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ANOTACIJA

Darba pétiti ar elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi iegiiti dzelzs oksida, titana dioksida un
reducéta graféna oksida (rGO) litija jonu bateriju elektroda materiali un noveértéta pielietojamiba litija
jonu baterijas.

Izpétiti un salidzinati iegiito elektrodu materialu sastavi, struktiira un morfologija, izmantojot
skengjoso elektronu mikroskopiju, atomspéku mikroskopiju, rentgenstaru difrakcijas analizi,
Ramana spektroskopiju, rentgenstaru mikrospektralo analizi un rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopiju.

Triskomponentu Fe2O3/Ti02/rGO anodmaterials uzradija labaku elektrokimisko veiktsp&ju,
salidzinot ar divkomponentu Fe;O3/rGO un TiO2/rGO elektrodiem. legiitas 1adinietilpibas pie izlades
stravas 0.5 mA ir 571, 683, 729 mAh/g attiecigajiem nanokompozita elektrodu materialiem
Fe»03/Ti02 molaras attiecibas 1:1 (FT11), 2:1 (FT21) un 3:1 (FT31). P&c 400 veiktajiem uzlades —
izlades cikliem ar stravu 1 mA, nanokompozits FT11 cikléSanas nosléguma saglaba 58 %, FT21 - §1
% un FT31 - 17 % no sakotng€jas ladinietilpibas. Pamatojoties uz atrumspgjas, cikl§jamibas un
ladinietilpibas mérfjumu rezultatiem secinats, ka nanokompozits ar Fe;O3 un TiO> molarajam
attiectbam 2:1 ir perspektivs augstas veiktspgjas elektroda materials litija jonu baterijam.

Darba iegiitie rezultati paplasina izpratni par divu parejas metalu oksidu mijiedarbibu augstas
veiktsp€jas litija jonu bateriju elektroda materialu iegtiSana, izmantojot 1&tu, vienkarSu un videi
draudzigu metodi. lespgja pielagot elektroda materiala 1paSibas (atrumspgju, ladinietilpibu,
ciklgjamibu), padara to daudzsoloSu tados litija jonu bateriju pielietojumos ka portativie datori,

elektriskie darbariki, viedtalruni, droni, elektromobili u.c.

Atslegvardi: elektroda materials, elektroforétiska izgulsnéSana, parejas metalu oksidi, litija jonu

baterija, uzlade - izlade.



ABSTRACT

The electrode materials of iron oxide, titanium dioxide and reduced graphene oxide (rGO) for
lithium-ion batteries were investigated by electrophoretic deposition and their applicability was
evaluated.

A composition, structure and morphology of the electrode materials were investigated by
scanning electron microscopy, atomic force microscopy, X-ray diffraction analysis, Raman
spectroscopy, X-ray microspectral analysis and X-ray photoelectron spectroscopy.

The ternary Fe;O3/TiO2/rGO anode material showed better electrochemical performance
compared to binary Fe;O3/rGO and TiO2/rGO electrodes. Obtained gravimetric capacities at the
discharge current 0.5 mA are 571, 683, 729 mAh/g for the respective nanocomposite electrode
materials Fe;O3/Ti02 in molar ratios of 1:1 (FT11), 2:1 (FT21) and 3:1 (FT31). After 400 charge-
discharge cycles at current value 1 mA, the nanocomposites retain 58 %, 81 % and 17 % of its initial
gravimetric capacity for FT11, FT21 and FT31, respectively. Based on results of rate capability,
cyclability and gravimetric capacity measurements, the nanocomposite with a molar ratio of Fe,Os
to TiO2 (2:1) is a promising high performance electrode material for lithium-ion batteries.

The results obtained in this work extend understanding about interaction between two
transition metal oxides for the preparation of high performance electrode materials for lithium-ion
batteries by using a cheap, simple, and environmentally friendly method. The possibility to adjust a
properties of electrode material (rate capability, gravimetric capacity, cyclability) makes it promising
for lithium-ion battery applications such as laptops, power tools, smartphones, drones, electric cars,

etc.

Keywords: electrode material, electrophoretic deposition, transition metal oxides, lithium-ion

battery, charge-discharge.
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DARBA IZMANTOTIE APZIMEJUMI UN SAISINAJUMI

1 — elektrokimiskais potencials
ﬁj — jona elektrokimiskais potencials

A — darbs
Ax — darbs, kas veikts kimiskas dabas speku parvaréSanai
C — stravas stiprums, kas nepiecieSams, lai viena stunda izladetu vai uzladétu
elektroda materialu ar augstako tam iesp&jamo ladinietilptbu (me&ra mA/g)
Cgrav — elektroda gravimetriska ladinietilpiba
Co — oksidgjosos vielu koncentracija
Cr — reducgjosos vielu koncentracija
Cj — jonu koncentracija
d — biezums vai geometrisks parametrs
Dj — jona j difiizijas koeficients
Do — oksidgjosas vielas difuzijas koeficients
Dr — reducgjosas vielas difuizijas koeficients
E — elektrokimiskas Stinas potencials
Ea — anoda potencials
Ex — katoda potencials
E° — elektroda standartpotencials
Eoc — elektrokimiskas Stinas atvertas kédes potencials (open circuit potential)
G — Gibsa potencials
Gk — Tpatngjais (molara) Gibsa potencials komponentei k, (J/mol)
G° — standarta Gibsa potencials
H — entalpija
1 — stravas blivums
ir— Faradejiskas stravas blivums
1c — kapacitativas stravas blivums
imax — maksimalais stravas blivums
I — stravas stiprums
I — mainstravas stiprums
J —1maginara vieniba
| — biezums vai attalums

n — elektronu vai jonu molu skaits uz reakcija piedalosos reagentu molu skaitu



P —jauda
p — spiediens
q - ladin$

Qo — admitances (1/Z) vértiba pie lenkiskas frekvences w = 1 rad/s

R — pretestiba vai universala gazu konstante (R = 8,3144621(75) J-mol-K™)

Rei — elektrolita pretestiba
Rg — elektrokimiskas Siinas pretestiba
Rt — ladina parneses pretestiba
Rs — elektrokimiskas $tinas 1patn€ja omiska pretestiba
S — laukums vai entropija
t — laiks
T - temperatura
U — spriegums
Urdzsv — elektrokimiskas $iinas lidzsvara spriegums
U — sistémas ieks$gja energija
v - atrums
V - tilpums
x —anodmaterialu atstajuso litija atomu dala (1>x>0) vai attalums
Z - impedance
zj — ladinnes&ju molu skaits viena mola reagenta
z. — elektronu molu skaits viena mola reagenta
0 - Nernsta difuzijas slana biezums
¢ — elektrodzingjspeks (EDS)
er — FermT energija
u? — anoda kimiskais potencials
uk — katoda kimiskais potencials
ue™ — elektronu kimiskais potencials anoda
uek — elektronu kimiskais potencials katoda
Ap — kimisko potencialu starpiba
Ap; — jonu kimisko potencialu starpiba
uk — komponentes k kimiskais potencials
p — Tpatngja pretestiba
o — vaditspgja vai Varburga koeficients

oj — materiala jonu vaditsp€ja
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om — stravas kolektora elektronu vaditspeja

o. — elektroda elektronu vaditspé&ja

¢ — elektrostatiskais potencials

¢ - faze

(¢}

ok — elektrolita elektrostatiskais potencials
ok — katoda elektrostatiskais potencials

da — anoda elektrostatiskais potencials

— Galvani potencials

®g!? — Galvani potencialu starpiba starp elektrodu 1 un elektrodu 2

o — lenkiska frekvence

SAISINAJUMI

AFM
Ccv
DMC
EC
EDX

EIS

EPD

oCcv

EDS
EDL
IHB

OHP
SEM
SOC
XPS

XRD

Atomspeku mikroskopija (anglu val. — atomic force microscopy)
Cikliska voltamperometrija

Dimetilkarbonats

Etilenkarbonats

Rentgenstaru mikrospektrala analize (anglu val. — energy-
dispersive X-ray spectroscopy)

Elektrokimiska impedances spektroskopija (anglu val. — electrochemical

impedance spectroscopy)

Elektroforetiska izgulsnésana (anglu val. — electrophoretical deposition)

Atvertas keédes spriegums (no anglu val. open circuit voltage)

Elektrodzingjspeks
(electric double layer) elektriskais dubultslanis
Iekseja Helmholca plakne

Ar&ja Helmholca plakne

Skengjosa elektronu mikroskopija

Uzlades stavoklis (anglu val. — state of charge)

Rentgena fotoelektronu spektroskopija (anglu val. — X-ray photoelectron

spectroscopy)
Rentgena staru difrakcija (no anglu val. X-ray diffraction)
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1. IEVADS

1.1 Motivacija

Vardu savienojumi ,,globala sasil§ana” un ,,alternativa energija” cilvéces apzina tiek asociéti ar
v€ja generatoriem vai plasiem saules bateriju laukiem, bet misdienas aizvien aktualaks Kklast
jautajums, ka dabai draudzigo energiju uzkrat, ne tikai sarazot. Strauji pieaugosais parnésajamo
elektroiericu tirgus un aktualiz&jusies zala domasana padara pétjjumus S$aja joma loti aktualus.
Portativie datori, elektriskie darbariki, viedtalruni un elektromobili, kuriem ped€jo gadu laika strauji
picaugusi jauda, rada pastiprinatu vajadzibu péc baterijam ar augstu energijas blivumu un labu
ciklgjamibu [1].

Litija jonu baterija (LJB) ir vairakkart uzladéjama elektriskas energijas uzglabasanas ierice. Ta
sastav no diviem elektrodiem - katoda un anoda, elektrolita, separatora un integrétas drosSibas
mikrosh&mas, kas lauj izvairities no baterijas bojajumiem parladeSanas vai parlieku straujas izlades
gadijuma. Lielaka dala inovaciju ietver sevi uzlabojumus atseviskas komponentgs [2]. Saja promocijas
darba pétijuma likts uzsvars uz ladinietilpibu, ciklgjamibu un atrumspégju, kas ir galvenie LIB darbibu
raksturojoS$ie parametri.

Parejas metalu oksidi ir raksturigi ar augstu teorétisko ladinietilpibu, ko nodrosina konversijas
tipa reakcija elektroda materiala litizacijas procesa, tomer, elektrodu elektrokimiski ciklgjot, notiek
neatgriezeniskas materiala kristalreZga struktiiras izmainas, kas noved pie straujas un neatgriezeniskas
ladinietilpibas samazinasanas [3]. Ta ka LJB elektroda materiala svariga 1pasiba ir ar1 elektriska
vaditsp€ja, bet parejas metalu oksidi parasti ir slikti elektronu vaditaji, kompozitmateriala sintez€ tiek
ieklauts art elektronus vadoSs materials (ogle vai tas allotropa forma). Skatoties plasaka konteksta,
divu un vairak materialu apvienoSana LJB elektrodu pielietojumos, lauj sintezet elektrodmaterialu ar
ipaSibam, kas nepiecieSamas augstas veiktsp&jas baterijai. Apvienojot materialus ar ieveérojamu
gravimetrisko ladinietilpibu, augstu mehanisko stipribu un labu elektrovaditsp&ju, iesp€jams iegiit
jaunus LJB elektrodu materialus, kas var bitiski uzlabot baterijas elektrokimisko veiktsp&ju [8-9].

Elektroforétiska izgulsnéSana (EPD) ir argja elektriska lauka izraisita ladétu dalinu kustiba
koloidala skiduma un izgulsnéSanas uz elektrisko stravu vadoSas pamatnes, veidojot planu materiala
kartinu. Salidzinot ar citam kartinu iegiiSanas metodeém, ta ir 1&ta, vienkarSa un netiek izmantotas
toksiskas kimiskas vielas. Attieciba uz materiala kartinu iegiiSanas procesu ir veérts pieminét, ka metode
lauj viegli kontrol&t kartinas morfologiju un biezumu, mainot elektroforétiskas izgulsnésanas laiku un

elektriska lauka lielumu [7].
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Promocijas darba tika pétitas elektroforetiski izgulsnétas kompozitmateriala kartinas, kas sastav
no diviem parejas metalu oksidiem (Fe>Os, TiO2) un reducéta graféna oksida ka elektrovadoSas
piedevas. Dzelzs oksids ir raksturigs ar augstu teorétisko ladinietilpibu (1006 mAhg™), bet vaju
elektroktmiskas cikléSanas noturibu. Ta ka TiO; kristalrezga tilpuma izmainas elektroda materiala
litizacijas laika ir = 4 % un tam raksturiga augsta elektrokimiska cikléSanas noturiba, TiO> tika
izmantots petama kompozitmateriala elektroda elektrokimiskas cikléSanas stabilitates nodrosinasanai
[3].

Sobrid LIB elektrodu materialu sintézei tick izmantotas tadas plasi izplatitas metodes ka
termiska sakaus€Sana [4], hidrotermala sintéze [5], kimiska sintéze [6], atomaro slanu izgulsnéSana [7]
un kimisko tvaiku izgulsnéSana [8]. Neskatoties uz So metozu plaso izplatibu, tam ir dazi nopietni
trakumi:

1. To izmantoSana prasa lielus ekonomiskos resursus;

2. KarséSana augstas temperaturas (T > 1000 K) var bojat elektroda materiala struktiiru, paaugstinot ta
trauslumu, kas rezultata izraisa aktiva materiala un stravu vadosas pamatnes elektriska kontakta
zudumu;

3. Elektroda materiala sintézes veikSanai nepiecieSamas dargas, liclas un sarezgitas iekartas;

4. Elektroda materiala sintézes process ir laikietilpigs;

5. Nevar izmantot aktiva elektroda materiala pamatnes materialus, kas nav noturigi pret augstam
temperatliram un spiedieniem;

6. lerobeZota stravu vados$as pamatnes geometriskas formas izvéle, kas ir saistita ar izmantojamas
iekartas parametriem,;

7. Izmantotas vielas ir viegli gaistoSas un toksiskas.

Darba izmantota elektroda materiala sint€zes metode ir elektroforétiska izgulsnéSana, kuras galvenas
prieksrocibas ir:

1. Samazinats (5-10 min) elektroda materiala sint€zes laiks;

2. Elektroforetiskas izgulsnéSanas veikSanai ir nepiecieSams tikai lidzstravas baroSanas bloks un divi
elektrodi, kas ievietoti suspensija;

3. Nav ierobezoti pamatnes geometriskie izméri;

4. Nav nepiecieSamas saistvielas;

5. Netiek izmantotas toksiskas vielas un neveidojas bistami atkritumi;

6. EPD metode ir ekonomiski izdeviga un vienkarsi pielietojama;

7. lesp&ja kontrolét iegiistamas materiala kartinas biezumu un morfologiju, mainot tadus EPD procesa
parametrus ka argja elektriska lauka lielums un izgulsnéSanas laiks.

Elektroforétiskas izgulsnéSanas metodes izmantoSana elektrodu materialu sint€z€ biitiski

samazina LJB razoSanas izmaksas, padara razoSanas procesu “zalaku”. Pielietojot EPD metodi, tiek
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paatrinats elektroda materialu razoSanas process un nerodas bistamie atkritumi, kas ir svarigs apkart€jo
vidi ietekm@joSs faktors. Elektroforétiski iegutais Fe>O3/TiO2/rGO elektroda kompozitmaterials
apvieno divas litija jonu baterijai svarigas 1paSibas: augstu gravimetrisko ladinietilpibu un ilgstosu

litija jonu baterijas stabilitati vairakkart&ju uzlades — izlades ciklu laika.

1.2 Darba mérkis un uzdevumi

Promocijas darba mérkis ir, pielietojot elektroforétisko izgulsnésanu, iegit Fe>Os, TiO2 un
reducéta graféna oksida kompozitmateriala kartinas. Izpétit to fizikalas un elektrokimiskas 1pasibas
atkariba no suspensijas sastava un novertét to pielietojamibu litija jonu baterijas. Lai to paveiktu, tika
izvirziti §adi uzdevumi:

1. Izmantojot elektroforetiskas izgulsnésanas metodi iegiit Fe2O3/rGO, TiO2/rGO un reducéta graféna
oksida (rGO) kartinas;

2. Ar elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi iegiit nanokompozita kartinas ar dazadam parejas metalu
oksidu molarajam attiecibam un reducéta graféna oksida elektrovadosu piedevu;

3. Izpétit un salidzinat iegiito nanokompozita kartinu sastavu, struktiiru un morfologiju;

4. Noteikt elektrodu materialu ladinietilpibu un novertet uzlades - izlades procesa kinétiku;

5. Izvertet iegiitos rezultatus un prognozét kompozitmateriala pielietojamibu litija jonu baterijas.

1.3 Autora ieguldijums un zinatniska novitate

Darba autors ir veicis:

1. Nanokompozita kartinu elektroforétisko izgulsnéSanu, suspensiju analizi un ieguvis visas
darba pétitas materiala kartinas;

2. Visu iegito materialu retgendifrakcijas meérjjumus un nanokompozitu materialu fazu
kvantitativa sastava noveért€jumu izmantojot Ritvelda metodji;

3. Bateriju puss$iinu salikSanu, iegtito m&rijjumu vizualizaciju un rezultatu analizi;
Darba autors ir patstavigi apguvis un pielietojis elektrokimiskas impedances spektru modeléSanu un
ieglito datu interpretaciju. Darba autors ir pirmais un korespondg€josSais autors divam zinatniskam
publikacijam cit€jamos Zurnalos par promocijas darba t€mu.

Pirmo reizi ar elektroforétiskas uzneSanas metodi iegiitas dzelzs oksida, titana dioksida un
graféna oksidu nanokompozita materiala kartinas un novértéts elektroda materiala potencials

pielietojumiem litija jonu baterijas atkariba no suspensijas sastava.
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2. TEORETISKA DALA

2.1 Elektroda potenciali

Lai iegiitu priekSstatu par potenciala raSanas mehanismu apliikosim divus metalus. Ja tie ir
izol&ti, starp tiem var eksistet kada potencialu starpiba, kas saistita ar varbitigi akumul&tiem ladiniem.
Ja metali nonak elektriska kontakta, notiks ladinu pardale, un materiali iegiis noteiktu potencialu
attiecibu. Ja metali ir identiski, potencialu starpiba bus 0. Savukart, ja lietoti divi dazadi metali,

pastaves kada noteikta potencialu starpiba (skat. v-mu 2.1).

¢G,(2,1) = ¢, — ¢1 (2.1)

So potencialu starpibu sauc par Galvani potencialu un tas rodas tadel, ka katra metala uz virsmas
elektroniem darbojas atSkiriga stipruma kimiskie speki. Tas izraisa elektronu pareju no metala ar
zemaku izejas darbu (energiju, kas nepiecieSama, lai elektronu no Ferm1 limena izvilktu vakuuma) uz
metalu ar augstaku izejas darbu. Rezultata viens no metaliem tiks uzladéts pozitivi, otrs — negativi.
Abos metalos esoSie nekompensétie ladini uzkrajas pie metalu kontakta robezvirsmas un veido
elektrisko dubultslani. Ladinu raditais elektriskais lauks aptur elektronu talaku kustibu [10].

Kimisko mijiedarbibu starp ladinnes€jiem apraksta kimiskais potencials p, kas ir elektronu
potenciala energija mijiedarbibas procesos. Lidzigi ka tiek definéta elektrostatisko potencialu starpiba,
tapat var tikt definéta ar1 kimisko potencialu starpiba dalinam. Darbs Ay, kas veikts pret€ji kimiskajiem

spekiem, parvietojot z molus dalinu (skat. v-mu 2.2.).
Au =— (2.2)

Kimiskais potencials atbilst vienam molam vielas, tapéc art z vértiba tiek mérita molos. Kopgja 1adeto
dalinu potenciala energija viena mola ar ladinu n-F ir elektrostatiskas un kimiskas komponentes

summa (skat. v-mu 2.3.).
U=u+nFo (2.3)

n — elektrisko elementarladinu skaits, ko nes viens ladinnesgjs (elektrona gadijuma n=1), F — Faradeja
konstante, F=Nae=96485 C/mol. Lielumu u sauc par elektroktmisko potencialu [11].

Lidzsvara stavokli abu saskare esoSo metalu elektrokimiskie potenciali ir vienadi (skat. v-mu 2.4.).

T (2.4)
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Vielas kimiskais potencials rada, cik lielu sisteémas brivas energijas AG izmainu rada dotas vielas
daudzuma izmaina par 1 molu. Vielas A kimiskais potencials ir sist€émas Gibsa energijas parcialais

atvasinajums p&c dotas vielas molu skaita sistema (skat. v-mu 2.5.).

aG
HA = (E)Ti p,n (25)
ua — vielas A kimiskais potencials, na — vielas A molu skaits sisteéma.

Vienkar$ota veida var uzrakstit, ka:

=20 2.6

Angy

An, — vielas A molu skaita izmaina sisttma, AG — Gibsa energijas izmaina, ko rada vielas A
molu skaita izmaina.

Tatad kimiskais potencials ir Gibsa energijas parcialais atvasinajums péc atseviska komponenta
kvantitativa parametra izobara (p-const) un izotermala (T-const) procesa. Vienadojums 2.6. defin€ pa
ka dotas fazes Gibsa energijas picaugumu izotermala un izobara procesa, ja sistémai pievada
komponentu A, bet pargjo komponentu kvantitativie parametri ir konstanti. Aplikojot citus
termodinamiskos potencialus var secinat, ka tos var defin€t izmantojot vienadojumu 2.5 un parrakstot

ieglistam v-mu 2.7.
A = (;TFA)T: V,n = (;THA)S, P, N A = (;TZ)S, V,n
(2.7.)

F - Helmholca energija, kas raksturo lietderigo darbu, ko var iegiit no slégtas termodinamiskas
sistémas izohora vai izobara procesa, U — sistémas iek$gja energija, H — sist€émas entalpija (siltuma
energija).

Fazu parejas kimiskais potencials ir intensitates faktors, bet ekstensitates faktors ir parejosa
komponenta masas. Dota komponenta fazu pareja var notikt tikai no komponenta, kura kimiskais
potencials ir lielaks uz fazi, kura tas ir mazaks. Tadas parejas rezultata kimiskais potencials pirmaja
fazé samazinas, bet otraja palielinas. Rezultata kimiska potenciala starpiba heterogéna sistéma abas
faz€s samazinas un laika momenta, kad tas abas faz€s ir vienads, iestdjas lidzsvars. Konstanta
temperatlira un spiediena visparigs fazu parejas nosacijums ir paradits vienadojuma (2.8.), bet

lidzsvara stavoklim attiecigi 2.9.

Z wdn. =0 (2.8.)

Ja vielas briva energija pieaug, ta izmaina sistémas kopé&jo energiju. Kimiska potenciala jédziens
defing, kadel dala reakciju norisinas lidz galam, bet citas iestajas kimiskais lidzsvars.
a=G% +R - T - In(Xa) (2.9))

Xa - vielas A molara dala
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Koncentracijas, kas izteiktas molaraja dala, nesatur mérvienibas. Var pienemt tas skaitliskas
vertibas intervala 0 < Xa < 1 un naturala logaritma veértibas intervala -co < In(Xa) < 0. Tiras vielas Xa
= 1. Kimiskais potencials ir molara brivas energijas standartvértiba vienam molam vielas pa = G%4.

Reakcijas noris lidz galam tad, ja kimiskais potencials ir niecigs. Ja reakcijas produktu kimiskie
potenciali ir véra nemami lielumi, tad reakcijas Iidz galam nenorit, bet iestajas lidzsvars, tadgjadi
izejvielu kimisko potencialu summa ir vienada ar reakcijas produktu kimisko potencialu summu un
AGreakcijas = 0. Kimiskais potencials vienai un tai pasai vielai dazadas vid@s ir atSkirigs. Tadel kimiska
potenciala jédziens lauj labak izprast vielas nevienmeérigo sadalijumu heterogénas sisteémas.
Heterogeénas sisteémas vielas koncentraciju izmaina notiek tik ilgi, kam&r kimiskais potencials visas
sistemas dalas (fazes) klist vienads (koncentracijas var atSkirties) [11]. Galvani potencials lidzsvara

stavokli ir;

Ye =4 = -4 (2.10)

nF
Divu kopa saliktu metala plaksniSu, Galvani potencialu nav iesp&jams ne aprékinat, ne izmeérit, jo,
pievienojot mériekartu, ar1 tas Galvani potencials tiks ieklauts meérjjumos. Citadi tas ir elektrokimiskaja
§tna, jo tur 1adinnesgji ir ne tikai elektroni, bet arT joni. To transports notiek atskirigas elektrokimiskas
Stnas dalas — elektroni tiek transporteti argja k&de, bet jonu migracija notiek elektrolita. Ta ka
parvietoSanas celi ir atSkirigi, 1adini viens otru nekompensé un elektrokimiskai §tinai var nomeérit
elektrodzingjspeku (EDS) jeb partrauktas keédes potencialu (OCP — open circuit potential). Ka izriet no
Volta likuma, elektronus vadosajam materialam $aja gadijuma nav nozimes un EDS var tikt nomé&rits
neatkarigi no elektrodus savienojoSo vadu materiala. Elektrokimiskaja Suna EDS ietver sevi divu
elektrodu potencialu, tomer janem veéra, ka starp elektrodiem atrodas elektrolits. ArT starp elektrodu un
elektrolitu pastav kada noteikta potencialu starpiba. Galvani potencials starp materialu un elektrolitu

ir aprékinams, izmantojot v-mu 2.11.
Yomp) = Pu + Gk (2.11)

Arn1 elektrokimiskaja Stina visiem tas komponentiem ir speka sakariba (2.4). Nomeérito potencialu

starpibu iesp&jams izteikt ka:

€ =¥Youyp) — Yomyp) T ¥amymy)
(2.12)

vai
4
e=E —E;= (¢M2 — ¢z _%) - (¢M1 — ¢g _%) =A¢+n_i= ¢G(M1,M2)
(2.13)
E1un E> — abu attiecigo elektrodu potenciali.
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Elektrokimiskas Siinas potencialu §ada gadijuma veido divu elektrodu ladinu summa, un, sekojot

vienadojumam (2.12), elektroda potencialu iesp&jams uzrakstit ka:
b =¢e=%Ympr — Yommp) + Yomgr (2.14)

Galvani potencialu eksistence starp

Uzladeta virsma Diftizijas slanis .
e ——— - . dazadam vado$am materiala fazém ir
: @ @ : saistita ar elektrisko dubultslani
(4 @ . @ (EDL - electric double layer) uz
= P @ materialu  robezvirsmam  (skat.
=@ & . 2.1.att). Divi slani, kas veido
_ é& ® dubultslani ir loti plani, robezas no
OHP 0,1 lidz 0,4 nm. ST iemesla dél
THP eksisté dubultslana pseidokapacitate,
2.1 att. IHP — ieks€ja Helmholca plakne, OHP — argja kas sasniedz Iidz pat 0.1 uFem™, un
Helmholca plakne [6] potenciala izmainas notiek tiesi $aja

dala. Elektrodu potencials nav vienigais EDS ietekm&joSais faktors. Potencialu starpiba rodas ne tikai
uz elektroda - elektrolita robezvirsmas, bet arT pasa elektroda iekSieng, tomér Saja gadijuma var
pienemt, ka elektrovaditspgja ir noteicosa un difiizijas potencialu raditas EDS izmainas nenozimigas.
Petijumos parsvara tiek izmantota tris elektrodu §iina, kura sastav no darba elektroda, references
elektroda un pretelektroda. Sada sistema darba elektroda potencials tick mérits pret references

elektroda potencialu. Elektrokimiskas Stinas jauda aprékinadma no vienadojuma:
P =Ul (2.15)
savukart spriegums U ir atkarigs no baterijas [idzsvara sprieguma Urdzsv. (aréja kéde neplust strava I)
un Stinas iek$€jas pretestibas R:
U = Ujazsv. — IR; (2.16)
Stinas kop&jo pretestibu R veido elektrolita, abu elektrodu un abu elektroda - elektrolita robezslanu

pretestibas. Lidzsvara spriegumu nosaka katoda un anoda materialu kimiskie potenciali pa un pk, ka
ar1 reakcijas dalinu ladins n-F:

Usazsn = =2 @.17)
Parasti lidzsvara potencials nav lielaks par 5 V, jo to ierobezo esoSie katoda un anoda materiali.
Litija jonu bateriju elektrolitam jabuit jonus vadoSam un elektronus nevadoSam. Svarigi, lai
elektrolitam biitu péc iesp€jas mazaka pretestiba un augsta litija jonu vaditsp&ja. Elektrolita pretestiba

Rer aprékinama ka:
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R, = (2.18)

L
P
kur L — attalums starp elektrodiem, S — elektrodu laukums, cj — elektrolita jonu vaditsp&ja. Joni migré
difundgjot, tap&c elektrolita jonu vaditspgja pieaug, picaugot temperatiirai un attiecigi samazinoties

viskozitatei — samazinas elektrolita pretestiba [3].

2.2 Termodinamiskie procesi un elektroda kinéetika

Aprakstam, kuros janoskaidro sistémas sakuma un beigu stavokli, erti izmantot termodinamiku,
pieméram, lai noteiktu teorétiski maksimalo iesp&jamo energiju, ko iesp&jams iegiit no elektrokimiska
elementa. Reakcijas termodinamiskie parametri ir: AH — reakcijas entalpijas izmaina jeb izdalitas vai
absorbétas siltuma energijas daudzums, AG — briva reakcijas entalpija jeb Gibsa energijas izmaina, kas
apraksta maksimalo kimisko energiju, ko iesp&ams parvérst elektriskaja energija, AS — reakcijas
entropija, parada atgriezeniskos energijas zudumus, kas rodas kimisko vai elektrokimisko procesu

rezultata. Sakariba starp Siem fizikalajiem lielumiem ir:
AG =AH —T - AS (2.19)

T-AS tiek saukts par atgriezenisko siltuma efektu un raksturo siltuma zudumus, AG ir iesp&jams atrast,

izmantojot Gibsa - Helmholca vienadojumu izobariskam procesam:
AG = AH — nFT (;’—j) (2.20)

. . . . o _. . . ]
n — elektrisko elementarladinu skaits, ko nes viens ladinnesgjs, € — baterijas EDS. Lielumu (a—;)var

o C e - o am o a A
noteikt izmérot EDS pie divam dazadam temperatiiram, tad (0_18") ~ (A—;)

Baterija elektrods veido elektrisko dubultslani ar jonus vadoSu elektrolitu. Starp elektrolitu un
elektrodu uzlades laika notiek reakcija lidz iestajas Iidzsvars. Brivi elektroni elektrolita ilgstosi nevar
pastavet, tapec tie var vai nu reaggét vai atbrivoties uz elektroda virsmas. Bez argja pielikta sprieguma
dala litija jonu no anoda pariet Skiduma un uzlade to pozitivi, bet elektroni paliek uz katoda un uzlade
to negativi. Starp katodu un $kidumu rodas potencialu starpiba — elektroda potencials. Sads process
nevar turpinaties ilgi, jo uz katoda palikusie elektroni elektrostatiski aizkave jonu talako parieSanu no
katoda Skiduma. Ja ar argjo sprieguma avotu elektronus aizvada no katoda, tad turpinas reakcija. Ja
elektronus pie katoda pievada, tad tie elektrostatiski pievelk Skiduma katjonus un tos izlade — Li" joni
atgriezas katoda. Elektrokimiskaja §tina notickoSajam uzlades - izlades reakcijam ir iesp&jami daudzi
starpstavokli, kuru mehanismi nav pilnigi izpétiti, bet, ja zinams sist€mas sakuma un beigu stavoklis,

tad potencialu izotermiskam procesam apraksta Nernsta vienadojums:
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E=E+-Ina 2.21)

n

E — pirma veida elektroda potencials (metals, kas iegremdets savu jonu §kiduma),
Eo — elektroda normalpotencials elektrolita, kur jonu aktivitate ir 1,
a — jonu aktivitate.

Jonu aktivitate a tiek definéta ka u = u°® + RT In a. Divu elektrodu $tinas radito EDS var aprakstit ka

1

nq
&= E1 _EZ = EOl_EOZ +£lna1_£lna2 :E01_E02 +ﬂlna1 11, (222)
’ ’ n.F nyF ) ) F aﬂ
2

Eo,1 — pozitiva elektroda normalpotencials, Eo» — negativa elektroda normalpotencials, ni un nz - jona
ladins.

No vienadojuma redzams, ka % ir mazs skaitlis un litija jonu baterijas n; = no = 1. Tas nozimg, ka, ja
vien jonu aktivitates neatSkiras, potencials mainas saméra maz un tuvinati (skat. v-mu 2.23):

e=Ey; — Eg,. (2.23)

Faradeja konstantes un apmainito elektrisko ladinu skaita n reizinajums n-F izsaka ar reakciju saistita
elektriska ladina lielumu (C/mol), un n-F-Up saista cauri elektroktmiskajai Stinai izgajuso ladinu ar

vielas daudzumu (tiek mérits J/mol), turklat vienadojumu (2.24):
Q=n-F-Uo (2.24)

sauc par Faradeja likumu, kas saista cauri elektroktmiskajai $iinai izgajuso ladinu ar vielas daudzumu.
Gravimetriska ladinietilpiba nosaka materiala sp&ju uzkrat elektrisko ladinu, kas rékinata uz masas
vientbu (mAhg"'). Dazreiz tieck nemts véra spriegums, iegiistot energétisko materiala kapacitati
(mWhg!). Biezi tick mérita ladina vai energijas uzglabasanas efektivitate tilpuma jeb volumetriska

ladinietilpiba, kas tiek izteikta mAhcm™ un mWhem=[10].

2.3 Masas parnese elektroda

Masas parnese elektroda var notikt $ados veidos — konvekcija, migracija, kas rodas no elektriska
potenciala gradienta, un difuzija koncentracijas gradienta ietekmé&. Konvekciju var noverot
eksperimentala cela un tas matematiskais apraksts ir salidzinosi vienkarss. Migracijas komponenti var
nodro$inat mainot elektrodiem pielikto potencialu, ko var noveérot izmé&rot baterijas aréja k&de plustoso
stravu. TreSais no masas parneses procesiem, difizija koncentracijas gradienta ietekmé, ir
domingjoSais masas parneses veids baterijas [6]. Diflizijas matematiskajam aprakstam izmanto Fika
vienadojumu, kur§ nosaka plismu, kura attalumu x veic laika t un ir proporcionala koncentracijas

gradientam:
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. &C
q=D% (2.25)

q — plusma, D — difuizijas koeficients, C — koncentracija.

Koncentracijas izmainas atrumu laika apraksta izteiksme:

8¢ . 8%
st bx2

(2.26)

Izteiksmi (2.26) sauc par Fika otro difuizijas likumu un vienadojuma risinaSanai nepiecieSami
robeznosactijumi. Tie tiek izveleti atbilstosi elektroda un izmantotas elektroanalitiskas tehnikas
Ipasibam.

Masas parnesei ir liela nozime bateriju pielietojumos. Kamér difiizijas procesi bateriju ikdienas
lietoSana ir nozimigi, nosakot maksimalo tajas pliistoSo stravu, arT migracijas efekti dazreiz ir bateriju
veiktspgju ierobezojosi — elektriska lauka gradients ap nevienmérigas formas elektroda virsmu var
palielinat migraciju $adas vietds un izraisit dendritu veidoSanos, kas rada Tssavienojumu un
neatgriezeniskus bateriju bojajumus [3].

Izplatitakais masas parneses veids ir atomu vai molekulu difiizija koncentracijas gradienta
ietekmé. Sada procesa teorctiskais apraksts ir labi izstradats kristaliskam cietam vielam. Atomu
parneses atrumu raksturo diftizijas koeficients, kas pieaug eksponenciali, palielinoties temperatirai.
Katras kristaliskas vielas atomiem ir konstanta diftizijas aktivacijas energija. Nekristaliskas vielas
difuzijas aktivacijas energijas pazeminata blivuma dg€] ir mazakas neka attiecigas vielas kristaliskaja
stavokli ka arT nekristaliskas vielas struktara eksisté ,,tukSumi”, kuros atomi vai molekulas var erti
lokalizeties. Nekristaliskas vielas var izmantot atomu vai molekulu akumuléSanai, pieméram, Sadas
vielas var realizet idenraZza molekulu uzkrasanu.

Lai palielinatu atomu vai jonu difiizijas atrumu pétamaja cietaja viela, papildus koncentracijas
gradientam pieliek argjo elektrisko lauku. Elektrodifuizija tiek realizéta, kad argja viela difunde
petamaja viela jonu veida. Ta ka Sada tipa masas parnese notiek vienlaicigi ar elektriska ladina parnesi,
tas var tikt realizets tad, ja argjas vielas joni nomaina jonus pétamaja viela, kuri difundg ara no vielas,
lai saglabatu materiala elektrisko neitralitati. Stiklveida SiO; elektrodifuizijas cela stikla esoSos sarmu
metala jonus var efektivi nomainit ar vienvertigajiem vara, sudraba vai zelta joniem, kurus vélak
pakapeniski nomaina protoni. Elektroda materialam jabiit ar pietiekami augstu gravimetrisko
ladinietilpibu un elektroda potencialu attieciba pret litiju. Atkartoti atdodot un sanemot litija jonus,
elektroda materialam jasp@j saglabat sakotn&ja strukttira un ne mazak svariga ir augsta elektronu un
jonu vaditsp&ja. Daudziem materialiem ta ir vaja, tapéc tie tiek legéti ar parejas metaliem vai nelielos
daudzumos tiek pievienoti izteikti elektronu vaditaji, pieméram, dazadi ogles alotropiskie veidi. Lai
materials biitu komerciali pielietojams, ta iegli§ana izmantotajiem reagentiem jabut 1&tiem un sintézes

procesam relativi vienkarsam [3].
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Pastav daudzi baterijas elektrodu raksturojosi parametri, tomé&r dazi no tiem ir biitiskaki un vairak
izmantoti par citiem. Viens no tiem ir elektroda lidzsvara potencials, no ka veidojas elektrokimiskas
Stnas atveértas k&des jeb Iidzsvara potencials (Eoc). Lai gan E. var tikt aprékinats ari tikai no
teorctiskiem apsverumiem, tas ir atkarigs arl no materiala tiribas un litija satura taja. Viens no
svarigakajiem elektroda materialu raksturojosajiem lielumiem ir ta gravimetriska ladinietilpiba. Ta var
tikt mérita kulonos uz gramu vielas (C/g), tacu tradicionali to uzdod miliampérstundas uz gramu
(mAhg™). Saistits lielums ir materiala ciklgjamiba jeb ladinietilpibas saglabasanas, elektrodmaterialu
atkartoti uzladgjot un izladgjot. Viens no elektrodmaterialu raksturojosajiem lielumiem ir difuzijas
koeficients, ko tradicionali izsaka kvadratcentimetros uz sekundi (cm?s™) un tas raksturo litija jona
sp&ju migrét materiala tilpuma. Augstaks difuzijas koeficients nozimé atraku jonu difuziju. Ta ka
difiizija ir noteicoSais masas parneses veids litija jonu baterijas, augstaks difiizijas koeficients nozimé

arT augstaku pliistoSo stravu [13].
2.4 Baterijas uzbuve un darbiba
Baterija ir ierice, kas tiesa veida parveido tas aktivajos materialos uzkrato kimisko energiju

elektriskaja oksidéSanas - reduceSanas reakciju veida. Eksisté divu veidu baterijas — primaras un

sekundaras. Primaras baterijas savu kimisko

energiju elektriskaja sp&j parverst tikai vienreiz,
kamer sekundaras paredz@tas vairakiem uzlades -
izlades cikliem. Robeza starp primaro un

sekundaro bateriju nav konkréta, jo daudzas

r uts Li jonus vadoss “fcoz primaras noteiktos apstaklos var tikt uzladétas
> elektrolits =

S TGOS atkartoti, tomér tas nav parak stabilas. Parejas

2.2 att VienkarSots baterijas izlades process [2]  etalu un reducéta grafeéna oksida
kompozitmaterials darba tiek pétits ka sekundaro bateriju anodmaterials, tapec ar vardu baterija darba
konteksta tiks saprasta sekundara baterija jeb vairakkart uzlad€jama baterija. Baterija sastav no
savstarpgji virkné savienotam elektrokimiskam Stnam [1]. Elektrodi tiek definéti ka katods (pozitivais
elektrods) un anods (negativais elektrods) kuri ievietoti elektrolita - jonus vado$a (elektronus
blok€&josa) viela, kas parasti ir $kidra vai cieta agregatstavokli. Atkariba no ta vai baterija tiek uzladeta
vai izladéta, uz viena elektroda notiek oksidéSanas (elektronu atdoSana), uz otra vienlaicigi
reducéSanas reakcija (elektronu pievienoSana). Ja arga kéde ir noslégta, starp elektrodiem cauri
elektrolitam parvietojas joni, argja k&de — elektroni. Elektronu pliisma ar€ja kedeé nodroSina stravu,
kurai var pievienot elektroenergijas patérétaju (skat. 2.2. att.) [4]. Uz elektrodiem notiekoSo reakciju

var aprakstit ar vienadojumu 2.27:
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S(N)rea + S(P)oks = S(N)oks + S(P)rea + E (2.27)

S (N) —negativa elektroda materials (anods), S (P) — pozitiva elementa materials (katods), E — reakcijas
laika izdalita energija. Izlades laika anods tiek oksidéts un katods - reducéts. Sekundarajam baterijam
reakcijas ir apgriezeniskas (skat. v-mu 2.28) [5].

S(N)rea + S(P)oks © S(N)ors + S(P)rea + E (2.28)

Litijs ir viegls un reaktivs metals, kas ir efektivs elektrokimiskai energijas uzglabasanai. Lai
izprastu LJB darbibu, ka pieméru var apskatit baterijas modeli, kur darba elektrods ir metala oksids,
bet pretelektrods un atskaites elektrods vienlaicigi — metalisks litijs. Baterijas darbibas laika starp
elektrodiem, kuri atrodas elektrolita, argja elektriska lauka ietekmé, pliist litija joni, kas interkalacijas
un/vai konversijas reakciju rezultata savienojas attiecigo elektrodu, bet baterijas argja kéde plist
elektriska strava — elektroni. STiemesla dél LIB pieder pie “Stpulkrésla tipa baterijam (rocking chair
battery). Nosaukums veidojies Li" katjoniem parvietojoties (,,Stipojoties”) starp elektrodiem. Ta ka
joni nevis adsorbgjas uz elektroda virsmas, bet gan interkalé (ievietojas) elektrodos, tiek noversta
dendritu (elektroda virsmas artefaktu) veidoSanas un lidz ar to nevé€lams elektrokimisko Stnu
issleguma risks. Litijs ir raksturigs ar augstu reaktivitati, apgritinot stabila pasivéjoSa slana
veidoSanos, kas noverstu turpmako reakciju ar elektrolitu.

Ka viena no priekSrocibam ir LJB montaza izladéta stavokli, tadgjadi nav janodrosinas pret
Issavienojumiem to salikSanas laika, kas samazina razoSanas izmaksas. Butiski ir panakt, lai jonu
injekcijas rezultata, elektroda materiala tilpums mainitos minimali. Liela tilpuma izmaina rada
baterijas kopg&jas elektrokimiskas veiktsp€jas pasliktinasanos, kuras c€lonis elektroda materiala
mikroplaisas vai/un aktiva materiala un stravas kolektora kontakta zudums. Runajot par 1adinietilpibu,
bitiski ir pieminét, ka pastav sakotngja ladinietilpiba un atgriezeniska ladinietilpiba, no kuram
svarigaka ir atgriezeniska, jo ta defin€, cik daudz litija jonus iespgjams “izvilkt” no aktiva materiala
péc “ievieto$anas” procesa beigam. Sie joni nodrosinas relativi nemainigu ladinietilpibu noteiktai
baterijas uzlades - izlades ciklu veikSanai. Tas nozimé, ka ladinietilpiba nav x, ja elektroda materiala
iesp€jams interkal@t x litija jonus, bet deinterkal@t tikai x/2 [10].

Baterijas Stinas uzlades process ietver sevi anoda litizaciju un katoda delitizaciju, izlades laika
procesi ir pretgji (skat. 2.3.att.) Lai nodro§inatu vienotu terminologiju $aja darba runajot par izladi -
uzladi, interkalaciju - deinterkalaciju, konversiju - dekonversiju, tiks lietoti termini litizacija un

delitizacija.
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2.3 att. Uz katoda un anoda notiekosie procesi uzlades - izlades laika [14]

Uzladeta bateriju §tina spriegums starp elektrodiem ir maksimalais — lielakais iesp&amais katoda
pozitivais un anoda negativais potencials. Izlades laika notiek anoda delitizacija, potencials klust
“vairak” pozitivs, bet katoda notiek ta litizacija un ta potencials samazinas kliistot “mazak” pozitivs.
Izladeta bateriju Siina, darba spriegums ir minimals. Augsta elektroda materiala litizacijas spgja,
dazkart tiek uzlikota ka augsta jonu ietilpiba energijas uzglabasanai, tacu tas nav isti korekti. Realo
ladinietilpibu nosaka no delitizacijas liknes, jo praks€ svarigak ir tas cik daudz litija var “izvilkt” no
elektroda materiala, péc tam kad notikusi ta “ievietoSanas” [14].

Baterijas Siinas darbibu raksturojoSie parametri dalas divas grupas:

1) termodinamiskie jeb [idzsvara parametri, kas var tikt sasniegti tad, kad $iina neplist strava un
iestajas Iidzsvars;

2) kin&tiskie parametri, kas apraksta sist€mas stavokli reduc&$anas - oksideésanas reakciju norises
laika — kad baterijas atrodas izladéta vai uzladéta stavokli;

Starp jebkuras uzladétas baterijas elektrodiem pastav potencialu starpiba — baterijas EDS un to var
nomerit pat baterijam, kas ir izladéjusas [11].

Litija jonu migracijas pretestiba uz elektrolita - elektroda robezvirsmas ir proporcionala attiecibai
starp elektroda un aktivo dalinu saskares virsmas laukumu un nosaka, ka augstas elektrokimiskas
veiktsp€jas elektrodam ir poraina struktiira, kas sastav no péc iesp€jas sikakam dalinam —nanodalinam.
Lai saglabatu augstu ladinietilpibu un efektivi izmantotu visu materiala struktiiru, biitiski nodroSinat
stabilu elektrisko kontaktu starp elektrodu veidojoSajam dalinam ari péc atkartotiem litizacijas -
delitizacijas cikliem. Atgriezeniska reakcija ietver sevi pirma veida fazu pareju un tada veida dalinas
zaude elektrisko kontaktu viena ar otru. Elektrokimiskas cikléSanas procesa notiek materiala
pulverizésanas, kas var izraisit elektriska kontakta zaudumu ar stravas kolektoru un neatgriezenisku
ladinietilpibas zudumu. P&tijumos konstatéts, ka jonu difuzija cauri elektroda - elektrolita robezvirsmai
var nebtt pietiekami atra, lai uzturétu doto stravu, tad€jadi ne visas elektroda materiala dalinas ir

pieejamas jonu injekcijai. Nepieejama elektroda materiala frakcija pieaug Iidz ar stravas palielinasanos,
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radot diftizijas ierobezotu gravimetriskas ladinietilpibas kritumu, kas turpinas lidz ar stravas
pieaugumu [1].

Izveloties augstas elektrovaditsp&jas elektroda materialu, nav nepiecieSams pievienot
elektrovadosas piedevas, pieméram, oglekla alotropas formas, kas paver iesp&ju praksé konstruet
elektrodus, kuru gravimetriska ladinietilpiba biitu tuva teorétiskai. Elektroda konstrukcija izmantota
materiala kristalreZgim jabut iesp&jami elastigam, kas atvieglotu jonu difliziju un paaugstinatu baterijas
atrumspéju — sp&ju saglabat 1adinietilpibu pieaugot stravai. [zmantojot planslanu elektrodus var panakt
lielu stravas blivumu, kas ir biitiski augstas jaudas baterijam. Ta ka sakotng&ja ladinietilpiba ir saistita
ar pasivgjosa slana veidoSanos uz elektroda (SEI - Solid Electrolyte Interface) un ir atkariga no
elektrolita iedarbibai paklautas virsmas laukuma, tad ladinietilpibas zudumus ietekm& gan materiala
grauda izm@rs, gan geometriska forma, ka ar1 elektroda virsmas morfologija. Bitiska loma elektroda
sintézes procesa ir aktiva materiala biezumam un porainibai, ka arT sagatavoSanas spiedienam. Labai
baterijas veiktsp&jai, elektroda porainibai jabut precizi pielagotai. Zemas porainibas elektrods
raksturigs ar nepietickamu slapinasanos elektrolita, bet parak augsta porainiba nozimé nestabilu
elektrisko kontaktu starp elektrodu veidojosam dalinam. Dazkart, lai uzlabotu materiala porainibu
izmanto poru veidojosus agentus. Veidojoties SEI slanim, kontaktpretestiba starp dalinam var piecaugt
lidz vertibai, kas izraisa elektroda dalinu izolaciju. Baterijas Stinas veiktsp€ja ir atkariga no elektroda
materiala sintézes tehnologijas un saistvielam, kas pievienotas modificéjot elektroda mteriala
struktiiru. Janem vera, ka jebkura saistvielas samazina gravimetrisko ladinietilpibu, jo ta ir masas dala
elektroda aktivaja materiala, kas ir elektrokimiski neaktiva. Ta ka baterijas Stinas veiktspgja ir
kompleksa un vairuma gadijumu nav ideala, notiek méginajumi simulét elektroda materiala dizainu un

fizikalos parametrus, izmantojot teorétiskus aprékinus un modeléSanu [10].
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3. LITERATURAS APSKATS

3.1 Anodmateriali

Pirmais izmantotais negativa elektroda jeb anoda materials litija jonu baterijas, galvenokart
augstas gravimetriskas ladinietilpibas (3800 mAhg') dél, bija metalisks litijs. Litija joni izlades
procesa spéj parvietoties cauri elektroda virsmas pasivéjosajam slanim, tacu uzlades procesa tie médz
izveidot dendritus (lastekveida izaugumus) uz litija elektroda virsmas, kas var radit elektrisku kontaktu
starp katodu un anodu, izraisot 1sslégumu. Tadg€jadi radas nepiecieSamiba meklét citus anoda
materialus, kuriem biitu zemaks kimiskais potencials ka
metaliskam litijam. Labs materials $adiem noltkiem izradijas
grafits, kura Fermi energija ir tikai par aptuveni 0.5 eV zemaka
ka litijam. Litijs var atgriezeniski interkal&ties grafita, veidojot

LiCs savienojumu (skat. 3.1. att.) [ 10]. Ta ka praktiskas baterijas

anoda potencials ir no 0.5-1.5 V, tad pétijjumos tiek izmantots

3.1 att. LiCs materiala struktira  jntervals robezas no 0-2 V pret Li/Li*. Potenciala lecieni un

] kritumi galvanostatiskajas liknés parasti liecina par potenciala

logu kura novérojama elektriska dubultslana kapacitate, tapec petot galvanostatiskas liknes, janem véra

pseidokapacitates klatbiitne. Anods ir negativais elektrods, kurs izlades laika oksid€jas, tapec ka stravu

vadoSo pamatni (stravas kolektoru) izmanto varu, kas saistits ar ta oksidéSanas potencialu (3.045 V
pret Li/Li") vai ari pret oksidéSanos noturigu neriisjoSo teraudu [15].

Efektiva anodmateriala mekléjumi neaprobezojas tikai ar oglekli un litiju, tiek pétits arT amorfs
silicijs [16], Sinanovadi [17], Si kompoziti [18,19], titana dioksids [20] un ta nanovadi [21]. P&tijumos,
kuros apskatita oglekla savienojumu ietekme uz dzelzs oksida anodmaterialu, secinats, ka oglekla
piedevu masas dalai ir buitiska loma bateriju Stinas cikléjamibas, ladinietilpibas un vaditsp&jas izmainas
[22]. Grafens apvienojuma ar dzelzs oksidu samazina baterijas iek§€jo pretestibu un saisina litija jonu
difuzijas trajektoriju ka ar1 kaveé dzelzs oksida graudu aglomeraciju, tad&jadi noversot ladinietilpibas
samazinasanos un materiala pulverizaciju litizacijas-delitizacijas laika. Baterijas darbibas laika
vairakkartgji uzlades - izlades cikli, anodmateriala rada mikroskopiskas tilpuma fluktuacijas, kas
izraisa ta degradaciju un pulverizaciju. Graféna vai rGO piedeva samazina So faktoru ietekmi uz
baterijas elektrokimisko veiktsp&ju [23].

Ja oglekla alotropo formu procentualais sastavs ir parak zems, dala graudu veido aglomeratus,
kas rada strauju ladinietilpibas kritumu un samazina elektronu vaditsp€ju, savukart, ja oglekla

koncentracija ir parak augsta, ladinietilpiba ir stabila, tomér tas veértiba ir ierobezota ar oglekla zemo
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teorgtisko ladintilpibu (372 mAhg'). Tapat pétijumos tiek apliikota arl graudu izméra ietekme un

secinats, ka tieSi nanoizméra graudu klatbuitne rada augstas veiktspéjas LIB elektrodmaterialus [18-

20]. Plasak pétitie anodmateriali apkopoti tabula 3.1

3.1 tabula. Izplatitako LJB anodmaterialu ladinietilpibas un litija uzglabasanas veids.

Materials Teoretiska Litija uzglabasanas veids
ladinietilpiba,
mAhg!
Grafits 372 Interkalacija [24-26]
Nanostrukturéti oglekla | 1750 Interkalacija [27-29]
materiali (graféns, oglekla
nanoskiedras, porainais
ogleklis)
Metalu oksidi Cuz0, Fe20s, | 375-1170 Konversija [30-31]
C0304, M0Os u.c.
Metalu Fosfidi LixMyP4 (M: | 700-1800 Konversija [32,33]
V, Ti, Cu, Fe, Mn) CoP;3,
MnP4
Metalu sulfidi NizS,, FeS,, | 400-1300 Konversija [34-35]
MoS;, SnS u.c.
Germanijs 700-1800 Piemaistjums [15,24]
Silicijs 4200 Piemaistjums [15,24]
Alva 960 Piemaistjums [15,24]
Fosfors 2596 Piemaistjums [46,47]
Antimons 660 Piemaistjums [15,24]
Indijs 1012 Piemaisijums [15,24]

Jaunu anodmaterialu sint€zei izvirzitas prasibas:
1) liels aktivas virsmas laukums;

2) augsta litija jonu difiizija un elektronu vadamiba;

3) minimalas materiala tilpuma fluktuacijas elektrokimiskas cikléSanas laika;

4) zemas materiala sint€zes izmaksas [36].

P&c darbibas potenciala anodmaterialus iedala:

1) zems — lielaka dala delitizacija procesu notiek zem 1 V, kas raksturigi periodiskas grupas IV un V

elementiem;
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2) vidgjs - delitizacijas potencials 1-2 V, kura ietilpst plasa spektra materialu veidi (parejas metalu
oksidi, halogenidi);

3) augsts - delitizacijas potencials virs 2 V;

4) plass - raksturiga pseidokapacitativa uzvediba potencialu diapazona 0-3 V, kura ietilpst jauktas
valences nanostrukturéti materiali [14].

Iemesli, kapéc, sintez€jot jaunus anodmaterialus, veido kompozitmaterialus, ir to pozitivo
1pasibu apvienosSana, kas dod ieguldijumu kopgja baterijas elektrokimiskas veiktsp&jas uzlabosana un
attistiSsana. Ta, pieméram, izmantojot hidrolizes metodi, elektroda sintézes procesa apvienoti divi
parejas metalu oksidi - TiO2 un MoO,, kas uzklati uz oglekla nanocaurulitem (CNT — Carbon
Nanotubes), (skat. 3.2. att.). Ta ka CNT ir raksturiga augsta mehaniska stabilitate un elektronu
vaditspgja, tas darbojas ka karkass, kas satur kopa titana oksida un molibdéna oksida parklajumus,
vienlaicigi nodrosinot elektronu plismu uzklatajos materialos. Titana oksids nodroSina papildus
strukturas stabilitati elektrokimiskas cikléSanas laika, molibdéna oksids - augstu ladinietilpibu un
elektronu vadamibu, tad€jadi uzlabojot baterijas Stnas atrumsp€ju, kas ir svariga augstas jaudas

bateriju petijumos [37].

.

Hidrolize Hidrolize un karsésana

CNT TiO,@CNT  MoO,@TiO,@CNT

3.2 att. Tris komponentu anodmateriala sint€zes shéma [37]
Katra materiala izvietojumam elektroda materiala heterostruktiira ir biitiska nozime. Veidojot dazadas
heterostruktiiras, tiek veidota “sendvica” struktiira, kura elektronus vadoS$ie un ar augstu mehanisko
stipribu raksturigie materiali ir saistiti ar augstas teor€tiskas ladinietilpibas materialiem. Tapat ar1
elektronus vadoSo materialu funkcija kopg€ja sisteéma ir saglabat minimalas elektrodmateriala tilpuma
izmainas baterijas uzlades-izlades laika. Sada materialu apvieno$ana palielina litija jonu diftizijas
atrumu, vienlaicigi nodroSinot augstu elektronu plismu.

Sintezéetais elektroda kompozitmaterials uzrada gravimetrisko ladinietilpibu 279 mAhg™!, kas
100 uzlades — izlades ciklu laika nedaudz samazinas lidz vértibai 249 mAhg™!, kas liecina par augstu
materiala struktiiras noturibu elektrokimiskas cikléSanas laika. No elektrokimiskas impedances
spektra tika secinats, ka MoO2/TiO2/CNT kompozitmateriala ladina parneses pretestiba starp
petamajiem elektroda materialiem ir viszemaka, kas liecina par augstu ladina kin€tiku un stabila

elektroda-elektrolita robezslana veidoSanos (skat. 3.3.att) [37].
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3.3 att. Triju komponentu elektroda MoO2/TiO2/CNT ciklgjamibas un elektrokimiskas impedances
spektra raksturliknes [37].

Ka perspektivs anodmaterials litija jonu bateriju pielietojumos literatiira minéts reducéta graféna
oksida (rGO), Fe2O3 un SnO; dzelzs un alvas oksida apvienoSana viena elektroda materiala. Sintéze
veikta, izmantojot in situ izgulsnéSanas metodi, kuras laika Fe;Os nanodalinas, tiek izgulsnétas uz
graféna oksida virsmas un pec tam veikta graféna oksida kimiska reducésana ar SnCl,. Alvas oksida
loma ir nepielaut dzelzs oksida nanodalinu agregaciju, litija jonu injekcijas-ekstrakcijas laika.
Reducets graféena oksids nodroSina elektronus vadoSas matricas funkciju. CikléSanas parametri
elektrodam, kas sintiz€ts no katra atseviSka materiala, salidzinot ar triju komponentu struktiiru,
ieverojami atSkiras. Mazakas ladinietilpibas svarstibas uzlades - izlades ciklu laika un augstaka
gravimetriskas ladinietilpibas saglabasanas spgja, tika noverota Fe203/SnO,/rGO elektrodam (skat. 3.4

att. pa kreisi) [38].
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3.4 att. rGO/Fe203/Sn0O2, rGO/SnO2 un rGO elektrodu ladinietilpibas saglabasanas liknes pec 100
uzlades — izlades cikliem (pa kreisi) un cikliskas voltammogrammas (pa labi). Zila likne — rGO,
sarkana — rGO/SnO,. Melna — rGO/Fe>03/SnO> [38].

Aplikojot ciklisko voltamogrammu grafikus (skat. 3.4. att. pa labi) tika konstatéts, ka katra
atseviska materiala uzlades - izlades liknu izveidotie geometrisko figliru laukumi aiznem mazakus

laukumus ka triju komponentu elektroda materials. So laukumu vértibas ir ciesi saisititas ar elektroda
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materiala sp&ju akumulét litija jonus, [idz ar to tieSi ietekmé&jot ladinietilpibas veértibu, kas Saja
gadijuma ir augstaka rGO/Fe203/Sn0O,.

Sintiz&jot nanokompozitus, pétnieki izmanto ne tikai parejas metalu oksidus, bet ar tirus
materialus. Ta, piem&ram, Si/Ti203/rGO nanokompozits uzrada uzlabotu 1adinietilpibu un atrumspégju,
salidzinot ar katra atseviska elektrodmateriala veiktsp&ju [39]. Literatiiras dati par triju komponentu
anodmaterialiem tika apkopoti tabula (skat. tabulu 3.2).

3.2 tabula. Triju komponentu anodmaterialu ladinietilpiba ka funkcija no ciklejamibas.

Ternarais kompozits | Anodmateriala Ladinietilpiba ka funkcija no ciklejamibas
sintezes metode

MnCO3/Mn304/rGO | Mehaniska P&c 200 uzlades - izlades cikliem saglaba 988
maisiSana mAhg' gravimetrisko ladinietilpibu pie
izlades stravas 100 mAg™! [40].
Fe203/Sn0Ox/grafens Fe;O3 nanodalinu | Péc 100 uzlades - izlades cikliem saglaba 700
nogulsnéSana  uz | mAhg' gravimetrisko ladinietilpibu pie
GO virsmas izlades stravas 400 mAg™! [41].
MoO»/TiO2/CNT Hidrolize, apstrade | P&c 5000 uzlades - izlades cikliem saglaba 93
augsta temperatiira | mAhg! gravimetrisko ladinietilpibu pie
Ar/H; plusma izlades stravas 30 C [37].

Ti02/Fe203/C Atomaru slanu | P&c 200 uzlades/izlades cikliem, saglaba 530
izgulsnesana mAhg !  gravimetriskas  ladinietilpibas,
izlades strava 200 mAg™! [6].

Apkopojot literatiira iegiito informaciju, tika secinats, ka triju komponentu elektrodmateriali uzrada

labakus baterijas kopg&jos raditajus salidzinajuma ar katru atseviska elektroda materiala veiktsp&ju.

3.2 Pseidokapacitate

Kops kondensatoru attistibas sakuma, robeZa starp baterijam un superkondensatoriem joprojam
nav Tsti definéta, tomér tam ir liela praktiska nozime. Pseidokapacitati, ko sauc arT par ladina
uzglabaSanas Faradeisko procesu, salidzina ar elektriska dubultslana kapacitati un ta nav ta
ladinietilpiba, kas paradas baterijas elektroda materiala reducéSanas - oksideéSanas procesos. Baterijas
elektroda materiala ladinietilpibu raksturo difiizijas process, kura aktivais jons iespiezas cietvielas
kristalrezg1, kamér pseidokapacitati veidojosas oksidésanas - reducésanas reakcijas attiecas tikai uz

elektroda virsmu vai tuvu virsmai notiekoSajiem procesiem (skat. 3.5 att.).
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Elektrokimiskas energijas uzglabasanas sistémas
Superkondensatora elektrods
EDLC Pseidokapacitativie

Baterijas elektrods

3.5 att. Elektrokimiskie l1adina uzglabasanas mehanismi. EDLC — kondensators, kura darbiba balstas
uz elektriska dubultslana efektu [202].

Bateriju elektroda materialam ir skaidri defingti reducéSanas — oksidéSanas maksimumi, ko
novero cikliskas voltamogrammas (CV) likngs, bet pseidokapacitativam materialam raksturiga virkne
reducéSanas - oksidéSanas poziciju pie dazadiem elektriskajiem potencialiem. Elektroda materiala
energijas ietilpibu raksturo stravas blivuma maksimumi cikliskas voltamogrammas likn€s un noteikti
plato regioni pie konkrétiem spriegumiem galvanostatiskajos profilos. Pseidokapacitativs materials
savukart raksturigs ar vairakiem platiem, neizteiktiem maksimumiem CV likn&s, kas parklaj viens otru,

un raksturigdm diagonalam Iinijam galvanostatiskajos profilos (skat. 3.6 att.) [42-43].
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3.6 att. Polianilina pseidokapacitativa elektroda (c,d) un LiFePOs4 bateriju katoda (e,f) cikliskas
voltammogrammas (augsa) un attiecigas galvanstatiskas uzlades - izlades Iiknes (apaksa) [42].
Palielinot elektroda materiala aktivo virsmu, samazinas litija jona difuzijas trajektorijas garums

un uzlabojas atrumspgja, bet baterijas darbiba sak vairak Iidzinaties pseidokapacitativai, ko uzrada

31



CV platie maksimumi un izlades liknu slipuma koeficienta pieaugums galvanostatiskajos profilos.
Pseidokapacitate raksturiga lieclam daudzumam anodmaterialu, tacu tas nenozimé, ka tie nav derigi
energijas uzglabasanai, tomér $1 atSkiriba no baterijam raksturiga ladinietilpibas veidoSanas
mehanisma janem vera praktiskajos pielietojumos, tapec petnieki tos klasifice ka pseidokapacitativos
anodmaterialus [44-45].

Pseidokapacitativa ladina uzglabasanas attiecas uz elektroda materiala virsmu vai tuvu virsmai
notiekoSajiem procesiem, kura notiek atgriezeniskas Faradeiska rakstura reducéSanas — oksidéSanas
reakcijas. Kapacitates pieaugums rodas saskana ar uznemta ladina (AQ) daudzuma attiecibu pret
kopgja potenciala pieaugumu (AV), respektivi, atvasinajums dQ/dV ir vienads ar kapacitati.
Pseidokapacitate atspogulo faradeisku procesu, kura ladina uzglabasana balstita uz reducéSanas —
oksidésanas reakcijam, tadejadi petijumos pienem, ka petamais elektroda materials uzlades — izlades
procesu konteksta darbojas ““ nedaudz ka baterija”. Tomer kvazi — taisnstiiraveida CV Iiknes un gandriz
lineari galvanostatiskie profili uzrada faradeisku ladina uzglabasanas procesu, kas nav ierobeZots ar
difiiziju cietvielu materiala. Ladina uzglabasanas, kas balstita uz elektriska dubultslana efektu (EDL),
notiek ne-Faradeiskas ladina uzkrasans veida, kura novérojama elektriska ladina atdaliSana (skat. 3.5
att.). Lidzigi ka pseidokapacitativie, art EDL procesi notiek uz elektroda virsmas. Tadgjadi var secinat,
ka kapacitates izcelsme, kas balstita uz Faradeisku vai ne-Faradeisku procesu, veido skaidru robezu
par veidu kada ta rodas - vai nu EDL procesos, vai arl ka pseidokapacitate [202]. Cikliskaja
voltammogramma dzelzs oksida elektroda materials uzrada labi defingtus, atdalitus divus
maksimumus pie konkrétiem spriegumiem, bet galvanostatiskajas Ilikn€s noverojama vairak

pseidokapacitativa uzvediba plasa potenciala diapazona [46].

3.3 Katodmateriali

Liela dala pétijjumu litija jonu baterijas attistiba fokus€jas uz atbilstoSa katodmateriala
mekl&jumiem, kura biitu atvieglota litija jonu injekcija un ekstrakcija pie augstiem potencialiem (4 V
pret Li/Li") [14]. Katods ir baterijas pozitivais elektrods, uz kura izlades laika notiek reducésanas
reakcijas. Ka stravas kolektoru katodmateriala petijumos parasti izmanto aluminiju, kas ir saistits ar ta
augsto oksidé$anas potencialu (4.7 V pret Li/Li"), lidz ar to tas ir elektrokimiski stabils. Katoda
veiktsp&ja atkariga no izmantota materiala morfologijas, mikrostruktiras un elektrokimiskajam
ipasibam. Energijas uzglabasanu nodrosina divi galvenie mehanismi — interkalacija un konversija.
Interkalacijas procesa katodmateriala funkcija ir litija jonu “uztverSanas tikls”, kura joni iespiezas
atomu telpa un izgulsn&jas starp materiala slaniem. Konversijas tipa elergijas uzglabasana ir cietas

vielas reducgsanas - oksidésanas reakcijas, kuras notiek kristaliska rezga izmainas ar sekojosu kimisko

32



saiSu sarauSanu un rekombinaciju. levérojama elektroda materiala tilpuma izmaina litizacijas —
delitizacijas laika un vaja elektronu vaditsp€ja konversijas tipu katodmaterialu izstradé joprojam ir
liels izaicinajums pétniekiem. P&c energija uzglabasanas tipa katodmateriali iedalas trijas kategorijas
- halogenidi, parejas metalu oksidi un polianjonu kompoziti. Lielaka dala p&tijumu fokusg€jas uz parejas
metalu oksidiem, kas saistits ar augsto energijas uzglabasanas ietilpibu [47].

P&c strukturas katoda materiali iedalas — olivina (olivine), slanaina (/ayered) un Spinela (spinel)
tipa (skat. 3.7 att.). Slanainas struktiiras LiCoO: (LCO) ir viens no biezak izmantotajiem
katodmaterialiem, tom@r tas nav &rts lielam baterijam, jo liela daudzuma kobalta izmantoSana energijas
uzglabaSanas ierices ir ekonomiski nelietderiga. Slanainas struktiiras parejas metala oksida
katodmaterials ir ar 20-30 % augstaku gravimetrisko ladinietilpibu ka LCO, bet salidzino$i vaju
elektrokimisko ciklgjamibu. Pieméram, ternara sist€éma LiNixMnyCo0,02 (x +y + z = 1) (NMC) ir

raksturiga ar augstu ladinietilpibu, labu elektroda atrumspé&ju un ciklgjamibu [48].
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3.7 att. Katodmaterialu tipu vizualizacija, attiecigas teorétiskas ladinietilpibas un litija jonu
izvietojums materiala strukttira (sarkanie punkti) [48].

Plasi izplatiti ir Spinelu tipa katodmateriali, kuru raksturiga strukttrformula ir AB2O4, un plasSak
izmantotais S1s grupas katodmaterials ir LiMn2O4 (LMO). Spinela struktiiras katodmateriala teorétiska
ladinietilpiba ir no 100 - 120 mAhg!, un tas pamata ir 3D reZgis, kas nodrogina labu litija jonu
kin&tiku. Viena no galvenajam priekSrocibam, salidzinot ar citiem tipiem, ir spinela struktiiras augsta
noturiba atkartotos uzlades - izlades ciklos. Tas saistits ar veidu, ka tiek nodroSinata litija jonu kinétika
materiala, un niecigajam tilpuma izmainam elektrokimiskas ciklésanas laika. S tipa katodmateriali ir
jutigi pret argjas vides temperatiiras izmaindm un, pieaugot vides temperatiirai, LMO struktiiras

materialu elektrokimiskas cikleéSanas raditaji sak kristies. Ta ka Spinela tipa katodmateriali ir raksturigi
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ar labu struktiiras noturibu, bet slanaina tipa katodmaterialiem ir augstaka teoretiska ladinietilpiba, tad,
lai uzlabotu katodmateriala elektrokimiskas veiktsp&jas raditajus, biezi tiek sintez€ts atbilsto§s LMO
un NMC struktiiras materialu sajaukums.

LFP jeb LiFePOy4 olivina tipa polianjoniski katodmateriali joprojam tiek plasi petiti saistiba ar
materiala pielietojumiem augstas jaudas sekundarajas baterijas un noturigo stabilitati pie lielam
temperatiiras izmainam. Skabekla saiSu sarauSana no LFP tipa katodmateriala tiek kavéta stipras P-O
saites del, kura saglabajas pat pie ekstrémiem argjas vides apstakliem, tadgjadi nodroSinot augstu
materiala struktiiras stabilitati, kas garant€ bateriju drosibu un stabilitati nestandarta apstaklos. Tadi
butiski materialu izv€les faktori ka zemas izmaksas un videi draudzigs, padara to par piemé&rotu
katodmaterialu bateriju razoSanai elektromobilu industrija [49-51]. Izplatitako katodmaterialu 1pasibas
apkopotas tabula 3.3.

3.3 tabula. Izplatitdako katodmaterialu ipasibas [47].

Katodmaterials Gravimetriska | Potencials Gravimetriska Volumetriska
ladinietilpiba, | pret Li/Li", | energijas energijas
mAhg! \Y ietilpiba, Whkg™! | ietilpiba, WhL-

1

LiCoO» 151 4 602 3073

LiNio.8Co00.15Alo.05(NCA) 195 3.8 742 3784

LiMn,Os4 (Spinela) 119 4.05 480 2065

LiMnxCoyNi,O2(NMC- 220 4 720 3600

nestehiometrisks)

LiFePO4 161 3.4 549 1976

LiCoO»- 180 3.9 - -

LiNi13Mn13Co1302 (7:3)

LiV30s 275 3-4 - -

Li-S sistémas 1000 2-2.4 1550 -

Katodmaterialu energijas uzglabasanas mehanisms vairuma gadijumu ir interkalacija, 1idz ar to
ar1 termodinamiskie aprékini katram no tiem ir lidzigi [14]. Slanveida LiNixCoyMnixy (NMC)
materiali var ir daudzsolo$a un ekonomiski izdeviga alternativa LJB katodmaterialu pielietojumos. Tos
var uzladét Iidz augstakiem robeZpotencialiem (anglu val. cut-off voltage) Mn** klatbiitnes d&l, kas
stabilizé struktiiru un nodrosina lielaku praktiski sasniedzamo ladinietilpibu (>160 mAhg'). NMC
uzrada augstu teorgtisko ladinietilpibu (275 mAhg™). un minimalas fazu parejas uzlades - izlades ciklu
laika 2.5-4.4 V sprieguma diapazona. Ni, Mn un Co daZados veidos uzlabo NMC katodmateriala
veiktsp&ju. Ar Ni piesatinati materiali uzrada augstu izlades jaudu, ar Mn - nodro$ina augstu cikléSanas

ilgumu un termalo droSibu, savukart ar Co piesatinati materiali nodro$ina efektivu atrumsp&ju [219].
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3.4 Ladina uzglabasanas dinamika un kinétika

Interkalacijas, piemaisijuma un konversijas reakcijas ir tris pamata mehanismi, kas dominé
energijas uzglabasana LJB. Tipiskie interkalacijas anoda materiali (grafits, TiO> u.c.) ir raksturigi ar
vienu vai vairakiem jonu transporta kanaliem, kas nodroS$ina litija jonu interkalaciju bez butiskam
materiala struktiiras izmainam. Piemaisijuma gadijuma veidojas saite starp litija jonu un pamata
materiala atomu (A), piem., Si, Ge, Sn, veidojot Li-A cietvielu maisijumu. Konversijas tipa energijas
uzglabasanas reakcija norisinas, litija jonam saistoties ar binaras struktiras materialu (MX), kur M -
parejas metali (Fe, Co, Cu) un X — oksidétajs (O, S, F). Procesa gaita metala (M) katjons tiek reducéts
uz M° izveidojot savienojumu LiX [52]. Interkalacijas procesu var iedalit divas kategorijas -
homogeéna cietvielu faze un divu fazu robezvirsma. Tradicionala grafita anodam raksturigais
mehanisms litija uzglabasanai ir interkalacija, tacu aktivi pétifjumi notiek ari konversijas tipa
anodmaterialu izstrade. Interkalacijas materialu struktiira ir cieta un neelastiga, ar ierobezotu litija
injekcijas speju, lidz ar to So materialu elektrokimiska ciklgjamiba ir ievérojami labaka, jo ta struktiira
netiek butiski mainita materiala uzlades - izlades laika. Konversijas materialu lielakais triikums ir lielas
materiala tilpuma izmainas cikléSanas laika, bet to gravimetriska ladinietilpiba ir ievérojami augstaka,
jo lielaks daudzums jonu var iedarboties ar aktivo materialu. Tipiska konversija reakcija: MyOx + xLi"
+ xe” = My + xLi2O un interkalacijas reakcija: MY + xLi = LixMY [61]. Konversijas un interkalacijas
energijas uzglabasanas mehanismi paraditi 3.8 att.

Interkalacija
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3.8 att. Konversijas un interkalacijas mehanismi energijas uzglabasanai [53]
Pétnieku grupa Yan Hu et.al., p&tot papildus ladinietilpibas raSanas c€lonus konversijas tipa

elektroda materialiem, veica RuO» izpé€ti, izmantojot cietvielu kodolmagnétiskas rezonanses analizi un
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in situ rentgenstaru metodes. legiitie rezultati uzradija materiala fazes izmainas elektroda materiala

litizacijas laika (skat. 3.9 att.).
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3.9 att. RuO; grauda daudzpakapju litizacijas process un attieciga galvanostatiska izlades Iikne [54]

Litizacija process sakas ar tetragonala RuO» izmainu uz ortorombiskas fazes LiRuO». Ka blakus
produkts konversijas reakcija sintez&jas litija hidroksids ar sekojoSu ruténija metalisko dalinu un Li,O
veidoSanos. Izpétits, ka litija hidroksids neveidojas elektrolita sabrukSanas rezultata, bet no uz grauda
virsmas piesasititajam -OH grupam. Pie 0.8 V sprieguma RuO; reduc€jas un veidojas 1.3 nm ruténija
metala nanodalinas. Zem 0.8 V sprieguma LiOH veido Li2O un LiH. Izmantojot kodolmagnétisko
rezonanansi, tika noverota elektroda-elektrolita robezvirsmas veidoSanas visa izlades procesa. Lai gan
LiOH veidoSanas un tai sekojosa atgriezeniska formesanas par Li2O un LiH ir identificéti ka galvenais
papildu Iadinietilpibas c€lonis, to var ietekmé&t art tadi procesi ka litija adsorbcija uz metalisko ruténija
nanodalinu virsmas un atgriezeniska SEI veidoSanas [54].

Viens no izplatitakajiem konversijas tipa materialu pétijumu virzieniem ir elektroda materiala
tilpuma izmainu samazinasana uzlades - izlades procesu laika. Elektroda materiala tilpuma izmainas
rada struktiiras nestabilitati, elektriska kontakta ar stravas kolektoru zudumu, mikroplaisas un
nevélamas blakusreakcijas ar elektrolitu, un tas ir viens no galvenajiem c€loniem ievérojamiem
ladinietilpibas zudumiem. lesp&jamais risinajums butu aktiva materiala ievietoSana cietas vielas
matrica, ka, pieméram, mezoporaina oglekla apvalka. Sada sistéma elektroda aktivais materials biitu
saistits ar pamatnes materialu, savukart, poras nodroSinatu nepiecieSamo telpu aktiva materiala tilpuma
mainai. Daudzi pétijumi tiek fokuséti uz aktiva materiala integréSanu oglekla nanostrukturas, kas
vienlaicigi pilditu elektronus vadosa perkolaciju tikla un mehaniska amortizatora funkcijas [53].

Konversijas tipa elektroda materiala vél viens bitisks faktors ir aktivo dalinu izmeéra
samazinasana, lai uzlabotu elektroda elektrokimisko reaktivitati. Ta ka konversijas reakcija notiek
katra atseviska materiala grauda, var secinat, ka, jo mazaks biis dalinas izmérs, jo straujak norit€s
konversijas reakcija, un attiecigi augstakas jaudas baterijas biis iesp&jams projektét. Parejas metalu
oksidu nanodalinu pielietojums konversijas tipa elektroda materialu sintézeé uzlabo ta gravimetrisko

ladinietilpibu un kopgjo baterijas veiktspeju [55].
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Aktivais virsmas laukums (SS4 — Specific Surface Area) ir virsmas un tilpuma attieciba, kuras
pieaugums uzlabo difuzijas atrumu elektroda materiala. To novéro interkalacijas tipa elektroda
materialos, kad lielaka atrumspgja ir tie$i nanostrukturétiem materialiem ar augstaku SSA vertibu.
Pseidokapacitativiem anoda materialiem virsmas energijas vertibai un reducéSanas - oksidéSanas
potencialiem nov€rojamas svarstibas plasa potencialu diapazona. Virsmas laukuma palielinasana,
samazinot graudu izm€rus no mikro uz nano izmeériem, neietekmé ladinietilpibu zem 1 V, bet
sprieguma diapazona no 1-2 V tiek nov@rota pseidokapacitate, tadgjadi kopgja gravimetriska
ladinietilpiba dubultojas salidzinajuma ar mikro strukturtu materialu [56].

Interkalacija ir ladina uzglabasanas process, kura litija joni ievietojas materiala slanainaja
struktura vai adsorbgjas pie grafita plakSnu malam ar Van der Valsa saitém [57]. Tipiska interkalacijas
reakcija noveérojama, ja materiala kristaliskaja rezgi (piem. TiO.), ievietojas noteikts daudzums litija
jonu, nesagraujot ta struktiiru. Interkalacijas tipa materiala kristalrezga sakartotiba vai nesakartotiba
saistita ar ta morfologiju. Kristaliska rezga struktiira nosaka interkalacijas procesam nepiecie$amo
energijas daudzumu un reducésanas - oksidésanas reakciju poziciju pieejamibu elektroda materiala,
bet materiala graudu morfologija ietekmé litija jonu diftzijas trajektorijas garumu. Pieméram, lai
uzlabotu elektroda materiala veiktsp&ju, pielieto ta kars€Sanu augstas temperatiras, kas palielina
materiala kristaliskumu, bet samazina porainibu [58-59]. KarséSanas mérkis ir palielinat litija jonu
difiiziju, kas ir atvieglota kristaliskas materiala strukttiras, bet vienlaicigi ar kristaliskuma pieaugumu
un porainibas samazinaSanos samazinas materiala mijiedarbiba ar elektrolitu. Elektrolita kontakts ar
elektroda materialu ir biitisks faktors litija jonu elektrokimiskas kinétikas nodroSinasana, kas ir saistita
ar tadu biitisku elektroda materiala veiktsp&jas parametru ka atrumspéja. Jo vajaks elektrolita kontakts
ar elektroda materialu, jo zemaka litija jona sp€ja transportéties no vienas vides otra, tadejadi kritas
elektroda materiala sp&ja strauji atdot vai uznemt lielu daudzumu jonu, kas rezultata samazina baterijas
atrumspé€ju. No iepriek§ minéta var secinat, ka baterijas elektrokimiska veiktspgja nav vienkarsi
defingjama, kontrolgjot materiala kristaliskumu un elektroda virsmas morfologiju, bet janem veéra visi
baterijas notiekoSo difuzijas procesu ietekmejosie parametri [14].

Piemaistjuma tipa reakcija iesp&jams uzglabat vairak litija, [idz ar to $Sadi materiali raksturigi ar
salidzinoS$i augstu ladinietilpibu, pieméram, silicija teorétiska gravimetriska ladinietilpiba ir 4198
mAhg!, germanija - 1623 mAhg') [60]. Tomér, veidojoties jonu vai/un kovalentajai saitei ar
pamatmateriala atomiem, bitiski tiek izmainita materiala struktira un sarautas saites starp
pamatmateriala atomiem. Rezultata tiek zaudets elektriskais kontakts starp dalindm, un, mainoties
materiala tilpumam, rodas mehaniskie spriegumi, ka rezultata notiek materiala kristaliskas struktiiras
sagrausana. Piemaisjjuma reakcijas shematisks att€lojums starp litija joniem un silicija atomiem

aplikojams 3.10 att.
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3.10 att. Piemaisijuma tipa reakcija starp litija un silicija atomiem [61]
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Tipiska piemaisijumu reakcija ir, kad elements (A) vai metals (M) veido savienojumu ar litija
jonu: A +xLi= LixA vai M + xLi = LixM. Lai samazinatu kristaliskas strukttras izmainas uzlades -
izlades procesos, elektroda materiala sintézes stratégija iecklauj sevi tadu materialu pievienoSanu, kas
amortiz€ mehaniskos spriegumus un nodrosSina sruktiiras integritati, pieme&ram, graféns vai reducéts

graféna oksids [60].

3.5 Elektroda - elektrolita robeZvirsma

Bateriju elektrokimiskas veiktsp&jas testos ka elektrolits parasti tiek izmantots neorganiska
savienojuma litija heksafluorofosfata (LiPF¢) 1 M Skidums etilénkarbonata (EC) un dimetilkarbonata
(DMC) ar masas attiecibam 1:1. Tas ir termiski stabils pla§a temperatiiru diapazona, darbojas ka
papildus litija jonu avots baterijas $iina un sp€j saglabat kimisko stabilitati plasa sprieguma diapazona
(0 - 4.5 V). Elektrolita sabrukSanas procesa notiek elektrolita disociacija, veidojot cietvielu LiF un
gazveida PF5 [62]. Viena no elektrolita funkcijam ir uz elektroda virsmas veidot stabilu pasivéjoso
slani (Solid Electrolyte Interface, SEI), kas nodroSina baterijas darbibu, noveérSot elektroda materiala
SkiSanas procesus elektrolita. Tapat SEI slanis nodroSina pietiekami plasu sprieguma diapazonu, kura
elektrolits saglaba stabilitati [63]. Bateriju §tina vienlaicigi norisinas gan kimiskas, gan elektrokimiskas
reakcijas, tadgjadi elektroda-elektrolita robezvirsmas struktiira un morfologija atkariga no daudziem
faktoriem. Uz SEI virsmas veidojas funkcionalas grupas, kas saglaba stabilas dzilas elektroda
strukturas, un papildus litijs var tikt uzglabats funkcionalo grupu tuvuma [64]. Svarigs faktors, kas
nodroSina labu baterijas elektrokimisko veiksp€ju, ir augsta litija jona diftizija SEI robezslani.

Shematiski litija jonu difuzija paradita 3.11 att.
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3.11 att. Litija jonu difuzija elektrolita — elektroda robezvirsma: a) litija joni pamet elektrolita
molekulas, tadgjadi iegiistot pieeju Sotki vakancém, kas atrodas SEI slant; b) litija joni migré SEI
slani, izmantojot Sotki vakances; c) katjoni sasniedz anoda virsmu un, pievienojot elektronu no
stravas kolektora, izgulsngjas ka metaliskais litijs [64].

Elektroda - elektrolita robezvirsma cikléSanas laika var noveérot nestabilitates, kas saistitas ar
anodmateriala tilpuma izmainam. Piem&ram, grafits maina savu tilpumu ~ 10 %, bet silicijs ~ 400%
robezas. Fizikalie parametri, kas raksturo labi noform&jusos SEI slani, ir: augsta jonu vaditspgja,
noteikts biezums un augsts elastibas koeficients, kas amortize elektroda materiala tilpuma izmainas.
Pasivgjosa slana nestabilitate novérojama pie ekstrémi zemam vai augstam temperatiiram un lielam
uzlades - izlades stravam, ka rezultata izveidojies SEI slanis aug biezaks vai kliist nestabils, samazinot
kopgjo baterijas veiktsp&ju [64].

Kad metaliskais litijs ar tam pielikto stravu nonak kontakta ar elektrolita Skidumu, notiek strauja
kimiska reakcija, kuras rezultata neskistoSie savienojumi, kas veidojas parazitiskas reakcijas starp litija
katjoniem un elektrolita produktiem, izgulsn&jas uz anoda virsmas, veidojot SEI slani. Ta veidoSanos
ietekmé elektroda materials, elektrolita sali un bateriju Stinas darbibas parametri, tadgjadi var teikt, ka
katrs elektroda pasivéjoSais slanis ir ar savu unikalu, neatkartojamu struktiiru. Izskir vairakus SEI

veidoSanas modelus (skat. 3.12 att.) [65].

Different
components

1148

3.12 Pasivejosa elektrods-elektrolits slana iesp&jamie modeli: a) Peleda, b) Mozaika, c) Kulona [64].
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Primarais SEI veidoSanas mehanisms balstits uz virsmas reakcijam, kas ir pakapeniska, noteiktu
elektrolita komponentu reducéSana. Tadejadi SEI slanim raksturiga integrala struktiira ar daziem
Sotkija defektiem, caur kuriem notiek jonu migracija (skat. 3.12 a). Mozaikas modeli pasivéjosais
slanis veidojas, izgulsngjoties neskistoSiem savienojumiem uz negativi ladéta anoda. Elektroda -
elektrolita robezslanim piemit mozaikas morfologija, laujot litija joniem migrét starpfazu robezas
(skat. 3.12 b). Kulona mijiedarbibas rezultata izveidojies SEI slanis raksturigs ar reakcija iesaistito
komponentu izgulsnéSanos atkariba no to elektriska ladina. Litija joni izvietojas virpusg attieciba pret
pozitivi ladetajiem savienojumiem, tadg&jadi izveidojas elektriskais dubultslanis, kura stabilitati
nodroS$ina elektrostatiskie Kulona speki (skat. 3.12 c). Salidzinot ar iepriekSminé€tajiem modeliem,
Kulona modelim piemit augstaka stabilitate, kas saistita ar adh&zijas spekiem, kurus induce€ jonu pari
[64].

Ta ka apgriezenisku elektroktmisku reakciju laika veidojas dendriti, metalisku litiju praksé
nepielieto, bet izmanto litija injekcijas materialus, kuru cikleéSanas efektivitati nosaka, petot litija sp&ju
veikt noteiktu uzlazu - izlazu ciklu skaitu pirms tas klust elektrokimiski neaktivs. Viens no faktoriem,
kas ietekmé ciklesanas efektivitati, ir litija zudumi, veidojoties SEI slanim. Jonu transporta rezultata
pasiv&josais slanis var tikt lokali sildits, ka rezultata dazi no apgabaliem var klat elektrovadosi. Sajos

SEI apgabalos izgulsngjas litijs, kluistot elektrokimiski neaktivs [10].

3.6 Elektrolits

Litija jonu baterijas elektrolita funkcija ir jonu transportéSana starp katodu un anodu. Elektrolitu
var uzskatit par LIB inerto komponentu, un tam japarada stabilitate gan pret katoda, gan anoda virsmu.
LJB darbibas laika elektrolits saglaba kimisko stabilitati un visi faradeiskie procesi notiek elektrodos.
Elektrolitam jaatbilst S$adiem minimalajiem kriterijiem: 1) labs jonu vaditajs un elektronu izolators, lai
jonu (Li") transportéSana biitu viegla un baterijas pasizlade biitu minimala; 2) stabilam plasa sprieguma
diapazona, saglabajot stabilitati katoda un anoda darbibas potencialu diapazona; 3) inerts attieciba pret
citam LJB komponentém, piem&ram, separators, elektrodu pamatnes un baterijas korpusa materiali; 4)
termiski stabils. Skidrajiem elektrolitiem gan kuSanas, gan virSanas temperatiirai jabiit arpus
ekspluatacijas temperattiram; 5) zemu toksicitati; 6) jabalstas uz ilgtspgjigu kimiju, kas nozimé, ka
elementiem jabiit pieejamiem un sint€zes procesam ekonomiski izdevigam un vienkarSam; 7) péc

iesp&jas zemakam materialu un raZoSanas izmaksam. Elektrolitus var iedalit: 1) netidens elektrolitos,

o v =1

-----
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sals (R*X"), kas leggeta ar litija sals ekvivalenta dalu (Li"X"), 4) poliméru elektrolitos - g€la poliméra

un cieta poliméra, un 5) hibrida elektrolitos [220].

3.7 Literatuaras apskata kopsavilkums

Pirmaja nodala par elektrodu potencialiem tika apliikots, ka rodas potencialu starpiba starp
diviem dazadiem metaliem - Galvani potencials, kas defing, ka baterija nepiecieSami divi elektrodi,
starp kuriem pastav potencialu starpiba. Tapat tika novertéta elektriska dubultslana loma elektrodu
mijiedarbiba un summara potenciala veidoSana ka arT apskatiti elektrokimisko procesu
termodinamiskie parametri un aprakstita masas parnese, no kuriem bitiskakais bateriju
elektrokimiskas veiktsp&jas nodrosinasana ir difizija.

Nodala par baterijam tika apliikota baterijas darbiba un elektrokimisko veiktsp&ju ietekm&joSie
faktori, notiekoSie procesi elektrodu litizacijas — delitizacijas laika, ka arT tris fundamentalo baterijas
komponensu - katoda, anoda un elektrolita nozime $aja sisttma. Detalizétaka anodmateriala un
katodmateriala izpratne, ka arT citu petnieku veiktais darbs pie triju komponentu materialu sintézes lauj
apzinaties dazadu materialu atSkirigo ieguldijumu litija jonu baterijas darbiba.

Nodalas par ladina uzglabasanas dinamiku un kin&tiku aplikots atskirigais energijas
uzglabaSanas veids dazadiem materialiem un ta nozime kopgjas bateriju elektroda materiala
ladinietilpibas veidoSana. Apskatita elektroda materiala graudu izméra, virsmas morfologijas un
struktiiras nozime bateriju veiktsp€jas uzlabosana.

No iepriekSminéta tika secinats, ka konversijas tipa parejas metalu oksidu elektrodu materiali
dod ieguldijumu augstas energijas uzglabasanas nodrosinasana. Pieméram, dzelzs oksida teor&tiska
ladinietilpiba ir 1006 mAhg™!, bet ar augstu mehanisko stabilitati raksturigajam titana dioksidam ir
bitiska nozime elektroda stabilitates nodroSinasana, atkartotu baterijas uzlades - izlades ciklu laika.
Reducets graféna oksids nodroSina augstu elektronu vaditsp&ju, bez ka nav iedomajams augstas
veiktsp&jas baterijas elektroda materials. So tris materialu apvieno$ana eventuali lautu sintizét
elektroda materialu ar uzlabotiem bateriju elektrokimiskas veiktsp&jas raditajiem, kas raditu jaudigu,
stabilu un energoietilpigu litija jonu bateriju.

No literatiras apskata tika secinats, ka pétijjuma veikSanai rodas nepiecieSamiba sintezé&t
nanoizmeéra parejas metalu oksidu un elektrovadoSas piedevas kompozitmateriala kartinas un izpétit
to fizikalas un elektrokimiskas ipasibas. P&tijuma gaita veikt elektrokimiskos mérijjumus, noteikt
sintezéto elektrodu ladinietilpibas un izpétit uzlades - izlades procesa kinétiku. Nosléguma izvertet

rezultatus un prognozeét kompozitmateriala pielietojamibu litija jonu baterijas.
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4. EKSPERIMENTA METODIKA

4.1 Izmantotie materiali

4.1.1 Titana dioksids

Zinamas astonas titana dioksida alotropas formas - rutils, anatazs, brukits, TiO> - B, TiO: - R,
TiO; - H, TiOz - IT un TiO, — III. Intensivak pétitie ir rutils, anatazs un brukits, kuriem raksturiga
unikala kristaliska rezga strukttra (skat. 4.1. att.). Rutils ir termodinamiski stabilaka faze, anatazam

un brukitam raksturiga metastabilitate.
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4.1 att. TiO; kristaliskas strukttiras: a) rutils, b) anatazs un c) brukits. Ar bultinam noradita starpatomu
telpa, kura notiek litija jonu ievieto$anas [36].

Interkalacija procesu ietekmé materiala kristaliskums, dalinu izmérs, morfologija, aktivas
virsmas laukums un izmantota titana dioksida faze. Ta, pieméram, samazinot dalinu izméru Iidz 20
nm, uzlabojas titana dioksida termodinamiska stabilitate. Raksturigais interkalacijas vienadojums:
xLi" + TiO2 + xe ~ <> Lix TiO2 (0 < x < 1). Litija jonu interkalacija procesam titana dioksida strukttra
piemit anizotropija. Termodinamiski vieglakais interkalacijas process notiek caur c asu kanaliem, a un
b plaknes netiek iesaistitas. Litija jona ievietoSanas notiek titana dioksida starpatomu telpa (skat. 4.1.
att.). Diflizijas koeficients litija jonam migrgjot pa c asi ir daudzkart lielaks (10 cm?s™!) par ta vértibu
aun b plakngés (10'* cm?s™).

Rutilam piemit tetragonala simetrija ar telpisko grupu P4/mnm ar TiOs oktaedriem, kas
savienojas ar robezvirsmam c asi, kamer oktaedru stiiri izvietoti ab plaknés. Interkalacijas procesa litija

joni migré tetraedra trijas skaldn@s, kas atrodas blakus ab plaknei, tadgjadi ir apgriitinata litija jonu
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sp&ja sasniegt TiO¢ oktaedru interkalacijas vietas, un noteikta laika momenta litija jonu ievietoSanas ir
kavéta vai apturéta elektrostatisko atgrisanas spéku iedarbiba [36]. Elektroda materiala morfologijas
kontrole var tikt apliikota ka viens no nosacijumiem augstas bateriju veiktsp&jas nodroSinasanai.
Termodinamiski nestabila titana dioksida anataza faze neatgriezeniski pariet rutila fazé kars€jot pie
temperatiiras = 450°C, un fazu mainas temperatiiras vértiba ir atkariga no dalinu izméra un
piemaisijumiem. Rutila fazes veidoSanas, kars€jot anataza dalinas rada ievérojamu dalinu augSanu, kas
apgritina litija jonu interkalaciju, tadél, mainot materiala fazi, pielieto materiala precipitaciju tident
vai jonu $kidrumos [66]. Saja darba izmantots anataza fazes titana dioksids ar nelielu rutila fazes
piejaukumu, kas veidojas graféna oksida reduc€sanas procesa.

Starp visiem parejas metalu oksidiem titana dioksids raksturigs ar augstu mehanisko izturibu
(Junga modulis E = 288 GPa) un ta litija interkalacijas potencials attieciba pret metalisko litiju ir
robezas no 1.5 Iidz 1.8 V. Augstais interkalacijas potencials pasarga bateriju no dendritu veidoSanas,
paaugstinot elektroda materiala droSibu un noturibu elektrokimiskas cikléSanas laika. Titana dioksids
ir ekologisks, ekonomiski izdevigs un tam raksturigas nelielas kristaliska rezga tilpuma izmainas (= 4
%) elektrokimiskas ciklesanas laika [67]. Rutila, anataza un brukita fizikali - ktmiskie raksturlielumi
apkopoti tabula 4.1.

4.1 tabula. Rutila, anataza un brukita fizikali - kimiskie raksturlielumi [68]

Titana Telpiska Blivums, ReZga Litizacijas Litizacijas spégja,
dioksida grupa g-cm’ parametri, | sp€ja, molos | molos
faze A (tilpuma (nanodalinas)
materials)

Rutils Tetragonala 4.13 a=4.59 0.1 0.85

P4,/mnm c=2.96
Anatazs Tetragonala 3.79 a=3.79 0.5 1.0

141/amd c=9.51
Brukits Ortorombisks, | 3.99 a=9.17 0.1 1.0

Pbcv b=5.46

c=5.14

Bitiskakie TiO2 ierobeZojumi bateriju pielietojumos ir ta zema teorétiska ladinietilpiba (335
mAhg!) un vaja elektriska vaditspgja, kas ir robezas no 102 Iidz 107 Scm’!. Pieméram, tadas
elektrodu materialu sintéz€ plasi izplatitas elektrovadoSas piedevas ka grafens, elektronu vaditspgja ir
667 Scm! [69-70]. Ladina kinétika elektroda materiala ir atkariga no to veidojoso dalinu geometriskas
formas, izmera, struktiiras stabilitates un kristaliskuma. Litija jona interkalacija TiO> kristalrezgt ir

difuizijas kontroléts process, 11dz ar to elektroda materiala elektrokimiska veiktspé€ja ir ciesi saistita ar
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litija diftizijas koeficientu un difuzijas trajektorijas garumu. Ta ka difuzijas koeficients katram
materialam ir definéts, bet litija jona difuzijas trajektorijas garums ir atkarigs no elektroda materiala
veidojoso dalinu izméra, tad, sintiz€jot jaunus bateriju elektroda materialus, ir bitiski izmantot
nanoizmera titana dioksida dalinas. Rezultata, tiek palielinata elektroda — elektrolita kontaktvirsma,
uzlabota baterijas ladinietilpiba (skat. 4.2.att. b un c). un atrumspgja. P&tnieku grupa, Wagemarker et
al., petot titana dioksida nanodalinas, konstatgja, ka, samazinot dalinu izmé&ru, bitiski pieaug elektroda
materiala 1adinietilpiba. Tika secinats, ka anataza fazes mikrodalinas spgj ievietoties tikai pusmols
litija jonu, savukart samazinot dalinu izméru lidz nanomérogam, litija jonu ievietoSanas sp&ja picaug
divas reizes, sasniedzot vienu molu litija uz vienu molu titana dioksida (skat. 4.2 att. a) [69].
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4.2 att. TiO2 dalinu izméra ietekme uz litija jonu ievietoSanas sp&ju, x- litija daudzums molos (a), TiO:
dalinas izméra ietekme uz elektroda materiala ladinietilpibu anatazam (b) un rutilam (c). Grafikos
ieklauti A un R - attiecigie dalinu izméri nanometros [36].

Anataza fazei raksturiga tetragonala kristaliska rezga struktiira, kura TiOg oktaedri ir
izvietoti viendimensionala zigzag veida kéde. Materiala faZu parejas litija interkalacijas laika notiek
litija jonu atgrtiSanas speku dél, kas rada ortorombisku, nesakartotu struktiiru. Litijam interkal&joties,
notiek rezga deformacija, (samazinas c-ass, palielinas b-ass), bet kopgja Siuinas tilpuma maina ir
nieciga. Titana dioksida, kam raksturiga litija ievietoSanas reakcija ir interkalacija, apvienoSana ar
konversijas tipa parejas metala oksidiem (dzelzs, kobalta, nikela u.c. oksidu) ir viena no strat€gijam,
ka uzlabot konversijas tipa materiala stabilitati un samazinat kristalrezga tilpuma izmainas

elektrokimiskas ciklésanas laika [70].
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4.1.2 Dzelzs oksids

Starp parejas metalu oksidiem dzelzs oksidam (Fe>Os3) raksturiga viena no augstakajam
teordtiskajam ladinietilpibam (1006 mAhg™!). Fe,Os plasak izplatitas materiala fazes ir alfa (hematits),
beta, gamma (megemits), tas pieder pie III grupas parejas metalu oksidiem. Valences elektroni dzelzs
atoma, tapat ka visiem parejas metaliem, izvietojas vairakas orbitales, tade] savienojumos dzelzs var
mainit oksidacijas pakapi, no kuram biezak sastopamas ir +2 un +3. Dzelzs atomam ir astoni valences
elektroni, un skabekla elektronegativitates dé| tas var veidot bivalentu vai trivalentu saiti ar skabekli.
Izveidojies stabilais savienojums - Fe>Os3 ir viens no visplasak sastopamajiem oksidiem uz Zemes [71].

Dzelzs oksida primitiva Stina var bt kubiska, ortorombiska un romboedriska, attiecigas
kristaliska rezga konstantes a=5 A un ¢ = 13 A. Ta ka Fe,Os ir plasi izplatits daba, nav toksisks, viegli
iegiistams kimiskais elements, tas ir kluvis par perspektivu materialu litija jonu bateriju elektrodu
materialu pielietojumos. Tomer ta elektronu vadamiba ir zema, kas apgriitina elektroda materiala
reducéSanas - oksidéSanas reakciju norisi baterijas Stinas uzlades - izlades laika. Literatira minéta
dzelzs oksida planas kartinas elektriska pretestiba ir 21.5 MQ, Ipatngja pretestiba 2.8 Q-cm,
ladinnes&ju koncentracija n = 0.15-10'7 cm™ un elektrovaditspgja 0.358-102 Q!'m™ [72]. Litija
uzglabasanas veids ir konversijas tipa reakcija, kura litija jonu ievietoSanas laika dzelzs oksids tiek
reducéts Fe nanoklasteros, kas dispergéti LioO matrica, savukart elektroda materiala delitizacijas
procesa notiek atgriezeniska atjaunosanas elementu sakotng€jos oksidacijas stavoklos (skat. 4.3. att.).
Notieko§as reducésanas un oksidésanas reakcijas ir: Fe;O3 + xLi" + xe ~ — Lix Fe2O3 un LixFe2O3 +
(6-x) Li "+ (6-x) e ~ <> 2Fe’ + 3Li,0. Reduc&sanas laika, litija joniem reaggjot ar Fe,Os, veidojas
parejas faze Lix (Fe203). Dzelzs (III) oksids elektrokimiski inducéta konversijas reakcija saista litija
jonus, un 1 mols dzelzs oksida uznem 6 molus litija Fe2O3 + 6 Li <> 2 Fe + 3L1,0. Konversijas reakcijas
apgriezeniskums ir ierobeZots, kas saistits ar Li2O vajo elektronu vaditsp&ju, un tas rada lielus
elektroda materiala ladinietilpibas zudumus un zemu Kulona efektivitati. levérojamo tilpuma izmainu
del elektrokimiskas cikleéSanas laika (aptuveni 200%), rodas neatgriezeniskas izmainas elektroda
materiala pasivejoSaja kartina, kas biitiski samazina kopgjo baterijas ladinietilpibu un veiktspgju [73].
Dzelzs oksida litizacijai raksturiga Fe** pareja uz Fe’, kas ietver daudzpakapju elektronu parnesi
metala atoma, kas rezultgjas ar augstu litija uzglabasanas sp&ju. Tomer apgriezeniska reakcija, kas
nozimé Li" jona izvilk§anu no LixO, ir termodinamiski griitaks process. Piedavatas risinajumu
stratégijas fokus€jas uz atvieglotu litija jona izvilkSanu no Li,O matricas un elektroda struktiiras
stabilitates uzlabojumiem. Viena no metodém, ka uzlabot materiala trikumus, ir izmantot dazadas
morfologijas nanostrukturétus materialus, mainot to porainibu, un elektroda materiala sint€z€ izmantot
dazadu kimisko elementu mikro un nano dalinu kombinacijas. Oglekla allotropo formu ieklauSana
elektroda materiala samazina tilpuma izmainu raditos strukttras defektus un nodrosSina elektronu

vaditspgju [74 - 75].
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4.3 att. Dzelzs (III) oksida elektroda materiala litizacijas — delitizacijas shematisks process [76].

P&c 0.05 mol litija jonu ievietoSanas dzelzs oksida kristalrezg1 notiek pareja no heksagonalas uz
kubisko kristala struktiiru. Talakas materiala litizacijas reakcija veidojas Fe® klasteri un amorfais Li>O,
savukart delitizacijas reakcija veidojas kubiskas kristaliskas struktiras LioFe,Os. Kristaliskas
struktiiras pareju raksturojosa reakcija ir: FeoO3 (heksagonals)—Lix (Fe203) — Li2Fe O3 (kubisks)«
Fe® + LioO (amorfs). Ta ka reakcijas laika ir izveidojusies litija oksida izolgjo$a matrica, dala
ladinietilpibas tiek zaud€ta pirmajos litija ekstrakcijas ciklos. Pieaugot uzlades-izlades ciklu skaitam,
izveidojusies dzelzs klasteri pieaug izmé&ros un kliist elektrokimiski neaktivi, radot ievérojamus
ladinietilpibas zudumus [77]. Elektroda materiala, kas satur dzelzs oksida nanodalinas, ladinietilpiba
ciklgjot sakotngji pieaug, un par to zino daudzas p&tnieku grupas. Tas saistits ar pakapenisku litija
oksida matrica ietverta litija atbrivoSanos, kas tur tika saistits pirmo uzlades - izlades ciklu laika. Ciklu
skaitam pieaugot, veidojas aizvien vairak dzelzs nanograudu, un sakotng&jas dalinas tiek ,,skalditas” vel
sikakos izméros, rezultata elektrokimiski neaktiva Li>O dala veidojas elektriskais kontakts, un tas sak
piedalities reakcija. No otras puses, robezslanu pieaugums starp cietvielas fazém, kas veidojas
ciklesanas laika, nodro$ina kanalus jonu transportam, tad€jadi tiek palielinats uznemta litija daudzums
un attiecigi pieaug ladinietilpiba. Elektroda materials, kas sintezets, izmantojot materiala nanodalinas,
uzrada labaku veiktsp&ju ka izmeéros lielaki graudi, tomér bitisks ladinietilpibas zudums uzlades -
izlades ciklu laika un zema Kulona efektivitate, kas rodas no lielam tilpuma izmainam, joprojam ir

liels 1zaicinajums pétniekiem [78 -79].

4.1.3 Grafena oksids

Graféns ir oglekla atomu monoslanis ar unikalam elektriskajam un mehaniskajam 1pasibam. Ta
ka tira graféna sint€ze nav ekonomiski izdeviga, izmanto graféna oksidu, kuru reducg, ta fizikalas
1pasibas tuvinot grafénam [80]. PEtijuma izmantots termiski reducéts graféna oksids (rGO). (skat. 4.4

att.), no kura reduc@sanas laika tiek atdalitas = O un - OH grupas.
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4.4.att. a - graféna oksids, b - reducéts graféna oksids [80].

Hidroksil- un epoksil- funkcionalas grupas sagrauj materiala elektronu strukttiru, tad€jadi nereducéts
graféna oksids ir vaj$ stravas vaditajs. Graféna fizikalas 1pasSibas apkopotas tabula 4.2.

4.2 tab. Grafena fizikalas ipasibas [80]

Elektronu kustigums 200 - 2000 cm?*V-lem™!
Siltumvaditspgja 30-250 WmlK!
Junga modulis 300000 MPa

Cietiba 130000 MPa

Virsmas laukums 1200 m?g™!

Elektriska vaditsp€ja 666 Scm’!

Aizliegtas zonas platums | 0.35-0.78 eV

Stiepes izturiba 900 MPa

Vairakslanu grafénam eksiste slanu krauSanas defekti - plaksnes, starp kuram darbojas Van der
Valsa elektrostatiskas dabas spéki, ir nobidijusas viena pret otru vai rotacijas rezultata izvietojas

asimetriski (skat. 4.5. att).
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4.5 att. A - vairakslanu graféna plaksnes ir noslidéjusas viena pret otru vai rotacijas rezultata izvietojas
asimetriski, B - vairakslanu graféna ideala struktiira [81].
Oglekla atomi saistiti ar kovalentam saitém, t.i., tiem ir kopigi valences elektroni un attiecigas

rezga konstantes a un b ir identiskas (2.5 A), attalums starp atomiem - 1.4 A. Grafénam ir
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divdimensionala anizotropiska struktiira, un ta elektriska vadamiba atkariga no slanu orientacijas. Uz
virsmas var but novietotas OH, COOH un C=0 funkcionalas grupas, kas piedalas skabju - bazu
reakcijas un dazadu organisku reakciju ierosinasana, tapec iesp&jama neatgriezeniska reakcija starp
oglekli saturosu anodu un organisko elektrolitu. Biezak sastopamie litija ievietoSanas mehanismi: starp

graféna slaniem, adh&zija uz virsmas, kristalu defektos un mikroporas (4.6 att.) [81].

(a) (b)
Interkalétie litija joni, gan atseviski, Dobumos interkalétie litija joni
gan saistiti ar kovalento saiti
Li ievietojies starp graféna slaniem
o | ()
Litija ievietoSanas uz graféna
virsmas un malam Litija adsorbcija uz virsmas

4.6 att. Litija ievietoSanas mehanismi graféna slanos [81].

Pastav lineara korelacija starp izlades ladinietilptbu un mikroporu daudzumu elektroda
materiala. Katjoni mikroporas tiek uzglabati klasteru veida, kas saistits ar to, ka atgriiSanas speki
palielinas, pieaugot jonu blivumam. Litizacijas procesa litija joni ievietojas starp slaniem un
mikroporas vienlaicigi, savukart delitizacijas laika tie sakuma deinterkal€jas no slaniem un tad no
mikroporam. legiistot papildu vietas litija injekcijai, elektroda ladinietilpiba var klat pat augstaka par
materiala teorétisko ladinietilpibu.

Reducets graféna oksids elektroda materiala matrica veido perkolaciju tiklu, kas nodroSina ta
elektrovaditsp&ju un uzlabo baterijas atrumspé&ju. Viena no pieejam elektroda materiala veiktspgjas
uzlaboSana ir metala oksida dalinu ieklauSana rGO slani vai nanodalinu piesaistiSana rGO virsmai

(skat. 4.7 att.) [82].
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Graféna oksids ar ieklautu metala oksida dalinu

Graféna oksids

= AT T -y
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Graféna oksids rGO/SIO,

4.7 att. Metala oksida dalinu ieklausana rGO slant (A). Silicija dioksida nanodalinu piesaiste rGO
virsmai (B) [83].

Izmantojot sken&joso un caurejoso elektronu mikroskopiju, var nomérit attaluma izmainas starp
vairakslanu graféna slaniem elektroda materiala uzlades un izlades laika. Uzladétam elektrodam
starpslanu attalums pieaug, kas ir saistits ar litija jona iespieSanos starp slaniem. Sintezgjot elektroda
materialu, janodrosina elektrovadosas piedevas homogena dispersija elektroda materiala matrica, ko
panak, izmantojot noteiktu (parasti ap 10 %) pildvielas daudzumu tadgjadi vaji vadosa aktiva materiala
matrica klist elektrovadoSa. Pildvielas koncentraciju, pie kuras notiek pareja no nevadosa vai vaji
vadoSa materiala uz elektrovadoSu, sauc par perkolacijas slieksni. Ja matricu saturo$as komponentes
kadu areju faktoru iedarbibas d&| viena no otras attalinas, pieméram mehaniska deformacija, partrukst
starpmolekularas saites ar sekojosu elektrovadoSo pildvielu izvietojuma mainu, radot elektriskas
vaditspgjas kritumu un baterijas veiktspgjas samazinasanos [84]. Dazkart izdevigi izmantot porainu,
trisdimensionalu grafénu, apvienojot to ar metala oksida nanodalinam. Sadas tehnologijas
pielietoSanas apsveérumi ir:

1) augsts aktivas virsmas laukums, kas lauj piesaistit ievérojamu daudzumu metala oksida
nanodalinu, paaugstinot uznemta litija daudzumu, kas rezultata palielina gravimetrisko
ladinietilpibu;

2) poras ieklauj metala oksida graudus, amortiz€jot tilpuma izmainas litizacijas - delitizacijas
laika; Izvairoties no tilpuma izmainu raditas ietekmes uz elektroda materialu, tiek nodroSinats
augsts reakcijas atgriezieniskums un laba materiala cikl€jamiba;

3) graféns nodroSina augstu elektronu vaditsp&ju, tadejadi atvieglojot elektronu transportu cauri
vaji vadoSajam metala oksida nanodalinam, samazinot elektroda elektrisko pretestibu.

Elektroda materiala porainiba nodroSina lielu elektroda - elektrolita robezfazes virsmas laukumu,
radot pozitivu ietekmi uz jonu difuzijas kin€tiku, ka rezultata uzlabojas baterijas atrumspé€ja un litija
jonu diftizija cietvielas struktiira. Lai nodroSinatu labu baterijas veiktsp&ju, elektroda porainibai jabut
precizi pielagotai. Zemas porainibas elektrods raksturigs ar nepietiekamu slapinasanos elektrolita, bet

parak augsta porainiba nozimée vaju elektrisko kontaktu starp elektrodu veidojosam dalinam [85].
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Noslédzot sadalu par izmantotajiem materialiem, tika apkopoti literattira atrodamie dati par dzelzs

oksida, titana oksida un reducéta graféna oksida anodmaterialu petijumos iegtitajiem rezultatiem (skat.

4.3 tab.).
4.3 tabula. Fe;O3, TiO>un rGO anodmaterialu ipasibas.
Materials | Morfologija Ipasibas
TiOW/tGO Nanostabini piesaistiti pie | 87 mAh-g 'gravimetriska ladinietilpiba pie izlades
2 rGO slana virsmas atruma 30 C [84].
. . o 161 mAh-g! gravimetriska ladinietilpiba pie izlades
T T laksnit ’
10,/1GO 102 nanoplaksnites atruma 1 C p&c 120 uzlades-izlades cikliem [86].
. _ ) 90 mAh-g! gravimetriska ladinietilpiba pie izlades
TiO2/rGO | Iekapsulét dal X
e crapsuictas NAnodalinas | 4 truma 10 C pac 180 cikliem [88].
. ) 660 mAh-g! gravimetriska ladinietilpiba pie izlades
F ferisk | ’
€203 Sferiskas nanodalinas stravas 0.6 A-g™! p&c 100 cikliem [85].
1 Ah-g'! pie izla a 1 Ag! pe
Fe>03/rGO | Ietitas nanodalinas OOO mAhg™ pie izlades stravas 0 g pec 500
S cikliem [87].

4.2 Nanokristalisku kartinu izgatavoSanas tehnika

Lai iegutu pétamas kartinas uz nerlisjosa térauda pamatnes, tika izmantota lidzstravas

elektroforétiska materiala izgulsnéSanas metode (EPD). Elektroforetiskas izgulsnéSanas laika

suspensija esosas ladetas dalinas argja elektriska lauka ietekm& migré uz vienu no elektrodiem,

izgulsngjas uz ta, veidojot planu nogul$nu kartinu. Viens no metodi ierobezojoSiem faktoriem ir

pamatnes elektrovadamiba — kartinas iesp&ams izgulsnét tikai uz elektrovadoSiem materialiem

(metaliem vai pusvaditajiem). Ja dalinu kustiba elektroforézes laika notiek pozitiva elektroda

virziena, tad procesu sauc par anodisko izgulsn&Sanu, savukart, ja dalinas virzas uz negativo

elektrodu, runa ir par katodisko izgulsn€Sanu (skat. 4.8. att.). [89].

@oO®1 1% e
@ e e
| T-@®l le ©

b

+ = -
.® cE
®-

4.8 att. Lidzstravas elektroforétiskas izgulsné€Sanas shematisks att€lojums. a — katodiska EPD, b —

anodiska EPD [7].
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Ja pamatne parklata ar membranas materialu, iespgjami gadijumi, kad dalinas izveidojusas blivu
kartinu, kas nav mehaniski saistita ar elektrodu. Suspendéto dalinu elektroforétisko kustigumu p

matematiski definé Henrija vienadojums (skat. v-mu 4.1):
28e;
u= f(kr)i‘f—ng‘) (4.1)

g0 — vakuuma relativa dialektriska caurlaidiba (£0=8.852-107'2 Fm™), & - vides relativa dialektriska
caurlaidiba, & — zeta potencials (V), f(kr) — Henrija koeficients, kas atkarigs no dalinai apkart esosa
elektriska dubultslana biezuma (nanodalinam parasti (f(kr) =1), n — dinamiska viskozitate (Pa-s) [90].
Elektroforétiskas izgulnésanas efektivitati raksturojoss lielums ir iegiitas kartinas masa, ko definé
izmantojot Hamakera vienadojumu (skat v-mu 4.2.):
m = CuSEt (4.2)
m — kartinas masa, g; t — laiks, s; C- suspendéto dalinu koncentracija, g:cm™; p - elektroforgtiskais
kustigums, cm?*V-!sl; E — elektriskais lauks, V-cm™!; S — izmantotas pamatnes laukums, cm? [120].
Udent dispergéto dalinu savstarpéjo mijiedabibu un Iidz ar to suspensijas stabilitati apraksta
DLVO (Dejaguin-Landau-Verwey-Overbeek) teorija, kas nem vera gan Van der Valsa pievilkSanas
speku, gan elektrostatisko atgruSanas speku ietekmi. Elektrostatiska teorija apraksta dalinu
mijiedarbibu pie zema potenciala robeznosacijumiem, t.i., kad uz dalinas virsmas esos$a
elementarladina potenciala energija ir mazaka par termalo (kgT). Divam sfériskam dalinam ar radiusu
(a) un ladinu (Z), kas atrodas attaluma (r) viena no otras, nemot veéra dialektrisko konstanti (gr)
Skidumam, kura ir noteikta monovalentu jonu koncentracija (n), elektrostatisko potencialu nosaka,

izmantojot vienadojumu 4.3:

—kr

BUG) = Z225(-m)? 4.3)

1+ka’ 1
k - Debaija — Hukela garums ladinu ekrangsanai, k* = 4nkgn, As — Bora radiuss, B! =ksT [120].
Plakni, kas atdala ar dalinu ciesi saistito Skidinataja slani no par€jas Skidruma dalas, sauc par slidplakni.
Slidplaknes elektrisko potencialu sauc par zeta ({) potencialu (skat. 4.9 att.), kura skaitliska vertiba un
polaritate ir atkariga no dalinas virsmas ladina blivuma, pretgji ladeto jonu koncentracijas, skidinataja
polaritates un suspensijas temperattiras. Dalinu kustigumu elektroforetiskas izgulsnéSanas laika nosaka

suspensijas dielektriska konstante, zeta potencials, dalinas izmérs un dispersas vides viskozitate [91-

92].
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4.9 Zeta potenciala veidoSanas uz lad@tas dalinas virsmas [92].

Kvazistabila suspensija, kura ir augsta suspendéto dalinu koncentracija, ir zemaks zeta
potencials un $aja gadijuma dispersais Skidums klaist nestabils un flokul€ (notiek dalinu agregacija).
PievilkSanas sp€ki sak dominét par atgrasanas spekiem, paaugstinot dalinu aglomeracijas
iesp&jamibu, kas palielina suspend&to dalinu geometrisko izméru. Ta ka suspendétas dalinas izmers
ictekmé uznestas kartinas morfologiju, sagatavo$anas procesa ir svarigi nodro§inat nosacijumus
stabilas suspensijas izveidosanai (skat. 4.10 att.). No iepriek§ mingta var secinat, ka suspendéto dalinu

koncentracija ir svarigs nosacijums stabilas suspensijas iegtiSanai [92].

Nestabila «fmmfp Kvazistabila <= Stabila

{'l ‘("I.‘ | < i 3 ':_"\
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Dalinu N_ehomogena Dalinu Nehomogéna ptseyiskas Homogéna
aglomerati bieza aglomerati plana dalinas kartina
kartina kartina o

4.10 att. Suspensijas stabilitates ietekme uz izgulsnétas kartinas morfologiju [93].

Elektroforétiski izgulsnétas kartinas iegiiSanu iedala trs posmos - stabilas suspensijas
izveidoSana, Skiduma suspendéto ladeéto dalinu parvietoSanas elektriskaja lauka un dalinu
izgulsnésanas uz elektroda bliva un viendabiga slani [93]. Grillons ar kolégiem izvirzija mehanismu,
kura ladetas dalinas neitraliz&jas saskarsmé ar elektrodu, kas izskaidrotu izgulsngjama materiala
monoslanu veidoSanos uz pamatnes. Tomér Sis mehanisms neizskaidro dalinu elektroforétiskas

izgulsnéSanas procesu, kas norisinas daudzslanu materiala kartinas iegiiSanas gadijuma vai tad, ja tiek

52



ierobezota ladétas dalinas un elektroda saskarsme, pieméram, novietojot puscaurlaidigu membranu
starp elektrodiem. Turpinot pétijumus, tika izvirzita hipotéze, ka EPD procesa pédéja posma
notiekosajai dalinu koagulacijai ir lidziba ar gravitacijas procesu. Strauji pieauguso dalinu skaits pie
elektroda izraisa spiedienu, kas lauj tam parvarét savstarpgjo atgrusanos. Tas liecina, ka elektriska
lauka funkcija ir 1ad@to dalinu koncentré$ana pie elektroda, kur ka atsevisSks process notiek aglomeratu
veidosSanas [94].

Pétnieku Sarkara un Nikolsona piedavatais elektrokimiskas koagulacijas modelis balstas uz
dalinas elektriska dubultslana deformaciju, nenemot véra elektrolita koncentracijas picaugumu
elektroda tuvuma. Dalinam virzoties uz mérka elektrodu, elektriskais dubultslanis zaude savu simetriju
un paliek biezaks dalinas kustibai pretéja virziena. Liosféras deformaciju (skat. 4.11 att., a) nosaka
elektriska lauka stiprums un suspensijas dinamika. Tadgjadi negativiem joniem dzilakaja elektriska
dubultslana dala nav nodrosinata pietickama kuloniska pievilkSanas un tie viegli atdalas (skat. 4.11
att., b). Divas dalinas ar samazinatiem elektriska dubultslana biezumiem, nonakot kontakta,
mijiedarbojas ar Van der Valsa spekiem un koagulé. Aprakstitais koagulacijas mehanisms iesp&jams
arT starp dalinu, kas virzas uz elektrodu, un dalinu, kas jau izgulsn&jusas uz elektroda virsmas (skat.
4.11 att., ¢) [95]. Elektroda virsmas tuvuma notiek elektriska dubultslana novirze no simetrijas, ka
rezultata dalinas koagulgjas, tomér vélakos darbos Nikolsons noradija, ka min€tais modelis nav pilnigs.
Tika izvirzita jauna teorija, kas balstita uz H" jonu koncentracijas samazinaSanos elektroda virsmas
tuvuma ka rezultata lokali mainas pH veértiba, samazinas zeta potencials un dalinas koagul€. Uzlabotais

mehanisms ir visparigs un piemeérojams jebkurai iidenraZa jonus saturoSai suspensijai [96].

4.11 att. Elektriska dubultslana deformacija un dalinu koagulacija elektriska lauka ietekmé [95].
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Koloidala Skiduma stabilitate nozimé, ka ladétas dalinas ir vienmeérigi izkliedetas sist€ma.
Nonakot savstarp€ja kontakta uz tam iedarbojas Van der Valsa speki, un var notikt dalinu aglomeracija,
veél pirms dalinas nonaks kontakta ar elektrodu. Izgulsnétaja kartina tas paradas ka nevienmerigs
klajuma gradients, ar planaku slani virspus€ un biezaku tuvak pamatnei. [zmantojot jauktu cietfazu
sisteémas, elektroforétiskas izgulsnéSanas process klist sarezgitaks, jo $ada sistéma nepiecieSams
kontrol&t visu izmantoto materialu dalinu zeta potencialu, lai panaktu to kustibu uz vienu un to pasu
elektrodu un veiksmigu izgulsnésanos kompozitmateriala kartina. Dazi p&tnieki piedava suspendéto
dalinu ladinu nodrosinat, izmantojot virsmas aktivu vielu pievienoSanu vai suspensijas pH vertibas
novirzisanu uz skabu vai sarmainu [97-98].

Suspensijas sagatavosanas procesa tiek pievienota skabe vai baze, lai nodroSinatu veiksmigam
EPD procesam nepiecieSamo dalinu zeta potenciala vértibu. Suspend€to dalinu zeta potencials
nodroSina sagatavotas suspensijas stabilitati, jo palielina dalinu savstarp&jos atgriiSanas spekus. Tiek
uzskatits, ka suspensija nav stabila, ja zeta potencials ir robezas no +25 mV lidz -25 mV. Maksimala
nestabilitate novérojama suspensijas izoelektriskaja punkta, kad zeta potencials vienads ar nulli. Zeta
potencials nosaka dalinu migracijas virzienu, atrumu un izgulsnétas kartinas blivumu. Kopgja
dispersas sist€mas stabilitate atkariga no elektrostatiskas un Van der Valsa speku mijiedarbibas.
Elektrostatiska atgriiSanas ir nepiecieSama, lai nenotiktu dalinu aglomeracija. Ja starp dalinam ir vaja
elektrostatiska atgriiSanas, tam pietuvojoties elektrodam attalums starp tam samazinas, un notiek
aglomeracija. Tas nozimé, ka iegiitas kartinas biis porainas, ar mazaku blivumu, neka gadijuma, ja
starp dalinam ir lielaka elektrostatiska atgriSanas. [98].

Darba tika pétita triju vielu — Fe2O3, TiO2 un graféna oksida - kompozitmateriala iegtiSana,
izmantojot elektroforetiskas izgulsnéSanas metodi. Uzsakot darbu, tika definéti eksperimenta
robeznosacijumi — dispersas fazes koncentracija, elektriska lauka vertiba, suspensijas pH vértiba,
suspendéto dalinu zeta potencials un izgulsnéSanas laiks. Tabula 4.4 apkopota literatiira pieejama
informacija par veiksmigu iepriek§ minéto vielu dalinu elektroforétisku izgulsnéSanu tidens vide uz

terauda pamatnes.
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4.4 tabula Elektroforeétiskss izgulsnéSanas procesa parametri

Viela | Konc. g/ml | E, Vem! | Laiks, | Attalums starp | Pie- Zeta Litera-
min elektrodiem, mm | yjenotas | Potencials, | taras
vielas mV avots
GO 0.015 10 1-10 10 - -45 [99]
GO 0.01 10 10 20 NaOH - [99]
TiO2 | 0.008 3.8 2 15 PVP -21 [89]
TiO2 | 0.01 5-20 1 10 - - [89]
Fe203 | 0.005 10-30 10-20 | 10 CTAB +22 [100]
Fe203 | 0.0025 10 0.5 10 - -10 [101]

Viena no lielakajam EPD metodes priekSrocibam ir tas atkartojamiba un kontrol€jamiba. Izskir
divu veidu elektroforétiskas izgulsnésanas veidus — lidzstravas (DC) un mainstravas (AC). Ar katru
metodi iegtitas kartinas morfologija no vienas un tas pasas suspensijas var butiski atskirties. Izmantojot
ar skengjoSo elektronu mikroskopiju iegiitos att€lus dazados palielinajumos, tika analizéti DC un AC

elektrofor&tiski izgulsnéti TiO» parklajumi (skat. 4.12 att).

4.12 att. TiO> elektroforétiski iegiitu parklajumu attéli, izmantojot mainstravas (A and A’) un
lidzstravas (B and B’ ) metodi. U=5V, tac =15 min, tpc = 1 min [102].

Lidzstravas EPD gadijuma iegiitas kartinas ir saplaisajusas, ar defektiem, bet litija jonu bateriju
elektrodu materialu pielietojumos tam, iesp&jams, var biit pozitivs efekts. Tas saistits ar saplaisajuso
kartinu aktivas virsmas laukumu pieaugumu un Iidz ar to palielinatu litija jonu difuziju materiala. Ar
AC metodi iesp&jams elektroforétiski izgulsnét homogeénas materiala kartinas ar minimalu plaisu un

defektu klatbiitni, kas nodrosSina elektroda materiala stabilitati litizacijas - delitizacijas procesos.
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Izmantojot mainstravu, tiek noversta tidens elektrolize, kas ir butiska probléma lidzstravas EPD
gadijuma, tad€jadi samazinas gazes burbulu veidoSanas, un tiek uzlabota kartinas struktiiras stabilitate.
Dazkart, lai uzlabotu EPD procesa norisi un izgulsnétas kartinas kvalitati, izmanto organiskas
piedevas, pieméram, etanolu, kas dal&ji novers elektrolizi, bet samazina dalinu zeta potencialu. Dalinu
atrums, ar¢ja asimetriska elektriska lauka ietekmé€, uzrada nelinearu atkaribu, kura dalinu migracijas
laiks palielinas, jo kustiba notiek tikai AC signala puscikla laika. Suspendéto dalinu migraciju un

izgulsnétas kartinas biezumu var kontrol&t, mainot mainstravas vilna formu un frekvenci [102].
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4.3 Izmantotas iekartas un metodes

4.3.1 Rentgendifraktometrija

Rentgendifraktometrija (XRD) ir nedestruktiva materialu pétiSanas metode, kas balstita uz
rentgenstaru difrakciju pétamas vielas kristala. Petamas vielas kristalrezgis elektromagnétiskajam
starojumam ar pietickami mazu vilna garumu darbojas ka difrakcijas rezgis. Apstarojot vielu ar
rentgenstarojumu, rentgenstaru kvanti mijiedarbojas ar vielu dazados veidos. Atkariba no energijas var
notikt absorbcija atoma kodola, elektrona — pozitrona para veidoSanas, koherenta (Tomsona) vai
nekoherenta (Komptona) izkliede. Rentgenstaru difrakcijas analiz€ tiek izmantota elastiga (Tomsona)

izkliede, kuras rezultata mainas rentgenstara kvanta virziens, bet energija saglabajas (skat. 4.13.att. A).

A B

=
Kristaliskais Difrakcijas
relgis maksimuma
profils
» o 5 ~‘ -~
’ \ d

Izkliedétais

- l.
Kritosais rentgena kvants | | i
rentgena kvants —I ﬂ

o
P

A1 <-[[[[|:D->[
*}é@ %% homog#na deformicij et
2. 2. omogéna deformacija
R \ 0 0 / 30 = : |
& ° s . % !
®
’ 'f‘ ey

Starpplaknu ’
attdlums
kristalrezq! ‘ L ]

nehomogéné deformécija

4.13 att. A - rentgenstaru Tomsona izkliede un difrakcija vielas kristalrezgi. B - homogénas un
nehomogeénas deformacijas izraisitas rentgenstaru difrakcijas ainas izmainas [104].
Rentgenstaru difrakcijas konstruktivas interferences nosacijumu apraksta Brega formula (skat.v-

mu 4.4.):
2d sin(260) = mA (4.4)

m — interferences maksimuma karta, A — rentgenstara vilna garums, d — attalums starp petama kristala

atomu slaniem, 0 — lenkis starp kritoSo staru un kristala plakni [104].
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Atkariba no ta, kadiem 26 lenkiem izpildas maksimuma nosacijumi, var tikt pétitas uzlades -
izlades procesa raditas mehaniskas deformacijas elektroda materiala kristaliskaja strukttira (skat. 4.13
att. B). Ja elektrokimiski cikléta elektroda materiala kristaliska struktiira ir identiska vai tuva
sakotngjai, tas var liecinat par augstu elektroda materiala strukttras stabilitati. P&tfjumos var tikt
izmantotas in situ rentgenstaru metodes, lai pétitu elektroda materiala struktiiras izmainas péc
atkartotiem uzlades - izlades cikliem. Ta ka elektroda materiala uzlades - izlades process ir saistits ar
kristaliska rezga tilpuma izmainu (skat. 4.14 att. b), tad in situ metodes var dot vertigu informaciju gan
par materiala kristalrezga sp&ju izturét lielas tilpuma fluktuacijas, gan saglabat struktiiras stabilitati
elektrokimiskas cikleéSanas procesa laika, kas ir butiski augstas ciklgjamibas elektrodu materialu
izstrade. Ja elektroda materiala struktiiras izmainas ir nenozimigas, tas var liecinat par augstu elektroda

materiala cikl€Sanas izturibu [64].

TiS; sandwich

Li — van der Waals layer

OS ® Ti ® L

(a) (b)

TiS; sandwich

4.14 att. a) Shematiska TiS: “sendvica” struktiira, kura ievietojas litija joni, b) deinterkalacijas laika
samazinas rezga konstante un mainas starpatomu kimiskas saites garums [64].
Rentgendifrakcijas metodes iesp&jamie pielietojumi elektrodu materialu pétijjumos:
1) kvalitativa analize - kristaliskas fazes noteikSana. Kristalitu orientacijas noteikSana (Lorenca
polarizacijas faktors);
2) materiala kristaliskas struktiiras identificéSana un fazu daudzuma noteikSana, izmantojot
Ritvelda metodi;
3) difraktogrammas maksimumu izp€te - kristalitu izméra, defektu koncentracijas, materiala
morfologijas, reZga parametru, termiskas izple$anas un mikrodeformaciju mérijumi;
4) kristalisko struktiiru atomaro plaknu savstarp€ja attaluma noteikSana [105].
Analizgjot iegiito difraktogrammu maksimumu platumus un formu, iesp&ams iegiit informaciju

par kristalitu izmériem, ko defing Serera vienadojums (skat. v-mu 4.5):

kA
- [-cos(©)

(4.5)

58



D - kristalitu izm@rs, nm; A - rengenstaru vilna garums (CuK, = 1.54 A); 0 — lenkis starp kritoSo
rentgena staru un kristala plakni, rad; k = 0.89 -1.39, konstante, kura raksturo materiala kristalitu
geometrisko formu; B - difraktogrammas maksimuma pusplatums, (Full Width Half Maximum), rad
[105].

No vienadojuma var aprékinat kristalitu izmérus robezas no 5-500 nm. Jo mazaks pétama materiala
kristalttu izmérs, jo lielaka platuma maksimumi tiek novéroti. Maksimumu intensitati ietekmé
kristalitu izmérs, morfologija, materiala fazes daudzums un preciza pétama parauga sagatavoSana
pirms meérijjuma veikSanas. Identiskiem paraugiem intensitasu atSkiribas difrakcijas ainas var bt
saistitas ar atSkirigu kristalisko struktiiru augS8anu. Metode, kura abi rentgenstari - gan ienakosais, gan
difragétais - ir gandriz paral€li parauga virsmai, tick izmantota plano kartinu pétiSanai. Ar standarta
Brega - Brentano geometriju kristalrezga plaknes atrodas paral€li parauga virsmai. Rentgenstari
iespiezas materiala noteikta dziluma, kur tie tick difragéti. Gadijuma, ja p&tamais paraugs ir plana
kartina, stari pilniba izies caur paraugu un difrakcijas aina nebiis novérojama. Saja gadijuma tiek
izmantota mazo lenku difrakcijas metode, kura 260 lenka diapazons ir no 0.1 - 10°. Metodei ir divas
bitiskas priekSrocibas — rentgenstara iespiesanas dzilums p&tamaja kartina ir robezas 1idz 100 nm un
difrakcijas aina var tikt ieklautas materiala kristalrezga plaknes, kas izvietojusas perpendikulari
virsmai [106].

Debaija metodé izmanto monohromatisko rentgena starojumu un pulverveida polikristalisku
paraugu, kura kristalitu izmérs ir robezas lidz 10 um. Difrakcijas ainas uznemsana notiek ar detektora
palidzibu, izmantojot jonizacijas vai scintilacijas skaititaju. legiita intensitates atkariba no izkliedes
lenka saglabajas datora, kas lauj veikt talako datu analizi, izmantojot precizako Ritvelda metodi.
Miisdienu difraktometros izmanto dazadas difrakcjas ainas iegiSanas tehnikas, no kuram Brega-

Brentano geometrija ir visizplatitaka (skat. 4.15 att.).

4.15 att. Difrakcijas ainas uznemsanas shéma Brega - Brentano geometrija. 1-rentgenlampas fokuss,

2- pulverveida polikristalisks paraugs, 3 — sprauga, 4 — detektors [106].
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Attalums no rentgenlampas fokusa lidz paraugam ir vienads ar attalumu starp paraugu un
detektora ieejas spraugu, R1 = R». Lai nodroSinatu atbilstoSu fokuséSanu, iesp&jamas divas difrakcijas
lenku konfiguracijas: 6 - 20 un 0 - 0. Pirmaja gadijjuma rentgenlampas stavoklis nemainas, pétamais
paraugs pagriezas par lenki 61 = 6 un detektors ar spraugu pagriezas uz lenki 6> = 20. Otraja gadijjuma,
rentgenlampa un detektors ar spraugu pagriezas vienlaicigi uz lenki 6, = 02 = 0, bet paraugs atrodas
viena stavokli. Metodi izmanto Skidrumu pétiSanai, jo pagriezieni veikti vertikala plakné un paraugs

visu laiku atrodas horizontali [105-106].

4.3.2 Skenéjosa elektronu mikroskopija

P&tamo kartinu virsmas raksturoSanai tika izmantots sken&josais elektronu mikroskops (SEM).
Mikroskopa darbibu nodro$ina elektroni ar Debroji vilna garumu, kas lauj detalizeti petit kartinu
virsmu ar izskirtspgju = 0.5 nm. Mikroskopijas veikSanai nepiecieSamie elektroni tiek iegtti no
iekartas, kas sastav no volframa kvé&ldiega, kura emitetie elektroni tiek paatrinati augstsprieguma
elektriskaja lauka un kilis fokuséts uz parauga virsmu. Elektronu staru fokus@Sanas sist€ma ir
iebiivetas specialas izverses spoles, kuras lauj elektronu kiili parvietot. Attels veidojas, elektronu

detektoram registréjot no parauga virsmas emitétos sekundaros elektronus (skat. 4.16 att.) [103].

N, Skidrs

4.16 att. Skengjosa elektronu mikroskopa uzbtive [103].

Elektroniem saskaroties ar pétamo paraugu, notiek primaro elektronu izkliede, sekundaro
elektronu generésanas un rentgenstarojuma emisija. Vaji vadoSiem paraugiem tiek novérota virsmas
uzladesanas, luminiscgjosSiem attiecigi - katodluminiscence. Sekundarie elektroni, kas ir ar zemaku
energiju, rodas elastigu sadursmju rezultata. Dala elektronu tiek atstaroti, uztverti un pastiprinati, lai
tos apstradatu digitali. Elektroniem saduroties ar p€tamo vielu, tiek izstarots arT rentgena starojums.
Elektrona bremzeSanas rezultata rentgenstaru vilna diapazona rodas nepartraukts elektromagnétiskais

starojums. Elektrons var izsist kadu no atoma ieks$gjas energétiskas Caulas elektroniem, un kads no
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arejas Caulas elektroniem var parvietoties tuvak kodolam, izstarojot augstas energijas rentgena kvantu.
Ta ka sads starojums ir unikals katra elementa atomam, izmantojot metodi, var tikt veikta pétama
parauga kimisko elementu kartéSana [107]. Izplatitakie  skengjosas elektronu  mikroskopijas
pielietojumi materialu pétiSana ir:

1) virsmas morfologijas vizualizacija;

2) graudu izméra noteikSana;

3) vairaku fazu komponentu vizuals noveért&jums;

4) kimisko elementu kartéSana un daudzuma novért€jums, izmantojot izkliedétas energijas
rentgenstaru spektroskopiju;

5) petamas kartinas biezuma noteikSana [108].

4.3.3 Ramana spektroskopija

Petamo kartinu graféna oksida reducéSanas pakapes noteikSanai tika izmantota Ramana
spektroskopija, kas balstita uz monohromatiskas gaismas vilna neelastigu atstaroSanos no p&tama
parauga virsmas. Ramana efektu noveéro, kad pétama viela fotonus absorb€ un tad reemitg ar atSkirigu
frekvenci, kas ir vai nu lielaka vai mazaka par sakotngjo. Ramana efekts balstits uz molekulu
polariz&jamibu argja elektriska lauka ietekmé, ka rezultata novero molekulu struktiiras deformaciju.
Mijiedarbojoties ar paraugu, monohromatiskas gaismas elektriska lauka komponente induce elektrisko
dipolmomentu, kas deformé molekulas, ka rezultata tas sak svarstities ar noteiktu frekvenci. Gaismas
izkliede bez frekvences mainas tiek saukta par Releja izkliedi, un 99 % gadijumu gaismas fotons tiek
izkliedets tiesi Sadi. Tomer iegitaja spektra tiek noverota izklied€ta gaisma, kurai mainijusies
frekvence. Jaunas frekvences tiek sauktas par Ramana Iinijam un tas veido Ramana spektru, kas katrai
vielai ir unikals. Ramana spektrs sastav no divam frekvencu joslam:

1) frekvence ir mazaka par kritosas gaismas frekvenci f = fo - fm. Molekula neelastigas sadursmes
rezultata iegiist dalu fotona energijas — Stoksa josla;
2) frekvence ir lielaka par kritoSas gaismas frekvenci f = fo + fm. Molekula neelastigas sadursmes

rezultata atdod fotonam dalu savas energijas — Antistoksa josla, (skat. 4.17 att.) [109-110].
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4.17 att. A - Stoksa, antistoksa un Releja izkliedes joslas, B — gaismas fotona energijas izmaina Releja
un Ramana izkliede [109].

Joslu nosaukums c€lies no Stoksa likuma, kas nosaka, ka fluorescentas gaismas frekvence
vienm@r ir mazaka par to ierosinosas gaismas frekvenci. Izplatitakie Ramana spektroskopijas
pielietojumi ir:

1) var noteikt kristalografisko orientaciju kristalu augSanas laika, analiz&jot maksimumu intensitasu
attiecibu;

2) plano kartinu raksturoSana, analizgjot strukttiru un virsmas pasibas;

3) oglekla struktiiru pétijumos, analiz&jot plasa spektra oglekla materialus ( grafitu, dimantu, grafénu,

oglekla nanocaurulites, fullerénus u.c.) [111].

4.3.4 Cikliska voltamperometrija

Cikliska voltamperometrija (CV) ir viena no daudzpusigakajam elektrokimiskas analizes
tehnikam. Elektrodam tiek pielikts lineari mainigs spriegums un meérita starp elektrodiem pliistosa
strava. Lai aprakstitu metodes principus svarigi saprast oksideéSands — reduc€Sanas reakcijas.
Sekojosais vienadojums (skat. v-mu 4.6) apraksta apgriezenisku oksidéta atoma reducésanos:

Ox +xe <> Red (4.6)

Cikliskaja voltamperometrija mainigo potencialu (Es) apraksta vienadojums 4.7.
E=E;— vt (47)

E — sakuma potencials, t — laiks, v — potenciala izmainas atrums.
Apgriezenisko ciklu, kad potencials tiek nevis samazinats, bet palielinats, raksturo vienadojums 4.8.

E=Es—vt kurv’=v (4.8)

Elektrodam pieliktajam spriegumam tuvojoties elektroda apgriezeniska procesa spriegumam,

caur elektrodu pliistosas stravas vertiba strauji pieaug. Nepartraukti uz elektroda virsmas norisinoties
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elektrokimiskai reakcijai, Ox koncentracija samazinas un atbilstoSi samazinas ari stravas pieauguma
atrums, ko raksturo koncentracijas profili aktivajam dalinam elektroda tilpuma atkariba no to attaluma
lidz virsmai (skat. 4.18 att.) Palielinot spriegumu vél vairak, pamazam Ox koncentracija elektroda
tilpuma izlidzinas. Mazo Ox koncentraciju dél, samazinas diftizijas atrums uz elektroda virsmas, tapéc
samazinas visas reducéSanas reakcijas atrums un ar1 pliistosas stravas stiprums [112].

t
0
Culp,

\

Potencials E

Koncentracija
Stravai

Attalums no elektroda virsmas

4.18 att. Koncentracijas profili aktivajam dalinam elektroda tilpuma atkariba no to attaluma lidz
virsmai, t4 > to (pa kreisi) un cauri elektrodam plistosas anodiskas stravas maksimums (1) un
katodiskas stravas minimums (2) (pa labi).

Caur elektrodu pliistosa strava atkariba no pielikta sprieguma tiek noveérota ka labi izteikts
maksimums un minimums (skat. 4.18 att.). Péc maksimuma un minimuma liknu formam var spriest
par procesiem, kas norisinas uz elektroda. Virs x ass apzimé&ts anodiskais stravas maksimums un zem
x ass attiecigais katodiskais stravas maksimums [1]. Ta ka m&rfjumus ietekme arT starp elektrodu un
elektrolitu esoSais elektriskais dubultslanis, patieso elektroda potencialu ietekmé gan dubultslana
kapacitates efekts, gan Skiduma omiska pretestiba, tapéc vienadojums (4.7) parrakstams ka:

E=E, —vt+r(i, +i,) (4.9.)

r —elektrokimiskas Siinas pretestiba, 1r— faradeiska strava (oksidéSanas — reducésanas reakciju rezultata
plustosa strava), ic — kapacitativa strava (dubultslana kapacitates rezultata plustosa strava).

Pie maziem potenciala izmainas atrumiem, parasti zem 1 mV/s, kapacitates efekti ir mazi un
vairuma gadijumu var tikt ignoréti. Cikliskas voltamperometrijas metode sniedz gan kvalitativu, gan
kvantitativu informaciju par elektroda notiekoSajiem procesiem. No cikliskas voltamperometrijas tiek
iegiiti dati par oksidéSanas — reduc€Sanas potencialiem, reakcijas atrumu un apgriezeniskumu. Ja
elektronu parnese no petama elektroda virsmas ir atra, iegiistamo maksimalo stravu ierobezos aktivo
jonu diftizija Iidz elektroda virsmai. Aplukojot anodiskas stravas maksimumu (skat 4.18 att.), redzams,
ka sakotngji, palielinoties virsspriegumam, stravas stiprums pieaug, tomér kada bridi tas sasniedz
maksimumu. Saja momenta maksimalo iegiistamo stravu sak ierobezot diflizija — dalinas no cieta
injekcijas elektroda tilpuma nespgj difundét Iidz virsmai pietieko$a atruma, lai nodroSinatu talaku

stravas pieaugumu [3]. Voltampéru raksturlikné stravas maksimums ir proporcionals sprieguma
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izverses atruma kvadratsaknei. Ja cikliskas voltamperometrijas Iiknes uznemtas pie vairakiem izverses
atrumiem, dalinu kimiskas difuzijas koeficients var tikt noteikts, izmantojot Randlesa — Sev¢ika

vienadojumu (skat. v-mu 4.10):

0,447F3/25n3/2p1/2¢yp1/2
Imax = PYVETIVE (4.10)

F — Faradeja konstante, n — elektronu skaits, kas parnests pétitaja oksidéSanas — reducésanas reakcija,
S - elektroda laukums, D — difuzijas koeficients, Co — aktivo dalinu koncentracija, v — sprieguma

izverses atrums, T — temperatiira, R — universala gazu konstante [112-113].

4.3.5 Hronopotenciometrija

Izmantojot hronopotenciometriju, tiek mérita elektrodu elektriska potenciala izmaina, cauri §tnai
plustot konstantai stravai. Ja kede pliist konstanta strava I, 1adin$ Q, kas parvietots no viena elektroda uz

otru, vienads ar k€de plustosas stravas stipruma / un laika ¢ reizinajumu (skat v-mu 4.11.).

Q=I-t (4.11)

Elektrolita notiek jonu parvieto$anas, bet argja k&de plust elektroni, var teikt, ka tiek pétita elektroda
materiala potenciala atkariba no jonu koncentracijas. Bateriju pétijumos elektrisko ladinu pienemts
uzdot nevis kulonos, bet miliampérstundas. Elektroda materiala ladinietilpiba ir noteikts ladina

daudzums, ko tas var atdot vai uznemt, kuru aprékina izmantojot sakaribu 4.12.

_uf (4.12)

C
grav m

kur m — aktiva elektroda materiala masa, I — konstantas argja keédeé plistosas stravas stiprums.
Uzlades un izlades stravas stiprumu pienemts uzdot C vienibas, kur 1 C — strava, ar kadu materials ar
teortiski iespg&jamo maksimalo ladinietilpibu batu uzladéjams viena stunda. Piemeram, ja materiala
teorétiska ladinietilpiba ir 1006 mAh/g, ka tas ir Fe>O3 gadijuma, tad atbilstosi 1 C stipruma strava lic
= 1006 mA/g. Lidziga veida, pieméram, stundas laika ar 2 C stipru stravu elektroda materialu varétu
uzladet no pilniba izladeta stavokla vai izladet no pilniba uzladeéta stavokla divas reizes,un §is stravas
stiprums ir atbilstosi 503 mA/g. Mazaks uzlades un izlades atrums C vienibas nozimé mazaku stravu.
Bateriju testos papildus elektroda materiala ladinietilpibai tiek analizéta ari ciklg§jamibu, kas ir
elektroda materiala sp&ja saglabat ladinietilpibu atkartotos uzades/izlades ciklos konstantas stravas

rezima [113-114].
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4.3.6 Elektrokimiskas impedances spektroskopija

Izmantojot elektrokimiskas impedances spektroskopiju (EIS), tiek mérita petama elektroda

impedance, cauri baterijas Stinai plustot mainigas frekvences stravai. Impedanci defin€ v-ms 4.13.

7 = (4.13)

~|

Mainspriegums U = Uye’®* un mainstrava [ = I e/®* (o — lenkiska frekvence, j — imaginara vieniba).

Ieejas un izejas stravas ir nobiditas fazg, tadgjadi [ = I,e/“t~/%, no kurienes seko vienadojums 4.14.

7 =2,e/?=Zcos¢p—jsing
(4.14)

Impedances mérijumi tiek att€loti ar Naikvista diagrammu, kur uz x ass atlikta impedances Z reala
dala, bet uz y — imaginara. Katrs spektra punkts pieder noteiktam frekvencu diapazonam, kuru dzilaka
analize var dot biitisku informaciju gan par ladina kinétiku, gan par pétama elektroda materiala
ipasibam (skat. att. 4.19.). Lai saistitu iegltos rezultatus ar elektroda-elektrolita mijiedarbibas
procesiem, tiek izveidota ekvivalenta shéma, kas apraksta mainigos robezvirsmas lielumus.
Ekvivalentas shémas tiek izmantoti gan elektronika sastopami elementi (pretestibas, kondensatori un

spoles), gan matematiski modeli [115].

1 mHz

-Z./ ohm m~
P
]

Zr /ohm m? X 10°

4.19 att. Tipiska Naikvista likne, iegtta ar EIS metodi. Ro — baterijas Stinas pretestiba, Rec — ladina
parneses pretestiba [119].

Parasti ekvivalentas shémas piemeklesana tiek veikta ar datorprogrammu palidzibu, kuru veido,
izmantojot tadus labi zinamus elementus ka, piem&ram, rezistors un kondensators. Rezistora
impedance nav atkariga no frekvences un tam ir tikai reala komponente, tapéc rezistora radita
impedance Z = R. Rezistora pretestiba parasti defin€ baterijas Stnas elektrolita pretestibu Re.

Kondensatoru veido, divas elekrovadoSas plaksnes atdalot ar dielektriki. Ta kapacitates vertiba ir
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atkariga no plaksnu izméra, attaluma starp tam un dielektrika ipa§ibam. Kondensatora kapacitati definé

v-ms 4.15:

E0&rS

C=d

(4.15)
g0 — elektriska konstante, & — dielektrika relativa dielektriska caurlaidiba, S — plaksnes virsmas

laukums, d — attalums starp plaksném. Kondensatora impedanci apraksta v-ms 4.16:
7 =— (4.16)

Kondensators ekvivalentas shémas modelt defing elektriska dubultslana kapacitati.

Konstantas fazes elements tiek lietots gadijumos, kad Naikvista diagramma ir nevis pusaplis ar centru
uz x ass, kadu dotu parasts kondensators, bet dala no apla, kura centrs atrodas zem x ass. Sada centra
nobide var tikt dazadi definéta, tacu kopigs ir fakts, ka kads no sisteémas fizikalajiem lielumiem nav
homoggns un tam pastav sadalijums telpa. Matematiski konstantas fazes elementa impedanci apraksta

v-ms 4.17.

_ 1
Qo(jw)"

(4.17)

Qo — admitances (1/Z) vertiba pie lenkiskas frekvences o = 1 rad/s.

Konstanta fazes elementa fazu nobides lenkis nav atkarigs no frekvences un tam ir vértiba (90-n),
ja lenkis tiek mérits grados, tapec arT nosaukums - konstantas fazes elements. Kad n = 1, konstantas
fazes elements atgadina kondensatoru, kad n = 0 attiecigi - rezistoru.

Difuizijas procesi elektroda materiala rada pretestibu, ko sauc par Varburga impedanci, kuru
apraksta ekvivalentas shémas lietotais Varburga elements. Varburga impedance ir atkariga no
potenciala svarstibu frekvences — pie augstakam frekvencém ta ir maza, jo difund€josajam dalinam
japarvar neliels attalums. Pie mazam frekvenceém S§is attalums palielinas, attiecigi palielinas ar1

Varburga impedance. Vienadojums 4.18 apraksta bezgaligu Varburga impedanci.

_o(-))
z="% (4.18)

6 — Varburga koeficients, ® — lenkiska frekvence. Naikvista diagramma bezgaliga Varburga

impedance paradas ka diagonala taisne ar virziena koeficientu 0.5. Varburga koeficientu definé v-ms

4.19.

RT 1 1
0= n2r2sy2 <C0*\/D_0 + CR*\/D_R> (4.19)

Do — oksidgjosas vielas difuzijas koeficients, Dr — reducgjosas vielas difiizijas koeficients, S —

elektroda virsmas laukums, n — elementarladinu skaits, C* — tilpuma koncentracija atbilsto3ajas
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difundgjosajas vielas (mol/cm?). Varburga vienadojums ir speka, ja difundgjosajam slanim ir bezgaligs

biezums. Ja biezums ir galigs tad Varburga impedanci izsaka v-ms 4.20:

_ o(1-)) jo
Z ==="tgh <5 \/; ) (4.20)

0 - Nernsta difuzijas slana biezums, D — difund@josas vielas difuzijas koeficienta vertiba.

Parasti elektroda notiek vairaki procesi vienlaicigi, tapéc, veidojot ekvivalento shému, nepiecieSams

virkn@ vai paraléli saslégt vairakus elementus [116-118].

4.4. Kopsavilkums.

Nodala par izmantotajiem materialiem tika apkopota informacija par to priekSrocibam un
trikumiem energijas uzglabaSanas iericu pielietojumos un pamatots, kapéc litija jonu baterijas
elektroda materiala petijumos tika izveleti titana dioksids, dzelzs oksids un reducéts graféna oksids.
Detalizeti apliukoti jautajumi par to apvienoSanu nanokompozita, lai sintez&tu augstas veiktspgjas
elektroda materialu. Tika apskatits litija uzglabasanas mehanisms un konstatgts, ka dzelzs oksida litijs
uzglabajas konversijas reakcija, savukart titana dioksida un reducéta graféna oksida litija jonam,
interkal€joties jeb ievietojoties materiala kristalrezgi.

Kompozitmaterialu sintéze ir veids, ka panakt izmantoto materialu sinergiju, apvienojot
konversijas tipa materiala augsto ladinietilpibu, interkalacijas materiala cikléSanas noturibu un
elektronu vaditspgju. Sie faktori ir batiski, sintez&jot elektroda materialu ar augstu ladinietilpibu, labu
ciklgjamibu un augstu atrumsp&ju. P&tamo elektroda materialu sagatavosanas tehnologijas apraksta
uzsvertas elektroforétiskas izgulsnéSanas metodes priekSrocibas, izvéles kritériji un precizas
suspensijas sagatavoSanas nozimigums. Aplikotas mainstravas un lidzstravas elektroforétiskas
izgulsnéSanas priekSrocibas un trikumi.

Nodala par pétiSanas metodém, kas izmantotas, analiz&jot izgulsnéto kartinu struktiru un
morfologiju, uzsverts katras metodes ieguldijums detalizéta materiala raksturo$ana, kas lauj iegit
dzilaku izpratni par iegiito kartinu pielietojumiem litija jonu bateriju elektroda materiala petijjumos.
Tika secinats, ka skengjosa elektronu mikroskopija piemérota iegtito kartinu virsmas morfologijas un
graudu izméru raksturo$anai, bet rentgendifrakcijas un Ramana spektroskopijas metodes - materiala

identificéSana un graféna oksida reducéSanas pakapes noteikSanai.
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5. REZULTATI UN DISKUSIJA

5.1. Ar elektroforetiskas izgulsneSanas metodi iegiiti dzelzs oksida, titana
diokstida un reducétas grafeéna oksida elektrovadoSas piedevas elektroda

materialu pétijjumi
5.1.1 Suspensiju sagatavosana

Uzsakot pétit parejas metalu oksidu un elektrovadoSas piedevas — reducéta graféna oksidu
pielietojumu litija jonu baterijas, ir nepiecieSams sagatavot So materialu darba elektrodus jeb p&tamas
kartinas. Lai sagatavotu titana oksida TiO/graféna oksida (GO) suspensiju, tika izmantots 22.5 mg
TiO2 nanodalinu pulveris (Sigma-Aldrich tirtba >99.5%, dalinu izmérs lidz 21 nm), ko pievienoja 97.5
ml dejonizétam tidenim (DI), kas ieprieks tika novietots uz magnétiska maisitaja. legiitajai suspensijai
tika pievienots 2.5 ml komercialas GO tdens suspensijas (BGT Materials, graféna oksida parslu izmérs
robezas no 1 — 20 um, suspensijas pH 7, GO koncentracija 1 mg/ml). Lidzigi tika sagatavota dzelzs
oksida/graféna oksida suspensija (Fe2Os, Sigma-Aldrich tiriba >99.5%, dalinu izmérs [idz 50 nm). Lai
nodrosinatu vienmérigu dalinu dispersiju fideni, pagatavotas suspensijas vienu stundu tika izturétas
ultraskanas vanna (Amsonic-Branson Ultrasonic cleaning tank, BC series) un péc tam maisitas uz
magnétiska maisitaja (t=30 min, V=250 apgr/min). Lai analiz€tu tira graféna oksida fizikalos un
elektroktmiskos parametrus, elektroforétiskai uznesanai tika izmantota iepriek§ minéta tira graféna
oksida tidens suspensija. Sagatavoto suspensiju dalinu koncentracija 0.25 mg/ml. Izmantoto materialu

izveles pamatojums bateriju elektroda materialu pétijumiem apkopots tabula 5.1.1.
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5.1.1 tabula. Izmantoto materidalu izvéles pamatojums bateriju elektroda materialu pétijumiem.

Junga modulis, GPa 203-305 230-288 207 (0,7 nm monoslanis)

Teorétiska 1006 335 740-780
ladinietilpiba, mAh/g

Elektriska vaditspgja, 107 107 6,7

S/cm

Litija uzglabasanas Konversija Interkalacija Interkalacija
reakcija

Virsmas laukums, 50-245 35-65 730-1200

m?/g

Lai veiktu elektroforétisko izgulsnéSanu, ir nepiecieSamas stravu vadoSas pamatnes, uz kuram
no tidens suspensijas tiks izgulsnétas ieprieks tur suspendétas nanodalinas. Sim mérkim tika izvéletas
apalas, n€riis€josa terauda pamatnes (marka AISI 316), kuru geometriskais laukums S = 0,63 + 0.01
cm?, kas virsmas attiriSanas un raupjuma iegti$anas noliika tika apstradatas ar smilSpapiru (smil$papira
graudainiba P1500), piecas minites skalotas acetona (acetona tiribas pakape =99,5%) un p&c tam
dejonizeta tideni (elektriska vaditspéja ¢ = 0.3 uScm™). Lai pieskirtu parejas metalu oksidu
nanodalinam optimalo zeta potencialu, suspensijai tika pievienots 0.1 ml 36 % HCI, kas nodroSina

veiksmigu nanodalinu izgulsnéSanos elektroforézes laika [120].

5.1.2 Suspensiju elektriskas vaditspéjas un zeta potenciala meérijumi

Lai analizétu iegutas suspensijas, tika veikta zeta potenciala, elektriskas vaditsp€jas un suspendéto
nanodalinu hidrodinamiska diametra noteikSana. Elektriskas vaditsp&jas noteikSanai tika izmantota
meériekarta (Metrohm, Conductometer, elektriskas vaditspgjas noteikSanas diapazons 0.1 uS - 500 mS,
precizitate + 1 %, diapazons 1 mS - 500 mS). Zeta potenciala, diftizijas koeficienta, elektroforgtiska
kustiguma un hidrodinamiska diametra noteikSanai tika izmantota meriekarta (Particle size analyzer,

LitesizerTM 500, Anton Paar, hidrodinamiska diametra noteikSanas diapazons 0.3 nm — 10 pm,
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precizitate + 2 %, zeta potenciala noteikSanas diapazons robezas no - 600 lidz + 600 mV). legtie
rezultati apkopoti tabula 5.1.2.

5.1.2 tabula. Suspensijas raksturojoso lielumu mérijumu rezultati.

Suspensijas | Hidro- Dalinu Vaditspéja, | Zeta Elektro- Standart
veids dinamiskais | difuizijas mScm! potencials, | forétiskais | novirze*,
diametrs, koeficients, mV kustigums, | mV
nm pm?s! pm-cm/Vs
Fe203/GO | 571 0.85 0.42 +33 2.6 0.72
TiO2/GO 154 3.18 0.87 +39 3.1 0.98
GO 2294 0.21 0.85 -5.2 -0.41 0.28

Lai varétu veikt mérfjumus, suspensijas tika atSkaiditas ar destiletu tdeni Iidz razotaja
instrukcija minétajai nepiecieSamajai koncentracijai. Lai panaktu suspend€to dalinu vienmérigu
sadalfjumu, pirms m&rfjjumu veikSanas suspensijas tika izturétas 600 s ultraskanas vanna. Mérjjumi
tika veikti darba kamera uzturot konstantu temperatiiru 25 + 1 "C. Lai izvairitos no gadijuma kliidas un
iegiitu nosakamo parametru vid€jas vertibas, merijumi tika atkartoti tris reizes. Izvert€jot nomeritos
iegitos dalinu hidrodinamiskos diametrus, rezultati tika salidzinati ar skengjosas elektronu
mikroskopijas laika ieglitaiem datiem. Apkopojot rezultatus, tika secinats, ka ar suspensiju analizatoru
iegiitais dalinu diametrs ir nedaudz lielaks par mikroskopija noteikto graudu izméru. Iepriek§ minétais
secindjums varétu biit saistits ar materiala dalinu augsto agregacijas tendenci Gidens vidé. Skengjosa
mikroskopija nodrosina parskatu par parauga virsmas morfologiju un graudu izméru sausa vidg,
savukart hidrodinamiska diametra noteikSana notiek tidens suspensija, kas izskaidro graudu izmé&ru
atSkiribas. Tika secinats, ka visiem p&tamajiem materialiem piemit augsta agregacijas tendence tidens
vide, kas izteiktaka ir dzelzs un graféna oksida suspensijai, kuras vid&jais dalinu hidrodinamiskais
diametrs tika noteikts 571 nm. Graféna oksida augsta hidrodinamiska diametra veértiba (2294 nm) ir
skaidrojama ar ta razotaja noteikto parslu izméru, kas ir robezas no 1-20 pm. Veicot iegiito
rezultatu analizi konstatéts, ka no p&tamajam suspensijam titana dioksida/graféna oksida dalinam ir
augstakais difuzijas koeficients, gan elektroforétiskais kustigums, kas var&tu biit saistits ar mazo titana
nanodalinas izméru (lidz 21nm). Zeta potenciala mérjjumos abiem parejas metalu oksidiem tika
konstatéta vertiba virs +30 mV, kas ir salidzinams ar literatira min€to [121-122] un suspensijas
uzradija zemu elektrisko vaditspgju (0.9 mScm™). Ta ka elektroforatiskais dalinu kustigums ir
proporcionals Zeta potencialam, iegiita vertiba lauj secinat, ka ir panakti nepiecieSamie nosacijumi

sekmigas elektroforetiskas izgulsnéSanas veikSanai.
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5.1.3 Elektroforetiska izgulsnéSana

Lai veiktu elektroforétisku materiala izgulsnéSanu (EPD), divas uz specialiem turétajiem
nostiprinatas pamatnes tika ievietotas ieprieks sagatavotaja iidens un nanodalinu suspensija ar attalumu
starp tam 10 mm (skat. 5.1.1 att.). Elektroforetiska izgulsn€Sana veikta istabas temperatiira (T=293K),
gavanostatiska (konstantas stravas) rezima, izmantojot lidzstravas baroSanas bloku (Agilent
Technologies N5772A); nomeritais suspensijas pH = 4 (mérits ar pH-meter, Metrohm), izgulsnéSanas
laiks t = 300 s, elektriskas stravas stiprums I = 31 mA. Argjais elektrodiem pieliktais elektriskais lauks
eksperimenta gaita lineari picauga no 6 Vem ' Iidz 13 Vem™' (skat. 10.6 att. pielikuma). Izgulsnésanas
procesa pozitivi ladétas Fe;Os, TiO2 dalinas un GO parslas, argja elektriska lauka ietekmé, migré

negativa elektroda virziena un pakapeniski izgulsnéjas uz ta.

izolators

pamatnes
turétijs
D 10mm
.\\
A
X" J)
neriiséjosa térauda
: amatne

“10mm P

5.1.1 att. Elektroforézes veikSanai konstruéta divu elektrodu sistéma.

Lai no graféna oksida iegtitu elektrovadoSu piedevu — reducétu graféna oksidu, ka arT kristalizétu
izgulsnétas kartinas, tika veikta paraugu karséSana Ar/H plusma. Argona un tdenraza gazu tilpuma
attieciba balona 95/5, reducéSanas laiks 2 h, kuras laika tika uzturéta konstanta temperattra 550°C.
KarséSana tika veikta programméjama caurulveida mufelkrasni SNOL 0.2/1250, karséSanas solis
5°C/min. (skat 5.1.2 att. apaksa). Reduc€jamas kartinas vienu stundu tika karsétas lidz 550°C, tad 2 h
izturétas Ar/H plisma un pec tam dzes€tas lidz istabas temperatirai, iegiistot reducétas petama

materiala kartinas uz teérauda pamatném (skat. 5.1.2 att. augsa).
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5.1.2 att. Augsa no kreisas - G, T un F attiecigi reduceta graféna oksida, TiO2/rGO, Fe>O3/rGO paraugi
uz térauda pamatn€m un programmégjama caurulveida mufelkrasns SNOL 0.2/1250 (apaksa).

Lai novertetu iegiitas materiala kartinas, tika veikta to biezumu un masas noteik$ana. Biezums
tika noteikts izmantojot profilometru (Veeco Dektak stylus profilometer 150, ar adatas diametru 12.5
pum). Kartinas masa tika noteikta ka masu starpiba starp t€rauda pamatni pirms un pé&c EPD procesa.
Masas noteikSanai tika izmantoti analitiskie svari Mettler Toledo XS105, maksimalais masas robeza
41 g, precizitate + 0,01 mg. legtito kartinu masas tika novertétas diapazona no 0.35 - 0.65 + 0.01 mg,
bet biezumi robeZas no 2.2 - 4.8 £ 0.1 um. Apkopojot iepriek§ minéto, tika secinats, ka ar
elektroforgtiskas izgulsnésanas metodi no diviem parejas metalu oksidiem un elektrovadosas piedevas

veiksmigi ir iegiiti petamie bateriju elektroda materiali.
5.1.4 Skengjosa elektronu mikroskopija

Lai ieglitu priekstatu par pétama materiala kartinu virsmas morfologiju, dalinu izméru un
homogenitati, tika veikta skengjosa elektronu mikroskopija, izmantojot mikroskopu (SEM, Tescan
Lyra 3, elektronus paatrinoSais spriegums 5 - 15 kV). Veicot TiO2/rGO Kkartinas iegtito SEM attelu
vizualo analizi (skat 5.1.3 att.) tika secinats, ka reducéts graféna oksids ir redzams ka caurspidigas
pléves [123], bet TiO2 nanodalinas un aglomerati ievietojusies rGO slanos vai arT piesaistijusas uz ta

virsmas. Noteiktais TiO> graudu izmérs ir robezas no 30 - 50 nm [124].
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SEM MAG: 517 kx | Det: SE ‘ LYRA3 TESCAN g MAG: 133 kx
View field: 0.401 ym SEM HV: 30.0 kV

Det: SE |
View field: 1.56 pm SEM HV: 30.0 kV 200 nm

LU CFI

5.1.3 att. Titana dioksida un reducéta graféna oksidu SEM atteli.

Aplukojot attelus, kas iegiiti skengjot Fe2O3/rGO Kkartinas, tika noverots, ka elektronus vadosa
piedeva ir redzama ka caurspidiga pléve ar ieklautiem dzelzs oksidu graudu aglomeratiem [14], kuru
raksturigie izmeri 5-6 um. Noteiktais dzelzs oksida graudu izmérs ir robezas no 300-500 nm. Noveérotie
lokalie apgabali, kas ietver lielaku Fe;Os; nanodalinu koncentraciju, salidzinot ar apkart€jiem
apgabaliem, liecina, ka elektroforézes procesa izgulsnéta kartina neuzklajas vienmeérigi, bet sak augt

no atseviskiem apgabaliem (skat. 5.1.4 att.).

Fer03/u50 — ay lokalem apgabitlicin, kiyeps
nanodalimt koncentricijair pasugstinata, .-

\Dzelzs oksida nanograudi parklati ar rGO slani

\
\ N
\

o §
\\ s

SEM MAG: 15.8 kx Det: SE | || LYRA3 TESCAN SEM MAG: 6.05 kx Det: SE
View field: 13.1 ym SEMHV:300kV  2pm View field: 34.3 ym SEM HV: 30.0kV 10 pm

5.1.4 att. Dzelzs oksida un reducéta graféna oksidu SEM attéli.
Ir vérts pieminét, ka gan Fe;O3/rGO, gan TiO2/rGO materiala kartinas konstatéta materiala graudu
konglomeratu veidoSanas. Aplikojot iegiitos tira reduc€ta graféna oksida att€lus, tika konstatets, ka

paradas grafénam raksturiga planara morfologija. Var novérot, ka no tira graféna oksida suspensijas
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iegiitam elektrodam reduc€Sanas rezultata rodas materiala sablivéjumi, kas sastav no parslu

kravumiem - graféna parslas uzneSanas procesa tiek sakrautas viena uz otras (skat 5.1.5 att.) [125].

rGO
slanaina
struktiara

SEM MAG: 7.90 kx Det: SE

SEM MAG: 9.13 kx Det: SE { LYRA3 TESCAN View field: 26.3 pm SEMHV:30.0kV  5pm
View field: 22.7 pm SEM HV: 30.0 kV

5.1.5 att. Reducéta graféna oksida slanaina strukttira (pa kreisi) un raksturiga planara morfologija (pa
labi).

Apkopojot iegiitos rezultatus, secinats, ka Fe;O; un TiO2 nanodalinas un aglomerati
elektroforetiskas izgulsnéSanas un reduc€Sanas procesa tiek apvienoti ar reducétu graféna oksida
parslam, ieklaujoties ta planaraja strukttra. Tadgjadi reduceta graféna oksida elektronus vadosa
struktira tiek efekttvi integréta vaji vadosajas dzelzs oksida un titana dioksidu matricas, izveidojot

tajas elektrovadoSu perkolaciju tiklu [126].

5.1.5 Rentgenstaru difrakcijas analize

Rentgenstaru difrakcijas (XRD) meérfjumiem tika izmantots difraktometrs Rigaku MiniFlex 600,
ar Cu anodu, difrakcijas lenka precizitate =0.02°, izmantotais rengenstaru vilna garums CuK, = 1.54
A, darbibas spriegums 45 kV, strava 40 mA. Rentgenstruktiiranalize ir kristalografijas metode, kura
ap atomiem  esoSie  elektroni  izkliede  (difrag€) rentgenstarus, ka = rezultata
ieglist rentgenstaru difrakcijas ainu kristalos. Pé&c Brega likuma var noteikt kristalita starpplakSnu
attalumus, bet péc Serera vienadojuma aprékinat ta izmérus [127]. Japiebilst, ka svarigi nejaukt
materiala kristalitus ar graudiem. Graudu izmé&rus un morfologiju pétijuma rutina nosaka péc SEM
attéliem, bet kristalitu izmérus, analiz&jot difraktogrammas maksimumus, un pielietojot Serera
vienadojumu (skat. v-mu 4.5).

Lai izvairitos no térauda pamatnes ietekmes uz difrakcijas ainam, pirms mérijjumu veikSanas

kartinas tika noskrap€tas no pamatn€m un iegiitais pulveris saberzts piesta. [zmantojot rentgenstaru
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difraktometrijas analizi, tika noteikts paraugu kristaliskums un identificeti iegiito kartinu sastava

ietilpstoSie materiali (skat. 5.1.6 att.).
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5.1.6 att. Fe2O3/rGO, TiO2/rGO, reducéta graféna oksida un térauda pamatnes difrakcijas ainas.
Fe»03/rGO nanokompozita kartina uzradija dzelzs oksidam raksturigos maksimus pie difrakcijas

lenka 20 vertibam 30.3°, 35.7°, 43.3°, 53.7°, 57.3° 62.9°, kas saskan ar references karti (JCPDS-ICDD,

Joint Committee on Powder Diffraction Standards — Internatonal Centre of Difraction Data, Nr. 00-

026-1136) un apliecina dzelzs oksida magemita fazes (y - Fe2O3) klatbiitni petamaja kartina. Reducéta

grafena oksida klatbiitne kartina netika noverota. Tam par iemeslu var minét Sadus faktorus:

1) rGO nelielais daudzums (10 wt%) sagatavotaja suspensija;

2) graféna oksida amorfizaciju kars€Sanas procesa;

3) reducéta graféna oksida plaksnites aplocijusas ap dzelzs oksida graudiem vai izvietojusas starp tiem;

4) viena vai dazu slanu rGO nelielo biezumu.

Ta rezultata nomeritais rGO difrakcijas maksimums ir vai nu ar nelielu intensitati, vai arT to ir griti

identificet [128]. Pielietojot kristalografisko datu apstrades programmu (HighScore Plus, Malvern

Panalytical), tika analizeti iegiitie dati un rezultati apkopoti tabula 5.1.3.

5.1.3 tabula. Rentgenstruktiiranalizes rezultati Fe;O3/rGO.

Difrakcijas | Kristalitu Kristalitu Maksimumu | Kristalografiskie
lenkis, 20, © | starpplaknu izmers; D, | intensitate, | indeksi, hkl
attalums; d, nm nm %

30.3 0.28 9.3 30 220

35.7 0.24 20.2 100 311

433 0.21 25.6 20 400

53.7 0.18 28.6 20 422

57.3 0.16 10.9 40 511

62.9 0.15 22.6 60 440
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Ti02/rGO nanokompozita kartina uzradija titana dioksidam raksturigos maksimus pie difrakcijas
lenka 26 vertibam 25.3°, 27.4°, 37.9°, 47.9°, 54.3°, 62.9°, kas saskan ar references karti (JCPDS-ICDD,
nr. 01 — 078 - 2486) un apliecina, ka nanokompozita sastava parsvara ir anataza fazes titana dioksids.
Nelielu rutila fazes piejaukumu apliecina nomeritais maksimums pie difrakcijas lenka vertibas 27.4°.
No iepriek§ minéta secinats, ka reducésanas procesa titana dioksida faze nav mainijusies. TiO2/rGO
nanokompozita tika noveérots plats, zemas intensitates reducéta graféna oksida maksimums (skat. 5.1.6
att. difrakcijas aina sarkana krasa), aptuvena difrakcijas lenka intervala no 18-25°. Analogiski
Fe>03/rGO art TiO2/rGO dati tika analizéti un apkopoti tabula 5.1.4.

5.1.4 tabula. Rentgenstruktiranalizes rezultati TiO»/rGO.

Difrakcijas Kristalitu Kristalitu izmérs; | Maksimumu Kristalografiskie
lenkis, 26, ° starpplaknu D, nm intensitate, % indeksi, hkl
attalums; d, nm

253 0.35 30.5 100 101

27.5 0.32 55.1 21 110

38.6 0.23 56.6 7 112

48.1 0.19 30.3 24 200

55.1 0.17 36.9 15 211

62.8 0.15 47.6 11 213

Ir verts pieminét, ka ar XRD iegttajiem kristalitu izm@riem ir lidziba ar SEM analizes
rezultatiem, kas uzrada titana dioksida graudu izméru robezas no 30 — 50 nm (skat 5.1.3 att.).

Reducéta graféna oksida kartinas difrakcijas aina, uzradija neizteiktu maksimumu difrakcijas
lenka diapazona aptuveni no 20 - 22°, kas saskan ar citu autoru minéto (skat 5.1.6 att. difrakcijas aina
zala krasa) [128-129]. Analizgjot iegltos datus, tika aprékinats vid&jais kristalitu izmérs D
(Fe203/rGO) = 19.5 nm (razotaja definétais dzelzs oksida nanodalinas izmérs <50 nm), bet D
(Ti02/rGO) = 42.8 nm (raZotaja definétais titana dioksida nanodalinas izmérs <21 nm). No iegiitajiem
rezultatiem tika secinats, ka titana dioksida kristalitu izmérs ir aptuveni divas reizes lielaks par dzelzs
oksida kristalita izméru, un Iidz ar to TiO2/rGO nanokompozits ir ar aptuveni divas reizes augstaku
kristalizacijas pakapi ka FeoO3/rGO nanokompozita materials.

Japiebilst, ka dalinas izmérs uzrada viena diskréta materiala apgabala izmeéru, kas var sastaveét
no viena vai vairakiem kristalitiem ar noteiktu orientaciju. Apkopojot rezultatus, tika secinats, ka
petamajos materialos piemaisijumi netika noveroti un difrakcijas ainas uzradija izmantoto parejas

metalu kristaliskajai strukttirai raksturigos maksimumus.

5.1.6 Ramana spektroskopija

Lai parliecinatos par graféna oksida veiksmigu reducé€Sanos uz rGO, iegiitajam materiala
kartinam tika veikta Ramana spektroskopija (5.1.7 att.), izmantojot Ramana spektrometru 7riVista

CRS Confocal TR777, razotdjs “GmbH”, vilna skaitla diapazons 10 cm™ — 9000 cm™, izskirtsp&ja
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0.1 cm’!, izmantotais lazera vilna garums 532 nm. Paraugos, kuros iespgjama oglekla klatbiitne,
Ramana spektra paradas D un G joslas, kuru intensitasu attieciba raksturo oglekla defektu un sakartotas
strukturas klatbiitni p&tamaja materiala. Josla D attiecas uz pilnigi simetrisku A, valences veidu, kas
nav iespg&jama idealu grafita kristalu gadijumos un paradas defektu klatbiitng. Nesakartotas struktiras
$aja konteksta nozime tadus materiala defektus ka vakances un graudu robezvirsmas. So joslu saista
ar amorfa oglekla struktiiras klatbiitni materiala. Josla G norada uz Exg simetriju, kas saistita ar oglekla
atoma valentajam svarstibam aromatiskaja gredzena un k&dés sp? hibridizacijas plakné un kuru saista

ar sakartotas oglekla struktiiras klatbaitni [130-131].

- GO
i —— Graphene oxide, 7000 + —Fe203
e ; T GO
6000 —— GO
50000
5000 Ip/15=0.96
= 00 | = =
é Iplg=11 § 2000
£ 3000 =

3000 Few layered rGO

Fewlayered graphene oxide
2000 4

1000 0

T T T T T |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 20‘00 30‘00 AUIDI]

Raman shift, cm” Raman shift, cm”
5.1.7 att. A - Nereducéta graféna oksida Ramana spektrs. B - Fe2O3/rGO, TiO2/rGO un reducéta
graféna oksidu Ramana spektri.

Analiz&jot Ramana spektrus, tika noverota reduc€ta graféna oksida klatbiitne iegiitajos
nanokompozitos un konstatéts, ka G joslas intensitate pie vilna skaitla vértibas 1600 cm™ ir nedaudz
augstaka par D joslas intensitati pie 1350 cm™, ko apliecina arT aprekinata In/Ig joslu intensitasu
attiecibas vertibas samazinasanas. Graféna oksida D un G joslu intensitasu attiecibas aprékinata veértiba
ir 1.1, savukart péc ta reducesanas attiecigi Ip/Ig=0.96. No iepriek§ miné&ta var secinat, ka reducéSanas
procesa D un G joslu intensitasu attieciba ir samazinajusies par 13 %, graféna oksida reducéSanas
process norit&jis veiksmigi un notikusi dalgja oglekla atomaras struktiiras atjaunoSanas. Plats
maksimums vilna skaitla robezas no 2500 lidz 3500 cm™! liecina par daudzslanu graféna (FLG - Few

Layered Graphene) klatbiitni iegiitajas materiala kartinas [132-134].

5.1.7 Aktivas virsmas laukuma un porainibas merijumi
Virsmas laukums un vidgjais poru izmérs ir materialu raksturojosi lielumi, kas bateriju konteksta
ietekmé elektrodmateriala un elektrolita mijiedarbibu, uzlabojot litija jonu kinétiku. Lai noskaidrotu

un salidzinatu minéto parametru vertibas, iegiitajam kartinam tika veikta BET (Brunauer—Emmett—

Teller) analize, izmantojot slapekla sorbcijas procesus uz cietas vielas dalinam (NOVA series, High
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speed surface area & Pore Size analyzer, LV Koksnes Kimijas Institiits). legiitie rezultati apkopoti

tabula 5.1.5.

5.1.5 tabula. legiito kartinu aktivas virsmas un porainibas merijumi.

Virsmas laukums, m?g! | Poru tilpums, | Vidéjais poru diametrs,
cm’g’! nm
Fe203/rGO 33.1+£ 0.1 0.11+ 0.005 12.3+£ 0.1
TiO2/rGO 50.2+ 0.1 0.16+ 0.005 12.4+ 0.1
rGO 41.7+ 0.1 0.04+ 0.005 42+0.1

Lielako virsmas laukumu 50.2 + 0,1 m?g™! un poru tilpumu 0.16 + 0,05 cm’g! uzradija TiO2/rGO
nanokompozits, un abas noméritas vértibas ir tuvas zinatniskaja literatira aprakstitajiem rezultatiem.
Tika konstatéts, ka vidgjais poru diametrs abam parejas metalu oksidu kartinam ir aptuveni 12 nm
[135]. Japiebilst, ka Fe2O3/rGO un TiO2/rGO nanokompoziti uzradija augstakas poru tilpuma un vidgja
poru diametra vertibas, salidzinot ar tiru reducéta graféna oksida kartinu. No veiktajiem mé&rfjumiem
secinats, ka apvienojot parejas metalu oksidu nanodalinas ar reduc€tu graféna oksidu, var iegit
porainas materialu kartinas. Lielaks poru tilpums un poru diametrs nodroS$ina lielaku aktivas virsmas
laukumu, kas veicina elektrolita mijiedarbibu ar elektroda materialu un rezultata uzlabo baterijas

veiktspgju [216].

5.1.8 Fe203/rGO, TiO2/rGO un rGO elektrodu materialu elektrokimiskas veiktspejas merijumi

Elektrodu materialu elektrokimiskas veiktsp&jas mérijumi tika veikti saliekot bateriju pussiinas
(half — cell), kuras ka darba jeb pe&tamais elektrods tika izmantotas iegiitas materiala kartinas, bet
pretelektrods — metalisks litijs (references elektrods). Visa sisteéma atrodas elektrolita, darba elektrodu
un metalisku litiju atdala separators. Japiebilst, ka pilna §tina sastav no bateriju Stinas, kura ka elektrodi
ir gan katodmaterials, gan anodmaterials. Bateriju pusSiinas veiktsp&jas mérfjumi Fe,Os3/rGO,
TiO2/rGO un rGO elektroda materialiem tika veikti Swagelok tipa $tina, materials — nertis€joSais
terauds 316, iekS€jais diametrs — 12.7 mm (skat. 5.1.8 att.). Bateriju pusSiinas tika saliktas ar argonu
pildita cimdu kaste (“Glove Box”, Unilab Pro Eco 4 gloves, razotajs “MBraun”, O 0.5 ppm, H2O 0.5
ppm), izmantojot komercialu elektrolitu LiPF6 1M skidums etilénkarbonata (EC) un dimetilkarbonata
(DMC), skidinataju masas attieciba — 1:1 (Sigma-Aldrich, tiriba >98.0%). Elektrolita preciza tilpuma
mériSanai izmantota mikropipete Proline Plus (razotajs “Sartorius”) (20-200 pL, +0.02 pL).
Izmantotais separators — Whatman stikla mikroskiedras filtrs GF/F (poru vid&jais diametrs 0.7 pm) un
atskaites elektrods — metalisks litijs (Sigma Aldrich, 0.75 mm x 19 mm). Lai nodroSinatu stabilas,
homoggnas elektroda — elektrolita robezvirsmas veidosanos, tika izmantota 5 wt% fluoretilénkarbonata

(FEC) piedeva.
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5.1.8 att. Swagelok tipa bateriju Stina salikta (pa kreisi) un izjaukta (pa labi) veida.
Bateriju mérjjumi (atrumspgja, ciklgjamiba, cikliska voltamperometrija - CV un elektroktmiska
impedances spektroskopija - EIS) tika veikti, izmantojot potenciostatu - galvanostatu BioLogic VMP3.
Impedances ekvivalento shému rezultati iegiiti un analiz€ti izmantojot EC-Lab V11.41, Z-FIT-Bio-

Logic programmatiiru, m&rijjumi veikti istabas temperatiira (T = 298K).

5.1.9 Atrumsp&jas mérijumi

Lai noskaidrotu ka Fe;O3/rGO, TiO2/rGO un rGO elektroda materiali saglaba ladinietilpibu
picaugot elektriskajai stravai, tika veikti ladinietilpibas saglabasanas merijjumi ar stravas stiprumiem
0.5C, 1C un 2C. Pie katras stravas vertibas tika veikti pieci uzlades — izlades cikli un iegitie punkti
att€loti grafiski (skat. 5.1.9 att.). Bateriju atrumspé&jas (Rate capability) testos ka stravas stipruma
mérvienibu pienemts izmantot C vertibas jeb C-rate. Pieméram, 1 C nozimé, ka izvéletais stravas
stiprums ir tads, lai materialu ar teorétisko ladinietilpibu (dzelzs oksida gadijuma 1006 mAh/g, no
Sejienes ar1 C veértiba 1006 mA/g) Sada strava varétu uzladet vai izladet stundas laika. Atbilstosi,
piemé&ram, stravas stiprums 2 C nozim&tu 2012 mA/g stipru stravu, kas materialu sp&tu pilniba izladet
vai uzladet spetu 30 mintsu laika. Ta ka elektrodu aktiva masa Saja darba noteikta zem viena
miligrama, tad attiecigi tiek veikts parrékins un iegtita C vértiba katram elektroda materialam. Ta,
pieméram, 1C vértiba iegiitajiem elektroda materialiem ir: Fe2O3/rGO = 0.62 mA, TiO2/rGO = 0.17
mA un rGO = 0.26 mA.
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5.1.9 att. Fe2O3/rGO, TiO2/rGO un rGO elektrodu materialu atrumspé&jas merfjumi.

Izvertgjot Fe203/rGO, TiO2/rGO un rGO elektrodu materialu atrumsp€jas mérjjumus, tika
noverteta iegiito eksperimentalo ladinietilpibu procentuala korelacija ar teoretiskajam ladinietilpibam.
Augstaka iegita Fe;O3/rGO gravimetriska izlades 1adinietilpiba pie 0.5 C ir 604 mAh/g jeb 60 % no
teoretiskas ladinietilpibas 1006 mAh/g. Nanokompozita TiO2/rGO augstaka ieguta izlades
ladinietilpiba pie 0.5 C ir 280 mAh/g, kas ir 83 % no teoretiskas ladinietilpibas 335 mAh/g. Tira
reducéta graféna oksida elektrods pie 0.5 C stravas uzradija izlades ladinietilpibu 473 mAh/g, kas ir
64 % no teoretiskas ladinietilpibas 744 mAh/g. No atrumspgjas mérijjumiem, tika secinats, ka
T102/rGO nanokompozits sasniedz ladinietilpibu, kas ir vistuvak ta teorétiskajai, bet Fe2O3/rGO un
rGO uzrada vien aptuveni 60 % no to teorétiskajam ladinietilpibam.

Turpinot analizét atrumspéjas grafikus tika konstatéts, ka, palielinoties bateriju pusSiinai
pieliktajam stravas stiprumam, visu pétamo elektroda materialu ladinietilpiba pakapeniski samazinas.
Ta pieméram, stravas stipruma vertibai pieaugot no 0.5C lidz 2C, pétamo elektroda materialu
Fe203/rGO, TiO2/rGO un rGO attiecigas gravimetriskas ladinietilpibas samazinajas par 64 %, 73 %
un 77 %. No iegiitajiem rezultatiem redzams, ka no visiem p&tamo elektrodu materialiem, visaugstako
toleranci pret stravas pieaugumu uzrada Fe,O3/rGO.

Lai identific€tu iesp€amos plato pie noteiktam sprieguma veértibam un raksturotu p&tamo

elektrodu materialu uzlades — izlades Iiknes, tika konstruéti galvanostatiskie profili (skat. 5.1.10 att.).
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5.1.10 att. Fe203/rGO, T102/rGO un rGO elektrodu materialu galvanostatiskas uzlades —izlades Iiknes.

Analizgjot petamo elektrodu materialu galvanostatiskas uzlades — izlades liknes, tika konstatéti
neizteikti uzlades izlades plato, kuri raksturo pétamo materialu elektrokimisko veiktsp&ju. Elektroda
materials Fe;O3/rGO pie stravas stipruma 0.5 C uzradija izlades plato pie 0.8 V, kas raksturigs
pakapeniskam Fe,Os un reduc@$anas procesam no Fe 3 uz Fe’. TiO»/rGO un rGO elektrodu
materialiem tika konstatéts neizteikts plato sprieguma diapazona no 0.6 — 0.9 V, kas atbilst litija jona
interkalacijai elektroda materiala struktira [136 -137].  Pétamo elektrodu gravimetriskas

ladinietilpibas samazinasanas, pieaugot izlades stravas stiprumam apkopota tabula 5.1.6.

5.1.6 tabula. Elektrodu gravimetriska ladinietilpibas pieaugot izlades stravai

0.5C, [mAhg]

1C, [mAhg']

2C, [mAhg]

Fe:03/rGO 604 412 218
TiO2/rGO 280 121 78
rGO 473 305 108

Neskatoties uz augsto dzelzs oksida teoretisko ladinetilpibu (1006 mAh/g), eksperimentali
sasniegta vertiba ir vien 604 mAh/g, kas liek meklet jaunas pieejas, ka paaugstinat dzelzs oksida

ladinietilpibu un stabilitati.
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5.1.10 Cikléjamiba

Hronopotenciometrija vai arT praksé biezi dévéta par elektroda materiala cikl§jamibu, péta
sprieguma izmainas uz baterijas elektroda, kad taja pliist konstanta elektriska strava. Lai novertétu
elektroda stabilitati atkartotu uzlades - izlades ciklu laika, tika uznemtas galvanostatiskas ltknes un
aprékinata elektroda materiala ladinietilpiba ka funkcija no ciklu skaita (5.1.11 att.). Sprieguma

intervala no 0.05-3 V tika veikti 400 uzlades - izlades cikli ar stravas stiprumu 1C.
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5.1.11 att. Ladinietilpiba ka funkcija no izlades ciklu skaita.

Fe>03/rGO elektroda materials uzrada sakotngjo ladinietilpibu 378 mAh/g, kas péc 71 cikliem
samazinas, iegistot veértibu 255 mAh/g. No 71-96 uzlades — izlades ciklam ladinietilpiba stabilizgjas
un sak samazinaties, pie 204 uzlades — izlades cikla iegiistot vértibu 174 mAh/g. Turpmakos 63 ciklus
turpina stabilizeties, cikléSanas nosléguma uzradot ladinietilpibu 122 mAh/g, kas ir 32 % no sakotngjas
ladinietilpibas.

Ti02/rGO elektroda materiala cikléSanas merijjumi uzradija sakotngjo ladinietilpibu 112 mAh/g,
kas pamazam samazinas pirmo 227 uzlades - izlades ciklu gaita, sasniedzot veértibu 54 mAh/g.
Ciklesanas diapazona no 250-360 cikliem ladinietilpiba stabilizgjas un pat nedaudz pieaug pie 400
cikla iegiistot vértibu 67 mAh/g, kas ir 62 % no sakotngjas ladinietilpibas. Sada elektrokimiska
veiktsp€ja liecina par materiala augstaku izturibu cikléSanas laika, salidzinot ar Fe;O3/rGO un rGO
elektroda materialiem. Reducéta graféna oksida ciklgjamibas merijjumi uzrada sakotngjo ladinietilpibu
258 mAh/g, kam seko eksponencials ladinietilpibas zudums lidz 140 uzlades - izlades ciklam, péc kura
ladinietilpibas samazinasanas klist 1€zenaka, iegustot vertibu 71 mAh/g jeb 28 % no sakotng&jas

ladinietilpibas.
5.1.11 Cikliska voltamperometrija

Cikliska voltamperometrija (CV) ir viena no daudzpusigakajam elektrokimiskas analizes

metodém. Elektrodam tiek pielikts lineari mainigs spriegums un mérita starp elektrodiem plistosa
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strava, kas dod informaciju par oksidéSanas — reduc€sanas reakciju norisi plasa potencialu diapazona.
Lai iegtutu informaciju par litija injekcijas - ekstrakcijas maksimumiem, elektroda materiala
elektroktmisko aktivitati un aprékinatu litija difuzijas koeficientus, Fe;O3/rGO un TiO2/rGO elektroda
materialiem tika veikta voltamperometrija pie sprieguma izveérses atrumiem 0.1, 0.2, 0.5, 1 mV/s.
Uzsakot pétijumu, tika veikti tiras elektroforétiski izgulsnétas rGO kartinas elektroda materiala
mértjumi, kuru mérkis bija iegtt informaciju par rGO ieguldijumu Fe2O3/rGO un TiO2/rGO elektrodu
materialu elektrokimiskaja veiktsp&ja. Nemot veéra rGO masas dalu (= 10 %) petamajos elektrodu
materialos, rGO materiala ietekmi uz Fe2O3/rGO un TiO2/rGO elektrodu veiktsp&ju var uzskatit par
minimalu. Ta ka darba meérkis ir veikt parejas metalu oksidu elektroda materialu petijumus, bet rGO
§1 darba konteksta tiek izmantots ka elektronus vadoSa piedeva pie vaji vadosam Fe;Oz un TiO;
matricam, tad turpmaka pétijuma gaita rGO elektrokimiska aktivitate vairs netiek apliikota.

Lai raksturotu Fe;O3/rGO elektroda materiala fazu parejas un oksidéSanas - reduceSanas
procesus, tika salidzinati pirmie Cetri CV cikli (5.1.12 att) un no grafikiem noteiktas maksimalas litija
injekcijas - ekstrakcijas stravas vertibas pie noteiktiem sprieguma izveérses atrumiem. No rezultatiem
tika aprekinats anodiskais (uzlades) un katodiskais (izlades) litija difiizijas koeficients (D, cm?s™), ka
ar iegiita informaciju par litija jonu kin&tiku p&tamaja elektroda.

Fe® — Fe?*; Fe*

0,32 mA — 4. cikls

04 Fe,0,/rGO e / 3 cikls

1 .« 00 , — 2.cikls

0ol ge@®® gl ~1.cikis
’ N

0,04

Katod'\ska'\s process

Fe,0,+2Li*+2e” —Li,(Fe,0,)

0,2

I, mA

0,4 1 ;
06" /
' q \‘\Liz(Fezo3)+ 4Li*+4e— 2Fe? + 3Li,0
| -0,55 mA
-0,8 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
U,V

5.1.12 att. Fe2O3/rGO elektroda materiala pirmie Cetri CV cikli. Sprieguma izverses atrums 1 mV/s,
sprieguma diapazons 0.05 - 3V.

Cikliskas voltamperometrijas ceturtaja cikla, kad petamais materials ir elektroktmiski
nostabilizgjies, katodiskas reakcijas cikla var identificét divus maksimumus pie sprieguma veértibam —
1.34 V (plats, neizteikts) un 0.72 V (izteikts maksimums), kas sakrit ar literatiira min€to [138-139].
Identificétie CV maksimumi apliecina pétama elektroda materiala daudzpakapju litizacijas procesu,

kura notiek pakapeniska Fe’" reducésanas uz Fe’ un elektrolita-elektroda robezvirsmas formésanas.
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Pie 1.34 V notieck Fe’" reducésanas uz Fe?' un attieciga reducé$anas reakcija ir: Fe,Os+2Li"+2e"
—Lix(Fex03). Otrs litija injekcijas stravas maksimums pie 0.72 V paradas, turpinoties Lix(Fe2O3)
reduc@ianas procesam, ka rezultata rodas Fe® un Li>O. Attieciga reduc&Sanas reakcija ir Lio(Fex03) +
4Li*+ 4e — 2Fe? + 3Li,0. Divi anodiskie maksimumi pie 1.11 V un 1.87 V apliecina pakapenisku
Fe? oksidacijas procesu uz Fe** un Fe’*.

Salidzinot cikliskas voltamperometrijas liknes, tika noveérots, ka pétama elektroda katodisko
maksimumu formas ir lidzigas, bet intensitates atSkiras. Iznemot pirmo ciklu, kura norisinas
elektrodmateriala stabilizé$anas un SEI veidoS$anas, katram nakamajam ciklam katodiska maksimuma
stravas vertiba pieaug no 0.47 mA (2. cikla) uz 0.54 mA (4. cikla). Voltamperomerijas ciklu rezultata
rodas litija injekcijas stravas starpiba AI=0.07 mA. Noverojumam ir zinama lidziba ar elektrokimiskas
impedances spektroskopija iegiitajiem rezultatiem, kuros novérota ladina parneses pretestibas
samazinasanas un pétama elektroda vaditsp&jas uzlabosanas, pieaugot uzlades - izlades ciklu skaitam.
No iepriek§ minéta tika secinats, ka cikliskas voltamperometrijas rezultati uzrada lidzigu tendenci:
pieaugot uzlades — izlades ciklu skaitam, palielinas cauri elektrodam pliistosa elektriska strava. Stravas
picauguma cé€loni tuvak apliikoti elektrokimiskas impedances spektroskopijas sadala. Noverots, ka 2.,
3. un 4. cikls dalgji parklajas, kas norada uz nosacttu parauga cikl€Sanas stabilitati [ 140].

Lai noteiktu litija kimisko difuzijas koeficientu, Fe;O3/rGO elektrodam tika uznemtas CV liknes
pie sprieguma izvérses atrumiem 0.1, 0.2, 0.5, 1 mVs™'. (5.1.13 att.). Voltamperometrija noteiktas litija
injekcijas stravas maksimumu intensitates mainas ka funkcija no sprieguma izveérses atruma. Tipiska
voltampéru raksturlikn€, stravas maksimums ir proporcionals sprieguma izverses atruma
kvadratsaknei. Ja voltamperometrijas liknes uznemtas pie vairakiem izveérses atrumiem, litija kimisko
difiizijas koeficientu var noteikt, izmantojot sakaribu (skat. v - mu 5.1.1), ko sauc par Randlesa —
Sevc¢ika vienadojumu [2-3]:

0,447F3/25n3/2p1/2¢,p1/2
Imax = PYVETIVE (5.1.1)

D - difiizijas koeficients, cm?/s; Imax — strava maksimumos, A; R — universala gazu konstante, J-K-
Lmol!; T — temperatiira, K; n — iesaistito elektronu skaits; F — Faradeja konstane, C-mol!; A —

elektroda laukums, cm?; C — koncentracija, mol/cm?®; v — sprieguma izv&rses atrums, V/s.
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Kvadratsakne no sprieguma izvérses atruma, V/s
5.1.13 att. FeoO3/rGO elektroda cikliskas voltamperometrijas liknes (A) pie sprieguma izveérses
atrumiem 0.1, 0.2, 0.5 un 1 mVs™! un litija injekcijas maksimumu strava ka funkcija no sprieguma
izverses atruma kvadratsaknes (B).

Lielums Iv''? jeb maksimalas stravas stipruma dalfjums ar sprieguma izvérses atruma
kvadratsakni noteikts no grafika (skat. 5.1.13 att. B). [zmantojot Randelsa — Sev¢ika vienadojumu tika
aprekinats efektivais litija diftizijas koeficients (skat. 5.1.7 tab.). Aprékinatas litija diftzijas koeficienta
vértibas Fe,03/rGO elektroda materialam ir 16-107'* cm?/s (katodiskas stravas maksimums) un 3-10714
cm?/s (anodiskas stravas maksimums), kas saskan ar ar literatiira minéto [19]. Turpinot p&tijumus,

tika veikti CV mérijumi TiO2/rGO elektroda materialam (skat. 5.1.14 att.).

2904V — 4. cikls
) ’ —— 3. cikls
46 MA
0s] TIOJGO 0,46 m \ > dikis
0,4 p\(\od\s\""'\s —L
S
024 oo
0,0 \;\;(\01
T 02 S
= 1O il \Qa\od\s\"a\s
047 \ or00e%°
0,6 -
1,55V
0.8 1 -0,23 mA

Térauda pamatne

-1.2 T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0

uyVv

5.1.14 att. TiO2/rGO elektroda materiala pirmie ¢etri CV cikli. Sprieguma izvérses atrums 1 mVs™,
sprieguma diapazons 0.05-3 V.

Katodiska procesa ciklos var redzét litija injekcijas maksimumus TiO; materiala struktiira
sprieguma intervala 1.36 V - 1.40 V, kas atbilst titana dioksida reducéSanas reakcijai, kura samazinas
titana oksidésanas pakape no Ti*" uz Ti**. Pretgjs okside$anas process norisinas anodiska procesa
ciklos sprieguma intervala no 1.93 - 2.27 V. Litija injekcijas - ekstrakcijas procesu titana kristalrezgl

apraksta reakcijas vienadojums: TiOx+xLi"+xe” <> LixTiO> (0 < x <I). Cikliskas voltamperometrijas
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liknes parklaj viena otru, kas liecina par labu oksidéSanas - reducé€Sanas reakcijas apgriezeniskumu
[141-142]. Litija injekcijas stravas vertibas vairakkartgju CV ciklu laika nedaudz samazinas, kas
apliecina pétama elektroda polarizaciju un SEI slana augsSanu [28]. Lidzigi ka Fe>O3/rGO elektrodam
tika aprekinats TiO/rGO litija difiizijas koeficients un ta vértiba noteikta ar kartu 10714 [143-144].
Aprekinatie litija difuzijas koeficienti tika apkopoti tabula 5.1.7.

5.1.7 tabula. Izmantojot Randelsa — Sevcika viendadojumu aprekinatie litija difiizijas koeficienti.

Elektrods Anodiskas stravas | Katodiskas stravas
D-104, [em?/s] D ‘10°'4, [cm?/s]

Fe203/rGO 3 16

TiO2/rGO 5 1

Lai salidzinatu iegiito elektroda materialu litija injekcijas - ekstrakcijas maksimumus, tika
konstruéts grafiks (skat. 5.1.15 att.). Salidzinot p&tamo elektrodu CV liknes, tika secinats, ka
FeO3/rGO 1ir lielaka litija injekcijas stravas veértiba (-0.66 mA), kas liecina par augstu litija
uzglabasanas sp&ju. To pierada ar1 aprekinatais diftizijas koeficients, kas ir butiski lielaks par

Ti02/rGO elektroda difuizijas koeficientu.
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—rGO
0,2 -
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0,0
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-0,4 -
T
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' e 058V
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5.1.15 att. Fe203/rGO, TiO2/rGO un rGO elektrodu materialu cikliskas voltamogrammas. Sprieguma
izvérses atrums ir 1 mVs''. Sprieguma diapazons ir 0.05-3 V.

Salidzinot pétamo elektrodu cikliskas voltamperometrijas liknes ar uzlades - izlades profiliem,
tika secinats, ka katodisko litija injekcijas maksimumu sprieguma vértibas ir salidzinamas ar

identificétajiem sprieguma stabilizéSanas plato regioniem uzlades - izlades profilos (skat 5.1.10 att.).

5.1.12 Elektrokimiska impedances spektroskopija

Salidzinot ar citam bateriju veiktsp€ju raksturojoSam metodém, elektrokimiskajai impedances

spektroskopijai (EIS) ir vairakas priekSrocibas litija jonu baterijas elektroda materialu pétjjumiem,
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energijas uzglabasanas un pielietoSanas nolikiem. Ka vienu no bitiskakajam priekSrocibam var
piemingét to, ka viena mérijjuma reize var iegiit informaciju par:

1) bateriju pussiinas omisko pretestibu (Ry), kas apvieno stravas kolektora, separatora un elektrolita
pretestibu, un var sniegt vertigus datus par par baterijas novecoSanas procesiem (SOH - State Of
Health),

2) elektrolita - elektroda robezslana (SEI Solid — Electrolyte Interface) pretestibu un kapacitati (R,
CPEs),

3) ladina (jonu un elektronu) parneses pretestibu cauri aktivajam materialam un elektroda kapacitati
(Ret ,CPEe),

4) litija jonu difuizijas procesu pétamaja elektroda, ko apraksta Varburga impedance, W [146].

Ta ka elektroda virsmai parasti ir raksturigs raupjums un nehomogenitate, tad LJB komponensu
kapacitatém nepiemit idealam kondensatoram raksturigas vértibas, tas aizvieto ar konstantas fazes
elementu (ekvivalentaja shema apzimé ar Q vai CPE), kas lauj ieglit precizakus modeléSanas datus.
Pilna baterijas Stinas EIS spektra modeleSanai nepiecieSama ekvivalenta shéma un tipiska Naikvista

diagramma att€lota 5.1.16 att.

A
‘ S
\ = B
= ; : ol ‘é 100
‘E anode o 5‘ cathode E
% (f.e. graphite) _; -;8,‘ £ (LiM,O,) ‘g *
g e 2 £ R, W
¥ | X 5 sof o
‘-'Z' Rep ~
N /\/ \./
R,
2 R u — L 'l L L L
cu Al ] 50 100 150 200 250
Z . (Ohm)

5.1.16 att. Pilnas baterijas ekvivalenta shéma elektrokimisko procesu modeléSanai (A) un tipiska
bateriju pussiinas Naikvista diagramma (B) [145].

Ta ka mérfjjumos izmantotaja baterijas pussiina, paréjo komponensu kapacitativie, induktivie un
rezistivie parametri nav limit&josie, tad ekvivalentas sheémas modeléSana iegiitie dati attiecas tikai uz
pétamo elektrodu. Pretelektroda un separatora notiekoSie procesi baterijas pussiinas gadijuma netiek
aplukoti. Ladina parneses pretestiba R mainas atkariba no uzlades - izlades stavokla, un §adi petijumi
var dot nozimigu informaciju par petama elektroda materiala elektrokimisko kinétiku [145-147].

Lai novertetu ladina parneses pretestibu (Rct) starp pétama elektroda un izmantota elektrolita
robezvirsmu, ka ari iegltu informaciju par litija jonu kinétiku p&tamaja materiala un noteiktu litija
kimisko difuizijas koeficientu, Fe2O3/rGO un TiO2/rGO elektrodiem tika veikti EIS mérfjumi. Katrs
spektrs uznemts pie atSkiriga Siinas sprieguma, vispirms to stabiliz€jot 6 h, [idz S§tina pliistosas stravas
vertiba butiski nemainas. Pirms katra mérijuma tika veikti tris galvanostatiski uzlades - izlades cikli ar

stravu 1C, ar meérki nodro$inat elektrolita un aktiva materiala mijiedarbibu un stabila SEI slana
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noforméSanos. Mérfjjumu veikSanai bateriju pusSiinai pielikts mainspriegums, kura frekvence tiek
mainita virziena no lielakas uz mazaku. Frekvencu diapazons: 0.01 Hz — 100 kHz, mainspriegums
U(w) = 10 mV. Mértjumi tika veikti pie baterijas Stinas spriegumiem - 0.05, 0.2, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 un
3 V. legutas Naikvista liknes tika analiz€tas ar EC-Lab V11.41, Z-FIT BioLogic programmatiiru

izmantojot ekvivalentas shémas datus (skat. 5.1.17 att.).
CPE

A 1— —
Rb o W
Rect w

5.1.17 att. EIS iegiito rezultatu model&Sanai izmantota ekvivalenta shéma.
Ekvivalenta shéma sastav no divam virkné saslégtam pretestibam: Ry - Ipatngja omiska pretestiba un
Rct — ladina parneses pretestiba, ka art W - Varburga elementa, un paral€li saslégta konstanta fazes
elementa (CPE, neideala kondensatora) [148]. Lai analiz€tu Fe;O3/rGO un TiO»/rGO elektrodu
materiala eksperimentalo impedances spektru sakritibu ar ekvivalentas sheémas datiem, tika konstrugti
grafiki, kuros viena koordinatu plakng ievietoti gan eksperimentalais, gan aprékinatais EIS spektrs pie

bateriju pussSiinas U = 0.5 V (skat. 5.1.18 att.).
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5.1.18 att. Fe;03/rGO un TiO2/rGO elektrodu eksperimentalas un aprékinatas Naikvista liknes pie
bateriju pusstinas U=0.5 V.

Analizgjot ieglitos rezultatus tika noverota laba eksperimentalo un aprékinato EIS spektru
sakritiba un secinats, ka noteikta ladina parneses pretestiba ir TiO2/rGO elektrodam (Rc=12 Q), kas ir
butiski mazaka ka Fe>O3/rGO elektroda materialam (Rc=105 Q). legiitie dati demonstré stratégiju ka
ka atvieglot ladina parnesi, pieméram, integréjot abus parejas metalu oksidus viena elektroda
materiala. Elektrokimiskas impedances spektru ekvivalentas shémas model&sanas rezultati petamajiem
elektrodu materialiem tika apkopoti tabulas 10.1, 10.2 un ievietoti pielikuma. Analizgjot iegiitos
rezultatus, tika konstruéti grafiki - 1adina parneses pretestibas un Varburga impedance ka funkcija no

bateriju pusSiinas sprieguma (skat. 5.1.19 att.).
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5.1.19 att. Fe2O3/rGO un TiO2/rGO elektrodu materiala ladina parneses pretestiba (A, C) un Varburga
impedance (B, D) ka funkcija no baterijas pussiinas sprieguma.

Aplikojot iegitos grafikus, tika konstatéts, ka, jo vairak tiek izlad&ta bateriju pusSina un
petamais elektrods tiek piesatinats ar litija joniem, jo vairak samazinas ladina parneses un litija
difuzijas pretestiba. Noverota eksponenciala sakariba eventuali rada iesp€ju izstradat metodi, kura LJB
uzlades stavoklis, tiktu novertets pamatojoties uz Rt un Varburga impedances vertibu. Ladina parneses

pretestibu izsaka sakariba 5.1.2.

RT

0.5

R” Fk 0.5 l 0.5
LE+CIJH{L‘(CIJ'+y ( —)’)

(5.1.2)
F - Faradeja konstante, R — universala gazu konstante, T — apkart&jas vides temperatiira, ki — Litija
sakotngja reakcijas atruma konstante, ci, max — sa@kotn€ja aktiva elektroda materiala dalinu
koncentracija, cri+ - sakotngja litija cietvielu fazes dalinu koncentracija, y — interkal€ta litija jonu
daudzums pétamaja elektroda [145].

Vienadojums nosaka saistibu starp interkal&to litija jonu daudzumu p&tamaja elektroda (y) un
ladina parneses pretestibu (R¢t). Tas paredz, ka R¢t samazinas, ja y < 0.5, un pieaug, ja y > 0.5 [145].
Fe>O3/rGO elektroda materialam (5.1.19 att. A) tika nove€rota R stabilizéSanas baterijas puSiinas
sprieguma intervala no 0.5 Iidz 1 V, bet TiO2/rGO (5.1.19 att. C) elektrodam sprieguma intervala no
1.5-2 V. Iepriek§ minétais apgalvojums norada uz to, ka noraditajos sprieguma intervalos katram no

petamajiem elektrodiem litija jonu daudzums pétamaja elektroda ir 0.5 jeb 50 %. Salidzinot iegiitos
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rezultatus ar cikliskaja voltamperometrija veiktajiem noverojumiem, tika secinats, ka litija injekcijas
stravas maksimumi ir pie sprieguma vertibam Ure203160= 0.7 V un Urtio2rgo = 1.6 V. Ta ka minétas
sprieguma vértibas atrodas ladina parneses pretestibas stabiliz€Sanas sprieguma intervala, kas norada
uz litija jonu daudzumu (y=0.5 jeb 50%) p&tamaja elektroda, tika secinats, ka CV litija injekcijas
stravas maksimumu un sprieguma veértibas dod nozimigu informaciju par injic€to litija jonu daudzumu
petamaja elektroda.

Fe>03/rGO un TiO2/rGO elektrodu materialu Varburga impedance pieaug, palielinoties bateriju
pusstnas spriegumam. Noveérojumam ir lidziba ar tendenci, kadu uzrada aprékinatie litija difuzijas
koeficienti, kas samazinas pieaugot spriegumam. Varburga impedances jeb diftizijas pretestibas
maksimalas vertibas korel€ ar difiizijas koeficienta minimumu.

Litija difuzijas koeficients tika aprékinats pie noteiktiem bateriju puss$iinas spriegumiem,
izmantojot sakaribu 5.1.3. Iegutie dati apkopoti grafikos, un pievienots salidzinajums ar citu p&tnieku

iegiitiem rezultatiem (5.1.20 att.).

p=—FT" _ (5.13)

2A2ntF4C20?

D - diftizijas koeficients, cm?/s; 6 — Varburga koeficients, Q-s%%; A — elektroda laukums, cm?; C —
koncentracija, mol/cm?; R — universala gazu konstante, J- K !:mol™!; T — temperatiira, K; n — iesaistito
elektronu skaits; F — Faradeja konstane, C-mol™! [35;139].

Ta ka lielaka dala mainigo vienadojuma 5.1.3 ir konstanti lielumi, tika secinats, ka pétama elektroda
materiala litija difuzijas koeficients ir apgriezti proporcionals Varburga impedances un litija jonu
molaras koncentracijas reizinajuma kvadratam. Iegiitie rezultati tika apkopoti tabula 5.1.8.

5.1.8 tabula. Ar elektrokimiskds impedances metodi noteiktie litija difiizijas koeficienti un

salidzindjums ar citu pétnieku rezultdtiem.

U,V | Fe203/rGO | Fe203/rGO, Fe203/rGO, TiO2/rGO, TiO2/rGO
D, cm?/s, D, cm?/s D, cm?/s, D, cm?/s, D, cm?/s
[Sis darbs] [139] [149] [Sis darbs] [150]
0.05 1.1-10°1¢ 3.6:10°1° 10713 4.9-1071°
0.2 8.9-10"7 4.1-10°1°
0.5 6.3:10"7 3.1-10°1°
1 4.5-10"7 3.6:10°16 2.8:1016 1017
1.5 6.9-10°"7 10716 6.5-1071° 10716
2 2.1-10°7 3.5-10°1° 4.6:10°'° 107
2.5 7.7-10718 1017 8.6:10°"7
3 9.1-10°'8 10718 2.7-10°"7
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No 5.1.8 tabulas datiem secinats, ka atkariba no bateriju pusSiinas sprieguma, difuizijas
koeficienti vienam elektroda materialam var atskirties pat par divam kartam. Izmantojot EIS un CV
metodes ir sarezgiti ieglit precizus datus par litija difuzijas koeficientu pétama elektroda nehomogénas
uzbiives d¢l, ka rezultata litija injekcijas un ekstrakcijas reakcija nenotiek visa elektroda vienlaicigi.
Precizakam formul&jumam literatiira tiek izmantots jédziens “efektivais difiizijas koeficients”, kurs§

ietver arT Sos aspektus [39].
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5.1.20 att. Fe203/rGO (A) un TiO2/rGO (B) elektroda materialu litija diftizijas koeficients ka funkcija
no baterijas pusSiinas sprieguma.

P&tnieku grupa [151], nemot véra ar litiju bagatas un litiju maz saturosas fazes atdaliSanos
elektroda materiala, modelgjot ir nonakusi pie secinajuma, ka realais litija jonu difuzijas koeficients ir
tuvs tadam, kas iegiits pie zemam un augstam litija koncentracijam jeb pie augstiem un zemiem
baterijas pusStinas spriegumiem. Lidz ar to faktiskais diftizijas koeficients noteikts ar EIS metodi
Fe;03/rGO un ir 1.1 -107'% cm?/s, bet TiO2/rGO elektrodam 4.9-107' cm?/s, ka arT novérota difizijas
koeficienta vértibas samazinasanas, palielinoties §tinas spriegumam [139;152].

Litija diftuzijas koeficientu veértibas, kas noteiktas ar CV un EIS metodém atSkiras pat par
vairakam kartam, kam c@lonis V&l tiek pétits, bet ar abam metodém noteikto difiizijas koeficientu
atSkirtbu noverojusi arT citi autori [35] (skat. 5.1.9 tab.).

5.1.9 tabula. Ar EIS un CV metodém noteiktie litija difiizijas koeficienti.

Cikliska Elektrokimiska impedances
voltamperometrija, spektroskopija,
D, cm?/s 1071 D, cm?/s 107
Fe>03/rGO 16 1
TiO2/rGO 1 5
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Turpinot analizet elektrodu materialus, tika uznemti EIS spektri ik peéc 50 uzlades - izlades

cikliem (5.1.21 att.).

500 TIOGO
Fe,0.rGO /
200 400 4
ARct=39%
ARCE = 14%
£ g 300
e = ——Oci
o n = 200 cikli ) —gocmi
= _ E
E 4l Rg=3740 = 2004 —— 100 ciki
—— 150 cikii
200 cikii
100
n =0 ciKi
R,=23770
0 T T U T T T T 1
0 100 200 0 100 200 300 400 500
Re(Z)/Ohm Re(Z)/Ohm

5.1.21 att. Fe;O3/rGO (A) un TiO2/rGO (B) elektroda materialu Naikvista Iiknes un noverotais ladina
parneses pretestibas samazinajums péc noteika uzlades - izlades ciklu skaita. ARct — ladina parneses
vertiba peéc 200 uzlades - izlades cikliem izteikta procentos.

legitie rezultati liecina par pakapenisku ladina parneses pretestibas samazinasanos, palielinoties
uzlades - izlades ciklu skaitam, ko nove€rojusi arT citi p&tnieki [209] (skat. 5.1.22 att.). Analizgjot
zinatnisko literatiiru, tika izvirzitas divas hipotézes:

1. Parejas metalu oksidu secigas uzlades - izlades laika veidojas metala nanodalinas, kas uzlabo

elektroda elektrisko vaditsp&ju un samazina ladina parneses pretestibu [153],

2. Elektrokimiska cikleéSana ietekmé& nanokompozita elektrodu materiala nanodalinu savstarp&jo

mijiedarbibu, kas uzlabo ta elektrisko vaditsp&ju un litija jonu kin&tiku [154].
No abiem parejas metalu oksidiem TiO2/rGO elektroda materialam noverojama augstaka stabilitate,
uz ko norada ladina parneses pretestibas samazinasanas salidzinajums. Fe2O3/rGO elektrodam péc 200
uzlades — izlades cikliem Rt vertiba ir 37.4 Q, kas ir vien 14 % no sakotngjas vertibas. TiO2/rGO
elektrodam R vertiba ir 94.5 Q, kas ir 39 % no sakotngjas 1adina parneses pretestibas vertibas. Izdaritie
secindjumi lauj runat par nepiecieSamibu veikt Fe:O3/rGO elektroda materiala uzlabojumus, kas

stabilizetu ta ladina parneses pretestibu uzlades — izlades ciklu laika.
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5.1.22 att. Fe2O3/rGO un TiO2/rGO elektroda materialu ladina parneses pretestiba ka funkcija no
uzlades -izlades ciklu skaita.

Veicot iegiita grafika analizi, tika secinats, ka abu elektroda materialu l1adina parneses pretestibas
eksponenciali samazinas, pieaugot uzlades - izlades ciklu skaitam. TiO»/rGO elektrodam tika novérota
SEI slana stabiliz€Sanas, uz ko norada ladina parneses pretestibas nelielais pieaugums pirmajos

piecdesmit uzlades - izlades ciklos (skat 5.1.22 att.).

5.1.13 Secinajumi par elektroforétiski izgulsnetiem dzelzs oksida, titana dioksida un reducétas

grafena oksida elektrovadoSas piedevas elektroda materialu pétijjumiem

Saja nodala tika apliikota lidzstravas elektroforétiskas izgulsnéSanas metodes izmanto$ana
Fe2O03/rGO un TiO2/rGO binaru kompozitmaterialu kartinu iegtiSanai. Analizéta iegiito elektrodu
materialu virsmas morfologija un struktiira, ka ari veikti bateriju pus$tinu mérijumi. Apkopojot
rezultatus, secinats, ka no tidens suspensijas ar elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi no diviem
parejas metalu oksidiem un elektrovadoSas piedevas iesp&jams veiksmigi iegtit mehaniski noturigas
un porainas bateriju elektrodu materialu kartinas. Reducéts graféna oksids veido elektrovadoSu
perkolaciju tiklu, miejiedarbojoties ar Fe;O3 un TiO:; nanodalinam un/vai to aglomeratiem, kas
veiksmigi ieklaujas rGO planaraja struktiira.

Rentgenstaru difrakcijas analize uzradija izmantoto parejas metalu strukttrai raksturigos
difrakcijas maksimumus un noteiktu materiala kristaliskumu ar attiecigo kristalitu vidéjo izmeru
D(Fe203/rGO) = 19.5 nm un D (TiO2/rGO) = 42.8 nm. legiitas kartinas sastav no dzelzs oksida vy-
Fe;O; (magemita), anataza fazes TiO, un nelielu rutila fazes TiO: piejaukumu. Ramana
spektroskopijas rezultati apliecina veiksmigu graféna oksida reduc&Sanas procesa norisi, uz ko norada
D un G joslu intensitasu attieciba samazinaSanas par 13 %.

Analizgjot rezultatus, kas aprakstiti sadala par pétamo elektrodu elektrokimisko veiktsp&ju
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secinats, ka Fe>O3/rGO nanokompozita elektrods sasniedz augstako gravimetrisko izlades
ladinietilpibu 604 mAh/g (pie izlades stravas 0.5 C), kas ir 60 % no ta teoretiskas ladinietilpibas.
legttais secinajums lieck mekl&t jaunas pieejas, ka paaugstinat dzelzs oksida eksperimentalo
ladinietilpibu un stabilitati.

No ciklgjamibas mérijjumiem secinats, ka TiO2/rGO elektroda elektrokimiska veiktsp&ja
apliecina materiala augstaku izturibu cikléSanas laika, salidzinot ar Fe;O3/rGO un rGO elektroda
materialiem. Veicot petijumus par TiO/rGO apvienosanu ar Fe;O3/rGO, tiktu iegiita vertiga
informacija jaunu bateriju elektrodu materialu izstradei, ar augstiem ciklgjamibas raditajiem.

No cikliskas voltamperometrijas rezultatiem noteikts, ka augstakais litija difuzijas koeficients
ir Fe203/rGO elektroda materialam (D = 1.6-:107"* cm?/s) un secinats, ka, pieaugot ciklu skaitam,
palielinas cauri elektrodam plastosa strava. Veicot elektrokimiskas impedances spektroskopijas
rezultatu analizi, noveérota gan Fe;O3/rGO, gan TiO2/rGO elektrodu ladina parneses pretestibas (Ret)
samazinasanas péc vairakkartgjiem uzlades un izlades cikliem. Novérojums liecina par elektroda
materiala struktiiras nestabilitati, tomér TiO2/rGO elektrodam R¢; samazinasanas process norit 1énak,
kas norada uz elektroda materiala augstaku stabilitati, elektrokimiskas veiktsp&jas procesos.

Ti02/rGO elektroda materials uzradija strauju ladinietilpibas samazinasanos, pieaugot izlades
stravai, bet augstu stabilitati cikl§jamibas mérijumos. Tas paver iespgjas titana dioksida pielietoSanai

augstas ladinietilpibas elektrodu materialu cikléSanas raditaju uzlaboSana.
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5.2 Dazada kvantitativa sastava dzelzs oksida un titana dioksida elektrodu

kompozitmaterialu pétijjumi

5.2.1 Kompozitmateriala elektrodu iegiiSana

Lai iegutu elektrodu materialus turpmakiem pétijumiem, tika sagatavotas suspensijas ar dazadam
Fe>03 un TiO> molarajam attiecibam - 1:1, 2:1 un 3:1 (skat. 5.2.1 att). Termins “molaras attiecibas”
darba konteksta tiks lietots, lai apzZim&tu suspensiju sagatavoSanas procesu, kura iesverot materialus,
nemtas vera katra kimiska savienojuma molmasas. legiitie elektroda materiali tika mark&ti ar Sadiem
apzim&jumiem - FT11, FT21 un FT31, kuros ietverts katra parejas metala oksida latiniska nosaukuma
pirmais burts un attieciga suspensijas sagatavosana izmantota materiala molara masas dala. Ka
elektrovado$a piedeva tika izmantoti 10 wt% graféna oksida, kas p&c attiecigo nanokompozitu kartinu
iegiiSanas tiek reduc@ts. Detalizéti suspensiju sagatavoSanas un elektroforétiski izgulsnéto kartinu
reducéSanas process ir aprakstits darba 5.1 nodala. Sagatavosanas procesa tika noverots, ka suspensijas
stabilitate samazinas péc graféna oksida parslu pievienoSanas (skat. pielikumu 10.2 att.), tapéc, lai
noveérstu suspendéto dalinu sediment&Sanos, elektroforétiskas izgulsnéSanas (EPD) laika tika
nodro$inata suspensijas nepartraukta maisiSana ar atrumu 20 apgr/min. Sagatavoto suspensiju
noverojumi liecindja par vizualu atSkiribu pirms (5.2.1 att. A) un péc (5.2.1 att. B) elektroforétiska
izgulsn@Sanas procesa, tapeéc katra petama kartina tika iegita izmantojot tikko sagatavotu tidens
suspensiju. Ta ka p&c EPD procesa novérota suspensiju stabiliz€Sanas, tika izvirzita hipotéze, ka EPD
procesa laika loti aktivi izgulsngjas tiesi graféna oksida parslas, kuram piesaistijusas dzelzs oksida un
titana oksida nanodalinas. Min&to hipotézi dal&ji apstiprina ar1 sken€josas elektronu mikroskopijas

attelu analize.

5.2.1 att. Dazadu Fe;O; un TiO; molaro attiecibu tidens suspensijas pirms (A) un péc (B)
elektroforétiska izgulsnéSanas procesa.

Lai izp&titu un salidzinatu sagatavotas FT11, FT21 un FT31 tidens suspensijas, tika veikta zeta
potenciala, elektriskas vaditsp&jas, elektroforétiska kustiguma un suspend€to nanodalinu

hidrodinamiska diametra noteikSana. Izmantotie mérinstrumenti un aparatiira ir aprakstita nodala
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5.1.2. legiitie merijumu rezultati apkopoti tabula 5.2.1.

5.2.1 tabula. FTI11, FT21, FT31 suspensiju mérijjumu rezultati.

Suspensijas | Hidro- Dalinu Vaditspeja | Zeta Elektro- Zeta

veids dinamiskais | difuizijas mScm! potencials | foretiskais | poetncial
diametrs, koeficients, ,mV kustigums, | standart
nm pm?s! pm-cm/Vs | novirze, mV

FT11 2803 + 280 0.15 0.77 +11.6 0.61 0.51

FT21 2578 + 260 0.17 0.64 +14.8 0.83 0.57

FT31 2342 £ 235 0.18 0.57 +19.2 0.96 0.22

Analizgjot ieglitos rezultatus, tika konstatéts, ka pieaugot Fe>O3 saturam pe&tamaja suspensija, dalinu
hidrodinamiskais diametrs samazinas, bet suspendéto dalinu difuzijas koeficients pieaug. Min&to

likumsakaribu, izskaidro Stoksa — Einsteina vienadojums (v-ms 5.2.1).

_ T-kp

l— (5.2.1)

D — difuzijas koeficients, T — temperatiira, kg — Bolzcmana konstante, 1| — skidruma viskozitate, r, —
hidrodinamiskais radiuss [221].

No zinatniskas literattiras zinams, ka zeta potencials ir proporcionals skidruma viskozitatei un
dalinu elektroforétiskajam kustigumam. Sakaribu apliecina ar1 ieglitie m&rfjumu rezultati, kas uzrada
dalinu elektroforétiska kustiguma pieaugumu suspensijas, kuras ir pievienots palielinats Fe;Os
daudzums un lidz ar to ir augstaks suspendéto dalinu zeta potencials [155]. Nomeéritais augstais
hidrodinamiskais diametrs (d > 2000nm), iesp&jams, saistits ar izmantoto graféna oksida parslu izméru
(2294 nm), kuram piesaistitas Fe2O3; un TiO2 nanodalinas, ko apliecina ar1 SEM attéli (5.2.2 att. D).
Salidzinot ar Fe>O3/GO un TiO2/GO suspensijam (skat. 5.1.2 tabulu), daudzkomponentu suspensijas
tika konstatéts vairakkartgjs suspendéto dalinu hidrodinamiska diametra pieaugums. Noverojums
liecina, ka tGidens suspensijas, kuras ir klatesoSs gan FeoOs gan TiOz, nanodalinu agregacija notiek
efektivak, kas sakrit arT ar literatiiras datiem [156]. Nomeritais polidispersitates indekss (PDI), kas
raksturo suspendéto dalinu izméra sadalifjuma ielumu, visam daudzkomponentu suspensijam parsniedz
vertibu 0.2 un norada, ka sagatavotas FT11, FT21 un FT31 suspensijas ir polidispersas, ar plasu dalinu
izmeéra diapazonu. Lai elektroforétiski izgulsnétajas kartinas iegiitu elektrovadoSu reducéta graféna
oksida perkolaciju tiklu, iegltds nanokompozita materiala kartinas tika reduc@tas. Izmantojot
analitiskos svarus un virsmas profilometriju, tika noteiktas iegiito nanokompozita kartinu masas un

biezumi, kuru intervals attiecigi no 0.55 - 0.93 £ 0.01 mg, bet biezumino 3.8 - 6.1 £ 0.1 um. Apkopojot
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rezultatus secinats, ka ar Iidzstravas elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi no tidens suspensijam ar

dazadam Fe;O3 un TiO> molarajam attiecibam un graféna oksida elektrovadoSas piedevas, iep&jams

ieglit nanokompozita materiala kartinas.

5.2.2 Skengjosa elektronu mikroskopija

Lai novértétu iegtito FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu kartinu virsmas morfologiju, dalinu

izm&ru un homogenitati, tika veikta skengjosa elektronu mikroskopija.

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 111 || LYRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx

View field: 5.20 ym SEM HV: 5.0 kV 1pm
LU CFI

xd»¥

-
.

P

View field: 8.14 pm SEM HV: 5.0 kV 2pm
LU CFI

SEM MAG: 25.5 kx Det: SE | || LYRA3 TESCAN SEM MAG: 10.0 kx

Det: SE
SEM HV: 5.0 kV

Det: SE
SEM HV: 5.0 kV

2pm

;‘ [

5 pm

5.2.2 att. Skengjosas elektronu mikroskopijas attéli: A - FT11, B — FT21, C — FT31 un D - graféna

oksida parslas.

Analizgjot iegiitos SEM att€lus, tika novérota reduc@ta graféna oksida matrica, kurai

piesaistijusas Fe:O3 un TiO2 nanodalinas un to aglomerati. (skat. 5.2.2 att. A). Uz nanokompozita
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virsmas tika konstatéta atseviska rGO parsla, kas noklata ar Fe;O3; un TiO; nanodalinam (skat. 5.2.2
att. B), kas liecina par nanodalinu augsto adhézijas sp€u. Reducgta graféna oksida parslas
nanokompozita materiala struktiira pilda stabilizatora funkciju, piesaistot nanodalinas uz virsmas vai
ar1 ieklaujot tas daudzslanu rGO slanainaja struktiira. legtitais materials ir mehaniski noturigs un
nodros$ina Fe>Os3 kristaliskas struktiiras saglabasanos elektroda elektrokimiskas cikléSanas laika [157].
Turpinot SEM attelu analizi, konstatéts, ka, izgulsngjot graféna oksida parslas, iegiist daudzslanu
graféna oksida materiala kartinas (skat. 5.2.2 att. C), ko apliecina arTt Ramana spektroskopijas rezultati
(skat. 5.1.6 att.). Izmantojot att€lu analizes programmu ImageJ, konstatets, ka izmantota graféna
oksida vidgjie parslu izméri ir 3114 um (garums) un 1554 um (platums) (skat. 5.2.2 att. D). P&tamas
kartinas tika novertétas ka nehomogénas un graudainas, ka ar1 konstateti dalinu aglomerati, ko
apliecina arT atomspéku mikroskopijas rezultati (skat. 5.2.4 att.). Apkopojot noverojumus, tika
secinats, ka elektroforétiskas izgulsnéSanas procesa ieglistama materiala kartina uzklajas uz terauda
pamatnes gan no atseviSkam Fe>Os3 un TiO; nanodalinam, gan to aglomeratiem. Aglomeratu klatbiitne
petamajos materialos dal&ji izskaidro iegiito kartinu virsmas nehomogenitati. Lai noteiktu nanodalinu
vidgjo izmeru nanokompozita, lielakas un mazakas nanodalinu diametru vertibas, tika veikta iegiito
datu apstrade un vizualiz€Sana, izmantojot digitalo att€lu apstrades programmu /mageJ (source code

from OpenJDK, AZUL) (skat. 5.2.3 att.).

FT11, FT21, FT31,
Num. | nm nm nm

122.367 | 201.400 | 98.199
190.388 | 95.779 | 124.98
114.862 | 119.613 | 87.922
108.317 | 145.053 | 124.02
122.367] 110.469 | 89.271
47776 | 174.063 | 96.148
75.541 | 104.599 | 100.999
| 82.475 | 170.645 | 139.732

T | 67.566 | 73.963 | 231.59

‘ | ‘ ‘ | -- | ‘ 47.776 | 107.378 | 110.423

-. I I Il Mean | 97.944 | 130.297 | 120.328
, I R mm s 43244 | 40.656 | 42.625
12 3 a4 s 7 8 o 1 |Min | 47.776] 73.963| 87.922
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* Fe203 =50 nm
*TiO2=21 nm
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5.2.3 att. Izmantoto nanodalinu diametru sadalijjuma histogramma (pa kreisi) un datu apstrades
rezultati (pa labi). * - razotaja definétie Fe2O3 un TiOz nanodalinu izméri.

Analizgjot iegiitos datus konstatets, ka visiem pétamajiem materialiem noteiktais dalinu vid&jais
diametrs ir [idzigs, tomé&r noverota neliela izméra pieauguma tendence, palielinoties FeoO3 daudzumam
nanokompozita. Noteiktas standartnovirzes vértibas norada un ievérojamu nanodalinu diametru

izkliedi, no ka var secinat, ka kartina ietver gan atseviSkas nanodalinas gan to aglomeratus.
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5.2.3 Aktivas virsmas laukuma un porainibas mérijumi

Lai noteiktu FT11, FT21 un FT31 nanokompozita materialu kartinu aktivas virsmas laukumu
un porainibas noveértgjumu, tika veikta BET (Brunauer—Emmett—Teller) analize izmantojot slapekla
sorbcijas procesus uz cietas vielas dalinam (skat. 5.2.2 tab.).

5.2.2 tabula. FTI11, FT21, FT31 nanokompozita kartinu aktivas virsmas un porainibas merijumi

Virsmas Poru Vidéjais poru
laukums, m2g! tilpums, diametrs, nm
em’g!
FT11 47.6 0.24 12.8
FT21 43.5 0.19 12.2
FT31 36.4 0.13 11.9

Analizgjot nanokompozitu aktivas virsmas laukuma un porainibas mérjjumu rezultatus, tika
secinats, ka, palielinoties FeoO3 daudzumam pé&tamajas kartinas, akttvas virsmas laukums un poru
tilpums samazinas. Noméritais nanokompozita kartinas FT11 aktivais virsmas laukums ir tuvs tadas
pasas proporcijas Fe2O3; un TiO: kartinas aktivas virsmas laukumam iegiitam ar sola - gela metodi
[210]. Rezultati uzradija, ka FT31 nanokompozita kartina sp€j sasniegt vien 76 % no FT11 kartinas
aktivas virsmas laukuma vertibas. Mingtais secinajums norada uz pareizas materialu proporcijas
nozimigumu, lielas aktivas virsmas kartinu sintezg, lai iegiitu augstas elektrokimiskas veiktspgjas
elektrodus litija jonu baterijam [158]. P&tamo nanokompozitu kartinu poru diametrs ir = 12.5 nm.
Salidzinot FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu materiala kartinu poru diametra un tilpuma rezultatus,
tika konstatéts, ka vid€ais poru tilpums samazinas, palielinoties dzelzs oksida daudzumam

nanokompozita, kas saskan arT ar literatiiras datiem [159-160].

5.2.4 Atomspéku mikroskopija

Lai novertetu iegiito FT11, FT21 un FT31 nanokompozita kartinu reljefu, tika veikta kartinu
virsmas analize, izmantojot atomspéku mikroskopiju (Atomic Force Microscopy, AFM, Renishaw).
Analizgjot iegutos att€lus, p€tamajam nanokompozitu kartinam tika novéroti Fe:Os un TiOz
nanodalinu aglomerati, ar diametru robeZas no 2-3 um (skat 5.2.4 att. B, D, F), kas sakrit ar SEM
metodé iegiitajiem rezultatiem. Starp graudiem nov@rojamas reljefa izmainas — galvenokart
padzilinajumi un paaugstinajumi, tacu plaisas netika konstatetas, kas liecina par kartinas noturibu

karseSanas procesa. Viena aglomerata ietvaros augstuma izmainas ir robezas no 1-3 pum.
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5.2.4 att. Atomspéeku mikroskopijas rezultati A, B - FT11, C, D - FT21, E, F - FT31.

Tika novéroti reljefa padzilinajumi lidz pat 4 pm dziluma, kas varétu but saistits ar t€rauda
pamatnes apstrad€ izmantota spilSpapira graudu lielumu (skat 5.2.4 att. D, F). Apkopojot rezultatus,
tika secinats, ka reljefs butiski palielina realo kartinas virsmu, visam p&tamajam kartinadm uz virsmas

noveérojami nanodalinu aglomerati un iegtitas kartinas var tikt uzskatitas par nelidzenam.

5.2.5 Rentgenstaru difrakcijas analize

Lai identific€tu materialu fazes un noskaidrotu Fe>O3z un TiO, daudzumus nanokompozitos, tika
veikta rentgenstaru difrakcijas analize (XRD) un iegiitas attiecigas difraktogrammas. Pirms m&rfjjumu
veikSanas, pétama materiala kartina tika noskrap€ta no pamatnes, ar mérki izvairities no te€rauda
pamatnei raksturigajiem rentgenstaru difrakcijas maksimumiem un iegtitu precizakus datus par Fe2Os
daudzumu pétamajos materialos. Uzskatamibai tika nomérita ari tiras izmantotas t€rauda pamatnes

rentgenstaru difrakcijas aina (skat 5.2.5 att.).
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5.2.5 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu rentgenstaru difrakcijas ainas. Ar T un F apziméti
attiecigie Fe2O3 un TiO, maksimumi. M&rijuma solis 10°min™.

Analizgjot rentgenstaru difrakcijas ainas konstatéts, ka iegiitas nanokompozita kartinas sastav no
magemita fazes FeO3 (apziméts ar F) un anataza fazes TiO> ar nelielu rutila fazes TiO; piejaukumu
(apziméts ar T) [164], kas apliecina, ka, pirmo reizi, izmantojot Iidzstravas elektroforétisko
izgulsnéSanu, tika veiksmigi iegiitas Fe2Os un TiO; kompozitmateriala kartinas. Reducéta graféna
oksida klatbutne p&tamajos materialos netika noverota, kas, iesp&jams, saistits ar ta nelielo daudzumu
(10 wt%) sakotngja suspensija. Lai noskaidrotu, vai iegiitajas nanokompozita kartinas ir dazads Fe2O3
daudzums, tika konstruéts grafiks, kura att€lota katra raksturiga dzelzs oksida maksimuma intensitates

skaitliska vertiba ka funkcija no rentgenstaru difrakcijas lenka [161-162] (skat. 5.2.6 att.).
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5.2.6att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu rentgenstaru difraktogrammu intensitasu salidzinajums.
Analizgjot konstruéto grafiku, konstatéts, ka Fe2O3 daudzums nanokompozita kartinas pieaug,
palielinoties delzs oksida daudzumam sagatavotajas suspensijas. No grafika redzams, ka p&tamajas

kartinas mainas ar1 TiO> daudzums, kaut arT sagatavotajas suspensijas ta masas dala bija konstanta.
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Mingtais nov€rojums apstiprina hipotézi, ka Fe>O3 daudzums izejas suspensija ietekmé TiO»
nanodalinu elektroforétiskas izgulsnéSanas parametrus, ka arT ieglistamas kartinas sastavu. Tas atbilst
sakotngjam uzstadijumam, iegiit nanokompozita kartinas ar dazadam parejas metalu oksidu masas
dalam. Japiebilst, ka uz XRD mérjjumiem sagatavoto paraugu biezumi un masas bija Iidzigas, tadgjadi
izslédzot kludu, kas saistita ar lielaku p&tamo parauga biezumu [163].

Izmantojot datu apstrades programmu (Xpert HighScore Plus, Malvern Panalytical), FT11,
FT21 un FT31 nanokompozitiem, tika noteiktas materialu fazes un kristalitu izméri, kas aprékinati
izmantojot datu analizes programmas OriginPro2019b un Dataviewer 1.5. Aprékinot iegiito XRD
maksimumu pusplatumu (FWHM) vértibas, tika izmantota aproksimacijas funkcija Pseudo Voigt, kas
apvieno gan Gausa, gan Lorenca matematiskas funkcijas. Lai samazinatu kristalita izm&ra aprékina
kludu, tika nemts korekcijas koeficients (FWHM-0.07°). Iegttie rezultati apkopoti tabulas 10.3, 10.4,
10.5 un ievietoti pielikuma.

No aprékinatajiem datiem noteikts vid€jais peétamo materialu kristalitu izmers. Rezultati uzradija
attiecigo nanokompozitu materiala kristalitu izméru: FT11 =36.4 nm, FT21 =47.1 nm un FT31=53.2
nm, ka arT secinats, ka, palielinoties Fe2O3 daudzumam kartina, nedaudz pieaug kartinas kristaliskums
(skat. 5.2.7 att.). Tas var€tu biit saistits ar relativi lielakiem izmantota Fe;O3 nanodalinu izm&riem (>50

nm), kas materiala kristalizacijas procesa veido lielakus kristalitu doménus [167 -168].
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5.2.7 att. Noteiktais materiala kristalitu izmers atkariba no rentgenstaru difrakcijas lenka.

Nanokompozitos, kuros ir palielinata Fe2O3; nanodalinu koncentracija, paaugstinatais kristalitu
1zmers, iesp&jams ir saistams ar dzelzs oksida nanodalinu aktivo piesaisti rGO parslam, ko uzrada SEM
rezultati (skat. 5.2.2 att.B), tad€jadi veidojot lielakus kristalitu aglomeratus. Kristalitu izmérs nosaka
materiala kristaliskumu, tadgjadi var secinat, ka FT31, starp pétamajiem nanokompozitiem, ir ar
augstako kristaliskuma pakapi [169].

Izmantojot atvérta koda programmu (Profex BGMN 5.2.0), veikta nanokompozitu fazu
daudzuma noveérté€Sana izmantojot Ritvelda metodi, kas balstita uz nomeérito rentgendifrakcijas

maksimumu formas un intensitdaSu kvantitativo analizi, izmantojot datu dekonvoliiciju un
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salidzinajumu ar references (aprékinatajam) difraktogrammam (skat. 5.2.7 att.). Rezultata tiek

aprékinati petama materiala fazu svara procenti [165-166].
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5.2.7 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu ar Ritvelda metodi iegiitie rezultati

60 70

Apréekinata p&tamo nanokompozitu vidéja aproksimacijas labuma (y* = 1.14) skaitliska vértiba

ir tuvu noteiktajai pielaujama tuvinajuma robezai y*> = 1.5 (skat. 5.2.3 tabulu), kas apliecina augstu

aprekinatas rentgenstaru difrakcijas ainas atbilstibu eksperimentalajiem datiem.

5.2.3 tabula. FTI11, FT21, FT31 nanokompozita kartinu apréekindtie materiala fazu daudzumi

Fe203, TiO2, wt% | TiO2, Svertais Sagaidamais Pielaujama
wt%, (anataza wt%, profila profila faktors, | tuvinajuma
(magemits) | faze) (rutila faktors, Rwp | Rexp robeza
faze)
FT11 | 55+0.01 35+0.01 10£0.01 | 2.34 2.16 1.08
FT21 | 79+0.02 14+0.01 7+0.02 1.99 1.84 1.08
FT31 | 88+0.02 9+0.01 3+0.01 2.21 1.76 1.25

Analizgjot iegtto kartinu sastavu, tika konstatéts, ka nanokompoziti FT21 un FT31 atbilst tam

molarajam vielu attiecibam, kas tika definétas sagatavojot suspensijas materialu elektroforétiskai

izgulsné€Sanai. Nelela novirze no sakotn&ja daudzuma tika konstatéta nanokompozitam FT11, kur

aprékinatie svara procenti ir 55:45 wt.%, kaut gan suspensija sagatavota svara procentu attieciba bija
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60:30 wt.%. Elektroforétiski izgulsnétaja FT11 nanokompozita kartina konstatéta novirze no sakotngja
uzstadijuma lauj secinat, ka suspensija, kuras ir paaugstinata TiO; nanodalinu koncentracija, to
uzneSanas process norisinas straujak, palielinot TiO; daudzumu izgulsnétaja kartina. Izmantojot
Ritvelda metodi, tika noteikti FT11, FT21 un FT31 nanokompozita kartinu raksturigie kristalitu izméri
(skat. 5.2.4 tab.).

5.2.4 tabula. FTI11, FT21 un FT31 nanokompozita kartinu aprékinatie kristalitu izmeéri

FeO,, nm, | TiO,, nm TiO,, nm Vidéjais Kkristalita
(magemita faze) | (anataza faze) | (rutila faze) izmérs, nm

FT11 |[45+2 31+2 35+ 8 37+2

FT21 |38+1 16 £2 17+6 2442

FT31 |38+2 26+ 7 32+9 32+2

Analizgjot iegiitos datus, tika secinats, ka noteiktie materiala kristalitu izméri ir tuvi razotaja
definétajam dzelzs oksida un titana dioksida nanodalinas izm&ram, kas liecina, ka suspensijas
sagatavoSanas procesa izmantotas parejas metalu oksidu nanodalinas ir saglabajusas savu sakotngjo
izméru. Izmantojot Ritvelda metodi, tika aprékinats Fe;O3 un TiO; kristaliska rezga tilpums (skat.
5.2.5 tab.) iegiitajos nanokompozitos [173].

5.2.5 tabula. Fe>O3 un TiO; kristaliska rezga tilpums iegiitajos nanokompozitos

Fe,0,, A® TiO,, A® TiO,, A®

(magemita faze) | (anataza faze) (rutila faze)
FT11 | 581.7437 136.3533 62.5748
FT21 | 581.7019 136.5996 63.4203
FT31 | 581.6810 138.5561 62.8424

legttie rezultati wuzradija tendenci, kuras izskaidroSana prasa padzilinatakus iegtto

nanokompozitu materialu strukturas pétjjumus. Palielinoties Fe,O, daudzumam nanokompozita,
anataza fazes TiO, kristaliska rezga tilpums palielinas par 2.2028 A3, bet magemita fazes Fe,O,

kristaliska rezga tilpums samazinds par 0.0627 A’, kas, iesp&jams, saistits ar kartinas blivuma

pieaugumu uz ko norada arT kartinu porainibas samazinaSanas pieaugot Fe,O3; daudzumam.

5.2.6 Ramana spektroskopija

Lai parliecinatos par veiksmigu graféna oksida reducéSanos un noteiktu rGO kristalitu izmérus,
tika veikti Ramana spektroskopijas mérijumi. P&tama materiala ierosinaSanai izmantotais lazera vilna

garums A = 532 nm. legttie rezulati uzradija sekmigu graféna oksida reducé€Sanos uz rGO, par ko
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liecina D (Ramana nobide = 1350 cm™) un G (Ramana nobide = 1600 cm™') joslu intensitasu attiecibas

vertibas samazinasanas (skat. 5.2.8 att.).
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5.2.8 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu Ramana spektri pirms (A) un péc (B) reducésanas.
Lai noteiktu reducéta graféna oksida kristalita izm&rus un novertétu kristalizacijas pakapi pec

reducéSanas, tika izmantots vienadojums 5.2.2 [171] un iegiitie rezultati apkopoti tabula 5.2.6.

A%.2.4.10710

T
1

L — kristalitu izmérs, nm; A — lazera vilpa garums, nm; Ip/Ic — maksimumu intensitasu attieciba.

L= (5.2.2)

5.2.6 tabula. Aprékinatie grafena oksida kristalitu izmeri.

Grafena oksida | Reducéts grafena oksida

kristalita izmérs, nm kristalita izmérs, nm

FT11 17.6 19.2
FT21 17.1 20.1
FT31 16.4 18.6

Apkopojot rezultatus, tika secinats, ka graféna oksida reduc&$anas process noritéjis veiksmigi un
reducéta graféna oksida kristalizacijas pakape ir palielinajusies par aptuveni 10 %. Ip un I joslu
intensitasu attieciba, kas raksturo oglekla defektu un sakartotas struktiiras klatbiitni materiala, péc
graféna oksida reduc€Sanas samazinajusies par videji 8 %, kas apliecina veiksmigu reduc€Sanas

procesa norisi [172].

5.2.7 Rentgenstaru mikrospektrala analize

Lai iegiitu informaciju par nanokompozitu kartinu sastavu un novertetu kimisko elementu
daudzumu, tika veikta rentgenstaru mikrospektrala analize (EDX), izmantojot iekartu (SEM, Tescan
Lyra 3, elektronus paatrinogais spriegums 5- 15 kV, detektors EDX Oxford X-Max 50 mm?). Katra

kimiska elementa atomam piemit raksturigais jeb izklied&tais rentgenstarojums, ko tas izstaro,
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mijiedarbojoties ar elektronu kili. Analiz€jot izklied€to rentgenstarojumu, var spriest par kimisko
elementu sadalijuma raksturu p€tamaja materiala (homomogéns vai nehomogéns) un novértét to
daudzumus. EDX metode tiek meérits petama materiala atomu K energétiska limena emitéto
rentgenstaru fotonu skaits ka funkcija no jonizacijas energijas [174]. Pétamo paraugu sagatavoSanas
procesa iegiitas kartinas tika noskrapé&tas no teérauda pamatnes un pielimétas uz specialas oglekla lentas.

Pétamo nanokompozitu FT11, FT21 un FT31 nomeéritie EDX spektri aplikojami 5.2.9 att.

Intensitate, rel.v.

Energija, keV

Intensitate, rel.v.

Intensitate, rel.v.

Energija, keV

5.2.9 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu EDX spektri.
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Veicot iegiito EDX spektru vizualo analizi, tika konstatéts, ka pétamie nanokompozita materiali
sastav no Fe, Ti un O kimiskajiem elementiem, kas ietilpst to materialu sastava, kas tika izmantoti
sakotn&jas suspensijas pagatavoSanai. Mo un Cr klatbiitne p&tamajos materialos skaidrojama ka
nevélams piemaistjums, kas rodas sagatavojot paraugus EDX meérijjumiem, kad p&tamais materials tiek
atdalits no t€rauda pamatnes. Kimiska elementa Cl klatbiitne spektros skaidrojama ar suspensijai
pievienoto 36 % salsskabi suspendéto dalinu zeta potenciala palielinaSanas noltka.

Kimisko elementu kvantitativa analize uzradija pakapenisku Fe daudzuma palielinaSanos,
palielinoties ta daudzumam izejas suspensija. Tika konstatéta Ti daudzuma palielinasanas, kaut ar1 ta
masas dala visas sagatavotajas suspensijas bija konstanta. To varétu skaidrot ar hipotézi, ka lidz ar
Fe;Os nanodalinu koncentracijas palielinasanos suspensija pieaug ari EPD procesa izgulsnéto TiO2
nanodalinu daudzums (skat. 5.2.7 tab.).

5.2.7 tabula. Ar EDX metodi noteiktie dzelzs, titana un skabekla svara procenti.

FT11, wt% | FT21, wt% | FT31, wt%

FeK | 68.6 72.4 76.3
TiK | 3.1 4.7 7.1
OK | 283 22.9 16.6

Veicot spektru analizi, secinats, ka nomeritie Fe intensitaSu maksimumu novietojumi uz x-ass
atbilst dzelzs oksida magemita fazei [175], bet Ti intensitasu maksimumi atbilst titana dioksida anataza
fazei [176]. Fe, Ti un O sadalijums visos p&tamajos materialos ir relativi homogens, kas apliecina
vienmeérigu materiala izgulsnéSanos EPD laika [187]. Nanokompozita materiala FT31 tika konstateti
vairaki apgabali, kuros Ti koncentracija ir palielinata, kas var€tu liecinat par paaugstinatu TiO»
nanodalinu aglomeraciju sagatavotajas suspensijas vai ari elektroforétiskas izgulsnéSanas laika. Ta ka
FT31 suspensija ir visaugstaka Fe.O3 molara dala, tad var izvirzit hipoté€zi par paaugstinatu Fe;Os
nanodalinu koncentraciju ietekmi uz TiO2 nanodalinu aglomeracijas tendenci tidens vide. Lai pieraditu
esoSo hipotézi, biitu nepiecieSams veikt padzilinatakus pétjjumus par nanodalinu savstarpgjo
mijiedarbibu, kas var€tu biit viens no nakotnes virzieniem elektroforétiski izgulsnétu materiala kartinu
pétijumos. Nanokompozita sastava esoSo Ti un Fe daudzuma sadalijuma attéli ir apjomigi un nav

informativi, tapéc tika ievietoti pielikuma (skat. 10.3, 10.4 un 10.5 att.).

5.2.8 Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija

Lai noteiktu elektroforétiski izgulsnéto FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu materialu sastava
esoSo kimisko elementu valences un kimisko elementu daudzumu, tika veikta rentgenstaru

fotoelektronu spektroskopija (XPS - X-ray photoelectron spectroscopy), izmantojot mérinstrumentu
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(ESCALAB Xi, “ThermoFisher”). Metodg tiek izmantoti zemas energijas (=1.5 keV) monohromatiski
rentgena stari, kas ierosina atomu ieks€jo Caulu (parasti K caulas) elektronus plana pétama parauga
virsmas dala (=10 nm biezuma), izraisot fotoelektronu atbrivoSanos. XPS metodi biezi dévé par
virsmas jutigu materialu p&tijumu metodi. Noveértgjot fotoelektronu energiju, tiek identificéti petama
materiala sastava esoSie kimiskie elementi un iegiita veértiga informacija par kimisko saiSu dabu.
Analizgjot fotoelektronu energijas maksimumu intensitates, tiek noteikts kimisko elementu daudzums.
XPS metode ir arkartigi jutiga visiem kimiskajiem elementiem (jutigums ~ 0.1 at %), iznemot H un
He, kas saistits ar So elementu pretosanos jonizacijai [177-178]. Lai iegiitu parskatu par petamajiem

materialiem, tika uznemti visu pétamo nanokomozitu pilnie XPS spektri (skat. 5.2.10 att.).
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5.2.10 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu pilnie XPS spektri.
Veicot XPS spektra analizi, tika konstatéta tipiskie Fe, Ti, C un O atomu energétiskajiem
pamatlimeniem raksturigie maksimumi. Lai veiktu identificéto kimisko elementu detalizétaku analizi,
noteiktu oksidacijas pakapes un starpatomu saites, tika uznemti papildus XPS meérfjumi Sauros

energijas diapazonos, ar augstaku izskirtspgju ap konstatétajiem maksimumiem (5.2.11 att.).
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5.2.11 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu XPS spektri Sauros energijas diapazonos. A- dzelzs,
B — titans, C- ogleklis, D — skabeklis.

Analizgjot XPS spektrus, kas uznemti Saura energijas diapazona (skat. 5.2.11 att. A), tika
konstatéts, ka Fe 2p nomeéritais spektrs spina - orbitas mijiedarbibas dél ir sadalijies divas komponentes
[179]. Veicot vizualo analizi, tika konstatéti divi plati maksimumi pie saites energijas vertibam
attiecigi 711.3 eV un 724.7 eV, kas ir raksturigs Fe 2ps2 un Fe 2p1,2 spina — orbitai, ka arT noveroti divi
satelitmaksimumi (anglu val. — shake-up satellites), kas veidojas, papildus elektrona izrauSanai
ierosinot jaunizveidoto jonu. Minétie satelitmaksimumi atrodas pie 719.2 eV un 733.6 eV saites
energijas vertibam un ir raksturigi Fe*" saturoiem kimiskajiem savienojumiem. Zinatniskaja literatiira
minéts, ka savienojumos, kuros Fe oksidéSanas pakape ir 2+, konstate€to maksimumu abscisu ass
vertibas ir novirzijusas nedaudz zemak [180-181].

Analizgjot titanam raksturigo XPS spektru, tika konstatéti divi spina orbitu Ti 2p3» un Ti 2pie
maksimumi (skat. 5.2.11 att. B) pie saites energijas vértibam 459.4 eV un 465.7 eV, kas apstiprina Ti**
klatbuitni pétamajos materialos [182]. Oglekla maksimumi pie saites energijas vértibam 284.84 eV un
286.12 eV tiek saistiti ar C = C/C — C un C — O oglekla atomu grupam un apliecina reducéta graféna

oksida klatbiitni p&tamajos nanokompozitos (skat. 5.2.11 att. C) [183]. Turpinot vizualo rezultatu
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analizi, tika konstatéts Ols maksimums pie saites energijas 531.2 eV (skat. 5.2.11 att. D), kas
raksturigs skabekla atomam, kurs saistits ar Fe** un Ti*" [184-187].

Nomerito XPS spektru maksimumu abscisu ass veértibas pétamajiem materialiem ir lidzigas, bet
raksturigie laukumi zem liknes ir atSkirigi. Aprékinos tika izmantota intensitaSu maksimumu laukumu
integréSana datu analizes programma OriginPro 2019b. Pamatojoties uz iepriek§ minéto secinats, ka
petamie nanokompozitu materiali sastav no vieniem un tiem pasiem kimiskajiem elementiem, kuru
daudzums katra kompozitmateriala ir atskirigs (skat. 5.2.8 tab.).

5.2.8 tabula. Ar XPS metodi noteiktie dzelzs, titana, skabekla un oglekla atomprocenti.

FT11 FT21 FT31
Fe, at. % 49 58 64
Ti, at. % 28 22 12
0O, at. % 16 7 5
C, at. % 7 13 19

Lai varétu korekti salidzinat XPS metodg iegiitos kimisko elementu daudzuma rezulatus ar EDX
iegltajiem datiem, noméritie kimisko elementu atomu procenti (at. %) tika parrékinati uz svara
procentiem (wt%). Piemérs Fe wt. % parrékinasanai uz Fe at. % paradits vienadojuma 5.2.2 un rezultati

tika apkopoti tabula 5.2.9.

at.% Fe-M(Fe)

0 —
wt.% Fe (at.% Fe-M(Fe)+at.% Ti-M(Ti)+at.% C-M(C)+at% 0-M(0))

(5.2.2)

M — attieciga kimiska elementa molmasa.

5.2.9 tabula. Aprekindtie dzelzs, titana, skabekla un oglekla svara procenti.

FT11 FT21 FT31
Fe, wt. % 62 71 80
Ti, wt. % 30 23 13
0O, wt. % 6 3 2
C, wt. % 2 3 5

Kimisko elementu kvantitativa analize uzradija pakapenisku Fe daudzuma pieaugumu un Ti
daudzuma samazinasanos pétamajos materialos. Augstaka titana svara procentu skaitliska vertiba tika
novérota nanokompozita FT11, kas saskan ar rentgenstaru difrakcijas analiz€ izmantotas Ritvelda
metodes aprékinu. Salidzinot kvantitativos aprékinus, kas veikti ar XPS, EDX un XRD, tika konstatéts,
ka visas izmantotas materialu pétiSanas metodes uzrada Fe daudzuma palielinasanos, picaugot dzelzs

molarajai dalai suspensija. Minétais noveérojums lauj secinat, ka ar EPD metodi var pielagot peétama
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materidla sastavu, sagatavojot suspensijas ar noteiktam materialu molarajam attiecibam. Ir vérts

pieminét, ka gan XPS, gan XRD metodes uzradija pakapenisku Ti daudzuma samazinasanos

izgulsnétaja kartina, pieaugot Fe molarajai dalai suspensija. Turpinot rezultatu analizi tika konstatets,

ka, pieaugot dzelzs daudzumam, oglekla daudzums palielinas. Izdaritais noverojums lauj izvirzit

hipotezi, ka elektroforétiskas izgulsnéSanas laika dzelzs oksida nanodalinas saistas ar graféna oksida

parslam un izgulsn€jas uz térauda pamatnes. Apkopojot rezultatus, secinats, ka ar elektroforétiskas

izgulsnéSanas metodi ieglitas FeoO3 un TiO; nanokompozita kartinas, kas lauj noveértét bateriju

veiktsp&ju ka funkciju no parejas metala oksidu daudzumiem binara elektroda materiala.

Labakai rezultatu parskatamibai, nanokompozitu sastava kvantitativais novert€jums apkopots

tabula 5.2.10.

5.2.10 tabula. FT11, FT21, FT31 nanokompozita sastava kvantitativais novertéjums

Vidgjais | Kimisko Kimisko elementu | Ar Ritvelda metodi no XRD datiem
kristalitu | elementu daudzums aprékinatie materiala fazu
1Zmers, daudzums noteikts ar XPS, daudzumi, wt%
nm noteikts ar EDX, | wt%
wt%
Fe | Ti O Fe | Ti |O|C Fex0s, TiO», TiO»,
(magemita | (anataza (rutila
faze) faze) faze)
FT11 37+£2 | 67 | 4 29 |62 |30 | 6|2 55+0.01 35+0.01 10+£0.01
FT21 24+2 | 72| 5 23 | 71 | 23 |3 |3 | 79+40.02 14+0.01 7+0.02
FT31 32+2 | 76 | 7 17 | 80 | 13 |2 |5 | 88+0.02 94+0.01 3+0.01
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5.2.9 Nanokompozitu elektrodu materialu elektrokimiskas veiktspéjas merijumi

Lai novérté€tu nanokompozitu materialu pielietojumu litija jonu baterijas tika saliktas bateriju
pusStnas un veikti elektrokimiskas veiktsp&jas meérijumi. Detaliz€tu bateriju pustnu salikSanas
aprakstu skatit sadala 5.1.8. Lai noteiktu nanokompozitu elektroda materialu gravimetriskas
ladinietilpibas tika uznemtas uzlades - izlades Iiknes, pie dazadam izlades stravam (skat. 5.2.12 att.),
Pie izlades stravas 0.5C, uzlades — izlades Iiknes uzrada nelielus, kvazi - linearus apgabalus sprieguma
intervala no 0.4 11dz 0.8 V, kas atbilst Fe>O3 pakapeniskam reduc@&$anas procesam, kura Fe’" mainas
oksidacijas pakape uz Fe’. Saja procesa ka blakusprodukts veidojas Li»O un formgjas elektroda —

elektrolita robezvirsmas (SEI) slanis [187].

FT11
3,0
3,0
25 s osc
25
¢ 2C .
2,0 v 05C
> 2,0 < 2C
515 > e 1C
Izlades plato 0.54 - 0.88 V S 15
10 Izlades plato 0.43-0.68 V
1,0
05
0,5
o0 0 100 200 300 400 500 600 001 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Ladinietilpiba, mAh/g LadinietilpTba mAh/g

= 0.5C
A 1C
¢ 2C

u,v

I1zlades plato 0.64-0.82 V

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Ladinietilpiba, mAh/g

5.2.12 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozita elektrodu galvanostatiskas uzlades - izlades liknes
uznemtas pie stravas stiprumiem 0.5C, 1C un 2C.

Lai noveértétu eksperimentali un teorétiski noteiktas ladinietilpibas procentualo korelaciju, no
galvanostatiskajam uzlades - izlades Iikném tika noteikta eksperimentala ladinietilpiba, bet
nanokompozitu teoretiskas ladinietilpibas tika aprékinatas, nemot veéra katra parejas metala oksida

molaras dalas reizinajumu ar Fe2O3, TiO2> un rGO teorétisko ladinietilpibu. Veicot rezultatu analizi,
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konstatéts, ka starp p€tamajiem elektroda materialiem augstaka ladinietilpiba ir FT31
nanokompozitam - 729 mAh/g jeb 68 % no teorétiskas ladinietilpibas, kas ir par 17 % vairak ka tira
Fe>03/rGO (604 mAhg™!) Iadinietilpiba. Dazas pétnieku grupas zino par Fe;O3 un TiO2 nanokompozita
elektroda uzlabotu ladinietilpibu salidzinajuma ar katra atseviSka parejas metala oksida elektroda
materialiem, kas liecina, ka Fe,O3 un TiO2 nanodalinu elektrokimiska aktivitate efektivi mijiedarbojas,
radot elektroda materialu ar augstaku gravimetrisko ladinietilpibu [187-191].

Nanokompozitu elektrodu materialu FT11 ladinietilpibas ir attiecigi 571 mAh/g jeb 77 % no
teorétiskas ladinietilpibas un FT21 ir 683 mAh/g jeb 88 % no teor€tiskas ladinietilpibas. Ir verts
piebilst, ka FT21 nanokompozita elektroda materials uzradija ladinietilpibas vertibu, kas ir vistuvak ta
teorétiskajai ladinietilpibai. No minétd noveérojuma var secinat, ka FT21 elektroda materialam
raksturiga augstaka litija injekcijas sp&ja un elektrokimiska aktivitate. Nanokompozitu elektroda
materialu gravimetriskas ladinietilpibas ir salidzinamas un pat nedaudz augstakas par citu petnieku
iegiitajiem rezultatiem [192-195]. Elektrodu materialu ladinietilpibas pie dazadam izlades stravam
apkopotas tab. 5.2.11.

5.2.11 tabula FT11, FT21, FT31 nanokompozita elektrodu materialu gravimetriska ladinietilpibas pie
dazadam izlades stravam.

0.5C, [mAhg'] | 1C, [mAhg!] | 2C, [mAhg]

FT11 57157 168£17 83+8
FT21 683+68 327+33 171x17
FT31 729+73 392+39 268+27

Analizgjot datus, tika konstatéts, ka, palielinoties FeoO3 daudzumam, pieaug elektroda materiala
gravimetriska ladinietilpiba. Lai novertétu gravimetriskas ladinetilpibas zuduma straujumu, pieaugot
izlades stravai, tika konstruéts grafiks - ladinietilpiba ka funkcija no izlades stravas stipruma (C-

vienibas) (5.2.13 att.).

Ladinietilpiba ka funkcija no izlades stravas
700
y = 424.67x0722 — 11
R?=0.9856 —

FT31

600

500 f:
===+ Augiupejosa (FT11)
400
Augiupejosa (FT21)

300 Augiupejosa (FT31)

200

Ladinietilpiba, mAh/g

y =199.68x1-391
R?=0.9886

0.5 1 1.5 2 2.5

C - vienibas
5.2.13 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozita elektrodu ladinietilpiba ka funkcija no izlades

stravas stipruma.
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Visiem pétamajiem nanokompozita elektroda materialiem tika novérota Iidziga, eksponenciala
ladinietilpibas samazinaSanas, palielinoties stravas stiprumam. Lai noskaidrotu, ka FT11, FT21 un
FT31 nanokompozita elektroda materiali saglaba ladinietilpibu, pieaugot elektriskajai stravai, tika
veikti elektroda ladinietilpibas saglabaSanas mérijjumi ar dazadiem izlades stravas stiprumiem 0.5C,
1C un 2C. Pie katras stravas vértibas veikti pieci uzlades — izlades cikli un iegiitas ladinietilpibas
vertibas ka funkcija no stravas stipruma attélotas grafiski (skat. 5.2.14 att.). Izlades stravas 1C vértiba,
kas tika aprékinata nemot véra petamas kartinas masu, ir: FT11 =0.33 mA, FT21 =0.52 mA un FT31
=0.84 mA.
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5.2.14 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozita elektrodu ladinietilpibas saglabaSanas mérijumi pie
izlades stravas stiprumiem 0.5C, 1C un 2C.

Veicot grafiku analizi, tika konstatéts, ka palielinoties bateriju pussSiinai pieliktajam stravas
stiprumam, visu pétamo elektroda materialu ladinietilpiba pakapeniski samazinas. Ta, pieméram,
stravas stipruma vertibai pieaugot no 0.5C lidz 2C, p&tamo elektroda materialu FT11, FT21 un FT31
attiecigas gravimetriskas ladinietilpibas samazinajas par 85 %, 77 % un 64 %. No iegitajiem
rezultatiem redzams, ka no visiem pétamajiem elektrodu materialiem augstako toleranci pret stravas
stipruma pieaugumu uzrada FT31 nanokompozita elektrods. No rezultatiem tika secinats, ka, jo
augstaka ir Fe2O3 masas dala elektroda, jo augstaka ir elektroda ladinietilpiba un atrumspéja. Japiebilst,

ka FT31 nanokompozita konstatéta ladinietilpibas samazinasanas procentuala veértiba (64 %) ir

114



identiska tira Fe2O3/rGO elektroda materiala ladinietilpibas samazinaSanas procentualalai vertibai, kas
tika apliikota rezultatu pirmaja dala. No iepriek§ minéta secinats, ka nanokompozitam ar Fe;O3 un TiO>
molarajam dalam 3:1, titana dioksida ietekme uz elektroda materiala atrumsp€ju ir minimala vai ar1
tas nav vispar. Lai novertétu petamo elektrodu materiala stabilitati péc tam, kad tie paklauti lielam
uzlades — izlades stravam, pédgjie pieci cikli tika veikti ar stravu 1 C. legiitie rezultati uzradija labu

reakcijas atgriezeniskumu un augstu pe€tamo nanokompozitu materiala struktiiras noturibu [187].

5.2.10 Cikléjamiba

Lai novertetu petamo elektroda materialu sp&ju saglabat 1adinietilpibu vairakkartéju uzlades - izlades
ciklu laika, tika uznemtas galvanostatiskas uzlades - izlades liknes (skat. 5.2.15 att.) un konstruéts
grafiks — izlades ladinietilpiba ka funkcija no uzlades — izlades ciklu skaita. Mé&rjjuma spriegumu
intervals ir 0.05-3 V, kuros tika veikti 300 petama elektroda materiala uzlades - izlades cikli ar stravas

stiprumu 1C.
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5.2.15 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozita elektrodu ladinietilpiba ka funkcija no izlades ciklu
skaita.

No ciklgjamibas likném ir redzams, ka visiem pétamajiem elektroda materialiem sakotng&jo
uzlades — izlades ciklu laika noverojama ladinietilpibas samazinasanas, kas ir saistita ar Fe;Os3 dalinu
pulverizaciju litija injekcijas - ekstrakcijas laika, izraisot elektriska kontakta zudumu starp elektroda
materiala dalinam un teérauda stravas kolektoru. Pulverizacija ir elektroda materiala dalinu homogenas
struktiiras zaudéSana stiepes un/vai spiedes rezultata, kuras c€lonis ir atkartota dalinu tilpuma izmaina

litija injekcijas un ekstrakcijas procesa [217]. Salidzinot iegtitas ciklgjamibas liknes, tika konstatéts,
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un FT21 elektroda materialiem. Uzlabota elektrokimiska veiktsp&ja, iesp&jams, saistita ar palielinato
TiO, daudzumu elektroda materiala (skat. 5.2.10 tab. FT11, FT21, FT31 nanokompozita materialu
kvantitativais novert€jums). Titana dioksida nanodalinas kavé Fe>O3 dalinu pulverizaciju, saglabajot
to struktiiras integritati, ko var novérot nanokompozitu FT11 un FT21 cikl§jamibas liknu stabilizacija
pec simts uzlades - izlades cikliem. Turpreti FT31 nanokompozita elektroda materialam, kura TiO»
daudzums ir vismazakais, $ada tendence nav noveérojama un ladinietilpibas raditaji eksponenciali
samazinas visu 300 uzlades — izlades ciklu laika [208].

Pétamie nanokomozitu elektrodi uzradija relativi augstas sakotngjas gravimetriskas
ladinietilpibas, kuru vertibas: FT11= 735 mAh/g, FT21= 620 mAh/g un FT31= 752 mAh/g. Analizgjot
iegiitas cikléSanas Iiknes, konstatets, ka augstaka ladinietilpibas saglabaSanas tika noverota
nanokompozita elektroda materialam FT21, kas p&c 129 uzlades - izlades cikliem saglaba 69 % no
sakotngjas ladinietilpibas vertibas. Turpinoties FT21 elektroda materiala cikl€Sanai, gravimetriska
ladinietilpiba pieaug un iegust vertibu 508 mAh/g jeb 81 % no sakotngjas ladinietilpibas (skat. 5.2.15
att.).

FT11 un FT31 nanokompozitu elektrodu materiali uzradija vajakus cikl€Sanas raditajus gan
sakotngjos izlades - uzlades ciklos, zaudgjot lielaku dalu ladinietilpibas, gan arT pec 300 uzlades —
izlades cikliem uzradot zemaku saglabatas ladinietilpibas procentualo daudzumu. Ta, pieméram,
nanokompozits FT11 cikléSanas nosléguma saglaba 58 % ladinietilpibas, kuras vértiba ir 420 mAh/g,
bet FT31 vien 17 %, kas ir 128 mAh/g. Analiz§jot nanokompozita FT31 ciklgjamibas raditajus, tika
secinats, ka palielinats Fe;O3 daudzums nanokompozita nodroSina augstaku sakotn€jo ladinietilpibu,
bet nepietickamu cikléSanas stabilitati. Zemie ciklgjamibas raditaji ir saistiti ar lielajam FexOs
materiala tilpuma izmainam litija injekcijas laika, kas paatrina elektroda strukttiras pulverizaciju un
kontakta elektrods — stravas kolektors zudumu [196].

Ladinietilpibas palielinasanas elektroda materiala elektrokimiskas cikleéSanas laika nav
raksturiga tikai nanoizméra FeoOz kompozitiem, bet tika noverota ar citiem konversijas tipa 3D parejas
metalu oksidiem, ka pieméram Co203; un MnO- [196]. Ladinietilpibas palielinaSanas skaidrojumam
tika 1zvirziti vairaki mehanismi:

1) zema sprieguma intervala 0 - 1.9 V, elektrolitam reducgjoties, apkart metala nanodalinam veidojas
organiska polimeéra - zelejveida kartina, kura ievietojas litija joni, nodroSinot papildus ladinietilpibu
11dz pat 800 uzlades — izlades cikliem [197 -198];

2) metala nanodalinu un elektrolita robezvirsmas telpa uzkrajas nekompenséti litija joni, ko kompense
elektroni no nanodalinu virsmas [199-201];

3) ciklésanas laika elektroda materiala veidojas arvien jaunas litija injekcijas “vietas”, t.i. palielinas

elektroktmiski aktivie apgabali, kas rezultata rada papildus elektroda materiala ladinietilpibu [6; 205];
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4) Fe nanodalinas, kas veidojas ka neatgriezenisko reakciju blakusprodukts un lokaliz€jas Fe2O3/Ti0>
graudu robezvirsma, uzlabo aktiva materiala elektrisko vaditsp&ju un atvieglo oksidéSanas -
reducéSanas reakciju norisi, kas rezultata rada papildus elektroda materiala ladinietilpibu [6; 204; 206].

Papildu ladinietilpibas rasanas, kas tika novérota FT11 un FT21 nanokompozitiem, iesp&jams,
saistita ar uz elektroda materiala virsmas notiekoSajiem procesiem. Uz virsmas notiekoSos ladina
uzglabaSanu iedala faradeiskos (pseidokapacitate) un nefaradeiskos (elektriska dubultslana kapacitate)
procesos. Pseidokapacitativais ladina uzglabasanas mehanisms vairak attiecas uz ladina uzglabasanu
SEI slani un metala nanodalinu/LiO robezvirsma. Elektriska dubultslana energijas uzkrasanas
mehanisms attiecas uz statisku elektriska ladina uzkraSanu uz materialiem ar palielinatu aktivo virsmas
laukumu [203].

Lai salidzinatu FT21 triskomponentu elektroda materiala elektrokimiskas veiktspgjas raditajus
ar citu pétnieku ieglitajiem rezultatiem, tika izveidota tabula (skat. tab. 5.2.12), kura uzradita gan
peétama elektroda materiala sagatavoSanas metode, gan savstarpgji salidzinati pétama elektroda

materiala atrumspéjas un ciklgjamibas raditaji.
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5.2.12 tabula. Triskomponentu elektrodu elektrokimiskas veiktspéjas salidzindjums ar citu pétnieku

iegiitajiem rezultatiem.

Triskomponentu | Elektroda Atrumspéja Ciklejamiba
elektrods sintézes metode
TiO2/Fe203/C Termiska Ladinietilpiba 558 Ladinietilpiba 438 mAhg!
sakaus€sana mAhg! pie izlades pec 400 uzlades/izlades
strava 0.5 C (500 cikliem [192]
mAg™)
TiO2/Fe203/CNT | Hidrotermala Ladinietilpiba 487 Ladinietilpiba 436 mAhg!
sintéze mAhg ! pie izlades péc 600 uzlades/izlades
strava 0.5 C (500 cikliem [193]
mAg™")
TiO2/Fe203/CNF | Kimiska sintéze | Ladinietilpiba 592 Ladinietilpiba 576 mAhg!
mAhg! pie izlades péc 200 uzlades/izlades
strava 500 mAg’! cikliem [194]
TiO2/Fe203/C Atomaro slanu | Ladinietilpiba 525 Ladinietilpiba 591 mAhg!
izgulsnésana mAhg ! pie izlades péc 200 uzlades/izlades
strava 400 mAg’! cikliem [195].
TiO2/Fe203/rGO, | Elektroforétiska | Ladinietilpiba 683 Ladinietilpiba 508 mAhg!
(FT21 izgulsnésana mAhg! pie izlades péc 300 uzlades/izlades
nanokompozits) strava 0.5 C (500 cikliem [Sis darbs]
mAg")

5.2.11 Cikliska voltamperometrija

Lai iegiitu informaciju par FT11, FT21 un FT31 elektrodu materialu litija jonu injekcijas -
ekstrakcijas maksimumiem, materiala elektrokimisko aktivitati un aprékinatu litija jonu difuzijas
koeficientu, tika veikta cikliska voltamperometrija (CV) pie dazadiem sprieguma izverses atrumiem
0.1, 0.2, 0.5, 1 mV/s. Péc mérjjumu veikSanas visiem p&tamajiem elektroda materialiem detalizétak
tika analizéti pirmie Cetri CV cikli. Ta ka iegiitie rezultati uzradija lidzigas stravas maksimumu un
sprieguma vertibas, tad nanokompozita elektrodiem FT21 un FT31 pirmo CV ¢etru ciklu atteli ievietoti
pielikuma (skat. 10.7 un 10.8 att.), bet elektrodam FT11 uznemtas CV liknes aplikojamas 5.2.16 att.
CV liknes uznemtas pie sprieguma izvérses atruma 1 mVs™! un no grafikiem nolasitas maksimalas

stravas vertibas.
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5.2.16 att. FT11 nanokompozita pirmie &etri CV cikli. Sprieguma izvérses atrums 1 mVs™!, diapazons
0.05-3 V.

No CV likném ir redzami nanokompozita sastava esosa Fe;O3 anodiskajam (1.1 Vun 1.6 V) un
katodiskajam (0.6 V un 1.4 V) reakcijam raksturigie maksimumi. Skaidribas labad ir verts pieminét,
ka katodiskais jeb izlades cikls bateriju elektrodu materialu petijumu konteksta atbilst litija jonu
ievietoSanas procesam petamaja elektroda, t.i., norit petama elektroda materiala reducéSanas reakcija.
Pret€js process norisinas anodiska jeb uzlades procesa laika [187]. Katodiska cikla maksimums pie
sprieguma vértibas = 1.7 V liecina par Li" interkalaciju TiO, struktiira, veidojot stehiometrisku
savienojumu LixTi10,. Titana dioksida fazes pareja no tetragonalas uz ortorombisku netika noverota
[6]. Stravas maksimumi pie katodiska cikla sprieguma veértitbam =~ 0.6 V un = 1.4 V liecina par
konversijas reakciju elektroda materiala un sekojosu Fe,Os reducgSanos par Fe’. Stravas maksimums
pie sprieguma vertibas ~ 0.6 V korel€ ar peétama elektroda materiala atrumspéjas merijjumos iegiitajiem
rezultatiem, kuros tika konstatéts izlades plato intervals sprieguma dipazona no 0.4 - 0.8 V. Ir verts
pieminét, ka S$aja sprieguma diapazona konstat€tais stravas maksimums raksturo gan elektroda-
elektrolita robezslana forméSanos uz pétama elektroda virsmas, gan Fe nanodalinu un amorfa Li2O
veidoSanos elektroda materiala. Hipotetiski dala no reducéta dzelzs daudzuma turpmakajos ciklos vairs
netiek oksidéta un nepiedalas energijas uzglabasanas procesos, kas izskaidro iesp&jamo ladina
parneses pretestibas samazinaSanos péc vairakkargjiem uzlades - izlades cikliem, kas §1 darba 1.
rezultatu dala veiktajos petijumos tika konstatéts ar elektrokimiskas impedances spektroskopijas

metodi. Attieciga elektroda materiala notieko$a konversijas reakcija ir: Fe2O3 + xLi" + xe™ — Lix Fe203
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(kubiska Fe;Os strukttira). Attieciga elektroda materiala reducésanas reakcija: LixFe2O3 + (6 — x)Li"
+(6 —x)e” — 4Li,0 + 3Fe" [188; 206].

Uzlades jeb anodiska cikla maksimumi pie sprieguma vértitbam = 1.6 V un = 1.1 V atbilst Li,O
konversijai un Li" jonu ekstrakcijai jeb izvilkSanai no LixFe;Os struktiiras, kura notiek Fe pakapenisks
oksid&sanas process: Fe? —Fe?", Fe’"[193]. Stravas maksimums pie sprieguma vértibas =~ 2.1 V atbilst
Li" jonu ekstrakcijai no LixTiO> kristaliskas strukttras[142; 153].

Lai novertétu petamo elektroda materialu CV ciklu savstarp&jo sakritibu, salidzinatu liknes un
ieglitu informaciju par materialu elektrokimisko kiné&tiku, tika uznemti pirmie Cetri CV cikli pie

sprieguma izvérses atruma 1 mVs™' (skat. 5.2.17 att.).
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5.2.17 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu elektrodu pirmo Cetru ciklu cikliskas voltamogrammas
pie sprieguma izvérses atruma 1 mVs!. F - Fe;O3 un T — TiO, materialam raksturigie stravas
maksimumi. A — FT11, FT21 un FT31 elektroda materiala pirmais CV cikls.

Salidzinot iegtitas CV liknes, tika konstatets, ka nanokompozitiem FT11 un FT31 izlades cikla,
katodiskas stravas maksimuma intensitate pie = 0.6 V ir augstaka pirmaja cikla. Nakamajos ciklos
minéta stravas maksimuma intensitate samazinas, kas liecina par neatgriezeniskam kimiskam
reakcijam pétamaja elektroda materiala un dal€ju sakotn€jas ladinietilpibas zudumu, kas norisinas
elektroda elektrokimiskas stabilizacijas laika un ir saistits ar SEI slana forme$anas procesu [6; 194-

195]. Veicot nanokompozita FT21 liknu analizi un salidzinaSanu ar par€jiem pétamajiem elektrodu
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materialiem, visos ciklos tika noverots lielakais litija injekcijas stravas maksimums (I = 2.2 mA) un
labakais reakcijas apgriezeniskums, kas liecina par FT21 elektroda materiala augstu elektrokimisko
aktivitati un litija injekcijas spg&ju.

Izmantojot datu analizes programmu OriginPro 2019 un noteikta integrala funkciju, tika
aprekinati FT11, FT21 un FT31 elektrodu materialu otra CV cikla katodisko un anodisko Iiknu ietverto
matematisko laukumu attieciba pret x asi. lemesls, kapéc tika izv€lets otrais CV cikls, ir saistits ar to,
ka pirmaja cikla notiek materiala elektrokimiska stabilizéSanas un elektrolita-elektroda robezvirsmas
veidoSanas. Lidz ar to pirma cikla izmantoSana matematisko laukumu analizei, var dot neobjektivu
informaciju par elektroda materiala notiekosajiem procesiem. Jo tuvak laukumu attieciba ir vertibai 1,
jo apgriezeniskaka elektrokimiska reakcija ir noveérojama pétamaja elektroda materiala [193]. Iegitie
rezultati uzradija $adas Si/S, vertibas: FT11=1.09, FT21 = 1.06 un FT31 = 1.19.

Apkopojot rezultatus, tika secinats, ka FT21 elektroda materialam noveérota vairaku CV ciklu
savstarpgja sakritiba, kas liecina par labu reakcijas apgriezeniskumu un elektroda materiala struktiiras
stabilitati oksidéSanas — reducéSanas reakciju laika, ko apliecinaja ar1 veikta CV ciklu matematisko
laukumu attiecibas analize [207]. Lai apr€kinatu litija diftizijas koeficientu, tika izmantotas pie
dazadiem sprieguma izverses atrumiem uznemtas CV liknes, un konstruéti grafiki - maksimalas litija
injekcijas — ekstrakcijas stravas stiprums ka funkcija no potenciala izmainas atruma kvadratsaknes
(skat. 5.2.18 att.).
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5.2.18 att. FT11, FT21 un FT31 elektrodu katodiskas un anodiskas stravas maksimumu stipruma

atkariba no potenciala izmainas atruma kvadratsaknes.
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Izmantojot aproksimacijas taisnes un Randelsa-Sevc¢ika vienadojumu (skat. v-mu 5.2.3), var

aprekinat litija jonu difuzijas koeficientu pétamaja elektroda materiala:

o () (5.2.3)

D, = .
Lt ™ 0.1992.F3n3¢2  \dv1/2

D - diftizijas koeficients, cm?/s; R — universala gazu konstante, J-K-!-mol!; T — temperatiira, K; n —
iesaistito elektronu skaits; F — Faradeja konstane, C-mol™!; A — elektroda laukums, cm?; C — litija jonu
koncentracija, mol/cm’.

Atvasinajuma dl/(dv)"? veértiba tiek noteikta, ar regresijas analizi nosakot taisnes virziena
koeficientus (skat. 5.2.18 att.) un par kliidu pienemot divas standartnovirzes. No Randlesa — Sev¢ika
vienadojuma izriet, ka I = f (dU/dt)""> un funkcijas grafikam jabiit linearam. Novirze no linearitates
liecina par oksidésanas - reducésanas reakcijas kvaziapgriezeniskumu un apraksta elektrona parnesi,
kas $aja gadijuma nenotiek brivas diflizijas veida, bet caur virsmas absorbcijas procesiem. Aprékinatie
litija diftizijas koeficienti petamajos elektroda materialos apkopoti tabula 5.2.13.

5.2.13 tabula. Izmantojot Randelsa — Sevcika vienadojumu aprékinatie litija difiizijas koeficienti.

Elektrods | Anodiskas stravas | Katodiskas stravas

D, - 1013 [em?/s] D, - 1013 [em?/s]

FT11 0.7 59
FT21 3.6 11.5
FT31 0.4 3.7

Izvertgjot tabula apkopotos datus, tika secinats, ka lielako katodiskas un anodiskas stravas litija
diftuzijas koeficientu uzrada FT11 un FT21 nanokompozita elektroda materials. Apkopojot iegiitos
ciklgjamibas, elektrokimiskas aktivitates un litija difuzijas koeficienta rezultatus, turpmakiem

pétijumiem tika izvelets padzilinati analizét FT11 un FT21 nanokompozita elektroda materialus.

5.2.12 Elektrokimiska impedances spektroskopija

Lai novertetu ladina parneses pretestibu (Rc) starp elektroda un elektrolita robezvirsmu, iegiitu
informaciju par litjja jonu kinétiku petamaja materiala un noteiktu litija difuzijas koeficientu, tika
veikti elektrokimiskas impedances spektroskopijas (EIS) mérijjumi. Katrs EIS spektrs uznemts pie
atSkiriga baterijas pussiinas sprieguma, vispirms to stabilizgjot 6 h, [idz §iina pliistoSas stravas vertiba
biitiski nemainas. Lai nodro$inatu elektrolita un pétama elektroda materiala mijiedarbibu ka arT stabila
SEI slana noformésanos, pirms katra EIS mérjjuma tika veikti tris galvanostatiski uzlades - izlades
cikli ar stravu 1C. Mérjjumu veikSanai bateriju pusSunai tiek pielikts mainspriegums, kura frekvence
tiek mainita virziena no lielakas uz mazaku. Izmantotais frekvencu diapazons ir robezas no 100 kHz
lidz 10 mHz un mainspriegums U(w) = 10 mV. Mérijumi tika veikti pie dazadiem bateriju pusstinu

spriegumiem. Lai iegiitu ekvivalento shému datus Naikvista liknes tika analizetas ar EC-Lab V11.41,
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Z-FIT-Bio-Logic programmatiiru. Ekvivalenta shéma atbilst iepriekS izmantotajai (skat. 5.1.17 att.).
legiitie ekvivalentas shémas rezultati tika apkopoti tabulas un ievietoti pielikuma (skat. 10.6 un 10.7
tab.). Lai analiz€tu FT11 un FT21 elektrodu materiala eksperimentalo impedances spektru sakritibu ar
ekvivalentas shémas datiem, tika konstruéti grafiki, kuros viena koordinatu plakne ievietoti gan
eksperimentalais, gan aprékinatais EIS spektrs pie U = 0.5V (skat. 5.2.19 att.).
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5.2.19 att. FT11 un FT21 elektrodu eksperimentalie un aprékinatie EIS spektri pie U= 0.5 V.
Analizgjot rezultatus, secinats, ka mazaka ladina parneses pretestiba pie baterijas pusStinas
sprieguma U = 0.5 V novérota FT21 elektrodam (Rc=15.4 Q), kas ir par 40 % mazaka ka FT11
elektroda materialam. Samazinata R vertiba norada uz efektivu ladina parnesi un elektroda —
elektrolita robezvirsma un Iidz ar to augstaku FT21 elektroda materiala atrumspé&ju [212], ko apliecina
ar1 5.2.10 sadala apkopotie rezultati, kuros veikti petamo elektrodu materialu atrumspéjas merijjumi.
Nanokompozita elektrodam FT21 tika noveérota laba eksperimentala EIS spektra sakritiba ar
aprékinato. Lai analizétu ladina parneses pretestibu ka funkciju no baterijas pusSiinas uzlades
sprieguma, tika konstruéti grafiki Rc=f(U) (skat. 5.2.20 att.). Ladina parneses pretestibas relativo klidu

veido aktiva elektroda masas noteikSanas kltda.
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5.2.20 att. FT11 un FT21 elektrodu ladina parneses pretestiba ka funkcija no baterijas pusSiinas uzlades

stavokla.
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Veicot pétamo elektroda materialu R = f(U) grafiku analizi, tika konstatéta biitiska Re atkariba
no bateriju pusSiinas uzlades stavokla. Ladina parneses pretestibas veértiba samazinas, bateriju pussiinai
uzladgjoties Iidz aptuveni 60 % jeb = 2V un tad atkal palielinas, tuvojoties un pat parsniedzot R
sakotng&jo vertibu pie 100 % uzladetas bateriju pusSunas. Ir verts piebilst, ka sprieguma vértiba 2 V ir
vienada ar baterijas pussiinas atvértas kédes potencialu jeb lidzsvara spriegumu. Sada ladina parneses
pretestibas atkariba no baterijas pussiinas uzlades stavokla sakrit ar1 ar citu autoru noveroto [213-214].
Zemaka ladina parneses pretestiba ir bateriju pussiinas lidzsvara stavokli, jo tad starp katodu un anodu
ir visaugstaka apmainas strava — vienlidz labi var noritét litija jonu interkalacija vai ekstrakalacija
petamaja elektroda. Ja notiek novirze no lidzsvara stavokla (uzlades vai izlades laika), petamaja
elektroda samazinas litija jonu interkalacijas vietu skaits vai litija jonu daudzums, kas var
ekstrakal@ties no ta. Izmantojot Butlera-Volmera vienadojumu (skat. v-mu 5.2.4), ir iesp&jams
aprékinat cauri elektrodam plistoSo apmainas stravu ka funkciju no ladina parneses pretestibas, kas
noteikta pie lidzsvara sprieguma [212]:

RT

Iy = (5.2.4)

~ n-F-Rct

Nanokompozita elektrodiem FT11 un FT21 cauri pétamajam elektrodam pliistoSa apmainas
stravas vertiba ir = 1.7 mA, kas korele ar no CV katodiskajam likném noteiktajam litija injekcijas
stravas vertibam, kas ir attiecigi 1.3 mA un 2.2 mA. Lai novertétu FT11 un FT21 elektrodu materialu
teorétiski aprékinato Varburga impedanci ka funkciju no baterijas sprieguma, tika konstruéti grafiki

(skat.5.2.21 att.).
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5.2.21 att. FT11 un FT21 elektrodu teor&tiski aprékinata varburga impedance ka funkcija no baterijas
pussiinas uzlades stavokla.

Lai aprékinatu pétamo elektrodu litija difuzijas koeficientus pie daZzadiem baterijas pusStinas
spriegumiem, tika izmantots vienadojums 5.1.3 un ekvivalentas shémas modeléSana iegiitie dati.
Rezultati atteloti grafiski (skat. 5.2.22 att.) un apkopoti tabula, kas ievietota pielikuma (skat. pielikumu
tab. 10.8). Difuizijas koeficienta relativa kltida neparsniedz 10 %.
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5.2.22 att. FT11 un FT21 elektrodu materialu aprekinatais litija jonu difuzijas koeficients ka funkcija
no baterijas pusSiinas uzlades stavokla.

Aplikojot iegiitos grafikus, (skat. 5.2.21 un 5.2.22 att.), tika noverota likumsakariba - pieaugot
baterijas pussSiinas uzlades spriegumam, palielinas varburga impedance un samazinas litija difuzijas
koeficients, kas sakrit arT ar citu autoru iegiitajiem rezultatiem [214]. Lai salidzinatu aprékinato
litijadifuzijas koeficientu rezultatus, iegtitus ar CV un EIS metodém, izveidota tabula 5.2.14.

5.2.14 tabula. Ar EIS un CV metodem noteiktie litija difiizijas koeficienti.

Cikliska Elektrokimiska
voltamperometrija, impedances
D, cm?/s -10713 spektroskopija,

D, cm?/s -10°'

FTI1

59

7.3

FT21

11.5

9.2

Analizgjot tabula apkopotos datus, tika konstatets, ka, izmantojot CV un EIS metodes, aprékinato
litija difuzijas koeficientu veértibas atSkiras par vairakam kartam, un ar abam metodém augstaka
difuzijas koeficienta vértiba tika noteikta FT21 nanokompozita elektroda materialam. Aprékinato litija
difuzijas koeficientu nesakritibai c€lonis vél tiek pétits, bet ar abam metodém noteikto difuzijas

koeficientu atSkiribu noverojusi arf citi petnieki [35; 211].

5.2.13 Secinajumi par elektroforétiski izgulsnétiem mainiga kvantitativa sastava Fe203 un TiO2

nanokompozitu elektrodu materialu pétijjumiem

Saja nodala tika apliikota elektroforétiskas izgulsnésanas metodes pielietosana pétamo elektrodu
iegtiSanai ar dazadam Fe;O3 un TiO2 molarajam attiecibam. Analizéta iegiito elektrodu kartinu virsmas
morfologija, materiala struktiira un noteikts kimisko elementu daudzums nanokompozitos. [zmantojot
elektroforetiskas izgulsnéSanas metodi, iegiitas petamas kartinas ar dazadam parejas metalu oksidu

masas dalam un reducéta graféna oksida elektrovadosu piedevu. Secinajumi, apkopojot rezultatus:
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1. Izmantojot SEM un AFM metodes konstatéts, ka elektroforétiskas izgulsnéSanas procesa materiala
kartina uzklajas gan no atseviskam nanodalinam, gan nanodalinu aglomeratiem, kas rada
nelidzenumus un nehomogenitates, palielinot aktivas virsmas laukumu. Izmantojot SEM metodi,
noteikts, ka vid€jais nanodalinu izmers iegiitajiem nanokompozita materialiem ir robezas no 100 - 120
nm, kas ir lielaks par razotaja uzdotiem komercialajiem nanodalinu izmériem, apliecinot, ka
elektroforétiskas izgulsnéSanas procesa notiek dalinu aglomeracija. Tika konstatéta neliela dalinu
izm@ra pieauguma tendence, palielinoties Fe2O3 daudzumam nanokompozita materiala.

2. Konstatéta elektroforétiski izgulsnétas nanokompozita kartinas virsmas laukuma un poru tilpuma
samazinasanas, pieaugot Fe>O3 daudzumam sagatavotajas suspensijas. Minétais noveérojums norada
uz pareizas izveéleto materialu proporcijas nozimigumu lielas aktivas virsmas kartinu sintéze, lai iegiitu
augstas elektroktmiskas veiktspg&jas elektrodus litija jonu baterijam.

3. Analizgjot kartinu sastavu, konstatéts, ka iegiito nanokompozitu sastavs ir lidzigs tam vielu
molarajam attiecibam, kas tika definétas sagatavojot suspensijas. Kimisko elementu sadalijums ir
vienmérigs un homogens, uz ko norada rentgenstaru difrakcijas analize un Ritvelda metode materiala
fazu daudzuma novertésanai.

4. Palielinoties dzelzs oksida daudzumam nanokompozitos, magemita fazes Fe,O, kristaliska rezga
tilpums samazinas par 0.0627 A’, bet anataza fazes TiO, kristaliska rezga tilpums palielinas par 2.2028

A3, kas iespgjams saistits ar kartinas blivuma pieaugumu, uz ko nordda ari kartinu porainibas
samazinasanas, pieaugot Fe,O3; daudzumam.

5. Izmantojot EDX un XPS metodes, tika konstatéts, ka petamie nanokompozitu materiali sastav no
vieniem un tiem paSiem kimiskajiem elementiem (Fe, Ti, O un C), kuru daudzums katra
kompozitmateriala ir atSkirigs.

6. Ar elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi iegiitas Fe2O3 un TiO2 nanokompozita kartinas, kas lauj
novertet bateriju veiktspeju ka funkciju no parejas metala oksidu daudzumiem elektroda materiala.

7. Veicot iegiito nanokompozitu elektrodu ladinietilpibas meérjjumus, konstatéts, ka, palielinoties
Fe;O3 daudzumam, pieaug elektroda materiala gravimetriska ladinietilpiba. Starp pétamajiem
elektroda materialiem augstaka iegiita ladinietilpiba ir ternaram FT31 nanokompozitam - 729 mAh/g
jeb 68 % no teorétiskas ladinietilpibas, kas ir par 18 % vairak ka binara nanokompozita Fe>O3/rGO
(604 mAhg) ladinietilpiba. Nanokompozita elektroda materials FT21 uzradija ladinietilpibu, kas ir
vistuvak ta teorétiskajai (88 % no teorétiskas ladinietilpibas jeb 683 mAh/g), kas liecina, ka FT21
elektroda materialam raksturiga augsta litija injekcijas sp&ja un elektrokimiska aktivitate.

uzlades — izlades ciklu laika novérojama FT11 un FT21 elektroda materialiem. Uzlabota
elektrokimiska veikstsp€ja saistita ar palielinato TiO» daudzumu elektroda materiala. Analizgjot

nanokompozitu elektrodu cikl¢jamibas raditajus, secinats, ka palielinats Fe.Os; daudzums
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nanokompozita nodroSina augstaku sakotngjo ladinietilpibu, bet nepietickamu cikléSanas stabilitati.
Nanokompozitiem FT11 un FT21 tika novérota ladinietilpibas palielinaSanas elektroda materiala
elektroktmiskas cikleéSanas laika, kas saistita ar faradeisko un nefaradeisko elektriska ladina
uzglabasanas mehanismu. Nanokompozita FT21 gravimetriska ladinietilpiba cikleéSanas laika nedaudz
pieaug un iegust veértibu 508 mAh/g jeb 81 % no sakotngjas ladinietilpibas.

9. Veicot cikliskas voltamperometrijas mérijjumus, noveérota FT21 nanokompozita elektroda materiala
vairaku CV ciklu savstarpgja sakritiba, kas liecina par augstu reakciju apgriezeniskumu un materiala
struktiiras stabilitati oksidéSanas — reduc@Sanas reakciju laika, ko apliecinaja ar1 veikta CV ciklu
matematisko laukumu attiecibas analize.

10. Konstatéts, ka lielako katodiskas un anodiskas stravas litija difiizijas koeficientu uzrada FT11 un
FT21 nanokompozita elektroda materials. Apkopojot ieprieks iegutos ciklgjamibas, elektrokimiskas
aktivitates un aprékinatos litija diftizijas koeficienta raditajus, turpmakiem pé&tijumiem tika izvel&ts
padzilinati analizét FT11 un FT21 nanokompozita elektroda materialus.

11. Analizgjot iegtitos elektrokimiskas impedances spektroskopijas rezultatus, secinats, ka mazaka
ladina parneses pretestiba ir FT21 elektrodam (Re=15.4 Q), kas ir par 42 % mazaka ka FT11 elektroda
materialam. Samazinata R vertiba norada uz efektivu ladina parnesi elektroda materiala un elektroda
— elektrolita robezvirsma un lidz ar to augstaku FT21 elektroda materiala atrumspgju, ko apstiprina ar1
ieprieks veiktie atrumspé&jas merjjumi.

12. Izmantojot CV un EIS metodes, noteiktie litija diftizijas koeficienti atSkiras par vairakam kartam,
bet ar abam metodém aprékinata augstaka litija diftzijas koeficienta veértiba tika konstateéta FT21
nanokompozita elektroda materialam.

13. Pamatojoties uz atrumspégjas, cikléjamibas un ladinietilpibas mérijjumu rezultatiem, nanokompozits
ar Fe2O3 un TiO2 molarajam koncentracijam 2:1 (FT21) ir perspektivs augstas veiktsp&jas elektroda

materials litija jonu baterijam.

5.2.14 Iespejamie talako pétijumu virzieni

Pastav vairaki iesp&jamie talako peétjumu virzieni. Var tikt veikti in-situ rentgenstaru
difraktometrijas elektroda materiala pétijumi Fe:O3 un TiOz kompozitiem (taja skaita darba ietvaros
iegtajiem FT11 un FT21), analiz§jot elektrokimiski aktivos materiala apgabalus un elektroda-
elektrolita robezslani. In-situ XRD analize lautu novertét katra izmantota materiala reaktivitati
attieciba uz litiju ka arT defin€t optimalos uzlades apstaklus, tad€jadi nodrosinot elektroda materiala

strukturas saglabasanos [218].

Lietderigi biitu veikt padzilinatu nanokompozita elektroda materiala struktiiras analizi, 1paSu

uzmanibu pievérSot FeoO3 un TiO; graudu robezvirsmai, ko var veikt izmantojot augstas izskirtsp&jas
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transmisijas elektronu mikroskopiju un elektronu energijas zudumu spektroskopiju. Graudu robezas
var veidot savstarp€ji saistitu litija jonu transporta tiklu, nodroSinot efektivu jonu transportu, un

petijumi $aja sfera var dod lielu ieguldijumu augstas atrumspéjas elektroda materialu izstrade.
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6. AIZSTAVAMAS TEZES

Litija jonu bateriju anoda materiala optimiz&Sanai ir izstradats elektronus un litija jonus vadoss

planas kartinas dzelzs oksida/titana dioksida/graféna oksida kompozitmaterials un videi draudziga un

ekonomiski izdeviga ta iegliSanas tehnologija.

Elektroforétiskas izgulsnéSanas metode var tikt sekmigi izmantota Fe>O3, TiO> un graféna
oksida nanokompozitu kartinu iegiSanai no komerciali pieejamiem materialiem. legitas

kartinas ir porainas un mehaniski stabilas bez saistvielam.

Divkomponentu dzelzs oksida Fe,Os/reducéta graféna oksida (rGO) materials ka bateriju
elektrods uzrada lielaku ladinietilpibu, savukart titana dioksida TiO2/rGO elektrods — augstaku
stabilitati uzlades - izlades ciklu laika. Fe;O3/rGO augsta ladinietilpiba vargtu bt saistita gan
ar dzelzs oksida litizacijas procesam raksturigo konversijas tipa reakciju, kas ir daudzelektronu
process, kura laika uz vienu molu Fe;Os tiek parnesti 6 elektroni un 6 litija joni, gan ar
pseidokapacitativo ladina uzglabasanas mehanismu, kas raksturigs dzelzs oksida un oglekla
heterostruktiiram. Savukart titana dioksida augsta stabilitate saistita ar Li" un Ti*" jonu radiusu
lidzigajiem izmériem, ka rezultata litija interkalacijas procesam raksturigas minimalas (= 4 %)

TiO> kristaliskas struktiiras izmainas, saglabajot materiala integritati.

Triskomponentu Fe;O3/TiO2/rGO elektroda elektrokimiskas ipaSibas un lidz ar to baterijas
veiktspgju ir iesp&jams uzlabot vari€jot FeoO3 un TiO2 molaras attiecibas suspensija. Starp
peétamajiem materialiem atrasts labakais elektroda materiala sastavs, ar FeoO3 un TiO;
molarajam attiecibam 2:1 (FT21), kas nodroSina gan augstu ladinietilpibu, gan stabilitati

daudzkartejas uzlades - izlades procesa laika.
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10. PIELIKUMS
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10.1 att. Fe203/rGO un TiO2/rGO difrakcijas ainas pirms reducgésanas.
10.1. tabula. Elektrokimiskas impedances spektra ekvivalentds shémas modeléSanas rezultati

Fe>03/rGO elektroda materialam.

Baterijas Baterijas Konstantas Konstantas Ladina Varburga
pusstnas OCP | pussiinas fazes fazes elementa | parneses impedance,
spriegums, V| pretestiba, Q | elements, -10" | koeficients, a | pretestiba, Q@ | Q52
6 F-s/2)
0.05 20.8 23.5 0.69 94.7 74.4
0.2 15.34 453 0.61 98.5 79.1
0.5 17.1 31.6 0.65 105.8 93.8
1 18.4 35.6 0.64 104.4 110.9
1.5 20.5 48.2 0.62 119.9 89.9
2 19.8 42.3 0.63 181.1 162.4
2.5 19.6 29.2 0.65 284.1 267.7
3 19.4 19.5 0.68 424.5 247.9

10.2. tabula. FElektrokimiskas Impedances spektra ekvivalentas shémas modeléSanas rezultati

TiO»/rGO elektroda materialam.

Baterijas Baterijas Konstantas Konstantas Ladina Varburga
pussiinas pussiinas fazes fazes elementa | parneses impedance,

spriegums, V | pretestiba, Q | elements, -10" | koeficients, a | pretestiba, Q@ | Q-s7?

6 F,Sl/a)
0.05 18.3 15.1 0.85 28.9 33.7
0.2 18.2 12.2 0.91 18.9 37.1
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0.5 20.8 7.9 0.96 15.8 41.9
1 18.2 10.1 0.92 15.6 44.6
1.5 18.6 41.1 0.81 14.1 29.1
2 19.2 76.8 0.78 11.2 34.8
2.5 204 147.2 0.89 7.8 80.2
3 21.8 207.1 0.66 8.1 142.4

10.2 att. Fe;O3; udens suspensijas stabilitates izmaina péc graféna oksida parslu pievienoSanas. F-

suspendetas tikai Fe2O3 nanodalinas. GO+F — suspendgétas dzelzs oksida nanodalinas un graféna oksida

parslas.
10.3.tabula. Rentgenstruktiranalizes rezultati FT11.
Difrakcijas Maksimuma Kristalitu izmeérs; | Kristalografiskie
lenkis, 20, ° intensitate, r.v. D, nm indeksi, hkl
25.4 (Ti0O2) 818 472+3 101
27.5 (TiOy) 155 15.1+3 110
30.3 (Fe203) 654 47.6+3 220
35.7 (Fe203) 1613 56.1+3 311
43.3 (Fe203) 220 23.8£3 400
48.1 (TiO2) 239 242 +3 200
53.9 (Fe203) 257 244+3 422
57.3 (Fe203) 365 52.5+3 511
62.9 (Fe203) 635 353+3 440
10.4 tabula. Rentgenstruktiranalizes rezultati FT21.
Difrakcijas Maksimuma Kristalitu izmers; | Kristalografiskie
lenkis, 20, ° intensitate, r.v. D, nm indeksi, hkl
25.4 (TiOy) 264 30.5+3 101
30.3 (Fe203) 741 75.8+3 220
35.7 (Fe203) 2293 673+3 311
43.3 (Fe203) 359 38.8+3 400
53.9 (Fe203) 253 33.4+3 422
57.3 (Fe203) 489 289+3 511
62.9 (Fe203) 737 542+3 440
10.5 tabula. Rentgenstruktiuranalizes rezultati FT31.
Difrakcijas Maksimuma Kristalitu izmers; | Kristalografiskie
lenkis, 20, ° intensitate, r.v. D, nm indeksi, hkl
25.4 (Ti0Oy) 183 22.7+£3 101
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30.3 (Fe203) 777 419+3 220
35.7 (Fe203) 2422 84.7+3 311
43.3 (Fe03) 402 495+ 3 400
53.9 (Fe;03) 229 2483 422
57.3 (Fe203) 583 341+3 511
62.9 (Fe;03) 704 2983 440
TiK 0.00 NN 7.77 20 I 57

10.3 att. FT11 nanokompozita materiala Ti (A) un Fe (B) daudzuma sadalijums.

10.4 att. FT21 nanokompozita materiala Ti (A) un Fe (B) daudzuma sadalijums.

TiK o |11 |Fe K 3_:173

10.5 att. FT31 nanokompozita materiala Ti (A) un Fe (B) daudzuma sadalijums.
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10.6 att. Elektriska lauka izmainas EPD laika.
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10.7 att. FT21 nanokompozita pirmie &etri CV cikli. Sprieguma izvérses atrums 1 mVs™!, diapazons

0.05-3 V.
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174V 3 ohz

ao os 1.0

10.8 att. FT31 elektroda pirmie Cetri voltamperometrijas cikli. Sprieguma izverses atrums 1 mV/s,

diapazons 0.05-3 V.

10.6 tabula. EIS spektra ekvivalentas shemas modelésanas rezultati FT11 nanokompozita elektroda

materidalam.
Baterijas Baterijas Konstantas Konstantas Ladina Varburga
pussiinas OCP | pussiinas fazes fazes elementa | parneses impedance,
spriegums, V | pretestiba, QQ | elements, ‘10" | koeficients, a | pretestiba, Q Q51?2
6 F-s/2)
0.5 22 11.1 0.69 25.9 25.9
1 12.6 80.6 0.64 14.4 29.1
1.5 15.5 27.8 0.82 10.1 32.9
2 11.4 446 0.53 20.9 56.4
2.5 3.5 1647 0.35 64.3 535
3 13.5 1336 0.42 338.4 657

10.7 tabula. EIS spektra ekvivalentas shemas modelésanas rezultati FT21 nanokompozita elektroda

materidlam.
Baterijas Baterijas Konstantas Konstantas Ladina Varburga
pusstnas OCP | pussSiinas fazes fazes elementa | parneses impedance,
spriegums, V | pretestiba, Q | elements, -10" | koeficients, a | pretestiba, Q | Q-s™!?
6 F-s!/%)
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0.5 16.2 17.1 0.89 15.4 27.9
1 16.6 13.5 0.94 12.6 31.9
1.5 14.1 64.8 0.72 13.1 334
2 16.1 26.9 0.86 8.9 48.9
2.5 59 3.2 0.75 13.2 151
3 3.5 80.5 0.41 15.8 205.8

10.8 tabula. Ar EIS noteiktie litija difuizijas koeficienti pie dazadiem baterijas pussiinas spriegumiem.

U,V FT11 FT21
D, cm?/s | D, cm?/s
.10-16 .10-16
0.5 8.3 7.2
1 6.7 5.5
1.5 5.2 5.1
2 1.8 2.3
2.5 0.01 0.3
3 0.001 0.2
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