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ANOTACIJA

Darba pétiti ar elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi ieghti dzelzs oksida, titana dioksida un
reduc@ta graféna oksida (rGO) litija jonu bateriju elektroda materiali un novertéta pielietojamiba litija
jonu baterijas.

Izpétiti un salidzinati iegtto elektrodu materidlu sastavi, struktira un morfologija, izmantojot
skengjoso elektronu mikroskopiju, atomspéku mikroskopiju, rentgenstaru difrakcijas analizi, Ramana
spektroskopiju, rentgenstaru mikrospektralo analizi un rentgenstaru fotoelektronu spektroskopiju.

Triskomponentu Fe;O3/TiO2/rGO anodmaterials uzradija labaku elektrokimisko veiktsp&ju,
salidzinot ar divkomponentu Fe2O3/rGO un TiO2/rGO elektrodiem. legiitas ladinietilpibas pie izlades
stravas 0.5 mA ir 571, 683, 729 mAh/g attiecigajiem nanokompozita elektrodu materialiem Fe2O3/TiO2
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 - 81 % un FT31 - 17
% no sakotngjas ladinietilpibas. Pamatojoties uz atrumspgjas, ciklgjamibas un ladinietilpibas mérjjumu
rezultatiem secinats, ka nanokompozits ar Fe;O3; un TiO2 molarajam attiecibam 2:1 ir perspektivs
augstas veiktspg€jas elektroda materials litija jonu baterijam.

Darba iegitie rezultati paplaSina izpratni par divu parejas metalu oksidu mijiedarbibu augstas
veiktspgjas litija jonu bateriju elektroda materialu iegliSana, izmantojot I&tu, vienkarSu un videi
draudzigu metodi. lesp€ja pielagot elektroda materiala ipasibas (atrumsp&ju, ladinietilpibu,
ciklgjamibu), padara to daudzsoloS$u tados litija jonu bateriju pielietojumos ka portativie datori,
elektriskie darbariki, viedtalruni, droni, elektromobili u.c.

Atslégvardi: elektroda materials, elektroforétiska izgulsnésana, parejas metalu oksidi, litija jonu baterija,
uzlade - izlade.
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IEVADS

1.1. Témas aktualitate un 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 kldst jautajums,
ka dabai draudzigo energiju uzkrat, ne tikai sarazot. Strauji pieaugosais parnésajamo elektroiericu tirgus
un aktualiz&jusies zala domasana padara pétijumus $aja joma loti aktualus [1]. Litija jonu baterija (LJB)
ir vairakkart uzladéjama elektriskas energijas uzglabasanas ierice. Ta sastav no diviem elektrodiem -
katoda un anoda, elektrolita, separatora un integrétas droSibas mikroshémas, kas lauj izvairities no
baterijas bojajumiem parladésanas vai parlieku straujas izlades gadijuma [2]. Parejas metalu oksidi ir
raksturigi ar augstu teorétisko ladinietilpibu, ko nodrosina konversijas tipa reakcija elektroda materiala
litizacijas procesa, tomér, elektrodu elektrokimiski ciklgjot, notiek neatgriezeniskas materiala
kristalrezga struktiras izmainas, kas noved pie straujas un neatgriezeniskas ladinietilpibas
samazinasanas [3]. Ta ka LIB elektroda materiala svariga Tpasiba ir ar elektriska vaditspgja, bet parejas
metalu oksidi parasti ir slikti elektronu vaditaji, kompozitmateriala sintéz€ tiek ieklauts ar1 elektronus
vado$s materials (ogle vai tas allotropa forma). Apvienojot materidlus ar ievérojamu gravimetrisko
ladinietilpibu, augstu mehanisko stipribu un labu elektrovaditspgju, iesp&ams iegit jaunus LIB
elektrodu materialus, kas var butiski 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 iegisanas metodém, ta ir 1&ta, vienkarSa un netiek izmantotas
toksiskas kimiskas vielas. Attieciba uz materiala kartinu iegiSanas procesu ir verts pieminét, ka metode
lauj viegli kontrolét kartinas morfologiju un biezumu, mainot elektroforétiskas izgulsn&sanas laiku un
elektriska lauka lielumu [7].

Promocijas darba tika pétitas elektroforétiski izgulsnétas kompozitmateriala kartinas, kas sastav
no diviem parejas metalu oksidiem (Fe2Os, TiO2) un reducéta graféna oksida (rGO) ka elektrovadosas
piedevas. Dzelzs oksids ir raksturigs ar augstu teorétisko ladinietilpibu (1006 mAhg™), bet vaju
elektrokimiskas ciklé$anas noturibu. Ta ka TiO: kristalreZga tilpuma izmainas elektroda materiala
litizacijas laika ir = 4 % un tam raksturiga augsta elektrokimiska cikl&Sanas noturiba, TiO> tika izmantots
pétama kompozitmateridla elektroda elektrokimiskas ciklgganas stabilitates nodroginaganai [3]. Sobrid
LJB elektrodu materialu sintézei tick izmantotas tadas plasi izplatitas metodes ka termiska sakauséSana
[4], hidrotermala sintéze [S5], kimiska sintéze [6], atomaro slanu izgulsnésana [7] un kimisko tvaiku
izgulsnésana [8]. Neskatoties uz $o metozu plaso izplatibu, tam ir dazi nopietni trikumi:

1. To izmantoSana prasa lielus ekonomiskos resursus;

2. KarsgSana augstas temperatiiras (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, lielas un sareZgitas iekartas;
4. Elektroda materiala sint€zes process ir laikietilpigs;

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

6. Ierobezota stravu vadoSas pamatnes geometriskas formas izvéle, kas ir saistlta ar izmantojamas
iekartas parametriem;

7. Izmantotas vielas ir viegli gaistoSas un toksiskas.

Darba izmantota elektroda materiala sintézes metode ir elektroforétiska izgulsnéSana, kuras galvenas
prieksrocibas ir:

1. Samazinats (5-10 min) elektroda materiala sintézes laiks;

2. Elektroforétiskas 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. Iespgja kontrol&t ieglistamas materiala kartinas biezumu un morfologiju, mainot tadus EPD procesa
parametrus ka ar€ja elektriska lauka lielums un izgulsnés$anas laiks.

Elektroforétiskas izgulsn&$anas metodes izmantosana elektrodu materialu sintézg bitiski samazina LIB
razo$anas izmaksas, padara razoSanas procesu ‘“zalaku”. Pielietojot EPD metodi, tiek paatrinats
elektroda materialu razoSanas process un nerodas bistamie atkritumi, kas ir svarigs apkartgjo vidi
ietekmgjoss faktors. Elektroforétiski iegiitais Fe2O3/TiO2/rGO elektroda kompozitmaterials apvieno
divas litija jonu baterijai svarigas Tpasibas: augstu gravimetrisko ladinietilpibu un ilgstosu litija jonu
baterijas stabilitati vairakkart&ju uzlades — izlades ciklu laika.

1.2. Darba mérkis un uzdevumi

Darba mérkis ir, pielietojot elektroforgtisko izgulsnéSanu, iegtt FeOs, TiO2 un reducéta graféna
oksida kompozitmateriala kartinas. Izpétit to fizikalas un elektrokimiskas pasibas atkariba no
suspensijas sastava un novertét to pielietojamibu litija jonu baterijas. Lai to paveiktu, tika izvirziti sadi
uzdevumi:

1. Izmantojot elektroforétiskas izgulsn&sanas metodi iegiit rGO, Fe2O3/rGO un TiO2/rGO kartinas;

2. Ar elektroforétiskas izgulsné$anas 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, strukttiru un morfologiju;

4. Noteikt elektrodu materialu ladinietilpibu un novertét uzlades - izlades procesa kingtiku;

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

1.3 Autora ieguldijums

Darba autors ir veicis:
1. Nanokompozita kartinu elektroforétisko izgulsnésanu, suspensiju sagatavosanu un analizi un ieguvis
visas darba pétitas materiala kartinas;
2. Visu iegito materialu retgendifrakcijas mérjjumus un nanokompozitu materialu fazu kvantitativa
sastava novertéjumu izmantojot Ritvelda metodi;
3. Bateriju pussiinu salikSanu, ieglito mérfjumu vizualizaciju un rezultatu analizi.
Darba autors ir patstavigi apguvis un pielietojis elektrokimiskas impedances spektru modeléSanu un
ieglito datu interpretaciju. Darba autors ir pirmais un korespondgjoSais autors divam zinatniskam
publikacijam cit€jamos zurnalos par promocijas darba t€mu.

1.4 Zinatniska novitate

Saja darba padzilinati pétits triskomponentu Fe>O3/TiO> /rGO elektroda elektrokimiskas Tpasibas
un analizéta baterijas veiktsp&ja atkariba no Fe2O3 un TiO2 molaras koncentracijas. Starp p&tamajiem
materialiem atrasts labakais elektroda materiala sastavs, kas nodroSina gan augstu ladinietilpibu, gan
stabilitati daudzkartgjas uzlades - izlades procesa laika. Pirmo reizi ar elektroforgtiskas uznesanas metodi
iegiitas dzelzs oksida, titana dioksida un graféna oksidu nanokompozita materiala kartinas un novertéts
elektroda materiala potencials pielietojumiem litija jonu baterijas atkariba no suspensijas sastava.



1.5 Promocijas darba struktiira

Promocijas darba nodalas “Teorija un literatiiras apskats” dots teorijas un literattras apskats par
baterijas uzbuvi, darbibas principiem un ar baterijas darbibu saistitajiem fizikalajiem parametriem. Tapat
arT aplikoti izplatitakie katoda un anoda materiali. Dots ieskats ladina uzglabaSanas procesos un
aprakstita elektroda — elektrolita robezvirsmas nozime baterijas darbibas nodrosinasana.

Nodala “Eksperimentala dala” sniegts ieskats kompozitmateriala kartinu sintézes paraugu
izgatavoSanas procediira un pétijjumos izmantotaja metodika ka arT detalizétak aprakstiti izmantotie
materiali.

Praktiskie rezultati apkopoti nodalas “Rezultati un diskusija” 2 apaksnodalas:

1. Ar elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi iegiiti dzelzs oksida, titana dioksida un reduc@tas graféna
oksida elektrovadosas piedevas elektroda materialu p&tfjumi.

2. Dazada kvantitativa sastava dzelzs oksida un titana dioksida elektrodu kompozitmaterialu p&tijumi.
Nosléguma dala apkopoti secinajumi, t€zes un autora publicitate.



2. TEORIJA UN LITERATURAS APSKATS
2.1 Baterijas uzbiive un darbiba

Baterija ir ierice, kas tie$a veida parveido tas aktivajos materialos uzkrato kimisko energiju
elektriskaja oksideSanas - reduc&$anas reakciju veida. Eksisté divu veidu baterijas — primaras un
sekundaras. Primaras baterijas savu kimisko energiju elektriskaja spgj parvérst tikai vienreiz, kamér
sekundaras paredzétas vairakiem uzlades - izlades cikliem. Robeza starp primaro un sekundaro bateriju
nav konkréta, jo daudzas primaras baterijas noteiktos apstaklos var tikt uzladétas atkartoti, tomer tas nav
parak stabilas. Parejas metalu un reduc€ta graféna oksida kompozitmaterials darba tiek pétits ka
sekundaro bateriju anodmaterials, tapec ar vardu baterija darba konteksta tiks saprasta sekundara baterija
jeb vairakkart uzladéjama baterija. Baterija sastav no savstarpgji virkné savienotam elektrokimiskam
stunam [1]. Elektrodi tiek definéti ka katods (pozitivais elektrods) un anods (negativais elektrods) kuri
ievietoti elektrolita - jonus vadosa (elektronus blokgjosa) viela, kas parasti ir Skidra vai cieta
agregatstavokli. Elektrodus vienu no otra atdala separators. Atkariba no ta vai baterija tiek uzladéta vai
izlad@ta, uz viena elektroda notiek oksidéSanas (elektronu atdo$ana), uz otra vienlaicigi reducé$anas
reakcija (elektronu pievienosana). Ja argja kéde ir noslégta, starp elektrodiem cauri elektrolitam
parvietojas joni, argja kede — elektroni. Elektronu pliisma argja kéde nodrosina stravu, kurai var pievienot
elektroenergijas patérétaju (skat. 2.1 att.).

4 . ) 4
Li jonus vadoss
r UG elektrolits U0,
Anods Katods

2.1 att. VienkarSots baterijas izlades process [2].

Baterijas darbibas laika starp elektrodiem, kuri atrodas elektrolita, argja elektriska lauka ietekmé,
plast litija joni, kas interkalacijas un/vai konversijas reakciju rezultata savienojas attiecigo elektrodu, bet
baterijas arja kede plast elektriska strava — elektroni. ST iemesla d&l LIB pieder pie “Sapulkrésla tipa
baterijam (rocking chair battery). Nosaukums veidojies Li* katjoniem parvietojoties (,,$Gpojoties”) starp
elektrodiem. T4 ka joni nevis adsorbgjas uz elektroda virsmas, bet gan interkal@ (ievietojas) elektrodos,
tiek noversta dendritu (elektroda virsmas artefaktu) veidosanas un Iidz ar to nevélams elektrokimisko
$tnu Tssléguma risks.

2.2 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
spgj parvietoties cauri elektroda virsmas pasivéjosajam slanim, tau uzlades procesa tie médz izveidot
dendritus (lastekveida izaugumus) uz litija elektroda virsmas, kas var radit elektrisku kontaktu starp
katodu un anodu, izraisot Tssleégumu. Tadgjadi radas nepiecieSamiba mekl&t citus anoda materialus,
kuriem bitu zemaks kimiskais potencials ka metaliskam litijam. Labs materials $adiem noltkiem
izradijas grafits, kura Fermi energija ir tikai par aptuveni 0.5 eV zemaka ka litijam. Litijs var
atgriezeniski interkal@ties grafita, veidojot LiCe savienojumu [10]. Efektiva anodmateriala meklgjumi
neaprobezojas tikai ar oglekli un litiju, tiek pétits arT amorfs silicijs [11], Si nanovadi [12], Si kompoziti
[13-14], titana dioksids [15] un ta nanovadi [16]. P&tjjumos, kuros apskatita oglekla savienojumu
ietekme uz dzelzs oksida anodmaterialu, secinats, ka oglekla piedevu masas dalai ir butiska loma bateriju
stnas ciklgjamibas, 1adinietilpibas un vaditsp&jas izmainas [17]. Graféns apvienojuma ar dzelzs oksidu
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samazina baterijas iek§€jo pretestibu un saisina litija jonu difuzijas trajektoriju ka arT kave dzelzs oksida
graudu aglomeraciju, tadgjadi novérSot ladinietilpibas samazina$anos un materiala pulverizaciju
litizacijas-delitizacijas laika. Baterijas darbibas laika vairakkart&ji uzlades - izlades cikli, anodmateriala
rada mikroskopiskas tilpuma fluktuacijas, kas izraisa ta degradaciju un pulverizaciju. Graféna vai rGO
piedeva samazina $o faktoru ietekmi uz baterijas elektrokimisko veiktsp&u [18]. lemesli, kapéc,
sintezgjot jaunus anodmaterialus, veido kompozitmaterialus, ir to pozitivo Tpasibu apvienosana, kas dod
ieguldijumu kopgja baterijas elektrokimiskas veiktsp&jas uzlabosana un attistisana.Apkopojot literatira
iegiito informaciju, tika secinats, ka triju komponentu elektrodmateriali uzrada labakus baterijas kopgjos
raditajus salidzinajuma ar katru atseviska elektroda materiala veiktspé&ju.

Interkalacijas, piemaisijuma un konversijas reakcijas ir trfis pamata mehanismi, kas doming
energijas uzglabasana LJB. Tipiskie interkalacijas anoda materiali (grafits, TiO u.c.) ir raksturigi ar
vienu vai vairakiem jonu transporta kanaliem, kas nodroSina litija jonu interkalaciju bez butiskam
materiala struktiras 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 strukttras materialu (MX), kur M -
parejas metali (Fe, Co, Cu) un X — oksidétajs (O, S, F). Procesa gaita metala (M) katjons tiek reducéts
uz M?, un vienlaicigi ka reakcijas blakusprodukts veidojas LiX [19].

2.3 Katodmateriali

Liela dala pétfjumu litija jonu baterijas attistba fokusgjas uz atbilstosa katodmateriala
mekl&jumiem, kura bitu atvieglota litija jonu injekcija un ekstrakcija pie augstiem potencialiem (4 V
pret Li/Li") [20]. Katods ir baterijas pozitivais elektrods, uz kura izlades laikda notiek reducéSanas
reakcijas. Ka stravas kolektoru katodmateriala pétijumos parasti izmanto aluminiju, kas ir saistits ar ta
augsto oksidéSanas potencidlu (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 nodro$ina divi galvenie mehanismi — interkalacija un konversija.
Interkalacijas procesa katodmateriala funkcija ir litija jonu “uztverSanas tikls”, kura joni iespiezas atomu
telpa un izgulsn&jas starp materiala slaniem. Konversijas tipa energijas uzglabasana ir cietas vielas
reducé$anas - oksidésanas reakcijas, kuras notiek kristaliska reZga izmainas ar sekojoSu kimisko saiSu
sarausanu un rekombinaciju. Ievérojama elektroda materiala tilpuma izmaina litizacijas — delitizacijas
laika un vaja elektronu vaditsp&ja konversijas tipu katodmaterialu izstrade joprojam ir liels izaicinajums
pétniekiem.

P&c energija uzglabasanas tipa katodmateriali iedalas trijas kategorijas - kalcogenidi, parejas metalu
oksidi un polianjonu kompoziti. Lielaka dala p&tijumu fokus&jas uz parejas metalu oksidiem, kas saistits
ar augsto energijas uzglabasanas ietilpibu [21]. P&c struktiiras katodmateriali iedalas — olivina (olivine),
slanaina (layered) un $pinela (spinel) tipa. Slanainas strukttiras LiCoO2 (LCO) ir viens no biezak
izmantotajiem katodmaterialiem, tomér tas nav &rts lielam baterijam, jo liela daudzuma kobalta
izmantoSana energijas uzglabaSanas iericés ir ekonomiski nelietderiga. Plasi izplatiti ir $pinelu tipa
katodmateriali, kuru raksturiga struktirformula ir AB2Os4, un plasak izmantotais S§is grupas
katodmaterials ir LiMn2O4 (LMO). Viena no galvenajam priekSrocibam, salidzinot ar citiem tipiem, ir
spinela strukttiras augsta noturiba atkartotos uzlades - izlades ciklos, bet ka trikumu var minét augstu
jutigumu pret argjas vides temperatliras izmainam. LFP jeb LiFePOs olivina tipa polianjoniski
katodmateriali joprojam tiek plasi pétiti saistiba ar materiala pielietojumiem augstas jaudas sekundarajas
baterijas un noturigo stabilitati pie lielam temperatiiras izmainam. Tadi batiski materialu izvéles faktori
ka zemas izmaksas un videi draudzigs, padara to par piem&rotu katodmaterialu bateriju razoSanai
elektromobilu industrija [22-24]. Slanveida LiNixCoyMnix.y (NMC) materiali ir daudzsolosa un
ekonomiski izdeviga alternativa LJB katodmaterialu pielietojumos. Tos var uzladét lidz augstakiem
robezpotencialiem (anglu val. cut-off voltage) Mn*" klatbiitnes dél, kas stabilizé struktiiru un nodrogina
lielaku praktiski sasniedzamo ladinietilptbu (>160 mAhg'). NMC uzrada augstu teorétisko
ladinietilpibu (275 mAhg™") un minimalas fazu parejas uzlades - izlades ciklu laika 2.5-4.4 V sprieguma
diapazona. Ni, Mn un Co dazados veidos uzlabo NMC katodmateriala veiktsp&ju. Ar Ni piesatinati
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materiali uzrada augstu izlades jaudu, ar Min - nodro$ina augstu ciklé$anas ilgumu un termalo drosibu,
savukart ar Co piesatinati materiali nodrosina efektivu atrumspéju [67].

2.4 Elektrolits

Litija jonu baterijas elektrolita funkcija ir jonu transportéSana starp katodu un anodu. Elektrolitu
var uzskatit par LJB 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 $adiem minimalajiem krit€rijiem: 1) labs jonu vaditajs un elektronu izolators, lai
jonu (Li") transportésana biitu viegla un baterijas paSizlade blitu minimala; 2) stabils plasa sprieguma
diapazona, saglabajot stabilitati katoda un anoda darbibas potencialu diapazona; 3) inerts attieciba pret
citam LJB komponentém, pieméram, pret separatora, elektrodu pamatnes un baterijas korpusa
materialiem; 4) termiski stabils (Skidrajiem elektrolitiem gan kuSanas, gan vir§anas temperatirai jabat
arpus ekspluatacijas temperatiiram); 5) zema toksicitate; 6) jabalstas uz ilgtsp&jigu kimiju, kas nozimée,
ka elementiem jabiit pieejamiem un sintézes procesam ekonomiski izdevigam un vienkarSam; 7) péc
iesp&jas zemakam materialu un razo$anas izmaksam. Elektrolitus var iedalit: 1) netdens elektrolitos, kas
kas sastav no litija sals, kas iz8kidinata tideni, 3) jonu $kidrumos, kas sastav no organiskas sals (R"X),
kas legeta ar litija sals ekvivalenta dalu (Li"X"), 4) poliméru elektrolitos - géla poliméra un cieta
poliméra, un 5) hibrida elektrolitos [68].

2.5 Izmantotie materiali

Elektroda sintézei tika izmantots Fe>Os3, kam raksturiga augsta teorctiska ladinietilpiba (1006
mAh/g), TiO2 — piemit augsts cikléSanas noturigums un reduc@ts graféna oksids (rGO) ka elektronu
vadosa pildviela vaji vadoSajas parejas metalu oksidu matricas. Katram no $iem materialiem ir savs
litija uzglabasanas mehanisms. Raksturigais TiO, interkalacijas vienadojums: xLi* + TiO, + xe~ <>
LixTiO2 (0 < x < 1). Titana dioksids ir ekologisks, ekonomiski izdevigs un tam raksturigas nelielas
kristaliska rezga tilpuma izmainas (~ 4 %) elektrokimiskas cikléSanas laika. Bitiskakie TiO:2
ierobezojumi bateriju pielietojumos ir ta zema teorétiska ladinietilpiba (335 mAhg™') un vaja elektriska
vaditspé&ja, kas ir robezas no 1072 Iidz 10”7 Sem™' [25].

Starp parejas metalu oksidiem dzelzs oksidam raksturiga viena no augstakajam teorétiskajam
ladinietilpibam. Fe>O; plasak izplatitas materiala fazes ir alfa (hematits), beta, gamma (magemits), tas
pieder pie III grupas parejas metaliem. Valences elektroni dzelzs atoma, tapat ka visiem parejas
metaliem, izvietojas vairakas orbital€s, tadel savienojumos dzelzs var mainit oksidacijas pakapi, no
kuram biezak sastopamas ir +2 un +3. Ta ka Fe,Os ir plasi izplatits daba, nav toksisks, viegli ieglistams
kimiskais elements, tas ir kluvis par perspektivu materialu litija jonu bateriju elektrodu materialu
pielietojumos. 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 sakotn&jos oksidacijas stavoklos
(skat. 2.2 att.). Notieko3as reducésanas un oksidesanas reakcijas ir: Fe;O3 + xLi* + xe ~ — Lix Fe203
un LixFe>03 + (6-x) Li "+ (6-x) e ~ «> 2Fe® + 3Li0. Dzelzs (IMT) oksids elektrokimiski inducéta
konversijas reakcija saista litija jonus, un 1 mols dzelzs oksida uznem 6 molus litija Fe2O3 + 6 Li <> 2
Fe + 3Li20 [26].
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2.2 att. Dzelzs (IIT) oksida elektroda materiala litizacijas — delitizacijas shematisks process [26].

Grafeéns ir oglekla atomu monoslanis ar unikalam elektriskajam un mehaniskajam 1pasibam. Ta ka
tira graféna sintéze nav ekonomiski izdeviga, izmanto graféna oksidu, kuru reducg, ta fizikalas ipasibas
tuvinot grafénam. P&tijuma ka elektrovadosa piedeva izmantots termiski reducéts graféna oksids no kura
reduc@Sanas laika tiek atdalitas = O un - OH grupas [27].

2.6 Nanokristalisku kartinu izgatavoSanas tehnika

Lai ieglitu p&tamas kartinas uz nerfis§josa te€rauda pamatnes, tika izmantota lidzstravas
elektroforétiska materiala izgulsnésanas metode (EPD), kas ir vienkar$a un ekonomiski izdeviga, kuras
veikSanai nepiecieSams tikai lidzstravas baroSanas bloks un divas stravu vadoSas pamatnes, kas

ievietotas suspensija (skat. 2.3 att.).

izolators —

pamatnes
turétijs

D 10mm

)

neriiséjosi térauda

’ l(;'n:m pamatne

2.3 att. Elektroforétiskas izgulsnéSanas veikSanai konstruéta divu elektrodu sistéma.

Elektroforetiskas izgulsnéSanas laika suspensija esosas ladétas dalinas argja elektriska lauka
ietekm@ migré uz vienu no elektrodiem, izgulsngjas uz ta, veidojot planu nogul$nu kartinu. Darba tika
petita triju vielu — FexOs, TiO2 un graféna oksida - kompozitmateriala iegiiSana, izmantojot
elektroforétiskas izgulsnésanas metodi. Uzsakot darbu, tika definéti eksperimenta robeznosacijumi —
dispersas fazes koncentracija, elektriska lauka vértiba, suspensijas pH vertiba, suspendéto dalinu zeta
potencials un izgulsn&Sanas laiks. Viena no lielakajam EPD metodes priekSrocibam ir tas atkartojamiba
un kontrol€jamiba. Izmantojot EPD netiek izmantotas toksiskas vielas un neveidojas bistami atkritumi,
ka arT nav nepiecieS$ams pievienot saistvielas. EPD procesa laika ir iesp&ja kontrol&t ieglistamas
materiala kartinas biezumu un morfologiju varigjot argja elektriska lauka lielumu un izgulsné$anas laiku.
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3. EKSPERIMENTALAS METODES
3.1 Pétamo materialu sagatavo$ana

Uzsakot petit parejas metalu oksidu un elektrovadoSas piedevas — reducgta graféna oksidu
pielietojumu litija jonu baterijas, ir nepiecieSams sagatavot So materialu darba elektrodus jeb p&tamas
kartinas. Lai sagatavotu titana oksida TiO2/graféna oksida (GO) suspensiju, tika izmantots 22.5 mg TiO2
nanodalinu pulveris (Sigma-Aldrich tiriba >99.5%, dalinu izmérs Iidz 21 nm), ko pievienoja 97.5 ml
dejonizétam Gdenim (DI), kas ieprieks tika novietots uz magnétiska maisitaja. legiitajai suspensijai tika
pievienots 2.5 ml komercialas GO tidens suspensijas (BGT Materials, graféna oksida parslu izmérs
robezas no 1 — 20 pm, suspensijas pH 7, GO koncentracija 1 mg/ml). Lidzigi tika sagatavota dzelzs
oksida/graféna oksida suspensija (Fe2Os, Sigma-Aldrich tiriba >99.5%, dalinu izmérs lidz 50 nm). Lai
nodro$inatu vienmérigu dalinu dispersiju tideni, 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
elektrokimiskos parametrus, elektroforétiskai uzneSanai tika izmantota iepriek§ minéta tira graféna
oksida udens suspensija. Elektroforétiska izgulsnéSana veikta istabas temperatira (T=293K),
gavanostatiska (konstantas stravas) rezima, izmantojot lidzstravas baroSanas bloku (Agilent
Technologies N57724); noméritais suspensijas pH = 4 (merits ar pH-meter, Metrohm), izgulsnésanas
laiks t =300 s, elektriskas stravas stiprums I =31 mA.

Lai no graféna oksida iegiitu elektrovadosu piedevu — reducétu graféna oksidu, ka ari kristalizétu
izgulsnétas kartinas, tika veikta paraugu karsé$ana Ar/H pliisma izmantojot programmé&jamo caurulveida
mufelkrasi SNOL 0.2/1250, kars&3anas solis 5°C/min. legiitajam materiala kartinam veikta biezumu un
masas noteikSana. Biezums tika noteikts izmantojot profilometru (Veeco Dektak stylus profilometer 150,
ar adatas diametru 12.5 um). Kartinas masa tika noteikta ka masu starpiba starp térauda pamatni pirms
un péc EPD procesa. Masas noteikSanai tika izmantoti analitiskie svari Mettler Toledo XS105,
maksimalais masas robeza 41 g, precizitate + 0,01 mg.

Lai iegatu elektrodu materialus turpmakiem pétijumiem, tika sagatavotas suspensijas ar dazadam
Fe203 un TiO2 molarajam attiecibam - 1:1, 2:1 un 3:1. Termins “molaras attiecibas” darba konteksta tiks
lietots, lai apzimé&tu suspensiju sagatavo$anas procesu, kurd iesverot materialus, nemtas véra katra
kimiska savienojuma molmasas. legiitie elektroda materiali tika mark&ti ar $adiem apzim&umiem -
FT11, FT21 un FT31, kuros ietverts katra parejas metala oksida latniska nosaukuma pirmais burts un
attieciga suspensijas sagatavo$ana izmantota materiala molara masas dala. Ka elektrovadosa piedeva
tika izmantoti 10 wt% graféna oksida, kas p&c attiecigo nanokompozitu kartinu iegfiSanas tiek reducéts.

3.2 Tegiito kartinu sastava, struktiiras un morfologijas pétijjumi

Lai iegiitu priek§tatu par pétama materiala kartinu virsmas morfologiju, dalinu izméru un
homogenitati, tika veikta sken&josa elektronu mikroskopija, izmantojot mikroskopu (SEM, Tescan Lyra
3, elektronus paatrinoSais spriegums 5 - 15 kV). Rentgenstaru difrakcijas (XRD) mérfjumiem tika
izmantots difraktometrs Rigaku MiniFlex 600, ar Cu anodu, difrakcijas lenka precizitate +0.02°,
izmantotais rengenstaru vilna garums CuKq = 1.54 A, darbibas spriegums 45 kV, strava 40 mA. Lai
parliecinatos par graféna oksida veiksmigu reducg€Sanos uz rGO, iegitajam materiala kartinam tika
veikta Ramana spektroskopija, izmantojot Ramana spektrometru 7riVista CRS Confocal TR777, razotajs
“GmbH”, vilna skaitla diapazons 10 cm™ — 9000 cm!, izskirtsp&ja 0.1 cm™, izmantotais lazera vilna
garums 532 nm. Lai veiktu iegiito materialu kartinu aktivas virsmas laukuma un porainibas novertéjumu,
tika veikta BET (Brunauer—Emmett—Teller) analize izmantojot slapekla sorbcijas procesus uz cietas
vielas dalinam (NOVA series, High speed surface area & Pore Size analyzer, LV Koksnes Kimijas
Instithts). Lai novertetu iegiito kartinu reljefu, tika veikta kartinu virsmas analize, izmantojot atomspeku
mikroskopiju (4tomic Force Microscopy, AFM, Renishaw), pieskarSanas rezima (Si adata, r = 10 nm).
Lai ieglitu informaciju par nanokompozitu kartinu sastavu un novértétu kimisko elementu daudzumu,
tika veikta rentgenstaru mikrospektrala analize (EDX), izmantojot iekartu (SEM, Tescan Lyra 3,
elektronus paatrinosais spriegums 5- 15 kV, detektors EDX Oxford X-Max 50 mm?). Lai noteiktu
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nanokompozitu materialu kartinu virsmas sastava esoso kimisko elementu valences un kimisko elementu
daudzumu, tika veikta rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija (XPS - X-ray photoelectron
spectroscopy), izmantojot merinstrumentu (ESCALAB Xi, “ThermoFisher”). XPS spektri tika uznemti
vakuuma kamera ar spiedienu zem 2-107'° Torr, izmantojot Al K, rentgenstarus ar energiju ~1.5 keV.

3.3 Elektrokimiskie mérijumi

Elektrodu materialu elektrokimiskas veiktsp&jas mérfjumi tika veikti saliekot bateriju pussiinas
(half — cell), kuras ka darba jeb p&tamais elektrods tika izmantotas iegiitds materiala kartinas, bet
pretelektrods — metalisks litijs (references elektrods). Visa sistema atrodas elektrolita, darba elektrodu
un metalisku litiju atdala separators. Japiebilst, ka pilna $tina sastav no bateriju $iinas, kura ka elektrodi
ir gan katodmaterials, gan anodmaterials. Bateriju pus$tnas veiktsp&jas mérijumi Fe203/rGO, TiO2/rGO
un rGO elektroda materialiem tika veikti Swagelok tipa $tina, materials — neriisgjosais térauds 316,
ieksgjais diametrs — 12.7 mm. Bateriju pusS$tnas tika saliktas ar argonu pildita cimdu kastg (“Glove Box”,
Unilab Pro Eco 4 gloves, razotajs “MBraun”, O2 0.5 ppm, H2O 0.5 ppm), izmantojot komercidlu
elektrolitu LiPF6 1M S$kidums etilénkarbonata (EC) un dimetilkarbonata (DMC), $kidinataju masas
attieciba — 1:1 (Sigma-Aldrich, tiriba >98.0%). Elektrolita preciza tilpuma mériSanai izmantota
mikropipete Proline Plus (razotdjs “Sartorius”) (20-200 pL, £0.02 pL). Izmantotais separators —
Whatman stikla mikroskiedras filtrs GF/F (poru vidgjais diametrs 0.7 pm) un atskaites elektrods —
metalisks litijs (Sigma Aldrich, 0.75 mm x 19 mm). Lai nodrosinatu stabilas, homogenas elektroda —
elektrolita robezvirsmas veidosanos, tika izmantota 5 wt% fluoretilénkarbonata (FEC) piedeva. Bateriju
mérfjumi (atrumspgja, ciklgjamiba, cikliska voltamperometrija - CV un elektrokimiska impedances
spektroskopija - EIS) tika veikti, izmantojot potenciostatu - galvanostatu BioLogic VMP3. Impedances
ekvivalento shému rezultati ieghiti un analiz&ti izmantojot EC-Lab V11.41, Z-FIT-Bio-Logic
programmatiru.
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA
4.1. Ar elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi iegiiti dzelzs oksida, titana dioksida
un reducétas graféna oksida elektrovadosas piedevas elektroda materialu pétijumi

Fe203/rGO, TiO2/rGO un rGO kartinu masas tika novertétas diapazona no 0.35 - 0.65 + 0.01 mg,
bet biezumi robezas no 2.2 - 4.8 + 0.1 um. Skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) analize uzrada
Fe203 un TiO2 nanodalinu un aglomeratu ievietosanos rGO slanos un piesaistiSanos uz ta virsmas (skat.
4.1 att.). Noteiktais titana dioksida graudu izmérs no 30-50 nm. Dzelzs oksida graudu izmérs 300-500
nm.

\Dzelzs.oksida nanograudi parklati ar rGO slani

\‘\\ (

4.1 att. Fe;03/rGO un TiO2/rGO kartinu SEM atteli.

Rentgendifrakcijas (XRD) analize uzrada, ka kartinas sastav no dzelzs oksida y-Fe>O3 (magemita),
anataza fazes TiO» un nelielu rutila fazes TiO» piejaukumu. TiO2/rGO sastava identificéts rGO.
Aprekinatais kristalitu vidgjais izmérs: 19.5 nm (Fe203/rGO) un 42.8 nm (TiO2/rGO). Analizgjot
Ramana spektrus, tika novérota reducéta graféna oksida klatblitne ieglitajos 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 ari aprekinata Ip/lg joslu intensitaSu attiecibas vértibas
samazinasanas. Graféna oksida D un G joslu intensitasu attiecibas aprékinata vertiba ir 1.1, savukart pec
ta reduc@Sanas attiecigi Ip/Ig = 0.96, kas liecina, ka reducé$anas procesa D un G joslu intensitasu
attieciba ir samazinajusies par 13 %, graféna oksida reducéSanas process noritgjis 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 [28-30]. Veicot BET analizi tika konstatéts, ka liclako virsmas laukumu 50.2 + 0,1 m?g™ un
poru tilpumu 0.16 + 0,05 cm*g! uzradija TiO2/rGO materiala kartina, un abas noméritas vertibas ir tuvas
zinatniskaja literatlira aprakstitajiem rezultatiem. Tika konstatéts, ka vidgjais poru diametrs abam parejas
metalu oksidu kartinam ir aptuveni 12 nm [31]. Japiebilst, ka Fe2O3/rGO un TiO2/rGO uzradija
augstakas poru tilpuma un vidéja poru diametra vértibas, salidzinot ar tiru reducéta graféna oksida
kartinu.

Veicot iegiito elektrodmaterialu atrumspgjas testus un palielinot bateriju pussiinai pielikto stravu no
0.5C Iidz 2C, petamo elektroda materialu FexO3/rGO, TiO2/rGO un rGO attiecigas gravimetriskas
ladinietilpibas samazinajas par 64 %, 73 % un 77 %. legitais rezultats norada uz to, ka visaugstako
toleranci pret stravas pieaugumu uzrada Fe;O3/rGO. Lai identificétu iespgjamos plato pie noteiktam
sprieguma veértibam un raksturotu pétamo elektrodu materialu uzlades — izlades liknes, tika konstruéti
galvanostatiskie profili (skat. 4.2 att.).
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4.2 att. Fe;03/rGO, TiO2/rGO un rGO elektroda materialu galvanostatiskie profili.

elektroda materiala struktira [32-33].

Analizgjot pétamo elektrodu materidlu galvanostatiskas uzlades — izlades liknes, netika konstatéti

izteikti uzlades izlades plato, kuri raksturotu pétamo materialu elektrokimisko veiktspgju. Elektroda
materials Fe;O3/rGO pie stravas stipruma 0.5 C uzradija nelielu izlades plato pie 0.8 V, kas raksturigs
pakapeniskam Fe>Os3 reducésanas procesam no Fe * 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
Augstakas pétamo elektroda materialu gravimetriskas
ladinietilpibas pie izlades stravas 0.5 C tika noteiktas: Fe203/rGO = 604 mAhg™!, TiO2/rGO = 280 mAhg
"un rGO = 473 mAhg'. Veicot pgtamo elektrodu materialu ciklgjamibas mérfjumus tika konstatéts, ka
augstako cikl&Sanas stabilitati uzrada TiO2/rGO elektroda materials (skat. 4.3 att.), ko raksturo péc
cikleésanas procentuali saglabata ladinietilpiba. Tas paver iesp&ju izmantot TiO2 ka stabiliz&joSu matricu,

lai uzlabotu citus iesp&jamos LIB elektroda materialus ar zemakiem ciklgjamibas raditajiem.
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4.3 att. Ladinietilpiba ka funkcija no izlades ciklu skaita.

Ta ka §1 darba merkis ir veikt parejas metalu oksidu LIB elektroda materialu pétfjumus, bet rGO
§1 darba konteksta tiek izmantots ka elektronus vadosa piedeva pie vaji vadosam Fe;Os un TiO2
matricam, tad turpmaka pétfjuma gaita rGO elektrokimiska aktivitate vairs netiek apliikota. Veicot
Fe203/rGO, TiO2/rGO elektrodu materialu cikliskas voltamperometrijas (CV) mérjjumus (skat. 4.4
att.), tika konstatéti Fe;O3 un TiO» raksturigie litija injekcijas un ekstrakcijas maksimumi un augsts
oksid@sanas reducgsanas reakciju apgriezeniskums, ko apliecina vairaku CV ciklu parklasanas.
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4.4 att. Fe203/rGO un TiO2/rGO elektroda materialu pirmo ¢etru ciklu CV Iiknes. Sprieguma izvérses
atrums 1 mVs'!, sprieguma diapazons 0.05-3 V.

Fe203/rGO elektroda materiala noveérota cauri elektrodam plistosas stravas palielinasanas
pieaugot uzlades — izlades ciklu skaitam, kas sakrit ar elektrokimiskas impedances spektroskopija
iegilitajiem rezultatiem. Novérotas paradibas iesp&jamie cé€loni ir: parejas metalu oksidu secigas
uzlades - izlades laika veidojas metala nanodalinas, kas uzlabo elektroda elektrisko vaditsp&ju [34] un
elektrokimiska cikléSana optimizé nanokompozita elektrodu materiala nanodalinu savstarp&jo
mijiedarbibu, kas uzlabo ta elektrisko vaditsp&ju un litija jonu kinétiku [35]. TiO2/rGO elektroda
materialu litija injekcijas stravas veértibas vairakkartéju CV ciklu laika nedaudz samazinas, kas liecina
par elektroda polarizaciju un SEI (solid — electrolyte interface) slana augSanu [36]. Izmantojot
Randlesa — Sevéika vienadojumu [2-3], tika aprékinati katodiska cikla litija kimiskie difuizijas
koeficienti: D(Fe03/rGO) = 16-10™* cm?/s un D(TiO2/rGO) = 1-10'* cm?/s. Salidzinot p&tamo
elektrodu cikliskas voltamperometrijas liknes ar uzlades - izlades profiliem, tika secinats, ka katodisko
litija injekcijas maksimumu sprieguma veértibam ir zinams tuvinajums ar identificétajiem izlades plato
regioniem uzlades - izlades profilos (skat 4.2 att.).
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Analizgjot rezultatus, kas iegiti pielietojot elektroktmiskas impedances spektroskopiju (EIS),
tika novérota laba eksperimentalo un aprékinato spektru sakritiba. Noteikta ladina parneses pretestiba
TiO2/rGO elektrodam ir 15 Q/cm?, kas ir batiski mazaka ka FeO3/rGO elektroda materialam (131
Q/cm?). Tegiitais rezultats demonstré stratégiju ladina parneses atvieglosanai, pieméram, integrgjot
abus parejas metalu oksidus viena elektroda materiala. Analiz&jot EIS spektru ekvivalentds sheémas
model&Sanas rezultatus, tika konstrugti grafiki - ladina parneses pretestibas un Varburga impedance

ka funkcija no bateriju pussiinas sprieguma (skat. 4.5 att.).
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4.5 att. Fe203/rGO un TiO2/rGO elektrodu materiala ladina parneses pretestiba (A, C) un Varburga
impedance (B, D) ka funkcija no baterijas pussiinas sprieguma.

Aplikojot iegiitos grafikus, tika konstatéts, ka, jo vairak tiek izlad&ta bateriju pus$iina un pétamais
elektrods tiek piesatinats ar litija joniem, jo vairak samazinas ladina parneses (Rer) un litija diftzijas
pretestiba. Noveérota eksponenciala sakariba eventuali rada iesp&ju izstradat metodi, kura LJB uzlades
stavoklis, tiktu novertéts pamatojoties uz Rt un Varburga impedances vértibu. Fe203/rGO un TiO2/rGO
elektrodu materialu Varburga impedance picaug (skat 4.5 att. B, D), palielinoties bateriju pusstnas
spriegumam. Aprékinatie litija difuzijas koeficienti samazinas pieaugot spriegumam, jo ir apgriezti
proporcionali Varburga impedances veértibam. Varburga impedances jeb difuzijas pretestibas
maksimalas vertibas korelg ar difuizijas koeficienta minimumu. Litija difuzijas koeficients, kas noteikts
ar EIS metodi uzrada vértibas D(FexO3/rGO)=1-10"1¢ cm?/s, bet D(Ti0»/rGO)=5-10"'% cm?/s [37-38].
Litija difuzijas koeficientu vértibas, kas noteiktas ar CV un EIS metodém atSkiras pat par vairakam
kartam, kam c€lonis V&l tiek pétits, bet ar abam metodém noteikto difuzijas koeficientu atskiribu
noverojusi ari citi autori [39].
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4.2 Dazada Kkvantitativa sastava dzelzs oksida un titana dioksida elektrodu
kompozitmaterialu pétijumi

Izmantojot analttiskos svarus un virsmas profilometriju, tika noteiktas iegito FT11, FT21 un FT31
nanokompozita kartinu masas un biezumi, kuru intervals attiecigi no 0.55 - 0.93 + 0.01 mg, bet biezumi
no 3.8 - 6.1 £ 0.1 um. Analiz&jot iegiitos SEM att€lus, tika novérota reducéta graféna oksida matrica,
kurai piesaistijusas Fe;O3 un TiO2 nanodalinas un to aglomerati. (skat. 4.6 att. A). Uz nanokompozita
virsmas konstatéta atseviska rGO parsla, kas noklata ar Fe;O3 un TiO2 nanodalinam (skat. 4.6 att. B).
Tas liecina par nanodalinu augsto adh&zijas sp&u. Reducéta graféna oksida parslas nanokompozita
materiala struktiira pilda stabilizatora funkciju, piesaistot nanodalinas uz virsmas vai arT ieklaujot tas
rGO slanainaja struktoira. Iegttais materials ir mehaniski noturigs un nodroSina Fe;Os kristaliskas
struktiiras saglabasanos elektroda elektrokimiskas cikléSanas laika [40].

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE Ll LYRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx : SE \
View field: 520ym | SEMHV:5.0kV | 1pm View field: 6.92 ym | SEMHV:5.0kV  2pm
LU CFl

SEM HV: 5.0 kV

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

Turpinot SEM att€lu analizi, konstatéts, ka, izgulsngjot grafena oksida parslas, iegtist daudzslanu
graféna oksida materiala kartinas (skat. 4.6 att. C), ko apliecina ari Ramana spektroskopijas rezultati.
Graféna oksida vidgjie parslu izméri ir 3114 pm (garums) un 1554 um (platums), (skat. 4.6 att. D).
P&tamas kartinas tika novertétas ka nehomoggnas un graudainas, ka arT konstatéti dalinu aglomerati, ko
apliecina arT atomspeku mikroskopijas rezultati. Apkopojot novérojumus, secinats, ka elektroforétiskas
izgulsn@Sanas procesa iegilistama materiala kartina uzklajas uz térauda pamatnes gan no atseviskam
Fe>O3 un TiO2 nanodalinam, gan to aglomeratiem. Konstatéts, ka FT11, FT21 un FT31 materialiem
noteiktais dalinu vidgjais diametrs ir lidzigs robezas no 98-120 nm, tom&r novérota neliela izméra
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pieauguma tendence, palielinoties Fe;O3 daudzumam nanokompozita.

Veicot pétamo materialu kartipu aktivas virsmas laukumu un porainibas noveértgjumu, tika
konstatéts, ka ka, palielinoties Fe203 daudzumam p&tamajas kartinas, aktivas virsmas laukums un poru
tilpums samazinas. Vid&jais nanokompozitu kartinu poru diametrs ir = 12.5 nm. Lai novertétu iegtito
FT11, FT21 un FT31 nanokompozita kartinu reljefu, tika veikta kartinu virsmas analize (skat. 4.7 att.),
izmantojot atomspéku mikroskopiju.

284m
00pm

40pm

00um

0.0

4.7 att. Atomspeku mikroskopijas rezultati A, B - FT11, C, D-FT21, E, F - FT31.

Analizgjot iegltos att€lus, pétamajam nanokompozitu kartinam tika novéroti Fe;O3 un TiO>
nanodalinu aglomerati, ar diametru 2-3 pm robezas (skat 4.7 att. B, D, F), kas sakrit ar SEM metode
iegiitajiem rezultatiem. Starp graudiem novérojamas reljefa izmainas — galvenokart padzilinajumi un
paaugstinajumi, tacu plaisas netika konstatétas, kas liecina par kartinas noturibu karsé$anas procesa.
Viena aglomerata ietvaros augstuma izmainas ir robezas no 1-3 um. Apkopojot rezultatus, tika secinats,
ka reljefs butiski palielina realo kartinas virsmu - visam pétamajam kartinam uz virsmas noverojami
nanodalinu aglomerati.

Analizgjot rentgenstaru difrakcijas ainas konstatgts, ka iegiitas nanokompozita kartinas sastav no
magemita fazes Fe>O3 (apziméts ar F) un anataza fazes TiO> (apziméts ar T) ar nelielu rutila fazes TiO>
piejaukumu [164], kas apliecina, ka, pirmo reizi, izmantojot lidzstravas elektroforétisko izgulsné$anu,
tika veiksmigi iegiitas FeoOs3 un TiO2 kompozitmateriala kartinas. Lai noskaidrotu, vai iegiitajas
nanokompozita kartinas ir dazads Fe>O3 daudzums, tika konstruéts grafiks, kura attelota katra raksturiga
dzelzs oksida maksimuma intensitates skaitliska vértiba ka funkcija no rentgenstaru difrakcijas lenka
[41-42] (skat. 4.8 att.).
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4.8 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu rentgenstaru difraktogrammu intensitasu salidzinajums.

Izmantojot atvérta koda programmu (Profex BGMN 5.2.0), veikta nanokompozitu fazu daudzuma
novértesana izmantojot Ritvelda metodi (skat. 4.1 tab.). Analizgjot kartinu sastavu, tika konstatéts, ka
nanokompoziti FT21 un FT31 atbilst tam molarajam vielu attiecibam, kas tika definétas sagatavojot
suspensijas materialu elektroforétiskai izgulsnéSanai. Nelela novirze no sakotngja daudzuma tika
konstateta nanokompozitam FT11, kur aprekinatie svara procenti ir 55:45 wt.%, kaut gan suspensija
sagatavota svara procentu attieciba bija 60:30 wt.%. Elektroforétiski izgulsnétaja FT11 nanokompozita
kartina konstatéta novirze no sakotngja uzstadijuma lauj secinat, ka suspensija, kuras ir paaugstinata
TiO2 nanodalinu koncentracija, to uzneSanas process norisinas straujak, palielinot TiO> daudzumu
izgulsnétaja kartina.

Apkopojot Ramana spektroskopijas rezultatus, secinats, ka graféna oksida reduc&Sanas process
noritgjis veiksmigi un pieaugusi reducéta graféna oksida kristalizacija, ko apliecina aprékinatie rGO
kristalita izméri. Ipun I joslu intensitasu attieciba, kas raksturo oglekla defektu un sakartotas strukttiras
klatbiitni materiala, péc grafena oksida reducéSanas samazinajusies par 8 %, kas apliecina veiksmigu
reducé$anas procesa norisi [43].

Lai iegitu informaciju par nanokompozitu kartinu sastavu un novertétu kimisko elementu
daudzumu, tika veikta rentgenstaru mikrospektrala analize (EDX) un rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopija (XPS). Apkopojot iegiitos rezultatus, tika konstatéts, ka pétamie nanokompozita materiali
sastav no Fe, Ti un O, kas ietilpst to materialu sastava, kas tika izmantoti sakotn&jas suspensijas
pagatavosanai. Kimisko elementu kvantitativa analize uzradija pakapenisku Fe daudzuma palielinasanos
iegiitajas kartinas, palielinoties ta daudzumam sagatavotajas suspensijas.

Tika konstatéts ka 11dz ar Fe2Os3 nanodalinu koncentracijas palielinasanos suspensija pieaug ar1
EPD procesa izgulsnéto TiO2 nanodalinu daudzumsAnalizgjot EDX spektrus, secinats, ka noméritie Fe
intensitasu maksimumu novietojumi uz x-ass atbilst dzelzs oksida magemita fazei [44], bet Ti intensitasu
maksimumi atbilst titana dioksida anataza fazei [46]. Fe, Ti un O sadalijums visos p&tamajos materialos
ir relativi homogens, kas apliecina vienm&rigu materiala izgulsnésanos EPD laika [45]. Nanokompozita
FT31 tika konstatéti vairaki apgabali, kuros Ti koncentracija ir palielinata, kas varétu liecinat par
paaugstinatu TiO; nanodalinu aglomeraciju sagatavotaja suspensija vai arl elektroforétiskas
izgulsnésanas laika. So aglomeratu klatbiitne izgulsnétaja kartina izskaidro palielindto Ti daudzumu
FT31 nanokompozita materiala.

Veicot XPS spektru analizi, tika konstatéta tipiskie Fe, Ti, C un O atomu energétiskajiem
pamatlimeniem raksturigie maksimumi. Nomérito XPS spektru maksimumu abscisu ass vértibas
pétamajiem materialiem ir 11dzigas, bet raksturigie laukumi zem liknes ir atkirigi. Pamatojoties uz
iepriek§ minéto secinats, ka p&tamie nanokompozitu materiali sastav no vieniem un tiem paSiem
kimiskajiem elementiem, kuru daudzums katra kompozitmateriala ir atSkirigs. Kimisko elementu
kvantitativa analize uzradija pakapenisku Fe daudzuma picaugumu un Ti daudzuma samazinasanos
petamajos materialos proporcionali sagatavoto suspensiju sastavam. Augstaka titana svara procentu
skaitliska vertiba tika novérota nanokompozita FT11, kas saskan ar rentgenstaru difrakcijas analizé
izmantotas Ritvelda metodes aprékinu. Salidzinot kvantitativos aprekinus, kas veikti ar XPS, EDX un
XRD, tika konstatéts, ka visas izmantotas materialu pétiSanas metodes uzrada Fe daudzuma
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palielinasanos, pieaugot dzelzs molarajai dalai suspensija (skat. 4.1 tab.). Min&tais novérojums Jauj
secinat, ka ar EPD metodi var pielagot p&tama materiala sastavu, sagatavojot suspensijas ar noteiktam
materialu molarajam attiectbam. 4./ tabula. FT11, FT21, FT31 nanokompozita sastava kvantitativais
novertejums

Nano - Vidgjais Kimisko Kimisko elementu Ar Ritvelda metodi no XRD datiem
kompozita | kristaltu elementu daudzums noteikts ar | aprékinatie materiala fazu daudzumi,
materials izmers, daudzums XPS, wt% wt%
nm noteikts ar
EDX, wt%
Fe | Ti (6] Fe | Ti O C Fex0s, TiOs, TiO2,
(magemita | (anataza (rutila
faze) faze) faze)
FT11 37+2 | 67 | 4 |29 62|30 6 2 55+0.01 3540.01 10+0.01
FT21 24+£2 | 72| 5 |23 |71 23| 3 3 79+0.02 14+0.01 7+0.02
FT31 32+2 |76 | 7 |17 |80 | 13| 2 5 88+0.02 9+0.01 3+0.01

Lai novértetu FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu materialu pielietojumu litija jonu baterijas tika
saliktas bateriju pussiinas un veikti elektrokimiskas veiktsp€jas mérfjumi. Veicot galvanostatisko
uzlades - izlades Itknu analizi (skat. 4.9 att.), konstatéts, ka starp pétamajiem elektroda materialiem
augstaka ladinietilpiba ir FT31 nanokompozitam - 729 mAh/g jeb 68 % no teorétiskas ladinietilpibas,
kas ir par 17 % vairak ka Fe,03/rGO (604 mAhg™). Dazas pétnieku grupas zino par FeO3 un TiO,
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 [47-51].
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4.9 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozita elektrodu galvanostatiskas uzlades - izlades liknes
uznemtas pie stravas stiprumiem 0.5C, 1C un 2C un ladinietilpiba ka funkcija no izlades stravas
stipruma.

Pie stravas vértibas 0.5C, uzlades — izlades liknes uzrada nelielus, kvazi - linearus apgabalus
sprieguma intervala no 0.4 Iidz 0.8 V, kas atbilst Fe>O3 pakapeniskam reducé$anas procesam, kura Fe>*
mainas oksidacijas pakape uz Fe’. Saja procesa ka blakusprodukts veidojas Li>O un formgjas elektroda
— elektrolita robezvirsmas (SEI) slanis [47]. Nanokompozitu elektrodu materialu FT11 ladinietilpibas ir
attiecigi 571 mAh/g jeb 77 % no teorétiskas ladinietilpibas, FT21 ir 683 mAh/g jeb 88 % no teoréetiskas
ladinietilpibas.

FT21 nanokompozita elektroda materials uzradija ladinietilpibas vértibu, kas ir vistuvak ta
teorétiskajai ladinietilpibai. No min&ta novérojuma var secinat, ka FT21 elektroda materialam raksturiga
augstaka litija injekcijas sp&ja un elektrokimiska aktivitate. Veicot FT11, FT21 un FT31 elektroda
materialu atrumspgjas testus, konstatéts, ka palielinoties bateriju pussiinai pieliktajam stravas
stiprumam, visu pétamo elektroda materialu ladinietilpiba pakapeniski samazinas. Ta, piem&ram, stravas
stipruma vértibai pieaugot no 0.5C lidz 2C, pétamo elektroda materialu FT11, FT21 un FT31 attiecigas
gravimetriskas ladinietilpibas samazinajas par 85 %, 77 % un 64 %. No visiem elektrodu materialiem
augstako toleranci pret stravas stipruma picaugumu uzrada FT31 nanokompozita elektrods.

Lai novertétu pétamo elektroda materialu sp&ju saglabat ladinietilpibu vairakkarteju uzlades -
izlades ciklu laika konstruéts grafiks — izlades ladinietilpiba ka funkcija no uzlades — izlades ciklu skaita
(skat. 4.10 att.)
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4.10att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozita elektrodu ladinietilpiba ka funkcija no izlades ciklu skaita.

No ciklgjamibas likném ir redzams, ka visiem p&tamajiem elektroda materialiem sakotng&jo uzlades
— izlades ciklu laika nov@rojama ladinietilpibas samazinasanas, kas ir saistita ar Fe;O; dalinu
pulverizaciju litija injekcijas - ekstrakcijas laika, izraisot elektriska kontakta zudumu starp elektroda
materiala dalinam un térauda stravas kolektoru. Pulverizacija ir elektroda materiala dalinu homoggnas
struktliras zaud@Sana stiepes un/vai spiedes rezultata, kuras c€lonis ir atkartota dalinu tilpuma izmaina
litija injekcijas un ekstrakcijas procesa [66]. Salidzinot iegitas ciklgjamibas liknes, tika konstatéts, ka
FT21 elektroda materialiem. Uzlabota elektrokimiska veiktspgja, iesp&jams, saistita ar palielinato TiO2
daudzumu elektroda materiala. (skat. 4.1 tab.). Titana dioksida nanodalinas kavé Fe»O; dalinu
pulverizaciju, saglabdjot to struktiiras integritati, ko var novérot nanokompozitu FT11 un FT21
ciklgjamibas liknu stabilizacija péc simts uzlades - izlades cikliem. Augstaka ladinietilpibas
saglabasanas noverota nanokompozita elektroda materialam FT21, kas p&c 129 uzlades - izlades cikliem
saglaba 69 % no sakotng&jas ladinietilpibas vertibas. Turpinoties cikléSanas procesam, FT21 elektroda
materiala gravimetriska ladinietilpiba pieaug un iegiist veértibu 508 mAh/g jeb 81 % no sakotng&jas
ladinietilpibas.

Ladinietilpibas palielinasanas elektroda materiala elektrokimiskas cikléSanas laika nav raksturiga
tikai nanoizméra Fe2O3 kompozitiem, bet tika novérota ari citiem konversijas tipa 3D parejas metalu
oksidiem, ka pieméram Co203 un MnO; [52]. Ladinietilpibas palielinasanas skaidrojumam tika izvirziti
vairaki mehanismi:

1) zema sprieguma intervala 0 - 1.9 V, elektrolitam reducgjoties, apkart metala nanodalinam veidojas
organiska poliméra - zelejveida kartina, kura ievietojas litija joni, nodrosinot papildus ladinietilpibu lidz
pat 800 uzlades — izlades cikliem [53-54],

2) metala nanodalinu un elektrolita robezvirsmas telpa uzkrajas nekompenséti litija joni, ko kompensé
elektroni no nanodalinu virsmas [55-57],

3) ciklésanas laika elektroda materiala veidojas arvien jaunas litija injekcijas “vietas”, t.i. palielinas
elektrokimiski aktivie apgabali, kas rezultata rada papildus elektroda materiala ladinietilpibu [6; 58],
4) Fe nanodalinas, kas veidojas ka neatgriezenisko reakciju blakusprodukts un lokaliz&jas Fe>O3/TiO2
graudu robezvirsma, uzlabo aktiva materiala elektrisko vaditsp&ju un atvieglo oksidésanas - reducésanas
reakciju norisi, kas rezultata rada papildus elektroda materiala ladinietilpibu [6; 59-61].

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 1adina uzglabasanas mehanisms vairak attiecas uz ladina uzglabasanu SEI
slani un metala nanodalinu/Li>O robezvirsma. Elektriska dubultslana energijas uzkrasanas mehanisms
attiecas uz statisku elektriska ladina uzkrasanu materialos ar palielinatu aktivo virsmas laukumu [62].
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Lai iegatu informaciju par FT11, FT21 un FT31 elektrodu materialu litija jonu injekcijas - ekstrakcijas
maksimumiem, materiala elektrokimisko aktivitati un aprékinatu litija jonu diftizijas koeficientu, tika
veikta cikliska voltamperometrija (CV), (skat. 4.11 att.).
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4.11 att. FT11, FT21 un FT31 nanokompozitu elektrodu pirmo ¢etru 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 iegitas CV liknes, tika konstatéts, 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 Kkimiskam reakcijam
petamaja elektroda materiala un dal&ju sakotngjas ladinietilpibas zudumu, kas norisinas elektroda
elektroktmiskas stabilizacijas laika un ir saistits ar SEI slana formé&Sanas procesu [64-65]. Konstatgts, ka
FT21 elektroda materials uzrada lielako litija injekcijas stravas maksimumu (I=2.2 mA) (skat. 4.11 att.
A) un labako reakcijas apgriezeniskumu, kas apliecina elektroda materiala augsto elektroktmisko
aktivitati un litija injekcijas sp&ju. Izmantojot ar CV metodi iegtitos datus, tika aprekinati litija difuzijas
koeficienti. Apkopotos reultatus, secinats, ka lielako katodiskas un anodiskas stravas litija difuzijas
koeficientu uzrada FT11 un FT21 nanokompozita elektroda materials. Analizgjot iegiitos ciklgjamibas,
elektroktmiskas aktivitates un litija difuzijas koeficienta rezultatus, turpmakiem pétijumiem tika izvelets
padzilinati analizét FT11 un FT21 nanokompozita elektroda materialus.

Analizgjot rezultatus, kas iegiti pielietojot elektrokimiskas impedances spektroskopiju (EIS),
secinats, ka mazaka ladina parneses pretestiba (Re) pie baterijas pussiinas sprieguma U = 0.5 V noverota
FT21 elektrodam (Re=15.4 Q), kas ir par 40 % mazaka ka FT11 elektroda materialam. Samazinata Rt
vertiba norada uz efektivu ladina parnesi un lidz ar to augstaku FT21 elektroda materiala atrumspgju
[212], ko apliecina arT ieprieks veiktie FT21 atrumspgjas mérijumi. Nanokompozita elektrodam FT21
tika novérota laba eksperimentala EIS spektra sakritiba ar aprékinato (skat. 4.12 att.).
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4.12 att. FT11 un FT21 elektrodu eksperimentalie un aprékinatie EIS spektri pie U= 0.5 V.
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Lai analizetu ladina parneses pretestibu ka funkciju no baterijas pusSiinas uzlades sprieguma, tika
konstruéti grafiki Re=f(U), (skat. 4.13 att.).

FT11
00 05 0 5 20 25 30
uv

FT21

4.13 att. FT11 un FT21 elektrodu ladina parneses pretestiba ka funkcija no baterijas pussiinas uzlades

stavokla.

Veicot petamo elektroda materialu Re= f(U) grafiku analizi, tika konstatéta butiska R atkariba no
bateriju pusStinas uzlades stavokla. Ladina parneses pretestibas vertiba samazinas, bateriju pusSinai
uzladgjoties lidz aptuveni 60 % jeb ~ 2V un tad atkal palielinas, tuvojoties un pat parsniedzot Ret
sakotngjo vertibu pie 100 % uzladetas bateriju pusStnas. Ir vérts piebilst, ka sprieguma vértiba 2 V ir
vienada ar baterijas pusiinas atvértas kédes potencidlu jeb lidzsvara spriegumu. Sada ladina parneses
pretestibas atkariba no baterijas pussiinas uzlades stavokla sakrit arT ar citu autoru noveroto [63-64].
Litija diftizijas koeficients, kas noteikts ar EIS metodi uzrada vértibas D(FT11) = 7 -107'¢ cm?/s, bet
D(FT21) = 9-10"'® cm?s. Lai veiktu aprekinato difiizijas koeficientu salidzinaSanu visiem iegiitajiem
elektrodu materialiem, tika izveidota tabula 4.2.

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

Cikliska Elektrokimiska impedances
voltamperometrija, spektroskopija,
D, cm?/s D, cm?/s -107'¢
Fe203/rGO 1.6-101 1
TiO2/rGO 1-10™ 5
FT11 610" 7
FT21 1.2-10" 9

No tabulas redzams, ka ar abam metodém iegttie litija diftizijas koeficienti ir augstaki Fe;O3 un TiO,
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nanokompozita materialiem, kas norada uz abu parejas metalu oksidu apvienosanas pozitivo ietekmi uz
litija difuziju elektroda materiala.

SECINAJUMI

Izpildot izvirzitos darba uzdevumus ir sasniegts darba mérkis - pielietojot elektroforétisko
izgulsnésanu, iegiitas Fe;O3, TiO2 un reducéta graféna oksida kompozitmateriala kartinas. Izpétitas to
fizikalas un elektroktmiskas Tpasibas atkariba no suspensijas sastava un novértéta elektrodmateriala
pielietojamiba litija jonu baterijas. Atbilstosi darba nodalam, kuras rezultati apskatiti, ir 2 galvenie
secinajumi.

1. Ar elektroforetiskas izgulsngSanas metodi no Fe>O3, TiO2 un reducéta graféna oksida elektrovadosas
piedevas iesp&jams veiksmigi iegiit mehaniski noturigas un porainas divkomponentu bateriju
elektrodu materialu kartinas, kuras parejas metalu oksidu nanodalinas un to aglomerati veiksmigi
apvienojas ar reducgtu graféna oksidu - Fe;O3/rGO un TiO2/rGO. Neskatoties uz augsto dzelzs
oksida teorctisko ladinietilpibu (1006 mAh/g), praktiski sasniegta vertiba ir 604 mAh/g, kas liek
mekl&t jaunas pieejas, ka paaugstinat dzelzs oksida eksperimentalo ladinietilpibu un stabilitati. No
cikliskas voltamperometrijas rezultatiem noteikts, ka augstakais litija diftizijas koeficients ir
Fe>03/rGO elektroda materialam (1.6-10°"> cm?/s) un secinats, ka, pieaugot ciklu skaitam, palielinas
cauri elektrodam plistosa strava. TiO2/rGO elektroda materials uzradija strauju ladinietilpibas
samazinasanos, pieaugot izlades stravai, bet augstu stabilitati cikl§jamibas merTjumos, kas paver
iesp&jas ta izmantoSanai augstas ladinietilpibas elektrodu materialu cikléSanas raditaju uzlabosana.

2. Ar elektroforétiskas izgulsnéSanas metodi pirmo reizi iegiitas triskomponentu Fe;O3/TiO2/rGO
nanokompozita kartinas ar dazadam parejas metalu oksidu masas dalam. Konstatéts, ka dzelzs
oksida un titana dioksida masas dala iegltajas kartinas ir lidziga masas dalai sagatavotajas
suspensijas, ko apliecina rentgenstaru difrakcijas analize un Ritvelda metode materiala fazu
daudzuma novertésanai. Konstatéts, ka nanokompozitam FT21 ir augstakais litija injekcijas stravas
maksimums un lielakais litija difiizijas koeficients (1.2:1072 c¢cm?/s) ka ari augsts reakcijas
apgriezeniskums, kas saistits ar materiala augsto elektrokimisko aktivitati. Nanokompozitiem FT11
un FT21 tika novérota ladinietilpibas palielinasanas elektroda materiala elektrokimiskas cikléSanas
laika, kas ir saistita ar faradeisko un nefaradeisko elektriska ladina uzglabaSanas mehanismu.
Pieméram, FT21 gravimetriska ladinietilpiba cikleéSanas laika pieaug no 442 mAh/g lidz 508 mAh/g
jeb 81 % no sakotnéjas ladinietilpibas. Salidzinot ar katra atseviska parejas metala oksida elektroda
materialu, Fe2O3 un TiO2 nanokompozitam ir augstaks litija difuzijas koeficients, kas apliecina abu
izmantoto materialu apvienoSanas pozitivo ietekmi uz litija diftizijas procesiem. Nanokompozita
FT21 elektroda materiala gravimetriska ladinietilpiba pie izlades stravas 0.5 C ir 683 mAh/g, kas ir
88 % no ta teortiski aprekinatas ladinietilpibas. Pamatojoties uz atrumspgjas, cikl§jamibas un
ladinietilpibas mérijjumu rezultatiem secinats, ka nanokompozits ar Fe;O3; un TiO2 molarajam
attiecibam 2:1 (FT21) ir perspektivs augstas veiktsp&jas elektroda materials litija jonu baterijam.
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AIZSTAVAMAS TEZES

Litija jonu bateriju anoda materiala optimize$anai ir izstradats elektronus un litija jonus vadoss

planas kartinas dzelzs (III) oksida/titana dioksida/graféna oksida kompozitmaterials un videi draudziga
un ekonomiski izdeviga ta iegiiSanas tehnologija.

Elektroforétiskas izgulsnésanas metode var tikt sekmigi izmantota Fe2Os, TiOz un graféna oksida
nanokompozitu kartinu iegiiSanai no komerciali pieejamiem materialiem. legltas 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. Fe2O3/rGO augsta ladinietilpiba varétu 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 izm&riem, ka rezultata litija interkalacijas procesam raksturigas minimalas (= 4 %)
TiO; kristaliskas struktiiras izmainas, saglabajot materiala integritati.

Triskomponentu Fe>O3/TiO2/rGO elektroda elektrokimiskas Tpasibas un Iidz ar to baterijas
veiktsp&ju ir iesp&jams uzlabot varigjot FeoO3 un TiO2 molaras attiecibas suspensija. Starp
pétamajiem materialiem atrasts labakais elektroda materiala sastavs, ar Fe;O3 un TiO2 molarajam
attiecibam 2:1 (FT21), kas nodrosina gan augstu ladinietilpibu, gan stabilitati daudzkartgjas
uzlades - izlades procesa laika.
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