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Streszczenie pracy doktorskiej
,»,Synteza i wlasciwosci roztwordw statych o strukturze faz MgV1oW 1055 gdzie M=Fe i Al”

Stale rosnaca liczba elektronicznych urzadzen przeno$nych oraz samochodéw o napedzie
hybrydowym lub elektrycznym powoduje szybki wzrost zapotrzebowania na Zroédla energii
0 duzej pojemnosci i malej masie. Te wymagania najlepiej spelniaja obecnie akumulatory litowe,
ktore jednak nie sa wolne od wad. Z tego powodu stale prowadzone sa prace nad udoskonaleniem
wlasciwoéci w przypadku skomercjalizowanych juz skladnikéw aktywnych elektrod oraz
poszukuje si¢ nowych materiatléw do ich produkcji. Jedna z potencjalnych grup materiatow
do produkcji anod sa fazy o strukturze blokowej zwane takze fazami Wadsleya-Rotha.
W ich strukturze wystepuja tunele, ktére sg §ciezkami szybkiej dyfuzji litu w sieci krystaliczne;j.
Obecnie intensywnie badane sa fazy o strukturze blokowej zawierajace w sieci krystalicznej niob
lub niob i dodatkowo takie pierwiastki jak wanad, wolfram , tytan i Zelazo. Badania nad
trojsktadnikowymi ukladami tlenkowymi M03-V,05-WO; M(=Fe, Al) doprowadzily
do odkrycia faz o sumarycznych wzorach FegV1gW160ss5 (Fe8) i AlgV1oW140gs (Al8), roztworu
stalego o ograniczonej rozpuszczalnosci typu FegV1oWis.MoxOgs gdzie 0 < x < 4 oraz roztworu
statego ciaglego Feg Al,VigW1Oss, 0 < x < 8. Wszystkie wymienione fazy krystalizuja
w ukladzie tetragonalnym a podobienstwo ich parametrow komodrek elementarnych
i dyfraktograméw proszkowych do tych charakterystycznych dla izostrukturalnych faz M-Nb,Os
oraz (Vo7Wo3)20s5 o strukturze blokowej pozwala przypuszczaé, ze fazy typu MgVioW6Ogs sa
izostrukturalne z (Wo35Vogs)20s 1 M-Nb,Os i naleza do faz o strukturze blokowej. Przeglad
literatury wykazal, ze do momentu rozpoczecia badah w ramach tej rozprawy doktorskiej
struktura faz Fe8 i Al8 nie byla rozwiazana ani udoktadniona metoda Rietvelda. Ponadto fazy Fe8
1 Al8 nie byly badane jako potencjalne materialy aktywne do produkciji elektrod w akumulatorach
litowych. Nie byty tez znane niektére wiasciwosci tych faz, ktére moga mieé istotne znaczenie
w przypadku wykorzystania ich jako materiatu aktywnego elektrod w akumulatorach. Dlatego tez
celem tej pracy bylo udokladnienie struktury faz Fe8 i Al8 metoda Rietvelda, poszukiwanie
kolejnych faz o tej strukturze i wszechstronne zbadanie ich wlasciwosci.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono udoktadnianie struktury faz Fe8 i Al8 metoda
Rietvelda zakladajac jako wyjéciowy model budowy faz M-NbOs i (Wo35V0e5)20s.
Z uwagi na r6zna krotno$¢ pozycji zajmowanych przez jony metali w strukturze M-Nb,Os (dwie
pozycje o kotnoSci 8 i jedna o krotnosci 16) oraz rézny formalny stopiefi utlenienia jonéw
budujacych strukture badanych faz M8 (3+, 5+ i 6+) konieczne bylo opracowanie odpowiedniej
procedury badawczej celem okreslenia sposobu obsadzenia jonami poszczegdlnych niezaleznych



krystalograficznie pozycji. Zaktadata ona przeprowadzenie studiéw literaturowe na temat sposobu
obsadzania pozycji krystalograficzne nieréwnowaznych przez rézne jony w strukturze faz
blokowych, oraz wykonanie badan metodami spektroskopii XPS oraz w przypadku fazy Fe8
spektroskopii  Mossbauera. Wyniki badaf  przeprowadzone metoda XPS wykazaly,
ze w strukturze fazy Fe8 wystgpuja tylko jony Fe’*, V> i W a w strukturze Al8 tylko jony
AP" V¥ § W, Z kolei metoda spektroskopii Mdssbauera ustalono, Ze jony Fe** zajmuja w sieci
krystalicznej Fe8 trzy pozycje w koordynacji oktaedrycznej znacznie roézniace sie stopniem
deformacji oraz oszacowano ilo$ci Zelaza obsadzajace kazda z trzech pozycji. Pozwolilo to na
przygotowanie rdwnania bilansujacego masg i tadunek jonéw w strukturze faz M8. Wytypowane
podczas takiej procedury rozwiazania dla fazy Fe8 poddano udoktadnieniu metodg Rietvelda.
Dobre warto§ci czynnikéw rozbieznosci R oraz akceptowalne dlugosci wiazan i katy pomiedzy
wigzaniami potwierdzity poprawno$¢ uzyskanych rozwiazan. Nastepnie strukture fazy AlS8
poddano udokiadnieniu metoda Rietvelda zaktadajac model budowy taki jaki uzyskano w wyniku
udokladnienia struktury fazy Fe8. W tym przypadku takze uzyskano dobre wartoéci czynnikéw
rozbieznosci oraz akceptowalne dlugo$ci wiazan i wielkosci katéw pomiedzy wiazaniami w
poliedrach. W oparciu o wyznaczone dlugo$ci wiazati i katow miedzy nimi oraz wyniki badan
uzyskane metodami spektroskopowymi IR i Mdossbauera poréwnano stopien deformaciji
oktaedrow budujacych strukture faz Fe8 i AlS.

W kolejnym etapie badan wykazano, ze fazy typu M8 mozna otrzymaé metoda roztworowa,
metoda reakcji w fazie stalej z uzyciem tlenkéw aktywowanych w miynach
wysokoenergetycznych lub metoda reakcji w fazie stalej z uzyciem takich reagentéw jak
wanadany czy wolframiany odpowiednich metali. We wszystkich przedstawionych przypadkach
czyste fazy otrzymano po etapie prazenia w zakresie temperatur 650-800°C. Do badania
mechanizmu syntezy faz Fe8 i Al8 metoda roztworows wykorzystano metode spektroskopii w
zakresie NIR. Wykazano, Ze metoda syntezy w fazie stalej z uzyciem tlenkéw nie mozna
otrzyma¢ analogéw faz M8 zawierajacych gal, chrom, cynk, nikiel lub tytan zamiast zelaza lub
glinu. Otrzymano natomiast seri¢ roztworéw stalych o ograniczonej rozpuszczalnosci typu
Alg M;V10W160gs, Fes MV 19W 16055, gdzie czesé jondw glinu lub zelaza zastepuja jony galu
lub chromu oraz roztwér staty AlgV1oWi6yMoyOgs gdzie cze$¢ jondw wolframu zostala
zastapiona jonami molibdenu. Otrzymano ponadto roztwory stale typu Al Fe(WOQy)s,
Fe)xAlkWQg, 1 AljxFexVO4, ktore postuzyly nastgpnie jako substraty do syntezy faz
roztworowych typu MS8. OkreSlono zakresy rozpuszezalnosci tych roztworéw  statych,
wyznaczono ich temperatury topnienia a po przeprowadzeniu wskaznikowania ich
dyfraktograméw proszkowych wyznaczono parametry komorek elementarnych. Zarejestrowano
ponadto widma IR otrzymanych roztworéw statych i poddano je analizie.

W kolejnym etapie badan metoda dyfraktometryczng wyznaczono wartosci érednich
liniowych wsp6tczynnikéw rozszerzalno$ci termicznej faz Fe8 i Al8 oraz wybranych probek
roztworu stalego Feg xAl,V19W160gs. Analiza uzyskanych wynikéw badan wskazuje na bardzo
silnie zaznaczona anizotropi¢ rozszerzalnoéci termicznej sieci krystalicznej Al8 oraz prébek
roztworu stalego. W przypadku najmniejszego parametru komorek elementarnych, o dlugosci w
przyblizeniu 3,8A uzyskano rzadko spotykane ujemne warto$ci wspotczynnikow rozszerzalno$ci
termicznej. Wykorzystujac dostepne dane literaturowe i wyniki badan uzyskane w ramach tej
pracy dokonano poréwnania zmian wielkosci komorek elementarnych wywolanych wzrostem
temperatury (rozszerzalno$¢ termiczna), rozszerzalno$cia chemiczna zwiazana z substytucja



jonéw w sieci krystalicznej oraz rozszerzalno$ci zwiazanej z wprowadzaniem litu do sieci
krystalicznej aktywnych sktadnikéw elektrod.

W ostatnim etapie badan przeprowadzono testy litowania fazy Fe8. Byty one poprzedzone
badaniami przewodnictwa elektrycznego Fe8 i Al8 metoda EIS. Z kolei metode XRD i
mikroskopig SEM wykorzystano do identyfikacji i scharakteryzowania wiasciwosci Fe8 i Al8
oraz nanoplatkéw grafenowych, czerni acetylenowej i PVdF stuzacych do wykonywania elektrod
do celow badan elektrochemicznych. Nastepnie metody XRD i SEM wykorzystano do oceny
skutecznosci rozdrabniania ziaren faz typu M8 przy uzyciu recznego mozdzierza agatowego i
wysokoenergetycznego mtynka kulowego. Kierujac si¢ wynikami tych badan do testéw
elektrochemicznych wytypowano probke Fe8 rozdrabniang w mozdzierzu agatowym przez 5
minut zawierajaca krystality o rozmiarach od 1 do 80 um oraz probke ucierana przez 15 minut w
miynie kulowym i zawierajaca ziarna o rozmiarach 0,1-0,3 pm.

Badania elektrochemiczne wykazaly, ze w przypadku prébki rozdrabnianej w mozdzierzu
agatowym ( 1-80 um) po pierwszym interkalowaniu zanotowano pojemno$é 260 mAh/g gdy
obliczona warto$¢ teoretyczna jest réwna 284 mAh/g. Warto$é ta spadla jednak do 110 mAh/g
po drugim cyklu interkalacji i ustabilizowata si¢ na poziomie 80 mAh/g po 15 cyklu litowania.
Pomimo znacznie wigkszego stopnia rozdrobnienia Fe8 uzytego do przygotowania drugiej
elektrody ( 0,1-0,3 pm) uzyskano bardzo zblizone wyniki testéw elektrochemicznych. Wyniki
badan uzyskane metoda XRD wykazaty ponadto, ze juz po pierwszej interkalacji litu dochodzi
do amorfizacji Fe8.



