-d). Dla zbadaniedniej
porowatdci powierzchni autor przeprowadzit badania, w ktbryprzy pomocy aplikacji
komputerowej zbadany zostat stosurigkdniej powierzchni struktury na powierzchni
materiatu, do catkowitej badanej powierzchni probkspoiczynnik ten zostat przez autora
niniejszej pracy nazwany wspotczynnikiem pokryci&4]. Wartdci tego wspotczynnika
dla probek wygrzewanych w temperaturze 86zebrano w Tab. 4.5. W przedziale czasu
wygrzewania od 10 godzin do 40 godzin w&itavspotczynnika maleje, co oznacza,
zwieksza s¢ objetos¢ porow w warstwie. Dla kicowej, badanej, diugoi wygrzewania,
rownej 80 godzinom, wspotczynnik pokrycia nieznaezwzrasta. Obraz mikroskopowy

warstwy wygrzewanej w temperaturze 5680 przez 20 godzin ukazat nie w pemhi
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uformowan struktue porowas, podczas gdy wzrost temperatury wygrzewania do°600
skutkowat pojawieniem gimikropgknigé w warstwie, co pokazano na Rys. 4.21 e-f.

Tab. 4.5. Wspotczynnik pokrycia warstw tytniandu b stosunku pogikowym zolu
lit : tytan réwnym 2:1 i iléci etanolu 10 crhwygrzewanych w temperaturze 5%0,

Czas wygrzewania (h) Wspotczynnik pokrycia (%6)
10 79
20 67
40 51
80 62

Mocno porowata struktura, byta najprawdopodobradjy z przyczyn niemznaosci
wykonania statopidowych pomiarow elektrycznych. Prébki cienkowarsieamkazaty si
wykazyw& pomijalnie mate przewodnictwo stalggowe, a take nie wykazywaly
przefcia nadprzewodgego, powyej 5 K. Wyniki pomiaréw elektrycznych zostaty

szerzej opisane w rozdziale 4.3.
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Rys. 4.21. Obraz powierzchni warstw o stosunku gigozvym zolu lit : tytan rownym 2:1
i ilosci etanolu 10 crf) wygrzewanych w atmosferze argonu przez: a) 1@igod
w temperaturze 55, b) 20 godzin w temperaturze 5% c) 40 godzin w temperaturze
550°C, d) 80 godzin w temperaturze 5%D), e) 20 godzin w temperaturze 5
f) 20 godzin w temperaturze 600.
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4.2.2 Proszki

Na Rys. 4.22 a-d pokazano obrazy powierzchni prasgétosciowych o rGnym
stosunku pocgkowym litu i tytanu w zolu, wykonane skaningowymikneskopem
elektronowym. Analiza zd¢ ujawnita dug zaleenos¢ morfologii proszkoéw od sktadu
roztworu pocgtkowego. Dla sktaddéw o mniejszej zawddp litu uzyskano struktgr
granulasf. Zauwaono przy tym,ze wielkas¢ sferycznych granul zmniejszala svraz ze
wzrostem zawartei litu z okoto 2um przy sktadzie |1 do okoto 0,am przy skiadzie Ill.
Dodatkowo, przy najmniejszej Hoi litu (sktad | — Rys 4.22a) z tatwcia mazna rozr@nic
dwa rodzaje granul. Na zdjiu wida, ze jedne ze strukturmswnvyraznie wicksze a wokot
nich skupiag sie mniejsze granule. M® to potwierdz& dwufazowd¢ materiatu
I oddzielny wzrost struktur ditlenku tytanu orazatyianu litu. Niestety badania skiadu
atomowego powierzchni prébek, wykonane metB®X, ze wzgédu na zbyt matliczbe
atomowg litu, nie wykazaty dajcych s¢ zauway¢ roznic w skladzie midzy
poszczegolnymi granulami, co uniegiwito potwierdzenie teorii 0 renym ich skfadzie.
Probka o najwikszej zawartéci litu, ktérej obraz mikroskopowy powierzchni
przedstawiono na Rys 4.22d miata niehomogenictruktue. Réwniez w tym wypadku
mozna przypuszcza ze zwhzane jest to z oddzielnym wzrostemzmgch faz. Na
podstawie badaXRD zauwaono, ze przy tym sktadzie pojawiag¢sbbca faza — wgglan
litu. W wypadku tej prébki badania EDX wykazaly mniaczne iléci wegla na
powierzchni probki, co potwierdza wdarniejsze obserwacje dokonane metodiRD.

Wykazatly one obecn6 fazy krystalicznej wglanu litu w probce.

Wyniki badania wpltywu temperatury wygrzewania na rimlogic proszkow
o sktadzie lll, zaprezentowano na Rys. 4.23 a-b.zMo zauway¢ tendengi do
zwiekszania si wielkosci granul wraz ze wzrostem temperatury wygrzewgmaszkow.
Dla probek wygrzewanych w temperaturze 5@0érednia wielké¢ granul wynosi okoto
0,2 um, podczas gdy zwkszenie temperatury do 60C skutkuje wzrostem wielkai

sferycznych granul do okoto Op8n.
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Rys. 4.22. Obrazy SEM powierzchni prébek tytanibinu wygrzewanych przez 20 godzin
w temperaturze 551C. Stosunek pogtkowy litu do tytanu rowna gj a) 1:2 (sktad 1), b)
1:1 (skiad 11), c) 2:1 (sktad IIl) i d) 3:1 (skidw).

Otrzymane rozmiaryasnieznacznie wksze od rozmiaréw granul o nieregularnych
ksztattach, otrzymanych przez Yanga i innych [5Bflecydowanie rinia sie takze
ksztattem, co wynika z ihej metody wytwarzania proszkéw. Réwhni€eng uzyskat
materiat o nieregularnych ksztattach, jednak w jeggpadku granule byly znacznie

wigksze od opisywanych w niniejszej pracy [51].
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Rys. 4.23. Obrazy SEM powierzchni prébek tytanibiouo stosunku pocgkowym zolu
lit : tytan rownym 2:1 (skiad 1), wygrzewanych wnsosferze argonu przez: a) 20 godzin

w temperaturze 50%C, b) 20 godzin w temperaturze 6.

4.3 Wiasciwosci elektryczne cienkich warstw i materiatu obgtosciowego

W niniejszym rozdziale przestawiono i omoéwiono wgnipomiarow metog
spektroskopii impedancyjnej cienkich warstw (rozdiz4.3.1) i stalopgdowych bada
probek proszkowych (rozdziat 4.3.2). W celu przeyadzenia pomiaréw elektrycznych na
kazdej z badanej prébek wykonano ziote elektrody. @gsone naniesione metpd
prézniowego naparowywania termicznego. Nadgz probek naniesiono cztery paskowe
elektrody o szerokmi 2 mm iodsgpie miedzy nimi 1,5 mm, co schematycznie

przedstawiono na Rys. 2.2.

4.3.1 Cienkie warstwy

Wiasciwosci elektryczne cienkich warstw zostaly zbadane wohetspektroskopii
impedancyjnej. Pomiary wykonano w zakresiestatliwosci od 10 mHz do 10 MHz,
w temperaturze od -1 do + 150°C. Wyniki bada dla prébek réniagcych sé sktadem
pocztkowego zolu pokazano na Rys. 4.24 a-d.
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Rys. 4.24. Zalenosci przewodnéci elektrycznej w funkcji cgstotliwosci mierzone
w roznej temperaturze. Pomiary wykonano dla probek adsie roztworu pocikowego:

a) I, b) 11, c) I, d) IV wygrzewanych w temperaiae 550°C przez 20 godzin

Dla wszystkich badanych sktadéw zolu wgipwego zauwzalna jest tendencja
wzrostu przewodrizi wraz ze wzrostem temperatury, co jest typowyrchpavaniem dla
materiatdbw potprzewodnikowych. W przypadku badanymidbek niemaliwym byto
opisanie otrzymanych charakterystyk wzorami (2.122.13). Mae to sugerowa
wystepowanie wielu mechanizméw relaksacji w materialeg |z przyczyn mog by¢
zachodzce w materiale procesy elektrochemiczne, co jesiztzegdlnie widoczne przy
pomiarach w riszych temperaturach, gdzie zaktoceniagna@minupcy charakter. Z tego
powodu przy dalszej analizie pomijano te dane. Ndsf@awie powyszych wykreséw
wyznaczono przewodié statopgdowg materiatu. Z zatenosci przewodnéci w funkcji

czestotliwosci  wyznaczono przewod®é statopgdowg. Zalezenos¢  przewodnéci
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stalopadowej w funkcji temperatury zostata przedstawiona Rys. 4.25. Probki
o skiadach I, Il oraz IV miaty mniej weej podobn wartas¢ przewodnéci. Zdecydowanie
nizsza rezystywndcia cechowata si natomiast prébka o skiadzie Ill. Jak pokazano
w poprzednim rozdziale, jest to sklad odpowiadgjnajczystszej fazowo probce tytanianu
litu. Na podstawie réwnania (2.14) obliczono engrgktywacji wykonanych prébek,
a uzyskane wyniki przedstawiono w Tab. 4.6. Zaioma,ze wraz ze wzrostem #oi litu

w roztworze pocgkowym energia ta nieznacznie malata. Na podstasbiczonych
wartasci energii aktywacji nie jest niiwe jednoznaczne okékenie mechanizmu
przewodnictwa. Jednak otrzymane wactawdaniem autora mggwskazywa na jonowy

charakter przewodnictwa elektrycznego w badanyoblach [178].

-10
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Rys. 4.25. Zalenos¢ przewodnéci statopgdowej w funkcji odwrotnéci temperatury dla
prébek tytanianu litu o ednych sktadach zolu.

Tab. 4.6. Obliczona energia aktywacji probek tyaanilitu o ranych sktadach zolu.

Sklad (stosunek Li:Ti w zolu) Energia aktywaciji (eM
I (1:2) 0,73+0,04
Il (1:1) 0,71 + 0,04
1l (2:1) 0,70 + 0,04
IV (3:1) 0,66 + 0,03
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Na Rys. 4.26 a-d zaprezentowano wykresy zespolam@edancji (wykresy
Nyquista) badanych probek. Tylko przy napgyych temperaturach wykresy pokagzuj
wyrazne, lecz mocno znieksztatcone potkole. Mocne dedajen (ztaenie kilku potkoli)
mog s$wiadczy o wystpowaniu wecej niz jednego mechanizmu przewodnictwa.
Nachodzenie na siebie dwdch lukzegj pétkoli spowodowane jest fakteng wystpujace
w materiale procesy przewodzenia gnablizone do siebie parametry, takie jak na
przyktad czas relaksacji [104, 107]. W przypadkisnych temperatur dajsie zauwayc¢
charakterystyki bdace fragmentem okgu. Jednak ze wzglu na ograniczenia sgtowe
zwigzane z maksymadn czestotliwoscia sygnatu pobudzagego, nie byto midiwe
zmierzenie calego poétodgu. Nie zaobserwowano natomiast tak zwanej impgdanc
Warburga, w sensie fizycznym interpretowanej jakoeam¢ procesu dyfuzji. Taki
mechanizm zostal zaobserwowany przez Zenga i innychprzypadku prébek
nanokompozytowych Si/LipD, [21] oraz Wu iinnych, ktérzy badali cienkie wavst
tytanianu litu o stechiometrii LiTis;304 [179]. ROWnig Xiao i inni a take Varsano i inni
badajcy odpowiednio LiFePQi uktady Ce-V-Li, impedanejWarburga interpretajjako
dyfuzje jonow litu [180, 181].
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Rys. 4.26. Charakterystyka zespolonej impedangjkfesy Nyquista). Pomiary wykonano
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dla prébek o sktadzie roztworu patizowego: a) I, b) 1l, c) lll, d) IV; wygrzewanych
w temperaturze 55UC przez 20 godzin.

4.3.2 Proszki

Do statopgdowych pomiaréw elektrycznych wybrano seprobek, o rénym

sktadzie zolu poegkowego, wygrzewanych przez 20 godzin w temperat&@z0°C. Na

Rys. 4.27 — 4.30 przedstawiono zales¢ temperaturow rezystancji mierzonych probek.
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Zadna z badanych prébek nie wykazata gdajnadprzewodgego. W wypadku kalego

Z pomiarow mana dostrzec znagey wzrost oporu, rejestrowany w okolicach tempesatu
230 K — 280 K, oraz pojawige st oscylacje w niszej temperaturze, co pokazano na
Rys. 4.27. Dla lepszej czytelim, na kolejnych wykresach pométo statorezystancyjny
zakres charakterystyk, jaki wygpbwat w niszych temperaturach. Analiagj wykresy
zamieszczone na Rys. 4.27 — 4.30zneorownie zauway¢ przesuwanie simaksimum,
wraz ze wzrostem zawakm litu w roztworze pocgtkowym w kierunku wyszych
wartasci temperatur. Zmiana sktadu zolu nie wptywa natshiznaczco na wartéc

mierzonej rezystanciji.

Trudno jest jednoznacznie okli€ przyczyny charakteru otrzymanych zalesci.
Na ksztatt krzywych rezystancji mogta raievptyw porowatd¢ probki, a take due
odlegtcgci miedzyziarnowe zaobserwowane na obrazach zarejestyaWwagorzy pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego. Zmiany dktargstyki oporu z rosgtej na
malegca mog sugerowd, ze w probce znajdujsiec dwie fazy o réanym charakterze
przewodzenia. W tym wypadku, jeglna jedr z faz mana uzné substancje wypetnigge
wolne przestrzenie, jak powietrze czy para wodnagdbne zmieni& one stan skupienia
podczas zmian temperatury zabugzalym samym pomiar. Dodatkowo woda znajdaj
sie w obszarach mdzyziarnowych w stanie cieklym, zykiszapc obgtos¢ przy przejciu
w stan staty mze wptywa na zwekszanie odlegkri miedzyziarnowych. Zwgkszenie
odlegtgci natomiast ma wplyw na zmianmierzonego oporu [102]. Pojawienieg si
W nizszych temperaturach oscylacji rezystancji o stoswakstatej cegstotliwosci moze
by¢ zwigzane z ujema rezystangj dynamiczig uktadu oraz zachodeymi w materiale

procesami elektrochemicznymi.
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Rys. 4.27. Wykres zmian rezystancji
w funkcji temperatury probki o stosunku
prekursorow w roztworze pogikowym

lit : tytan rownym 1:2 (skiad I),
krystalizowanej przez 20 godzin
w temperaturze 55C.
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Rys. 4.29. Wykres zmian rezystancji
w funkcji temperatury probki o stosunku
prekursoréw w roztworze pogtkowym

lit : tytan rownym 2:1 (sktad III),
krystalizowanej przez 20 godzin

w temperaturze 55{C.

T (K)

Rys. 4.28. Wykres zmian rezystancji
w funkcji temperatury probki o stosunku
prekursoréw w roztworze pogtkowym

lit : tytan rownym 1:1 (skiad II),
krystalizowanej przez 20 godzin

w temperaturze 55C.
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Rys. 4.30. Wykres zmian rezystancji
w funkcji temperatury probki o stosunku
prekursoréw w roztworze pogtkowym

lit : tytan rownym 3:1 (skiad V),
krystalizowanej przez 20 godzin
w temperaturze 55{C.
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Poréwnanie uzyskanych wynikoéw z pracami innych siwowydaje s¢ by¢ trudne
ze wzgkdu na niepowtarzalié prezentowanych w nich rezultatébw. Szerzej ten lerab

zostat opisany w rozdziale 1.1.2.

4.4 Wiasciwosci optyczne cienkich warstw

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badgptycznych, cienkich warstw
tytanianu litu. Na Rys. 4.31 zamieszczono chargktgki transmisjiswiatta dla warstwy
niewygrzewanej oraz probek krystalizowanych w terapgze 550C. Mozna zauwayé,
7€ wraz ze wzrostem czasu wygrzewania, transnigjatta w zakresie widzialnym
maleje, od okoto 80% w 550 nm dla warstwy wygrzegygmmzez 10 godzin, do okoto 35%
przy tej samej diugii fali, dla warstwy wygrzewanej przez 80 godziwigkszenie czasu
wygrzewania powoduje tak przesunicie st krawedzi absorpcjidcut of z 305 nm dla
warstwy wygrzewanej przez 10 godzin, do 350 nmvedastwy krystalizowanej przez 80
godzin. Ekstrapolag liniowa czes¢ charakterystyki logarytmu absorpcji w funkcji egier
przedstawionej na wykresie 4.32, wyznaczono epengiacha . Zauwaono, ze energia
ta gwattownie zwiksza s§ po wygrzaniu warstwy w 558C. Wicksza warté¢ energii
Urbacha, w wypadku tlenkéw krystalizowanych, w panéniu do niewygrzewanej
warstwy, mae wskazywa na wkksze poszerzenie rozkladu stanow energetycznych

w poblizu krawedzi pasma walencyjnego i przewodnictwa[125 - 128].

W wypadku badania wdaiwosci optycznych materiatdbw bardzo istotna jest
réwniez znajomd¢ szerokéci optycznej przerwy energetycznejo(B). Jak pokazuj dane
literaturowe, w cienkich warstwach na bazie nad#enkow tytanu, wyspuja zazwyczaj
przegcia dozwolone, zaréwno skae, jak i proste [77, 182, 183]. Na Rys. 4.33 ct&d
przedstawiono charakterystyki Tauca wyznaczone tgtd typow przejc. Wartaci
optycznej przerwy energetycznej dla probki amorfejzi wygrzewanej przez 10 godzin
roznia sie nieznacznie ngdzy sola, co mae potwierdza mah ilos¢ fazy krystalicznej
powstatej przy krétkim czasie wygrzewania. Zmnigjse s¢ optycznej przerwy
energetycznej, dla obydwu typow prgejwraz ze wzrostem czasu wygrzewania jest
bezpdrednio zwizane ze zmianami w strukturze, co zostalo opisamezdziale 4.1.1a.
Wartasci uzyskane dla warstw krystalizowanych przez 2ZDj 80 godzin § nieznacznie

wyzsze, od danych zaprezentowanych przez Kostianbvinnych [77]. Ranice
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w wartdgciach mog by¢ interpretowane jako wptyw metody wytwarzania warsiraz

ilosci obecndci defektéw w strukturze krystalicznej wytworzonyehrstw [169].

80
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Rys. 4.31. Charakterystyki transmisji Rys. 4.32. Zalenos¢ wspotczynnika
swiatta cienkich warstw tytanianu litu, absorpcjiswiatta dla cienkich warstw
krystalizowanych w temperaturze 5%D tytanianu litu, krystalizowanych w
przez r@ny okres czasu. temperaturze 558 przez rany okres
czasu.
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Rys. 4.33. Charakterystyka Tauca dla Rys. 4.34. Charakterystyka Tauca dla
przeg¢ dozwolonych prostych, dla cienkichprzeg¢ dozwolonych skénych, dla cienkich

warstw tytanianu, krystalizowanych warstw tytanianu litu, krystalizowanych
w temperaturze 55{C, przez rény okres  w temperaturze 55, przez rény okres

Cczasu. Czasu.
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Parametry optyczne cienkich warstw tytanianu Myznaczone z charakterystyk

spektralnych, zebrano na wykresach 4.35 i 4.36.
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Rys. 4.35. Zestawienie parametrow
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Rys. 4.36. Zestawienie parametrow

optycznych, wyznaczonych na podstawie optycznych, wyznaczonych na podstawie

charakterystyki transmisjwiatta, dla
cienkich warstw tytanianu litu,
krystalizowanych w temperaturze 5%D
przez ra@ny okres czasWqyt off — kranedz
absorpcji, § — wspotczynnik transmisji

swiatta przy 550 nm

Korzystapc z zalenosci taczacej krawedz absorpciji,

charakterystyki transmisjwiatta, dla
cienkich warstw tytanianu litu,
krystalizowanych w temperaturze 5%D
przez rany okres czasu. = energia
Urbacha, B skane — Optyczna przerwa
energetyczna dla praéjskanych, £
optyczna przerwa energetyczna dla

proste™

przegé prostych

z wielkécig krystalitow

opisanej wzorem (2.19), jednoznacznie wijdze wzrost czasu wygrzewania powoduje

zwigkszenie rozmiarow

nanokrystalitow. Zaobserwowanaleznas¢

potwierdza

wczesniejsze obliczenia wielkoi krystalitdw, dokonane na podstawie badaetod

dyfrakcji rentgenowskiej.

W wypadku badanetody XRD tendencja ta byla dobrze

widoczna dla maksimum dyfrakcyjnego odpowiadapo ptaszczynie (111) i stabo

zauwaalna, dla ptaszczyzny (400).

Przeprowadzone badania optyczne pozwolity wyai¢ wnioski na temat wptywu

struktury na takie parametry, jak waktaoptycznej przerwy energetycznej tytanianu litu.
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Wyniki te zostaly opublikowane mdzy innymi w pracy, ktéra jest jak daot jedyry,
publikacp, tak kompleksowo opisaga korelacg miedzy struktug a wiaciwosciami
optycznymi tytanitu litu [169].

4.5Pomiary kata zwilzania cienkich warstw

W celu zbadania wkaiwosci hydrofobowych wytworzonych warstw zbadano
wartasci kata zwilzania powierzchni. Pomiary wykonano dla warstw wggvanych
w temperaturze 550C przez rény okres czasu. Do eksperymentuyto wody
dejonizowanej. Wszystkie badane probki wykazywahlaseiwosci hydrofilowe, przy
czym wraz ze wzrostem czasu wygrzewania, hydrobkdwpowierzchni rosta. Kt
zwilzania zmniejszyt si z ponad 49 dla wygrzewania przez 10 godzin, do pefi3(®
przy wygrzewaniu przez 80 godzin co pokazano naresik przedstawionym na Rys.
4.37. Na Rys. 4.38 zamieszono przyktadoweeddj kropli wody dejonizowanej na
powierzchni probki krystalizowanej przez 20 godz@bserwowas zaleznos¢ mazna
wyttumaczy wzrostem krystalicznej fazy spinelu, w zakresigamczasu wygrzewania
do 20 godzin a naginie wzrostem hydrofilowej fazy anatazu przy zdlzych czasach
[164, 177]. Istotny wplyw, na spadekatd zwilzania, ma wzrostredniej wielkaci
krystalitbw, zaobserwowany przy zkiszaniu czasu wygrzewania (Tab. 4.1). Za@8¢
migdzy katem zwikania a wielkécig krystalitbw zostata zaobserwowana przez innych
autorow dla warstw domieszkowanych tlenkow tytariB9, 140]. Ma@na zatem
przypuszczé, ze rownie w wypadku tytanianu litu korelacja taka ma miejséptyw na

wartas¢ kata zwilzania ma rownig porowatd¢ warstw, co zaprezentowano na Rys 4.37.
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Rys. 4.37. Zalenos¢ wspotczynnika pokrycia Rys 4.38. Zdjcie kropli wody

i kata zwilzania powierzchni probki przez wgd dejonizowanej na powierzchni probki
od diugdci czasu wygrzewania dla cienkich tytanianu litu, krystalizowanego przez

warstw krystalizowanych w temperaturze 560 20 godzin w temperaturze 580.

4.6 Wptyw domieszkowania na wiéciwosci tytanianu litu

4.6.1 Struktura

Przeprowadzone badania, zarowno cienkich warstwi aobek obgtosciowych,
pozwolity wybra najbardziej optymalny skiad zolu patizowego oraz warunki
wygrzewania potrzebne do otrzymania jednofazowggmianu litu. Brak zarejestrowania
podczas pomiarow elektrycznych pioéq nadprzewodgego sklonit autora niniejszej
pracy do dalszych baflaNa podstawienie danych literaturowych [72] zdexsydno s§
zbad@& wptyw domieszkowania atomami miedzi na struktwwviasciwosci elektryczne
i optyczne oraz morfologipowierzchni cienkich warstw oraz proszkéw tytaniditu. Do
domieszkowania wybrano materiat o stosunku atomtwdb tytanu w zolu, réwnym 2:1,
wygrzewany w temperaturze 55C przez 20 godzin w atmosferze azotu. Masie,
poprzez dodanie, na etapie wytwarzania zolu, amotaredzi, wytworzono probki,
w ktorych mied podstawia atomy tytanu. Przygotowano probki LiGOwp,O40 réznej
zawartdci miedzi x = 0,05, 0,1, 0,15, 0,20.
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4.6.1.a Cienkie warstwy

Wyniki bada struktury domieszkowanych prébek tytanianu lituykenanych
metody, dyfrakcji rentgenowskiej przedstawiono na Rys. 94.3Dla poréwnania
zamieszczono take dyfraktogram odpowiadgjy probce niedomieszkowanej. b
zauway¢, ze dodanie maiej ikei miedzi (x = 0,05 oraz x = 0,10) nie ma zrnEEgo
wptywu na struktug badanych warstw. W przypadku obu prébek otrzymadoofazowy
materiat o strukturze spinelu. Domieszkowanieksts iloscia powoduje pojawienie i
fazy metalicznej miedzi, co jest zygane z brakiem niiwosci wbudowania i w
struktue nadmiarowych atoméw domieszki. Zmniejszatakze intensywné& maksimum
dyfrakcyjnego w pobiiu kata 2 = 18,3 pochodzcego od ptaszczyzny (111); do jego
catkowitego zaniku przy najekszej ilasci domieszki. Potwierdza to wcgeejsze badania
niedomieszkowanych prébeke preferowasm ptaszczyzn wzrostu tytanianu litu jest

ptaszczyzna (400).

200 x d)
E\mo + *
0 300
@ 200 5 e)
2

10 20 30 294(20)
Rys. 4.39. Dyfraktogramy cienkich warstw LigiL.xO4 wygrzewanych
w atmosferze argonu przez 20 godzin w tempera&B2EC. a) x = 0,00, b) x = 0,05, c) x
=0,10, d) x = 0,15, e) x = 0,20- faza tytanianu litu o strukturze spinelu (zg@ni
JCPDS PDF Card numer 82-2318), + - metaliczna imedtug JCPDS PDF Card numer
03-1015).

Na podstawie badametod XRD obliczono odlegt& migdzyptaszczyznow
i stah sieciowg komorki elementarnej domieszkowanego tytanianu liraz srednp
wielkos¢ krystalitow. Wyniki obliczé zebrano w Tab. 4.7. Moa zauway¢, ze
wprowadzenie domieszki wplywa na parametry strithe, jednak na podstawie

uzyskanych wynikéw badanie mana wywnioskowda tendencji zmian. Wize st to
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z mah intensywndciag maksiméw dyfrakcyjnych, jakie uzyskujeesprzy pomiarach
cienkich warstw oraz z pokrywaniemne gednego z bardziej intensywnych refleksow dla
tytanianu litu w pobliu kata 20 = 43,3 (ptaszczyzna 400) z refleksem od fazy metalicznej

miedzi.

Tab. 4.7. Parametry strukturalne cienkich warstartianu litu o rénej zawartéci
domieszki miedzi, wygrzewanych w atmosferze argertemperaturze 55¢C przez 20
godzin. g1, duee— 0dlegté@é miedzyptaszczyznowa obliczona na podstawie maksimow

dyfrakcyjnych pochodgcych odpowiednio od ptaszczyzny (111) i (400) tiaan litu, a —

stata sieciowa, D srednia wielkd¢ krystalitow.

X faza Ghiy (A) A111) (A) Py o) (A) S(400) (A) e
(nm) (nm)
0,00 LTO 4,82 8,35 42 2,07 8,28 44
0,05 LTO 4,84 8,38 43 2,07 8,29 30
0,10 LTO 4,81 8,33 51 2,07 8,28 39
0,15| LTO+Cu 4,83 8,37 44 2,09 8,35 3b
0,20| LTO+Cu - - - 2,08 8,31 41

4.6.1.b Proszki

Podobnie jak w wypadku niedomieszkowanego tytanialiu, rowniez
w przypadku probek domieszkowanych migdziwykonano i przebadano materiat
objetosciowy. Dyfraktogramy probek domieszkowanych migdzamieszczono na Rys.
4.40. Wyniki badania struktury wykonanych proszk&ywv duzej czsci porownywalne
z wynikami pomiarow cienkich warstw otrzymanymi o XRD. Zauwaano, ze
mniejsza ild¢ domieszki miedzi nie wpltywa w znagz sposob na struktgimateriatu.
Dopiero domieszkowanie pows] x = 0,2 powoduje pojawienie ¢sifazy metalicznej
miedzi. Zauwaono take, ze zwkkszanie ildci miedzi w strukturze powoduje zanik
refleksu w pobliu kata 28 = 18,3 pochodacego od ptaszczyzny (111) tytanianu litu. Na
podstawie wynikow bada metody XRD obliczono stap sieciows i $redni rozmiar
krystalitbw domieszkowanego tytanianu litu. Paramete $ niezalene od ilgci

domieszki miedzi w strukturze. Rdice w wartdci obliczonych parametrow wynikgj
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w duwzej mierze z nakladania ¢sireflekséw od fazy spinelu i metalicznej miedzi yrz
domieszkowaniu x=0,15 i x = 0,20. Jest zatem margrawdopodobneze faza
metalicznej miedzi wyspuje réwnie w przypadku materialtu 0 mniejszej §&
domieszki, wysipuje faza metalicznej miedzi, ktéra jednak nie jegtloczna na

prezentowanych dyfraktogramach. Wyniki oblitzzbrano w Tab. 4.8.

Intensywnos¢ (ilos¢ zliczen)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Rys. 4.40. Dyfraktogramy proszkow Li¢li,«O4 wygrzewanych w atmosferze argonu
przez 20 godzin w temperaturze 58D a) x = 0,00, b) x = 0,05, ¢) x = 0,10, d) x £9),e)
x = 0,20.* - faza tytanianu litu o strukturze spinelu (zgadniJCPDS PDF Card numer
82-2318), + - metaliczna miedqwediug JCPDS PDF Card numer 03-1015).

Do analizy metogl XPS wybrano proszki o skfadzie x = 0, x = 0,05zaxa= 0,15.
Podczas badaskupiono s na obszarze energii ymania odpowiadagej stanom Lils
1 Ti3s, Ti2p, Ols oraz Cu2p. Badania ujawnity mgdej intensywnéé maksimum
odpowiadajcego stanom Ti3s, wzglem maksimum Lils, wraz ze wzrostemsdo

domieszki miedzi (Rys. 4.41).
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Tab. 4.8. Parametry strukturalne proszkow Lip,O4, wygrzewanych w atmosferze
argonu w temperaturze 580 przez 20 godzin. g, o) — 0dlegtaéé
miedzyptaszczyznowa obliczona na podstawie maksimdvakigyjnych pochodgych
odpowiednio od ptaszczyzny (111) i (400) tytaniditw a — stata sieciowa, Dsrednia
wielkos¢ krystalitow.

Daaiy D00
X faza Ghay) A da11) A oo A) &(400) A
(nm) (nm)
0,00 LTO 4,86 8,42 46 2,09 8,36 56
0,05 LTO 4,85 8,40 41 2,08 8,33 51
0,10 LTO 2,08 8,32 43
0,15| LTO +Cu 2,09 8,37 45
0,20| LTO +Cu 2,07 8,29 51
a) b) c)
5000
= = = Lils
g Lils g g
N 000 Tids N 20001 Lits N 4000
?g 30001 g g Tizs
c c Tis c
% % 1000 % 2000 {
& 2000 g g
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Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

Rys. 4.41. Widma XPS odpowiadeg stanom Lils i Ti3s, probek Li¢Li;xO4
krystalizowanych przez 20 godzin w temperaturze €5® stosunku atomoéw litu do
tytanu w zolu: a) x = 0,00, b) x =0,05, ¢) x =8,1

W strukturze badanych prébkach nigveidoczne jony T*. Moze to by zwigzane
z wbudowywaniem gimiedzi na pozyejtytanu w strukturze. Dane literaturowe pokazuj
ze podstawienie miedzi w miejsce tytanu powoduje oszngérednionej walencyjrii
jondw tytanu [72]. Wczaiejsze badania pokazabye w niedomieszkowanych prébkach
cienkowarstwowych il& jondw o walencyjnéci +3 byta stosunkowo mata w poréwnaniu
do Ti**. W prébkach ohjiosciowych w ogéle nie zaobserwowano jonéw'Tizatem
domieszkowanie miedzimaze nie mi€é wptywu na éredniory walencyjnd¢ tytanu (Rys.
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4.42). Wraz ze wzrostem #o miedzi w strukturze wzrasta natomiast intensy§¢no

maksiméw o energii 932,0 eV i 941,5 eV, ktére odjaalep stanom Cu2p. Potwierdza to

jednoznacznie obeck® jonébw miedzi o walencyjimi +2 w strukturze badanych

prosz

QD
=

kow (Rys 4.43).
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Rys. 4.42. Widma XPS odpowiadag stanom Ti2p probek LiGulioxO4
krystalizowanych przez 20 godzin w temperaturze €5® stosunku atomoéw litu do
tytanu w zolu: a) x = 0,00, b) x =0,05, ¢) x =8,1
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Rys. 4.43. Widma XPS odpowiadeg¢ stanom Cu2p probek LiCliz«O4
krystalizowanych przez 20 godzin w temperaturze €5® stosunku atomoéw litu do
tytanu w zolu: a) x = 0,05, b) x =0,15.

470

Podobnie jak dla probek niedomieszkowanych, na @@ehni badanych tlenkow

stwierdzono wysfpowanie zaadsorbowanej wody. Wskazuje na to zrggjdujse

w poblizu maksimum odpowiadggemu stanom O1s (529,76 eV), maksimum o energii

531,7 eV, widoczne we wszystkich badanych prébK&gfs. 4.44). Badania pokaauje
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wzrost zawartéci miedzi powodowat zwkszanie si zdolng¢é do adsorpcji wody

z otoczenia przez probki.
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Rys. 4.44. Widma XPS odpowiadeg stanom O1s, prébek Ligli,«O4
krystalizowanych przez 20 godzin w temperaturze €5® stosunku atomoéw litu do
tytanu w zolu: a) x = 0,00, b) x = 0,05, c) x =0,1

Podsumowujc, na podstawie analizy fazowe] przeprowadzonej vijdoranych
proszkow tytanianu litu domieszkowanego migdzstwierdzono, 4 z sukcesem
opracowano met@d domieszkowania materiatu. Przy domieszkowaniu LkiGuO,
w ilosci x = 0,05 oraz x = 0,10 otrzymano jednofazowy enat. Dodatkowo, badania

metody XPS potwierdzity obecrié dwuwartgciowych jonow miedzi.

4.6.2 Analiza morfologii powierzchni

4.6.2.a Cienkie warstwy

Na Rys. 4.45 a-e zaprezentowano obrazy powierzoharstw wykonane
z powikszeniem 30000 razy, zarejestrowane skaningowynmaskiopem elektronowym.
Potwierdzity one dig porowatd¢ powierzchni probek. Na wszystkich warstwach pory
byty rbwnomiernie rozmieszczone. Madnej z prébek nie zauwe@no sgkan, ani w skali
mikroskopowej, ani makroskopowej. Ponadto stwiendzoze ilos¢ wprowadzonej
domieszki miedzi nie ma znacznego wptywu na moglgoowierzchni. Zauwgno
jedynie, ¥ przy domieszkowaniu w matym stopniu, (x = 0,05 =x0,10) pory byty
nieznacznie wksze, nk w wypadku probki niedomieszkowanej i domieszkowane

w wiekszym stopniu (x = 0,15 i x = 0,20). Te niewielkmiany nie wykazywaty jednak
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widocznej tendencji. Dodatkowo, na Rys. 4.46 zamtiesno zdjcia wybranych dwoch
warstw, o powgkszeniu 100000 razy. Na ich podstawie oszacowamérednie rozmiary
poréw wynosz okoto 300 nm — 400 nm, natomiasednia grubé¢ $cianek tworacych
struktue przestrzenmréwna s¢ w przyblizeniu 100 nm.

d)

0 kV

Rys. 4.45. Obraz powierzchni warstw LiJipxO4, krystalizowanych przez 20
godzin w temperaturze 558G, o sktadzie: a) x = 0,00, b) x = 0,05, c) x =0),d) x = 0,15,
e) x =0,20.
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20 godzin w temperaturze 5%D, o sktadzie: a) x = 0,00, b) x = 0,15.

4.6.4.b Proszki

Obserwacja  powierzchni  przeprowadzona  skaningowym ikraskopem
elektronowym pokazatae nawet niewielka ik domieszki miedzi znageo wyptywa na
morfologk powierzchni, co przedstawiono na Rys. 4.47 a-ddckPas gdy wszystkie
badane proszki niedomieszkowanego tytanianu litlkkamywaty obecn@& sferycznych
granuli o rozmiarach okoto 500 nm (Rys 4.22), naamhch probek domieszkowanych
wida¢ znacznie wgksze struktury o nieregularnych ksztattach. Jedynieypadku probki
domieszkowane] w matym stopniu (x = 0,05) (Rys.74.4) mana zauwayd
submikrometrowe struktury, ktorych wielldojest porownywalna z granulami proszkéw
niedomieszkowanych. W wypadku probek o nakskej ilasci domieszki, oprocz
mikrometrowych, nieregularnych granul zawwao réwnie mniejsze struktury, pokazane
na Rys. 4.47 d. Badania EDX wykazatg, mniejsze granule zawiegajieznacznie wgice]
miedzi, ni duze. Wyniki te sugeruj ze krystalizagj metalicznej miedzi, kt@rzauwaong

podczas badestrukturalnych metadXRD, maze hamowaé wzrost granul tytanianu litu.
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Rys. 4.47. Obrazy SEM powierzchni probek LiTi.«O4, krystalizowanych przez
20 godzin w temperaturze 580, o sktadzie: a) x = 0,05, b) x = 0,10, ¢) x =0,d) x =
0,20.

4.6.3 Wiaciwosci elektryczne

Na Rys. 4.48 przedstawiono wyniki badprzewodnéci elektrycznej w funkciji
czestotliwasci pradu, wykonane w szerokim zakresie temperatur. Zd ¢slzgna zbyt dig
rezystywnaé¢ badanych prébek, niemlovym byto wyrysowanie zalenosci przewodnéci
statopadowej w funkcji odwrotnéci temperatury i wyznaczenie energii aktywacji.
Podobnie jak w przypadku prébek niedomieszkowanytR, bylo maliwe opisanie
otrzymanych charakterystyk wzorami numer (2.122.18). Umieszczone na Rys 4.49
wykresy przedstawiaj charakterystyki impedancji zespolonej. Tylko w ypadku
najwyzszych temperatur widoczny jest fragment poikola,orkt jednak jest

niewystarczajcy do przeprowadzenia doktadniejszej analizysenaosci elektrycznych.
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Rys. 4.48. Zalenos¢ przewodnéci elektrycznej w funkcji ogstotliwosci w réznej
temperaturze. Pomiary wykonano dla cienkich wats®u,Ti,.xO, wygrzewanych w
temperaturze 55 przez 20 godzin, o sktadzie: a) x = 0,00, b)& G5, ¢) x = 0,10,

d) x=0,15, e) x =0,20.
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Rys. 4.49. Charakterystyka zespolonej impedangjkfesy Nyquista). Pomiary wykonano
dla cienkich warstw LiC4Ti,.xO4 Wwygrzewanych w temperaturze 5%0 przez 20 godzin,
o sktadzie: a) x = 0,05, b) x = 0,10, c) x = 0,dpx = 0,20.
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4.6.4 Wiaciwosci optyczne

Badania optyczne pokazatye wprowadzenie atomow miedzi do struktury
tytanianu litu ma niewielki wptyw na przezroczy&towarstwy w zakresieswiatta
widzialnego i bliskiej podczerwieni, co pokazano Rgs. 4.50. Wspotczynnik transmisiji
swiatta wszystkich warstw wyznaczony dla fali o d&g 550 nm oscylowat okoto
wartasci 60%, czyli na poziomie zldonym do warstwy niedomieszkowanej. Réwnie
pozostate parametry optyczne, takie jak km@davabsorpciji, energia Urbacha i optyczna
przerwa energetyczna prébek domieszkowanych nieghuleznacacej zmianie
w porownaniu do warstwy. Dla wszystkich przebadénya tym etapie pracy probek
krawedz absorpcji wynosita okoto 350 nm, natomiast w&rtenergii Urbacha obliczona
na podstawie charakterystyk z Rys. 4.51 byla wligizgniu réwna 1 eV. Niewielkie
fluktuacje optycznej przerwy energetycznej, wyzmeez z wykresOw Tauca, byly
niezalene od ilgci domieszki co przedstawiono na Rys 4.52 i 4.53).

Parametry optyczne cienkich warstw domieszkowanegedzg tytanianu litu,
wyznaczone z charakterystyk spektralnych, zebrangorownano na wykresach

zamieszczonych na Rys. 4.54.i 4.55.
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Rys. 4.50. Charakterystyki transmigjiatta Rys. 4.51. Zalenos¢ wspotczynnika
cienkich warstw LiCyTi,»xO,4 spiekanych w absorpcjiswiatta cienkich warstw
temperaturze 558 przez 20 godzin. LiCuxTi,xO4 spiekanych w temperaturze
550°C przez 20 godzin.
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Rys. 4.52. Charakterystyki Tauca dla Rys. 4.53. Charakterystyki Tauca dla
przeg¢ dozwolonych prostych, cienkich  przeg¢ dozwolonych skénych, cienkich

warstw LICyTi,.xO4 spiekanych warstw LICyTi,.xO4 spiekanych
w temperaturze 55{C, 20 godzin. w temperaturze 55{C, 20 godzin.
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Rys. 4.54. Zestawienie parametréw Rys. 4.55. Zestawienie parametrow

optycznych wyznaczonych na podstawie  optycznych wyznaczonych na podstawie

charakterystyki transmisjwiatta, dla charakterystyki transmisjwiatta, dla
cienkich warstw LiCyTi»«Oy, cienkich LiCyTi,.xO4, krystalizowanych
krystalizowanych w temperaturze 580,  w temperaturze 55{C, przez 20 godzin. -
przez 20 godzim g ot — krawedz absorpciji, energia Urbacha, " skane — Optyczna
Ty — wspétczynnik transmisjiwiatta przy ~ Przerwa energetyczna dla prgegkasnych,
550 nm. Es> proste— OPtyczna przerwa energetyczna

dla prze§¢ prostych.
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Przedstawione wyniki pomiaréw wigwosci optycznych potwierdzaj wnioski
wyciagnigte na podstawie wcgeiejszych bada metod, XRD, ze podstawienie tytanu

miedzg w tytanianie litu nie ma znagzego wptywu na struktgrwarstw.
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5. Podsumowanie

5.1 Realizacja tez badawczych

W niniejszej pracy przedstawiono megodvytwarzania oraz wyniki bada
strukturalnych, wigciwosci elektrycznych, optycznych i morfologii powierzglhcienkich
warstw i proszkéw tytanianu litu, a tak tytanianu litu domieszkowanego miegdzi

Opisano realizagjnastpujacych tez badawczych:

1. Mozliwe jest wykonanie tytanianu litu metpdol —zel.

2. Zastosowanie metody zol zel umaliwi precyzyjne zmiany stechiometrii
tytanianu litu oraz jego domieszkowanie.

3. Zmiany stechiometrii zwjzku oraz jego domieszkowanie wptywaja struktug,

parametry optyczne i elektryczne zuku.
Realizacja tezy 1.

Metody zol — zel wytworzono jednofazowe probki tytanianu litu trukturze
spinelu. Struktuy krystaliczry prébek potwierdzono badaniami mejodlyfrakcji
rentgenowskiej. Zbadano wplyw parametrOw procesuwaszania na WKCIwOSCI

wytworzonego materiatu.
Realizacja tezy 2.

Wykonano set probek o ranym stosunku w zolu pogtkowym litu do tytanu.
Sktad wytworzonego materiatu okiano w sposob poedni, na podstawie wado statej
sieciowej komorki elementarnej, obliczonej na pads¢ bada metod, dyfrakcji
rentgenowskiej oraz na podstawie wéctousrednionej walencyjniei jonow tytanu,
otrzymanej metogl rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw. Z polweniem

wprowadzono rowniedomieszk miedzi do struktury tytanianu litu.
Realizacja tezy 3.

Przeprowadzone badania potwierdzity siraleznos¢ sktadu fazowego i struktury
otrzymanych probek od jego stechiometrii. Zawwe réwnie nieznaczny wpltyw

stechiometrii i domieszkowania na parametry optgozraz elektryczne badanych prébek.
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5.2. Podsumowanie wynikow

W ramach przedstawionej pracy dokonano studidwaliteowych na temat metod
wytwarzania i wiaciwosci tytanianu litu. Metog zol — zel wykonano prébki proszkowe
i cienkie warstwy tytanianu litu i domieszkowaneguedzy tytanianu litu. W ramach
optymalizacji procesu wytwarzania materiatu spraovaz wptyw stosunku prekursorow
pocztkowych w zolu oraz temperatury i czasu wygrzewanidbek na ich struktar
krystaliczry. Przeprowadzone badania pozwolity wybraoptymalne parametry
wytwarzania do otrzymania jednofazowych probekrigau litu. Jako optymalny skfad
zolu pocatkowego wybrano roztwor o stosunku litu do tytamwmym 2:1, to znaczy
czterokrotnie wkszym, n¥ wynika ze stechiometrii LitO,. Materiat jednofazowy
otrzymano przy wygrzewaniu probek w temperaturzed S8 przez 20 godzin
w atmosferze argonu. Materiat o takim sktadzie pog} w dalszej cgsci pracy, jako

materiat bazowy do domieszkowania tytanianu liteaai.

Struktuge wytworzonych probek badano metoKRD. Na podstawie bada
dyfrakcyjnych wyznaczondgrednig wielkos¢ krystalitow i stad sieciows. PorOwnanie
obliczonej stalej sieciowej z danymi literaturowyrpobzwolito, w sposob poedni,
wyznaczy skiad wytworzonych prébek. dcedniory walencyjndé jonow tytanu
w strukturze obliczono na podstawie badaetody, XPS. Otrzymane wyniki pozwolity
wywnioskow&, ze sktad wytworzonego materiatu nie odpowiadat idieaktechiometrii
LiTi,O4, dla ktérej @redniona walencyjri@ jondw tytanu powinna rowmasie +3,5.
W wypadku wytworzonych probek wagtota zmieniata si od +3,99, poprzez +3,95 do
+3,90 dla probek o stosunku litu do tytanu w zalipawiednio 1:2, 2:1 i 3:1. Sugeruje to
jednoznacznie niedobor litu w strukturze. Jedmakvykonane badania dyfrakcyjne
pokazaly,ze powyej stosunku litu do tytanu w zolu 2:1 lit nie wbudge st w struktue
I krystalizuje jako wglan litu. Badania struktury materiatu domieszkoegm miedzi

potwierdzity wbudowywanie simiedzi w struktug tytanianu litu.

Badania wiéciwosci elektrycznych pokazaty da rezystywndéé wytworzonych
prébek i nie wykazaly przgia nadprzewodgego, zardwno w materiale
niedomieszkowanym, jak i domieszkowanym migd&owodem braku przajia w stan
nadprzewodgcy byto najprawdopodobniej odgistwo od stechiometrii uktadu, ktore

zauwaono podczas badastruktury materiatu.
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Na podstawie badaoptycznych cienkich warstw wyznaczono keaiw absorpcii,
optyczry przerwe energetyczmoraz energi Urbacha. Zauwano, ze powy:sze parametry
w niewielkim stopniu zaley od warunkow wytwarzania i stopnia domieszkowania
materialu. Dokonano tak analizy zalenosci migdzy wielkascia nanokrystalitow

a wiasciwosciami optycznymi niedomieszkowanych warstw.

Dodatkowo wykonano zggia SEM powierzchni  wytworzonych probek,
a przypadku cienkich warstw zbadano révinigasciwosci hydrofobowe. Zauwano, ze
cienkie warstwy cechowatyesduza porowatdciag. Wydaje s¢, ze tego typu powtoki mag

stanowé doskonatd matrye dla nanowypetniaczy modyfikagych wigciwosci warstwy.

Wykonane badania potwierdzity przydaid@aproponowanej metody wytwarzania
nanomateriatdw do produkcji tytanianu litu oraz gegomieszkowania. Pokazange
metoda zol —zel maze z powodzeniem zagli¢ najpopularniejsz z metod syntezy
tytanianu litu — reakej w fazie statej. Wprawdzie nie udatog suzysk& materiatu
wykazupcego przejcie nadprzewodice, jednak zaproponowana metoda i wykonane
badania mogstanow¢ baz do dalszych prob syntezy nadprzewgmigo tytanianu litu.
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