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ANOTACIJA

Darba pétits LiFePO, litija jonu bateriju katodmaterials un ta planas kar-
tinas. Analizétas LiFePO, elektrokimisko ipa$ibu un uzlades un izlades atrum-
spéjas uzlabosanas iespéjas, optimizéjot sintézi un eksperimentéjot ar reducéta
graféna oksida elektrovadosu piedevu. legutas LiFePO, planas kartinas un pé-
tita to struktaira, morfologija un elektrokimiskas ipasibas. Analizéts un uzlabots
katoda sekvencialas dalinu uzlades modelis LiFePO, tilpuma materidlam un
planajam kartinam. Pétjjuma rezultati sniedz paplasinatu izpratni par LiFePO,
notiekosajiem fundamentalajiem litija injekcijas un ekstrakcijas procesiem un
demonstré priek$nosacijumus, kas nepiecieSsami LiFePO, katoda atrumspéjas
uzlabo$anai.

Atslégvardi: litija jonu baterijas; LiFePO,; katods; planas kartinas
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1. IEVADS

1.1. Témas raksturojums

Litija jonu baterijas ir viens no popularakajiem vairakkart uzladéjamo ba-
teriju veidiem. LiFePO, ir litija jonu bateriju katodmaterials, kas sakotnéji tika
paredzéts mazjaudas baterijam [1]. Pateicoties vairakiem nozimigiem uzlaboju-
miem materiala sagatavo$ana, galvenokart elektronus vado$u piedevu pielieto-
$anai [2] un graudu izméru samazinasanai [3], LiFePO, $obrid kluvis par vienu
no perspektivakajiem augstas jaudas litija jonu bateriju elektrodu materialiem.
Tas izcelas ar augstu ladinietilpibu, stabilitati [4] un lielisku cikléjamibu [5], ko
nodrosina nelielas tilpuma izmainas litija injekcijas un ekstrakcijas rezultata
[1, 6]. Neskatoties uz to, ka LiFePO, ir viens no visvairak pétitajiem litija jonu
bateriju katodmaterialiem, joprojam pastav vairakas neskaidribas par ta darbi-
bas pamatprincipiem [7]. Aktivi pétjjumi notiek ari ar LiFePO, fizikali kimisko
ipasibu uzlabosanu saistitas jomas [7-11].

Talakai LiFePO, atrumspéjas (spé&jas strauji atdot vai uzpemt sevi litiju)
paaugstinasanai var bt izskirosa nozime LiFePO, veiksmigai pielieto$anai ko-
mercialas litija jonu baterijas. Viens no vienkarsakajiem LiFePO, atrumspéjas
uzlabos$anas veidiem ir ta zemas elektrovaditspéjas (10 S/cm [12-14]) palieli-
nasana, izmantojot elektronus vadosas piedevas. Biezi LiFePO, atrumspéjas uz-
labos$anai izmantotas oglekla elektrovadosas piedevas [15-22]. Pateicoties nese-
niem atklajumiem [23], aizvien pieejamaks un vairak pétits klast graféns, kur§
izcelas ar vienu no augstakajam elektronu vaditspéjam istabas temperatiira [24].
Neseni pétjjumi liecina, ka grafénu iespéjams pielietot ka elektronus vadosu pie-
devu litija jonu bateriju materialos [9, 25-44]. Tomér joprojam nepastav vieno-
tas izpratnes par to, kada graudu struktira ir piemérotaka LiFePO, - reducéta
graféna oksida (rGO) kompozita gadijuma [45]. Atseviski pétijumi apgalvo, ka
labakas elektrokimiskas ipasibas lauj iegut graudu struktira, kura novérojama
vienmeériga LiFePO, un rGO sajauksanas [26-28, 33-35, 46], savukart dazi par
optimalu uzskata graudu struktaru, kur rGO ieklauj sevi jeb parklaj LiFePO,
graudus [9, 29, 31] vai kur LiFePO, dalinas ir izsédinatas uz rGO slaniem, iespé-
jams, saistoties pie ta ar kimiskam saitém [30]. Saja darba iegiiti LiFePO, - rGO
nanokompoziti ar dazadam graudu struktiiram un pétita graudu struktiras ie-
tekme uz kompozita fizikali kimiskajam ipasibam.

Skatoties plasaka konteksta, LiFePO, atrumspéjas uzlabo$anai lielu iegul-
dijumu var dot preciza izpratne par litija injekcijas un ekstrakcijas procesiem
LiFePO, [47]. Uzlades un izlades laika Li,FePO, grauda vienlaicigi var eksistét
ar litiju bagata un litiju maz saturo$a faze [48-51], un pastav vairaki modeli, kas
apraksta, ka minétas fazes var izkartoties LiFePO, grauda [1, 52-56]. Li,FePO,
elektroda, kas atrodas lidzsvara stavokli, vienlaicigi pastav gan graudi, kas



galvenokart sastav no ar litiju bagatas Li FePO, fazes, gan graudi, kuri litiju satur
maz [53, 54, 57]. Lidz §im nav uzskatami paradits, ka LiFePO, elektroda uzlades
un izlades laika litija daudzums atskiras atseviskos Li,FePO, graudos. Sis darbs
minéto paradibu mégina uzskatami demonstrét ar in-situ rentgenstaru absorbci-
jas mérijumu palidzibu.

Pédéja laika publicéti vairaki pétijumi, kas analizé LiFePO, elektriska poten-
ciala atkaribu no litija koncentracijas, izdarot secinajumus par secigu LiFePO,
dalinu uzladi un izladi [58-61]. Seciga LiFePO, graudu uzlade un izlade iespé-
jama, pateicoties nemonotonai litija kimiska potenciala LiFePO, atkaribai no li-
tija koncentracijas [47, 59], nelielam at$kiribam dazadu izméru LiFePO, graudu
standartpotencialos [62, 63], ka arl at$kirigam elektriskajam kontaktam starp
graudiem un stravas kolektoru [59]. Unikala sistéma fundamentalu elektroki-
misko mérijumu veiksanai ir plana kartina. Taja nav nepiecie$ams lietot elektro-
nu vaditspéju uzlabojosas piedevas vai saistvielas, tadéjadi radot visai homogénu
sistému, kura turklat liela dala LiFePO, graudu vienlaicigi ir tie$a kontakta gan
ar stravas kolektoru, gan elektrolitu. Sadas unikalas graudu struktiiras materiala
pétijumi var sniegt padzilinatu izpratni par lidz $im novérotajam elektrokimiska
rakstura paradibam, ipasi uz piepémuma par secigu LiFePO, graudu uzladi un
izladi balstito neizzado$o LiFePO, sprieguma histerézi [59, 60].

Paraléli iespéjai ar LiFePO, planajam kartinam veikt fundamentalus pétiju-
mus, ar plano slanu tehnologiju iegitiem litija jonu bateriju elektrodiem ir ari ar
praktiskiem pielietojumiem saistitas prieksrocibas. Plano slanu elektrodus iespé-
jams iegt uz dazadu formu pamatném, turklat to energijas blivums ir augstaks
salidzinajuma ar parasto litija jonu bateriju elektrodiem [64]. Ir vairaki pétiju-
mi, kas demonstré ari plano slanu baterijas izveides iespéjas [65-67]. Pateico-
ties nelielajam LiFePO, tilpuma izmainam ciklésanas laika (ap 5 % [6]), tas ir
izcili piemérots katods cietvielu plano slanu litija jonu baterijam. Darba pétita
LiFePO, plano kartinu iegtisana ar impulsu lazera uzne$anas un magnetrona uz-
putinaganas metodém, analizéjot iegiito plano kartinu fizikali kimiskas ipasibas
un iespéjamo iegtisanas tehnologiju optimizaciju.

1.2. Darba zinatniska novitate

Saja darba padzilinati pétits LiFePO, litija jonu bateriju katodmaterials un
ta fizikali kimiskas ipa$ibas. Pétita lidz $im neskaidra LiFePO, - rGO dazadu
sagatavosanas metozu un graudu struktaru ietekme uz kompozita fizikali ki-
miskajam Ipasibam, tadéjadi iegtistot LiFePO,/C/rGO materialu, kas ir izcili
piemérots pielieto$anai augstas jaudas un lielas ietilpibas litija jonu baterijas.
Darba iegiitas augstas tiribas LiFePO, planas kartinas ar vienu no lielakajam
literatiira zinotajam ladinietilpibam. Pirmo reizi unikalaja plano kartinu grau-
du struktaira pétitas vairakas secigai graudu uzladei un izladei raksturigas elek-
trokimiskas paradibas. Uzskatami demonstréta seciga graudu uzlade LiFePO,



tilpuma materiala elektroda. Unikalais izmantoto eksperimentalo metozu ko-
pums sniedz uz eksperimentiem balstitas zinasanas, kas var butiski palidzét ta-
laka LiFePO, un citu litija jonu bateriju elektrodu materialu izstradé un to fizi-
kali kimisko ipasibu optimizacija.

1.3. Darba mérkis un uzdevumi

Darba mérkis ir papladinat izpratni par LiFePO, litija jonu bateriju katod-
materiala darbibas principiem, kas dotu iespéjas palielinat litija injekcijas un
ekstrakcijas procesa atrumu LiFePO, un potenciali ari citu divu fazu litija injek-
cijas un ekstrakcijas materialu katodos.

Darba meérka sasniegSanai izvirziti $§adi darba uzdevumi:

o iegut LiFePO,/C/reducéta graféna oksida kompozitmaterialus, analizét to
fizikali kimiskas ipasibas atkariba no iegisanas metodes,

o iegut LiFePO, planas kartinas un analizét to fizikali kimiskas ipasibas,

o eksperimentali analizét secigu LiFePO, graudu uzladi un izladi tilpuma ma-
terialam,

o lénas un loti 1énas uzlades un izlades eksperimentos parbaudit secigas

LiFePO, graudu uzlades un izlades modela atbilstibu LiFePO, planajas kar-

tinas.



2. LITERATURAS APSKATS

2.1. Litija jonu baterija

Baterija ir ierice, kas tas aktivajos materialos uzglabato kimisko energiju
tiesa veida parveido elektriskaja energija, izmantojot elektrokimisko oksidésa-
nas - reducésanas reakciju [68]. Baterija var sastavét no vienas elektrokimiskas
$tnas vai vairakam virkné, paraléli vai jaukta sléeguma saslégtam elektrokimis-
kajam $anam. Elektrokimiska $ana ir bateriju pamata sastavdala, ta sastav no
anoda jeb negativa elektroda, katoda jeb pozitiva elektroda un elektrolita — jonu
vaditaja un elektronu izolatora, kas atrodas starp abiem elektrodiem. Litija jonu
baterijas balstas uz litiju jonu parvieto$anos starp katodu un anodu.

Galvenokart pateicoties ieprieks$éjiem litija jonus vado$u elektrodu péti-
jumiem [69-71], 1991. gada pardosana pirmo reizi nonaca litija jonu baterijas,
tas razoja Sony [72]. Dazadu uzlabojumu rezultata moderno litija jonu bateriju
ietilpiba ir gandriz triskar$ojusies [73]. Sobrid litija jonu baterijas tiek izmanto-
tas portativaja elektronika, elektriskajos darbarikos, ka ar1 hibridautomobilos un
elektroautomobilos [74, 75]. Lai gan litija jonu baterija ir starp popularakajam
bateriju tehnologijam pasaulé, taja joprojam nepiecieS$ami nopietni uzlabojumi,
un liela dala progresa litija jonu bateriju nozaré balstas uz dazadu materialu pé-
tijumiem [76, 77].

2.2.LiFePO, litija jonu bateriju katodmaterials

Fosfatu savienojumi, kads ir ari LiFePO,, ir salidzino$i jauna litija jonu
bateriju katodmaterialu klase, par ko pirmo reizi zinots 1997. gada [1]. Siem
savienojumiem ir ortorombisks kris-
talrezgis — struktira redzama 2.1. att.
Mineralogija $adu struktiiru sauc par
trifilitu (anglu val. — triphylite). Litija
joni $ada tipa materialos ievietojas
viendimensionalas kédés jeb vien-
dimensionalos kanalos [010] krista-
lografiskaja virziena. [78]

Eksperimenti ir paradijusi, ka,
salidzinot ar citiem parejas metaliem,
kas tiek izmantoti LIMPO, (M - par-
ejas metals), labakas elektrokimiskas
1pas1.bas _uZ.r a(_la_ tl?SI M =._ Fe [11]. 2.1.att. LIMPO, struktira, zili - parejas
Tas ir arl vislétakais materials no ra- Al C pa .

. N _ metala joni, dzelteni - P joni, sarkani -
zoSanas izejvielu skatupunkta. Tapat Li joni [78]




LiFePO, ir ari vismazak toksiskais materials no LiIMPO, materialu klases [79].
Papildus LiMPO, ir kimiski stabilu materialu klase — arl pasaizdeg$anas risks
baterijam ar LiIMPO, katodu ir neliels. Mazo tilpuma izmaigu dé| ari ladinietil-
pibas zudumi elektrokimiskas ciklésanas laika ir mazi. Tas ir veicinajis LiFePO,
katoda pielietojumus transporta nozaré - elektriskajos un hibridautomobilos
[80, 81]. LiFePO, elektronu vaditspéja ir 10° S/cm [12-14], un ta ir par vai-
rakam kartam zemaka ka citiem biezak izmantotajiem katodmaterialiem -
LiCoO, un LiMn,0,. Eksperimentali noteiktais efektivais litija kimiskais diftizi-
jas koeficients LiFePO, ir 10" - 10® cm?*/s atkariba no litija daudzuma (uzlades
stavokla) [12, 82-84].

Viens no svarigiem LiFePO, raksturojo$iem parametriem ir atrumspéja jeb
spéja strauji atdot un uznemt sevi litiju. Biezi LiFePO, atrumspéjas uzlabo$anai
izmantotas oglekla elektrovadosas piedevas [15-22], kas ne tikai uzlabo elektro-
nu vaditspéju, bet arl novér$ piemaisijuma fazu veido$anos un samazina iegato
LiFePO, graudu izméru [11]. Citi atrumspéjas uzlabo$anas veidi ir graudu iz-
méru samazinasana, modificéjot sintézes procesu [85], parklagana ar litija jonus
vado$am piedevam [86] un kompozitu veidoSana ar citiem litija injekcijas un
ekstrakcijas materialiem [87, 88].

Pateicoties neseniem atklajumiem [23], aizvien pieejamaks un vairak pétits
klast graféns, kur$ izcelas ar vienu no augstakajam elektronu vaditspéjam istabas
temperatiira [24]. Parasti ta relativi vienkarsakas sagatavos$anas un hidrofilas da-
bas dé| graféna kompozitmaterialu sagatavo$ana tiek izmantots graféna oksids
(GO), kurs péc tam tiek termiski vai ka citadi reducéts, veidojot reducétu gra-
féna oksidu (rGO). Lai gan iepriek$ paradits, ka grafénu ar labiem rezultatiem
iespéjams pielietot ka elektronus vados$u piedevu litija jonu bateriju materialos
[9, 25-44], joprojam nepastav vienotas izpratnes par to, kada graudu strukta-
ra ir piemérotaka LiFePO, - rGO kompozita gadijuma [45]. Atseviski pétijumi
apgalvo, ka efektivaka graudu struktara ir vienmériga LiFePO, un rGO graudu
sajauksanas [26-28,33-35,46], savukart dazi par optimalu uzskata graudu struk-
taru, kur rGO ieklauj sevi LiFePO, graudus, apliecoties ap tiem [9, 29, 31], vai
kur LiFePO, dalinas ir noenkurojusas uz rGO slaniem, iespéjams, saistoties pie
ta ar kimiskam saitém [30]. Dazado izmantoto GO un LiFePO, sagatavosanas
metozu savstarpéja rezultatu tie$a salidzinasana nav iespé&jama.

Saskana ar Gibsa fazu likumu péc LiFePO, galvanostatiskas uzlades un izla-
des likném secinams, ka pie zemam Li koncentracijam veidojas cietais $kidums
LigFePO, (B pozitivs, tuvs 0) un lidzigi pie augstam Li koncentracijam veidojas
cietais $kidums Li, ;FePO, (a pozitivs, tuvs 0), kamér litija koncentracijam, kas
ir starp Li, ,FePO, un LigFePO,, novérojams abu fazu maisijums, veidojoties
divfazu sistémai [49-51]. Robeza, pie kuras Li,FePO, no cieta skiduma atdalas
divas fazés un péc tam atpakal cietaja $kiduma, ir atkariga ne tikai no tempera-
taras, bet ari dalinu izméra, jo, samazinoties dalinu izméram, palielinas virsmas
laukuma - masas attieciba un lidz ar to ari relativais energijas daudzums, kas



nepiecieSams divfazu robezvirsmas izveidei [62, 89]. Papildus no dalinu izméra
atkarigs ari to elektriskais lidzsvara potencials [62, 89-91].

Vienas dalinas kimiskais potencials paradits 2.2. att. Kimisko potencialu y
un Gibsa brivo energiju G var saistit caur litija daudzumu x Li,FePO, (0 < x < 1):

oG
—=u, (2.1.)

Ox #
savukart litija kimiskais potencials LiFePO, var tikt tiesi saistits ar LiFePO, elek-
trisko potencialu E, izmantojot sakaribu

E=-£41E, (2.2)
e

kur konstante e — elektrona ladins, konstante E, - elektroda standartpoten-
cials. Tiek pienemts, ka galvanostatisku zemas stravas eksperimentu rezultata
Li kimiskais potencials, pieaugot Li koncentracijai Li;FePO, cietaja $kiduma,
seko 2.2. att. redzamajai sarkanajai liknei. Kada bridi notiek ar litiju baga-
tas Li, ,FePO, un litiju maz saturo$as fazes Li;FePO, atdalisanas, un lidz ar to
arl strauj$ vienas dalinas litija kimiska potenciala kritums. Péc tam, injicéjot
LigFePO,/Li, ,FePO, papildus litiju, mainas tikai abu fazu daudzums, lidz ar to
litijja kimiskais potencials paliek nemainigs lidz bridim, kameér litija molara at-
tieciba ir sasniegusi stehiometriju Li, ;FePO,. Saja bridi talaka litija injekcija iz-
maina litija koncentraciju cietaja $kiduma Li, ;FePO,, lidz ar to saskana ar Gibsa
fazu likumu Li kimiskais potencials atkal pieaug. No lidzsvara novirzitos stavok-
los kimiska potenciala - litija kon-
centracijas likne var atskirties no
2.2. att. redzamas [47]. GalanEstatE No phase
Tipiska pétjjumiem izmantota curvg transformation
elektroda atrodas ap 10'° LiFePO, Jolved
graudu. Neseni ex-situ pétijumi
liecina, ka visos graudos litijs ne-
tiek injicéts vienlaicigi, notiek
graudu seciga uzlade un izlade
[53, 54, 57]. Pastav vairakas elek-
trokimiskas paradibas, kas norada 015
uz graudu secigu uzladi un izladi x
[58, 59, 61, 92, 93]. Viena no $a-

01

\
Equilibrium curve

05 1.0

R a1 R 2.2.att. Litija kimiska potenciala atkariba
fi_am pal:adlbarr.l a}r _Vlstale).osaka— no litija daudzuma Li,FePO, vienai dalinai;
jam sekam attieciba uz LiFePO, lidzsvara likne bez fazu parejas attélota zila,
secigas uzlades un izlades modeli  ar fazu pareju galvanostatiska eksperimenta
ir LiFePO, neizztido$a sprieguma laika - sarkana, lidzsvara likne ar fazu
histeréze [59]. pareju - ar melnu partrauktu liniju [59]
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Neizztido$as sprieguma histerézes pétijuma M. Gabers$¢eka grupa demons-
tré, ka pulverveida LiFePO, elektrodam, pat veicot uzladi un izladi ar C/1000
lielu stravu (C = 170 mA/g), novérojama 20 mV atskiriba starp uzlades un izla-
des spriegumiem [59]. Sada sprieguma histeréze nevar rasties kinétisku iemeslu
dé] un ir skaidrojama ar termodinamiskiem apstakliem - precizak, specifisko
vienas LiFePO, dalinas kimiska potenciala liknes formu (2.2. att.). Izladgjot
LiFePO, elektrodu, LiFePO, graudi secigi iziet caur 2.2. att. redzamo sarkanas
(galvanostatiskas izlades) liknes maksimumu, tacu, ta ka LiFePO, graudu skaits
ir Joti ievérojams un tie $im punktam iziet cauri secigi viens péc otra, ta vieta lai
pie augstakam litija koncentracijam novérotu kimiska potenciala kritumu, tiek
noverots plato, ko veido atsevisku graudu galvanostatiskas uzlades litija kimiska
potenciala maksimumi. Simetrisks process notiek izlades laika, un tas izskaidro
ap 20 mV lielo sprieguma histerézi.

2.3.Plano kartinu tehnologija

Parasti par plano kartinu sauc planu materiala slani, kurs iegiits uz pamat-
nes vienu péc otra uznesot atomus, molekulas vai jonus [94]. Planas kartinas
atskiras no biezajam kartinam, kas tiek iegtitas, samazinot trisdimensionala ma-
teriala biezumu vai uz pamatnes vienu péc otra uznesot lielus atomu, molekulu
vai jonu klasterus vai graudus.

Izskir fizikalas un kimiskas plano kartinu iegusanas metodes. Fizikala pla-
no kartinu iegiisana galvenokart izmanto mehaniskus, elektromehaniskus vai
termodinamiskus procesus, kameér kimiskajas plano kartinu iegi§anas metodés
parasti $kidrs izejmaterials kimisku parmainu cela parveidojas par cietu plano
kartinu. Pazistamakas fizikalas plano kartinu iegnsanas metodes ir fizikala tvai-
ka metodes (rezistiva, induktiva, elektronu staru, impulsu lazera, lokizlades),
uzputinasanas metodes (katoda, magnetrona, lidzstravas, mainstravas, impulsu
u.c.) un elektrodinamiska uzklasana.

Impulsu lazera plano kartinu uzne§anas metodé (PLD) vakuuma kamera ar
augstas energijas lazera pulsiem tiek apstarots mérkis. Ta rezultata tiek ierosinati
meérka atomi, notiek mérka ablacija un virsmas slana eksfoliacija, ka ari veidojas
plazma [95]. Lazera un mérka mijiedarbibas rezultata radusies produkti veido
virzitu dalinu plismu pamatnes virziena. Dala no minétajam dalindm nosézas
uz substrata, veidojot plano kartinu. Metode ir vienkarsi optimizéjama, tapéc ie-
guvusi augstu popularitati zinatniskajas laboratorijas.

Magnetrona uzputinasanas metode ir vél viena plasi izplatita fizikala plano
kartinu iegtiSanas metode. Pretéji PLD, magnetrona uzputinasanu salidzinosi
viegli var veikt ari liela izméra virsmu parklasanai. Metodes pamata ir inertas
gazes atomu sadursmes ar izputinama materiala mérki, kas var bat veidots no
sapreséta pulvera vai monolita metala vai sakauséjuma.
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3. EKSPERIMENTALAS METODES

3.1. LiFePO, sagatavosana

LiFePO,/C tika sintezéts $kiduma sintézes cela. Ka izejvielas izmantoti
LiH,PO, un FeC,0,-2H,0 molara attieciba 1:1. Ka papildus ogles avots tika pie-
vienota citronskabe (C,H;O,), ta sastadija 16 % no kopéjas reagentu masas. Mi-
néto reagentu suspensija dejonizéta tideni tika maisita ar magnétisko maisitaju,
udeni [énam iztvaicéjot. Maisitaja pamatnes temperatiira bija 100 °C. Péc izzasa-
nas prekursors tika samalts un 5 stundas karséts 350 °C argona - udenraza gazu
maisijuma plasma, adenraza saturs - 5 tilpuma % (Ar / 5 vol.% H,). Péc tam
prekursors veélreiz tika samalts un 5 h sinteréts 700 °C Ar / 5 vol.% H, plasma.
Karsésanas atrums — 10 °C/min.

LiFePO,/C/rGO kompozits tika iegtts trijos dazados veidos, 3 % graféna
oksidu (GO, Bluestone, dalinu izmérs 1 — 20 um) pievienojot dazados sintézes
posmos un attiecigi veicot ari paraugu numeraciju:

o LFP/C/rGO (1) - GO pievienots prekursora pagatavosanas laika,

o LFP/C/rGO (2) - GO pievienots prekursoram pirms sinterésanas,

o LFP/C/rGO (3) - GO pievienots gatavam LiFePO,/C, péc tam papildus vei-
cot graféna oksida reducésanu 3.5 h 700 °C Ar / 5 vol.% H, plasma.

GO pievienosana vienmér notikusi, maisot GO un pargjos reagentus 40 ml
dejonizéta idens, dejonizéto tdeni iztvaicéjot, ka tas aprakstits ieprieks.

PLD mérkim izmantota LiFePO, sintéze notika lidzigi ka ieprieks ap-
rakstita LiFePO,/C sintéze. Sintézé molara attieciba 1 : 1 izmantoti LiH,PO,
un Fe(NO;);-9H,0. Reagenti ar magnétisko maisitaju maisiti 60 ml dejonizé-
ta Gdens, tdeni iztvaicéjot. Magnétiska maisitaja pamatnes temperatira bija
150 °C. Kad, tdenim iztvaikojot, veidojas géls, magnétiska maisitdja pamatnes
temperatiira samazinata lidz 100 °C, iztvaicéjot atliku$o Gdeni. legatais pulve-
ris péc tam samalts un 4 stundas 300 °C karséts Ar / 5 vol.% H, plasma. Kar-
sé$anas un dzesé$anas atrums 5 °C/min. Péc atdzesésanas LiFePO, prekursors
vélreiz tika samalts un, izmantojot 400 kN spéku, izostatiski sapreséts tabletés,
kuru diametrs bija 15 mm un augstums — ap 3 mm. Péc tam prekursora tab-
letes Ar / 5 vol.% H, plasma karsétas 500 °C temperattra 10 stundas (karsésa-
nas un dzesésanas atrums 5 °C / min). Péc sintézes paraugs atkal samalts. PLD
meérkis izveidots, izostatiski preséjot samalto LiFePO, pulveri tableté ar 15 mm
diametru un 3 mm biezumu ar spéku 800 kN. Lai novérstu mérka plaisasanu,
sapresétas tabletes 2 stundas Ar / 5 vol.% H, plasma karsétas 600 °C. Karsésanas
un dzesésanas atrums 5 °C / min. Tabletes virsma pirms katras plano kartinu
uzne$anas puléta ar smalku smil$papiru.
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3.2.Sintezéto materialu sastava, struktiiras un morfologijas

pétijumi

legutie paraugi analizéti ar rentgenstaru difrakcijas (Cu K, starojums) un
Ramana spektroskopijas palidzibu. LiFePO,, kas paredzéts ka PLD mérkis, pa-
pildus tika analizéts ari ar induktivi saparotas plazmas optiskas emisijas spek-
troskopiju (anglu val. — inductively coupled plasma optical emission spectroscopy,
ICP-OES). LiFePO,/C un LiFePO,/C/rGO papildus tika analizéti ar skenéjoso
elektronu mikroskopiju (SEM), oglekla saturs tika noteikts ar termogravimetr-
skas analizes (TGA) palidzibu, Ipatnéjais virsmas laukums un porainiba tika
analizéti ar Brunauera, Emeta, Tellera (BET) metodi.

3.3.Plano kartinu iegaisana

LiFePO, plano kartinu uznes$anai ar PLD izmantots ArF eksciméru lazers ar
vilpa garumu 248 nm. Lazera stara energija pirms vakuuma kameras lécas tika
mainita robezas starp 70 un 90 mJ, lazera apstarotais mérka laukums - 4.5 mm?
Lazera pulsa frekvence - 5 Hz, pulsa ilgums 25 ns. Par meérki izmantots ieprieks
sagatavotais LiFePO,. Sakotnéji vakuuma kamera atsiknéta lidz 3-10° mBar,
tad piepildita ar argonu lidz 0.2 mBar spiedienam, gazes plisma - ap 3 sccm/s.
Planas kartinas uzne$anas laika mérka rotacijas atrums - 0.5 Hz, pirms planas
kartinas uzne$anas mérkis apstradats ar 600 lazera pulsiem. Plano kartinu uz-
ne$anas laika pamatnes temperatara 500 - 530 °C. Planas kartinas uznestas uz
ar Nb dopétiem SrTiO; (Nb:STO) no vienas puses pulétiem monokristaliem,
Nb saturs - 0.5 masas %, kristalografiska orientacija (100), izmeérs 5 x 5 mm.

Plano kartinu iegii$anai ar magnetrona uzputinasanas metodi izmantota
A/S Sidrabe razota magnetrona uzputinasanas iekarta. Ta izmantota radio frek-
vencu (RF) rezima, izmantota frekvence — 13.56 MHz, jauda 300 W. Ka meérkis
izmantots ar 7 tonnu svaru (3.9 MPa spiedienu) sapreséts LiFePO, (Linyi Ge-
lon New Battery Materials Co.). Mérka diametrs — 15 cm, attalums starp mérki
un substratu - 15 cm. Pirms uzputinasanas vakuuma kamera ieguts spiediens
10° mBar. Péc vakuuma kameras piepildi$anas ar uzputinasanas gazi (argonu)
vismaz 10 min. veikta priek$uzputinasana. Atseviskos gadijumos plano kartinu
uzneS$anas laika veikta substrata karsé$ana 500 °C. Planas kartinas uznestas uz
nertséjosa térauda, silicija monokristala un stikla pamatném. Dalai no planajam
kartinam veikta rekristalizacija 1 h 600 °C temperatira Ar atmosfeéra.

3.4. Plano kartinu sastava, struktiiras un morfologijas pétijumi

Ar magnetrona uzputinasanu iegito plano kartinu struktara tika anali-
z&ta ar rentgenstaru difrakcijas (XRD) palidzibu, izmantojot Cu K, starojumu.
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Morfologija tika analizéta, izmantojot SEM. Biezums mérits ar profilometru uz
silicija monokristala uznestai planajai kartinai.

Ar PLD iegiuto plano kartinu struktiira tika pétita ar XRD un aizskarosa
stara (anglu val. — grazing incidence) XRD, izmantojot Cu K, staru avotu. Sasta-
va analize tika veikta ar induktivi saparotas plazmas optiskas emisijas spektro-
skopiju (anglu val. — inductively coupled plasma optical emission spectrometry,
ICP-OES). Planas kartinas stehiometrija uz virsmas un tilpuma tika analizéta ar
sekundaro jonu masu spektroskopiju (anglu val. - secondary ion mass spectros-
copy, SIMS), izmantojot 15 keV Ga* jonu lielgabalu. Plano kartinu virsma tika
analizéta ari ar rentgena fotoelektronu spektroskopiju (anglu val. - X-ray photo-
electron spectroscopy, XPS), spektri tika uznemti vakuuma kamera ar spiedienu
zem 2 - 10 Torr, izmantojot Al K, rentgenstarus ar energiju 1486.6 eV. Morfo-
logija tika pétita ar SEM. Ar impulsu lazera uzne$anas metodi iegato plano kar-
tinu virsma tika pétita ari ar atomspéku mikroskopiju (anglu val. — atomic force
microscopy, AFM), mikroskopu izmantojot pieskarsanas rezima. Tika lietota sili-
cija adata, kuras radiuss mazaks par 10 nm. Plano kartinu biezums tika noteikts
viena no diviem veidiem: apliikojot parlauztas planas kartinas Skérsgriezumu
SEM vaij ar fokusétu gallija jonu kali (anglu val. — focused ion beam, FIB) izkodi-
not dalu planas kartinas un sikak aplakojot minéto apgabalu SEM.

3.5. Elektrokimiskie mérijumi

LiFePO,/C, LiFePO,/C/rGO un ar magnetrona uzputinaanu iegito LiFePO,
plano kartinu elektrokimiskie mérijumi veikti divu elektrodu Swagelok tipa elek-
trokimiskaja $tina ar metaliska litija pretelektrodu, kas reizé izmantots ari ka
salidzinasanas elektrods. Pulverveida katodu elektrodi tika sagatavoti, n-metil
pirolidona sajaucot sagatavoto aktivo materialu ar acetiléna kvépiem (anglu
val. — acetylene black) un polivinilidéna fluoridu masu attieciba 75 : 15 : 10. Iegt-
ta suspensija 20 min tika malta lodiSu dzirnavinas un péc tam uzklata uz alumi-
nija pamatnes, elektrodu diametrs — 10 mm. Ka elektrolits izmantots 1 M LiPF
$kidums etilénkarbonata (EC) un dimetilkarbonata (DMC) tilpuma attieciba
1:1. Ka seperators lietots Whatman GF/F stikla mikroskiedras filtrs. Elektroki-
miskas impedances spektroskopijas (EIS) mérijumiem ka elektrolits izmantots
1 M LiClO, $kidums propilénkarbonata. Elektrokimiskas $tinas saliktas ar argo-
nu pildita sausa boksa. Elektrokimiskie mérijumi veikti, izmantojot potenciosta-
tu Voltalab PGZ-301 un Solartron 1287A apvienojuma ar frekvenc¢u analizatoru
Solartron 1255.

Ar PLD metodi iegato LiFePO, plano kartinu mérijumi tika veikti Swagelok
tipa elektrokimiskajas $tinas. Tika izmantots metaliska litija pretelektrods, kas
reizé kalpoja ari ka salidzinasanas elektrods. Ka elektrolits tika izmantots 1 M
LiPF skidums EC un dietilkarbonata (DEC) tilpuma attieciba 1:1. Elektroki-
miskas $inas izmantots Celgard 2500 vienslana polipropiléna (PP) seperators.
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Elektrokimiskas $anas saliktas ar argonu pildita sausaja boksa ar O, un H,O
daudzumu zem 1 ppm. Elektrokimiskie mérijumi veikti, izmantojot potencio-
status Voltalab PGZ-301, Voltalab PGZ-402, Autolab PGSTAT101, ka ari Solar-
tron 1287A apvienojuma ar frekvencu analizatoru Solartron 1255.

3.6. Secigas LiFePO, graudu uzlades un izlades pétijumi ar
rentgenstaru absorbciju

Rentgenstaru absorbcijas mérijumiem paredzétie LiFePO, elektrodi tika
sagatavoti, n-metil pirolidona sajaucot aktivo materialu, LiFePO, (M.T.I. Corp.),
ar elektrovadosu ogles piedevu Super P un polivinilidéna fluoridu masu attieci-
ba 75 : 15 : 10. legata suspensija tika uzklata uz 15 pm biezas aluminija folijas,
elektrodu diametrs — 10 mm. Pirms $tinas saliksanas elektrodi 20 h tika zavéti
vakuuma krasni 100 °C temperatira. Elektrokimiskaja divu elektrodu $tna ka
pretelektrods un salidzinasanas elektrods tika izmantots metalisks litijs. Ka elek-
trolits izmantots 1 M LiPF $kidums EC un DEC tilpuma attieciba 1:1. Stina tika
lietots Celgard 2500 polipropiléna seperators ar biezumu 25 pm. Elektrokimiskas
$tnas saliktas ar argonu pildita sausa boksa, kura H,O un O, koncentracijas bija
zem 1 ppm. Eksperimentiem tika izmantota Ipasas konstrukcijas divu elektrodu
elektrokimiska $tina ar Be monokristalu logiem.

Rentgenstaru absorbcijas eksperimenti tika veikti BAMline staru linija
BESSY II sinhrotrona Berling, Vacija. LiFePO, saturosajai Stnai tika uznemti
XANES (anglu val. - X-ray absorbtion near edge structure) spektri attélveidosa-
nas (anglu val. - imaging) rezima Fe K-malas (7112 eV) tuvuma pirms un péc
uzlades un izlades, ka ar1 uzlades un izlades laika. Izmantotais energiju apgabals:
7080-7150 eV. Atskaitei tika izmantota Fe folija. Balstoties uz Fe K-malas nobidi
tika konstatéta Fe valence. Ta ka ar litiju bagata Li FePO, galvenokart biis sasto-
pams Fe?*, bet litiju maz saturo$a Li,FePO, — Fe**, nosakot Fe valenci, iespéjams
spriest ari par litija daudzumu Li,FePO,.

Monohromatiska stara iegiiSanai tika izmantots dubultais daudzslanu mo-
nohromators (anglu val. - double multilayer monochromator, DMM). Péc DMM
atrodas Si (111) dubultais kristalu monohromators (anglu val. — double crystal
monochromator, DCM). Péc izieSanas caur paraugu rentgenstari nonak uz lumi-
niscéjosa ekrana, no kura ar mikroskopa palidzibu gaisma tiek fokuséta uz gais-
mas detektora ¢ipa. Detalizétaku informaciju par BESSY II liniju BAMline var
iegit literatairas avotos [96] un [97].
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA

4.1. LiFePO, tilpuma materials un LiFePO,/C/rGO
nanokompozits

Rentgenstaru difrakcijas (XRD) analize uzrada visus LiFePO, ortorombis-
kajam kristalrezgim un Pnma telpiskajai grupai atbilstosos maksimumus, pie-
maisijumi nav novérojami. Ramana spektroskopija uzrada oglekla D un G joslas
pie attiecigi 1350 cm™ un 1600 cm'. Nav novérojamas nozimigas atskiribas pa-
raugiem ar un bez rGO, tadéjadi liecinot, ka lielako signalu rada LiFePO, grau-
du parklajums ar oglekla slani. Tas saskan ar prieksstatu par loti planam rGO
plaksnitém - sava maza biezuma dé] viena vai dazu slanu rGO raditajam signa-
lam vajadzétu bat loti vajam. TGA liecina, ka LiFePO,/C satur 1.1 % oglekli, un
apstiprina, ka LiFePO,/C/rGO sastava papildus ir ari gandriz 3 % rGO.

LiFePO,/C un LiFePO,/C/rGO uznemtie SEM attéli redzami 4.1. att.
Graudu izméri ir aptuveni 100-700 nm, iegitie materiali ir izteikti porai-
ni (skatit 4.1. a un b att.). Lidziga graudu struktira un poras novérotas ari
LiFePO,/C/rGO kompozitiem. Ar BET noteiktais virsmas laukums nav jutigs
pret rGO, tapéc visiem kompozitiem ir vidéji 30 m*/g, poru vidéjais tilpums —
56 mm’/g.

Viena un dazu slanu graféna plaksniSu novérosana SEM ir sarezgita, un
biezi precizu novérojumu veik$anai nepiecieSamas modernas SEM iekartas, jo
viena vai dazu slanu graféns ir gandriz caurspidigs elektronu stariem [98,99],
tomér visos sintezétajos LiFePO,/C/rGO materialos novérotas rGO plaksnes.
LiFePO,/C/rGO (1), kur GO tika pievienots iespéjami agrakaja sintézes pos-
ma, vairak novérojami rGO nanosani, kas apklavusies ap LiFePO, dalinam jeb
parklajusi tas (4.1. c att.), turklat LiFePO, dalinas $kietami izsédusas uz rGO
nanoslaniem. Paraugos LiFePO,/C/rGO (2) un LiFePO,/C/rGO (3), kuri ieguti
attiecigi GO pievienojot sintézes otraja soli vai péc LiFePO,/C sintézes, péc tam
izveidojusos LiFePO,/C/GO kompozitu termiski reducéjot par LiFePO,/C/rGO,
noveérota graudu struktira ir ievérojami atskiriga. rGO slani galvenokart sajau-
kusies ar LiFePO,/C aglomeracijam (4.1. d att.). Ja novérojama apklausanas ap
LiFePO,/C, tad rGO slani ieklauj sevi nevis vairs atseviskus graudus, bet gan
veselas aglomeracijas jeb graudu kopumus. Paraugos LiFePO,/C/rGO (2) un
LiFePO,/C/rGO (3) nav novérojamas situacijas, kuras sikas LiFePO,/C dalinas
batu noenkurojusas uz rGO nanoslaniem.

rGO klatbatne LiFePO,/C/rGO kompozitmateriala izraisijusi jau ta aug-
stas LiFePO,/C atrumspéjas palielinasanos (skatit 4.2. att.). LiFePO,/C/rGO (1)
kompozitam iegata ladinietilpiba pie 0.1 C stipras stravas ir 163.5 mAh/g.
LiFePO,/C/rGO (1) parauga rGO ieklautie LiFePO,/C graudi lauj iegut ieve-
rojamus atrumspéjas uzlabojumus - mérijumos ar galvanostatisku uzladi un
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LU CFI

4.1. att. SEM attéli: (a) un (b) LiFePO,/C un ta poras; (c) LiFePO,/C/rGO (1) attéls ar
LiFePO,/C graudu, kas parklats ar rGO; (d) LiFePO,/C/rGO (2)

izladi ar 20 C jeb 3400 mA/g stipru stravu iegatas ladinietilpibas ir vairak ka
2 reizes lielakas materialam ar rGO ieklautiem LiFePO,/C graudiem ka pa-
rastam LiFePO,/C kompozitam, un izlades ladinietilpiba pie 20 C atruma sa-
sniedz 55 mAh/g.

Lai gan vienmérigi ar LiFePO,/C sajauktas rGO plaksnites (paraugi LiFe-
PO,/C/rGO (2) un (3)) rada nelielus atrumspéjas uzlabojumus, rGO izveidotais
perkolacijas tikls $ada graudu struktira acim redzami nav pietiekosi efektivs, lai
panaktu ievérojamus atrumspéjas uzlabojumus.
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4.2. att. Galvanostatiskas uzlades un izlades liknes (a) LiFePO,/C,
(b) LiFePO,/C/rGO (1), (c) LiFePO,/C/rGO (2), (d) LiFePO,/C/rGO (3),
ka ari (e) atrumspéjas grafiks; 1 C = 170 mA/g

Virs 5 C uzlades un izlades atruma nomeéritas galvanostatiskas ladinietil-
pibas ir augstakas rGO saturo$ajiem paraugiem. Sads rezultats sagaidams rGO
izveidota elektrovadosa tikla dé] - tas uzlabo elektronu parnesi katodmateriala.
Tomeér rGO dé] ladinietilpiba ir pieaugusi ne tikai pie augstiem galvanostatiskas
uzlades un izlades atrumiem, bet ari zemakiem. LiFePO,/C/rGO (1) paraugam,
salidzinot ar LiFePO,/C, nomeérita par aptuveni 21 mAh/g augstaka ladinietilpi-
ba pie 0.1 C stipras stravas, un mazak izteikti ladinietilpibas uzlabojumi novéro-
jami ari paréjiem rGO saturo8ajiem paraugiem.

Lai noskaidrotu ladinietilpibu, kada piemit pasam rGO, tika veikti gal-
vanostatiskas uzlades un izlades mérijumi tiram rGO. rGO uzlades un izlades
liknes parada, ka tikai neliela dala no iegiitas 1050-1200 mAh/g augstas ladi-
nietilpibas iegiistama spriegumu apgabala starp 2.7 V un 4.0 V [100]. Lidz ar
to LiFePO,/C/rGO kompozita litija interkalacija rGO slanos nav vienigais iz-
skaidrojums nomeéritajai augstakajai ladinietilpibai pie 0.1 C stravas. Iemesls, ka-
péc iespéjama papildus ladina uzglabasana LiFePO,/C/rGO kompozitos, vistica-
mak ir saistits ar vairakam paradibam: palielinatu elektrokimiski aktivo LiFePO,
dalinu ipatsvaru rGO elektronus vadosa tikla dél, litija kimisku saistiSanos ar
rGO (litija injekciju rGO) [9,101] un litija uzglabasanu starpfazu robezvirsma,
ka tas novérots atseviskiem citu materialu kompozitiem [90, 102].
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4.2.LiFePO, plano kartinu elektrokimiskas ipasibas

4.2.1. Ar impulsu lazera uznesanas metodi iegitas planas kartinas

Impulsu lazera uznesanas mérka izveidei sintezéta LiFePO, XRD analize uz-
rada tiru LiFePO,. Visi difraktogramma redzamie maksimumi atbilst ortorom-
biskajam LiFePO, kristalrezgim, Pnma telpiskajai grupai. Ari Ramana spektro-
skopija un ICP-OES apstiprina, ka sintezétais materials ir tirs LiFePO,.

Ari iegtto plano kartinu difraktogramma liecina, ka iegtitais materials ir tirs
LiFePO,. ICP-OES uzrada stehiometriju Li,o,Fe, 4Py 0O;.66 kas norada uz nelielu
litija iztvaikoSanu planas kartinas uznesanas laika. SIMS uzrada vienmeérigu Li,
Fe un PO sadaljjumu planas kartinas tilpuma. XPS uzrada LiFePO, un Fe?* rak-
sturigos maksimumus bez véra nemamiem piemaisijumiem.

LiFePO, planas kartinas SEM attéli (4.3. att.) liecina, ka iegutas planas kar-
tinas sastav no gareniskas formas dalinam ar vidéjo diametru ap 5 um. Tos vei-
do mazaka lieluma graudi ar diametru 50-500 nm (4.3. b att.). Graudu krasas
4.3. a att. atskiras graudu dazado kristalografisko orientaciju dé]. Atseviskas vie-
tas novérojamas plaisas, kas visticamak radusas Nb:STO pamatnes un LiFePO,
atSkirigu termiskas izplesanas koeficientu rezultata [103-105].

Pamatne

219 nm

Plana kartina
Plana kartina 100 nm
’ —

4.3.att. Ar PLD metodi iegiito LiFePO, plano kartinu SEM (a),(b) virsmas
un (c),(d) $kérsgriezuma atteli
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LiFePO, plano kartinu $kérsgriezuma attéli (4.3. ¢, d att.) liecina, ka kartina
ir bliva, bez nozimigam poram un ar lidzenu virsmu. Virsmas lidzenumu ap-
stiprina ari AFM, kuras rezultatu analize liecina, ka reljefs realo planas kartinas
virsmu, salidzinot ar virsmas projekciju, palielina tikai par aptuveni 2 %. Plano
kartinu uznesanas atrums bija 200 nm/h.

legatas ladinietilpibas planajam kartinam ir lidz 118 mAh/g 100 nm planas
kartinas gadijuma (skatit 4.4. att.). Iegiita ladinietilpiba lidzinas ap 70 % no teo-
rétiskas LiFePO, ladinietilpibas 170 mAh/g. Ladinietilpiba ir augsta, salidzinot
ar literatiiras datiem citam LiFePO, planajam kartinam bez oglekla piedevam
[84, 106-115]. Visi attélotie plano kartinu galvanostatiskie mérjjumi tika veikti
modificétas divu elektrodu elektrokimiskajas $iinas, kas konstruétas, lai izvairi-
tos no nevélamam blakus reakcijam, kas saistitas ar elektrolita sadali$anos - pie
mazam elektrokimiski aktiva materiala masam signals no $adam blakus reakci-
jam klast ievérojams.

Planajam kartinam piemit ari loti laba ciklégjamiba — LiFePO, 200 nm pla-
nas kartinas izlades ladinietilpiba 100 uzlades izlades ciklu laika ar 0.7 C uz-
lades un izlades stravu saglabajas 85 % limeni no sakotnéjas ladinietilpibas
(4.4. e att.). Cikliskas voltamperometrijas (CV) liknes uzrada litija injekcijai un
ekstrakcijai raksturigos maksimumus (4.4. f att.).
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4.4.att. Galvanostatiskas uzlades un izlades eksperimenti (a) 100 nm, (b) 200 nm
un (c) 300 nm biezam LiFePO, planajam kartinam, (d) atrumspéja pie dazadiem
kartinu biezumiem, (e) 200 nm biezas kartinas cikléjamibas un (f) CV liknes,
1C=170 mA/g
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Vairakam planajam kartinam neilgi péc elektrokimiskas $anas saliksanas
veikti elektrokimiskas impedances spektroskopija (EIS) mérijjumi - rezultati
4.5.att. Pieaugot LiFePO, planas kartinas biezumam, acim redzami pieaug ladi-
na parneses pretestiba, un novérotas ladina parneses pretestibas vértibas ir tuvas
sagaidamajai kartinas elektronu pretestibai.

Izmantojot EIS un galvanostatiskas partrauktas titracijas metodes (GITT)
datus, noteikti efektivie kimiskie litija difazijas koeficienti LiFePO, planaja kar-
tina. Noteiktie efektivie kimiskie litija diftizijas koeficienti redzami 4.5. b un
c att. Litija daudzumiem, kas tuvi stehiometrijai Li,;FePO,, difazijas koeficients
Dy = 1- 10" cm?/s. Pie augstakam un zemakam litija koncentracijam difazijas
koeficienti ir lielaki.

Ar GITT vidéjas uzlades un izlades stavoklos aprékinatais difuzijas koefi-
cients ir ap 10" cm?/s vai 10¢ cm?/s, atkariba no ta, vai aprékini izdariti no uz-
lades vai izlades GITT likném. Aprékinatie koeficienti uzlades un izlades gadiju-
mos atskiras, jo planas kartinas delitiacijas procesam ir lielaka pretestiba (lielaki
virsspriegumi) ka litija injekcijai planaja kartina, kas saistits ar faktu, ka plana
kartina iegiita stehiometrija, kas tuva LiFePO, (nevis FePO,).

Gan ar EIS, gan GITT apreékinatie difazijas koeficienti ir tuvi un saskan ari
ar efektivajam litija kimiska diftizijas koeficienta vértibam, kas $aja darba no-
teiktas no CV rezultatiem, izmantojot Randlesa-Sev¢ika vienadojumu, un ir
10" - 10" cm?/s.

Interpretéjot rezultatus, jaievéro, ka, pirmkart, modelis, no kura izriet Dy
aprékinasanai izmantotais vienadojums, nenem véra, ka vienlaicigi aktivs var bat
nevis viss elektrods, bet tikai dala no ta, ka tas ir LiFePO, gadijuma [116]. Otr-
kart, minéta metode izstradata vienfazes materialiem, nevis materialiem, kuros
novérojama divu fazu atdaliSanas, lidz ar to brivas energijas izmaina, kas veidojas,
atdaloties ar litiju bagatajai un litiju maz saturosajai fazei, netiek nemta véra [117].
Minéto iemeslu dé] aprékinatie difazijas koeficienti drizak saucami par efektiva-
jiem vai Skietamajiem litija kimiskajiem diftizijas koeficientiem, un tie raksturo ne
vien pasu LiFePO, materialu, bet ari litija kinétiku LiFePO, pétitajos elektrodos.
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4.5.att. (a) EIS rezultati dazadu biezumu LiFePO, planajam kartinam; efektivie
kimiskie litija difaizijas koeficienti 200 nm biezai LiFePO, planajai kartinai,
kas iegiiti, izmantojot (b) EIS un (c) GITT datus
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4.2.2. Ar magnetrona uzputinasanu iegiitas plands kartinas

Ar magnetrona uzputinasanu iegtto plano kartinu XRD liknes apliecina, ka
iegiitas un péc tam rekristalizétas planas kartinas sastav no kristaliska LiFePO,.
4.6. att. paraditi ar magnetrona uzputina$anu iegiitas planas kartinas SEM attéli.
Uz kartinas virsmas novérojami atseviski graudi, kuru izméri ir 1-10 pm. Lai
gan tie izvietoti blivi, starp graudiem var novérot izteiktas graudu robezas. Plano
kartinu uznesanas gaita nav radusas plaisas, virsmas adhézija ir pietiekosi laba,
lai plana kartina stingri turétos pie pamatnes.

SEM MAG: 1000 X | SEM MAG: 10.00 Kx

View field: 138um | SEM HV:15.0 kV View field: 138 um | SEMHV: 15.0 kV

4.6.att. Ar magnetrona uzputinasanu iegiito LiFePO, plano kartinu SEM atteli
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4.7. att. (a) CV dazadi iegutam LiFePO, planajam kartinam (v = 1 mV/s), (b)
galvanostatiskas uzlades un izlades liknes, (c) efektivais kimiskais litija difazijas
koeficients dazados planas kartinas uzlades stavoklos

CV liknes 4.7. a att. liecina, ka labakas elektrokimiskas ipasibas ieglistamas,
rekristaliz&jot plano kartinu péc tas uznesanas. Rekristalizacija ir nozimiga, jo
uzputinasanas laika uz pamatnes nonakusajam dalinam var nepietikt energijas,
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lai izveidotu sakartotu kristalisku struktiru. Ar magnetrona uzputinaganu iegi-
to plano kartinu ladinietilpiba ir lidz 61 mAh/g pie 0.1 C jeb 17 mA/g izlades
stravas 1000 nm biezai planajai kartinai (4.7. b att.). 1 C = 170 mA/g. Pie aug-
stakam stravam nomeéritas izlades ladinietilpibu vértibas ir 30 mAh/g pie 0.2 C
stravas, 19 mAh/g pie 0.3 C un 10 mAh/g pie 1 C.

Ar magnetrona uzputinasanas metodi iegitajam LiFePO, planajam karti-
nam noteiktie efektivie kimiskie litija diftizijas koeficienti (4.7. c att.) ir par vai-
rakam kartam augstaki ka ar PLD iegitajam planajam kartinam noteiktais, tacu
sakrit ar visai plaso literatiira noteikto efektivo diftizijas koeficientu vértibam, kas
ir robezas no 10 lidz 10° cm?/s [12, 82-84]. Ta ka minéto koeficientu vértibas
nosaka ari kinétiska rakstura parametri, visticamak atskirigas vértibas radijusi
materiala atskiriga morfologija, graudu strukttira un iespéjamie piemaisjjumi.

4.3.LiFePO, dalinu secigas uzlades un izlades pétijumi

4.3.1. LiFePO, tilpuma materiala in-situ XAS merijumi

LiFePO, katods tika uzladéts, iegustot FePO,. Vispirms uzlade notika kon-
stantas stravas, tad — konstanta sprieguma rezima. Izmantota konstanta stra-
va - 0.27 mA (atbilst 2 C jeb 340 mA/g). Notiekot uzladei un no 2 (LiFePO,)
uz 3 (FePO,) paaugstinoties dzelzs atoma valences elektronu skaitam, dzelzs
K ¢aulas rentgenstaru absorbcijas mala tiek nobidita uz augstaku energiju pusi.
Novérojama K malas nobide no 7127 eV uz 7131 eV, kas ir saskana ar lidz $im
veikto pétijumu rezultatiem [118-123].

LiFePO, dalinai cauri izgajuso rentgena staru intensitate dazados LiFePO,
elektroda uzlades un izlades stavoklos (state of charge, SOC) paradita 4.8. att. Sa-
kotnéji elektrods tiek izladéts, ta¢u LiFePO, dalinas SOC nemainas lidz pat mé-
rijumam 65% uzladéta stavokli. Tomér pilniba izladéta stavokli skaidri redzams,
ka apskatitaja dalina dzelzs ir mainijis

oksidacijas pakapi uz Fe®. Uzladéjot [l I S

LiFePO, elektrodu, ne 30%, ne 60% uz- N

- - - - - - - . - ]
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. - o D £ \
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idacii Api 2+ Pj i© = SOC 100
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- . i - = ¥

pazimes par dalinas uzladi, par ko lieci- S0C30 L A7

I _ 10000 - SCC60 o Ry
na Fe** signala paradiSanas. Tatad kon- & :
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pie noteikta litija daudzuma katoda, kas
apskatitas dalinas gadijuma atbilst aptu- 4 g ¢t LiFePO, dalinai cauri izgajuso
venai elektroda kopéjai stehiometrijai rentgena staru intensitate dazados

Li,;FePO, - Li,(FePO,. elektroda uzlades un izlades stavoklos
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Lai sikak aplikotu LiFePO, graudu secigu uzladi un izladi, tika apskatita
LiFePO, graudu aglomeracija 35 % uzlades stavokli (4.9. att.). 7127 eV rentge-
na staru energija (4.9. a att.) ir tiesi Fe** K absorbcijas maksimuma, ta¢u pirms
Fe** absorbcijas malas maksimuma, tapéc attéla Fe** saturo$ais LiFePO, redzams
tumsaks, kamér Fe’* saturo$ais FePO, — gaisaks. Par Fe sadalijumu kopéja attéla
var spriest péc 4.9. b att., kur paradits signals no ta pasa apgabala pie rentgensta-
ru energijas pirms Fe absorbcijas malas.

B T Izladéats 'b
uzladets

Uzladets

@ B

4.9.att. LiFePO, dalinu aglomerats (a) 35 % uzladéta stavokli, signals pie 7127 eV
energijas; (b) signals pirms Fe absorbcijas malas (7109 eV); 35% uzladéta stavokli
dazadas aglomerata dalas atrodas atskirigos uzlades un izlades stavoklos

Katodam atrodoties 35% uzladéta stavokli, novérojami gan uzladéti (tum-
saki), gan izladeéti (gaisaki), gan daléji uzladéti LiFePO, graudi. Tatad pat viena
aglomerata ietvaros iesp&jams saskatit graudus dazados uzlades stavoklos. Sis
novérojums apstiprina secigu LiFePO, graudu uzladi. Ta ka novérojami vaira-
ki daléji uzladéti LiFePO, graudi, secinams, ka vienlaicigi litijs tiek injicéts un
ekstragéts no vairakiem graudiem, tadéjadi jebkura bridi elektrokimiski aktivs ir
noteikts dalinu kopums. Pirmo reizi veicot LiFePQO, litija jonu bateriju katodma-
teriala XANES attélveidosanas eksperimentus elektrokimiskaja $tina in-situ, guti
pieradijumi LiFePO, graudu secigai uzladei un izladei.

4.3.2. LiFePO, secigas uzlades un izlades pétijumi planajas kartinas

Ar PLD iegitajam planajam kartinam tika veikti sprieguma histerézes méri-
jumi. Sprieguma histerézes mérijjumu pamata ir galvanostatiskas uzlades un iz-
lades eksperimenti ierobezota ladinu apgabala ar atvértas kédes potenciala méri-
jumiem starp tiem. Lidzigi ka literattira [59], ari $aja darba sprieguma histerézes
mérijumi tika veikti divfazu litija koncentraciju apgabala, kas atbilst Li,FePO,,
kur spéka aptuvena sakariba 0.1 < x < 0.9. Shematiski eksperimentu norise para-
dita 4.10. att. Attéla paraditais cikls tika atkartots vairakas reizes, mainot histeré-
zes mérijjumiem izmantotas stravas lielumu.
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24 h0OcCv,

3 stundu uzlade,
12 hOCv,

3 stundu izlade,
12hocv

Uzlade lidz aptuveni 45%
uzladétam stavoklim ar
stravu, kas atbilst 1 C

3 pilni uzlades/izlades

cikli ar stravu, kas atbilst
1C

4.10.att. Viena sprieguma histerézes mérijumu cikla shematisks attélojums,
OCV - atveértas kédes potencials (anglu val. - open circuit voltage, OCYV)

Sprieguma histerézes mérijumi tika veikti 4 planajam kartinam. LFP-H1 -
100 nm bieza, LFP-H2 un LFP-H3 - 200 nm biezas, LFP-H3L - plana kartina
LFP-H3, kas parklata ar 400 nm biezu LiPON slani. Kartinu elektrokimiski
aktivas masas tika savstarpéji normalizétas, balstoties uz plano kartinu atrum-
spéjam. Sprieguma histerézes grafiki un Butlera - Volmera tipa atkariba ar
virsspriegumu un stravas savstarpéjo atkaribu paraditas 4.11.att.
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4.11.att. Sprieguma histeréze pie dazadiem stravas stiprumiem paraugiem
(a) LFP-H1, (b) LFP-H2, (c) LFP-H3, (d) LFP-H3L; (e) Butlera - Volmera tipa
sakariba starp virsspriegumiem un uzlades - izlades stravam

Iegiitie dati liecina, ka planajam kartinam pie bezgaligi mazas stravas, vei-
cot uzladi 1 - 5% apjoma pie vidéjiem uzlades un izlades stavokliem nav nove-
rojama sprieguma histeréze vai ari ta ir loti neliela. Pat pienemot, ka virssprie-
guma atkariba no stravas mazu stravu apgabala nav ekstrapoléjama, izmantojot
linearu sakaribu, par izzado$u sprieguma histerézi liecina vairaki eksperimen-
tali iegutie datu punkti, kas uzrada sprieguma histerézi pat zem 2 mV.
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Rezultati ir pretruna ar eso$o modeli, kas paredz neizzado$u sprieguma his-
terézi nemonotonas litija kimiska potenciala — koncentracijas atkaribas un se-
cigas dalinu uzlades un izlades dé] [59]. Sprieguma histerézes izzu$ana liecina,
ka planaja kartina seciga graudu uzlade un izlade var notikt ievérojami atskiriga
veida ka tilpuma materiala. Visticamak ari katra grauda ta notiek veida, kas ir
pietiekami novirzits no lidzsvara stavokla, lai neveidotos nemonotona litija ki-
miska potenciala — koncentracijas atkariba. Janem ari véra, ka starpgraudu ma-
sas parnese planaja kartina var ievérojami atskirties no tas, kada novérojama
tilpuma materiala. Ta ka graudi ir daudz ciesak saistiti un tos neatdala oglek-
la parklajuma vai elektrolita slanis, masas parnese starp tiem var notikt daudz
efektivak, kas var ietekmét ari veidu, ka litijs tiek injicéts un ekstragéts no LiFe-
PO, grauda. Papildus nozimiga loma var but arl materiala iek$éjiem mehaniska-
jiem spriegumiem.

LiFePO, planajam kartinam novéroti vél divi elektrokimiski efekti. Pirmkart,
pirmaja galvanostatiskas uzlades liknés novérojams LiFePO, neraksturigi augsts
lokals elektriska potenciala maksimums uzlades sakuma (skatit 4.12. a att.). Otr-
kart, planajam kartinam novérojams atminas efekts — skatit 4.12. b, ¢, d att., par
atminas efektu mérijumu norisi sikak lasit literataras avota [58].
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4.12.att. Elektrokimiski efekti LiFePO, planajas kartinas: (a) lokals elektriska
potenciala maksimums uzlades sakuma (uzlades strava 200 nA), (b) un (c) atminas
efekts ar vienu un trijiem ieraksta cikliem un (d) potencialu starpiba, kas radusies
atminas efekta rezultata
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Visticamakais skaidrojums lokalajam elektriska potenciala maksimumam
ir planas kartinas vienlaiciga graudu uzlade lidz minétajam maksimumam cie-
ta $kiduma rezima, péc kura notiek neatgriezeniskas izmainas planas kartinas
struktiira (plaisu veido$anas), kuru rezultata energétiski izdevigaka klast ar li-
tiju bagatas un litiju maz saturosas fazes atdaliSanas un seciga LiFePO, kartinas
graudu uzlade un izlade. Minétais efekts novérots vairakos LiFePO, tilpuma ma-
teriala elektrodu pétijumos [58, 86, 124-126], tacu nekad nav bijis tik izteikts un
ari sikak nav ticis analizéts.

Secigu LiFePO, graudu vai to aglomeraciju uzladi un izladi apstiprina ari
fakts, ka tiek novérots atminas efekts. Pasa atminas efektu mérijjumu norise
shematiski paradita 4.13.att. Atminas efekta [58] pamata ir apstaklis, ka raksti-
$anas cikla tiek uzladéta un izladéta tikai dala no elektroda graudiem, tadéjadi
elektrods nonak metastabila stavokli, kas noved pie paaugstinata virssprieguma
nakosaja pilnaja uzladé. Salidzinot ar novérojumiem tilpuma materialam, atmi-
nas efekta potenciala pacélums ir izstiepts un nav tik Joti lokalizéts pie konkréta
ladina. Atminas efekta esamiba apliecina, ka ari LiFePO, planaja kartina notiek
seciga LiFePO, graudu uzlade un izlade, tacu tas rezultata novérojamas uzlades
un izlades sprieguma izmainas ir ievérojami mazakas ka tilpuma materialam.

3 pilni uzlades unizlades
cikli (pirmais no tiem tik
saukts par nolasisanas ciklu)

1 vai vairaki dal€jas uzlades
un izlades cikli (ieraksta cikli)

4.13.att. Atminas efektu mérijumu norises shematisks attélojums
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SECINAJUMI

Izpildot darba uzdevumus, ir sasniegts darba meérkis — ieguta paplasinata

izpratne par LiFePO, litija jonu bateriju katodmateriala darbibas principiem,
kas dod iespéjas palielinat litija injekcijas un ekstrakcijas procesu atrumu litija
dzelzs fosfata (LiFePO,) un potenciali ari citu divu fazu litija injekcijas un eks-
trakcijas materialu katodos. Atbilstosi $1 darba nodalam, kuras rezultati apskati-
ti, izdalami 3 galvenie secinajumi.

1.

Lai gan $aja darba pétitais LiFePO,/C/rGO (rGO - reducéts graféna oksids)
kompozitmaterials ir ar izcilu atrumspéju, salidzinot ar ieprieks iegatajiem
LiFePO,/C/rGO kompozitiem [9, 25-34, 127], galvena novitate ir izdaritie
secinajumi par optimalo LiFePO,/C/rGO graudu struktiru. GO (graféna
oksida) pievienosana iespéjami agraka sintézes posma lauj iegat graudu
struktaru, kura rGO loksnes parklajusas LiFePO, graudus un LiFePO, iz-
sédinats uz rGO slaniem. Sada veida izveidots rGO elektrovadoss tikls ir
optimals lielas ladinietilpibas un izcilas atrumspéjas sasnieg$anai. Veélakos
sintézes posmos pievienots GO ari veido graudu struktaru, kura rGO plak-
snes vienmeérigi sajaukusas ar LiFePO,/C, tomér tas tik labi neapklaujas ap
LiFePO,/C graudiem un to aglomeracijam. Graudu struktira, kura LiFe-
PO,/C graudi ieklauti rGO vai izsédinati uz ta, lauj paaugstinat LiFePO,/C
galvanostatiski nomérito ladinietilpibu ari pie maza stravas stipruma. Papil-
dus ieguto ladinietilpibu iespéjams skaidrot ar rGO izveidoto elektrovado-
$a tikla ietekmi, litija saisti$anos pie rGO plaksnitém un litija uzglabaganu
LiFePO,/C - rGO robezvirsma. leguta augsta LiFePO,/C/rGO ladinietilpi-
ba un atrumspéja padara pétito kompozitmaterialu pievilcigu pielieto$anai
modernajas litija jonu baterijas.

Ar PLD (impulsu lazera uznesanas) metodi iegatas loti augstas ladinietilpi-
bas LiFePO, planas kartinas To ladinietilpiba ir lidz 118 mAh/g, kas ir viena
no augstakajam ladinietilpibam, kas iegatas tira LiFePO, planajam kartinam.
LiFePO, divfazu dabas un secigas graudu uzlades un izlades dé| litija efekti-
vais kimiskas diftzijas koeficients ir zemakais pie stehiometrijas Li,;FePO,
un ir ap 10" cm?/s. Uz stravas kolektora un elektrolita robezvirsmas pie
elektrokimiskas $anas spriegumiem, kas tuvi 2.7 un 4.0 V, notiek nevélamas
ar elektrolita sadaliSanos saistitas blakus reakcijas. Darba butiski uzlabo-
ta mérjjumu veik$anas metodika, lai minétas blakus reakcijas novérstu. Ar
radio frekvencu magnetrona uzputinasanas metodi uz neriaiséjosa térauda
pamatnes iegutas relativi augstas ladinietilpibas (lidz 61 mAh/g) planas kar-
tinas uzskatami parada, ka pastav iespéja o plano kartinu uznesanas metodi
izmantot liela izmeéra LiFePO, plano kartinu iega$anai, tadéjadi radot iespeé-
ju nakotné izveidot ari liela izméra cietvielu plano slanu litija jonu bateriju.
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LiFePO, pétot Fe K-malas rentgenstaru absorbcijas piemalas struktiru
(XANES) in-situ attélveido$anas rezima tika paradits, ka LiFePO, graudi
uzladéjas viens péc otra. Pat vienas aglomeracijas ietvaros vidéja uzlades
stavokli ieraugamas ar litiju bagatas un litiju maz saturo$as LiFePO, dali-
nas. Pirmo reizi LiFePO, planajam kartinam veikti secigu graudu uzladi un
izladi raksturojosi elektrokimiski mérijumi - izdariti sprieguma histerézes
un atminas efekta novérojumi pie loti mazam stravam. Eksperimentalie
rezultati norada, ka LiFePO, planajam kartinam pretéji tilpuma materia-
lam novérojama gandriz izziido$a sprieguma histeréze. Lai gan vairakas
elektrokimiskas iezimes liecina, ka planajas kartinas joprojam notiek grau-
du-péc-grauda tipa uzlade un izlade, sprieguma histerézes izzusana nozi-
mé, ka LiFePO, graudi uznem un atdod litiju atskiriga veida, salidzinot ar
tilpuma materialu. Tas saistits ar atskirigo planas kartinas graudu struktiru
un norada, ka graudu robezam LiFePO, katoda ir izskiro$a nozime. Saja
darba veiktie pétijumi kalpo par pamatu talakiem esosa secigu LiFePO, uz-
lades un izlades modela uzlabojumiem, nemot veéra litija jonu un elektronu
starpgraudu parneses Ipatnibas. Ilgtermina rezultati var laut uz aprékiniem
balstita cela iegtt lielas jaudas LiFePO, un citu divfazu litija injekcijas mate-
rialu elektrodus.

29



AIZSTAVAMAS TEZES

LiFePO, dalinu izsédina$ana uz reducéta graféna oksida slaniem un
LiFePO, graudu ietver$ana reducéta graféna oksida slanos ir viens no efek-
tivakajiem veidiem ka uzlabot LiFePO, atrumspéju. Reducéta graféna oksi-
da - LiFePO,/C robezvirsma LiFePO,/C/rGO kompozita rada iespéjas ma-
teriala uzglabat papildus litiju.

Ar impulsu lazera uzne$anas metodi iegitas LiFePO, planas kartinas bez
elektrovadosam piedevam, kuru ladinietilpiba ir tuva tilpuma materiala
elektrodu ladinietilpibai. Ar magnetrona uznesanas metodi iegttas LiFePO,
planas kartinas, kas var kalpot ka katods liela izméra planslanu litija jonu
baterijam.

Litija injekcija un ekstrakcija Li,FePO, tilpuma elektroda un planajas karti-
nas notiek secigi graudu péc grauda. LiFePO, planslanu elektrodam novéro-
ta gandriz izzadosa sprieguma histeréze, kas norada uz batiskam atskiribam
litija injekcijas un ekstrakcijas mehanismos LiFePO, planaja kartina salidzi-
najuma ar tilpuma materiala elektrodu.
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PROMOCIJAS DARBA REZULTATU APROBACIJA

Zinatniskie projekti

Promocijas darbs ir saistits ar §adu zinatnisko projektu izpildi:

Latvijas zinatnpu padomes sadarbibas projekts “Kontroléjamas porainibas
kompozitmaterialu sintéze un pétijumi plano slanu un to sistému iegt-
$anai energijas uzkraSanas un parveidoSanas pielietojumiem’, projekts
Nr. 666/2014 (2014-2018),

Taivanas-Latvijas-Lietuvas zinatniskas sadarbibas projekts “Materialu un
tehnologiju pilnveido$ana modernam litija jonu baterijam” (2012-2014),
Valsts pétijumu programma materialzinatnés (2010-2014).

Zinatniskie seminari un konferences

Starptautiskas konferences

G.Kucinskis, G.Bajars, K.Bikova, A.Dindune, ]J.Ronis, D.Valdniece, J.Kle-
peris (25-29/06/2014) Preparation and characterization of LiFePO, thin films
deposited by RF magnetron sputtering, 11" International Symposium on Sys-
tems with Fast Ionic Transport, Gdansk, Poland, Book of Abstracts: p. 61.
G.Kucinskis, G.Bajars, J.Kleperis (01-04/10/2012) LiFePO, cathode for
thin film lithium ion batteries, COST action MP1004 Think Tank meeting,
Kayseri, Turkey

G.Kucinskis, G.Bajars, J.Kleperis (27-31/08/2012) Electrochemical analy-
sis of Li,FeSiO, cathode material for Li-ion batteries, 14" International Con-
ference — School “Advanced Materials and Technologies”, Palanga, Lithuania,
Book of Abstracts: p. 140.

G.Kucinskis, G.Bajars, J.Kleperis, A.Lusis, A.Dindune, Z.Kanepe, ]J.Ronis
(01-04/07/2012) Preparation and electrochemical properties of Li,FeSiO,
Bulk Material and Thin Films, 10" International Symposium on Systems with
Fast Ionic Transport, Chernogolovka, Russia, Book of Abstracts: p. 76.
G.Kucinskis, G.Bajars, J].Kleperis, A.Dindune, Z.Kanepe, J.Ronis
(17-20/04/2012) Synthesis and Electrochemical Performance of Li,FeSiO,
Cathode Material for Lithium Ion Batteries, International conference on
Functional materials and nanotechnologies. Institute of Solid State Physics,
University of Latvia, Riga, Book of abstracts: p. 162.

G.Kucinskis, G.Bajars, J.Kleperis, L.Grinberga (15-18/04/2012) Structure
and electrochemical performance of Li,FeSiO,. 10" Spring Meeting of ISE.
Perth, Australia, Book of Abstracts: p.113.
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G.Kucinskis, J.Smits, L.Grinberga, G.Bajars, J.Kleperis (22-24/11/2010)
Physical and electrochemical characteristics of LiFePO,/C thin film cathode
material for lithium-ion batteries. 6" Russian conference on Physical problems
of hydrogen energetics, St.Petersburg, Russia, Book of Abstracts: p. 167-168.
G.Kucinskis, G.Bajars, J.Kleperis, A.Lusis, J.Smits (01-04/07/2010) Kinet-
ic Characteristics of LiFePO,/C Thin Films, 9" International Symposium on
Systems with Fast Ionic Transport, Riga, Latvia, Book of Abstracts: p. 123.

Vietéjas konferences

G.Kuc¢inskis, G.Bajars, J.Kleperis (24-26/02/2015) LiFePO, litija jonu ba-
teriju katodmateriala sprieguma histeréze. LU CFI 31. zindtniska konference,
Riga, LU Cietvielu fizikas institits, Tézu krajums: Ipp. 74.

G.Kucinskis, K.Bikova, G.Bajars, ]J.Kleperis (19-21/02/2014) LiFePO,/gra-
féns nanokompozita sintéze un elektrokimiskas ipasibas. LU CFI 30. zinat-
niska konference, Riga, LU Cietvielu fizikas instittts, Tézu krajums: Ipp. 96.
G.Kucinskis, G.Bajars, ].Kleperis, K.Bikova (20-22/02/2013) LiFePO,/gra-
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G.Kudinskis, G.Bajars, J.Smits, J.Kleperis (14-16/02/2011) LiFePO, pla-
no kartinu un tilpuma materidla morfologijas un elektrokimisko ipasibu
salidzinajums. LU CFI 27. zinatniska konference, Riga, LU Cietvielu fizikas
institats, Tézu krajums: Ipp. 31.

G.Kudinskis, J.Smits, G.Bajars, J.Kleperis, G.Cikvaidze (17-19/02/2010)
Litija dzelzs fosfata struktiiras un impedances pétijumi, LU CFI 26.zinatnis-
ka konference, Riga, Latvija, Tézu krajums: Ipp. 80.

Zinatniskas skolas

Daliba un uzstasanas ar stenda referatu “Deposition and electrochemical
characterization of LiFePO, thin films” skola ,Sdo Paulo School of Advan-
ced Sciences on Electrochemistry, Energy Conversion and Storage (SPASECS)”
(07-15/12/2013), Sanpaulu, Brazilija.

Daliba COST Action MP1106 rikotaja seminara Smart and Green Interfac-
es — from single bubbles and drops to industrial, environmental and biomedi-
cal applications (23-25/05/2013), Enschede, Niderlande.
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Zinatniskas publikacijas

SCI Publikacijas

K.Kaprans, G.Bajars, G.Kucinskis, A.Dorondo, ]J.Mateuss, J.Gabruseno-
ks, J.Kleperis, A.Lusis (2015) Electrophoretic Nanocrystalline Graphene
Film Electrode for Lithium ion Battery. IOP Conference Series: Materials
Science and Engineering, vol. 77, 5 Ipp. (012042)

G.Kucinskis, G.Bajars, ]J.Kleperis (2013) Graphene in Lithium Ion Bat-
tery Cathode Materials: A review. Journal of Power Sources, vol. 240, 14 Ipp.
(Ipp. 66-79)

G.Bajars, G.Kucinskis, J.Smits, ]J.Kleperis, A.Lusis (2012) Characteriza-
tion of LiFePO,/C Composite Thin Films Using Electrochemical Impedance
Spectroscopy. IOP Conference Series: Material Sciences and Engineering,
vol.38, 5 Ipp. (012019)

G.Bajars, G.Kucinskis, J.Smits, J.Kleperis (2011) Physical and Electro-
chemical Properties of LiFePO,/C Thin Films Deposited by DC and RF
Magnetron Sputtering. Solid State Ionics, vol.188, 5 lpp. (Ipp. 156-159)
J.Smits, G.Kucinskis, G.Bajars, J.Kleperis (2011) Structure and Electro-
chemical Characteristics of LiFePO, as Cathode Material for Lithium-Ion
Batteries. Latvian Journal of Physics and Technical Sciences, vol. 48, Nr. 2,

4 Ipp (Ipp. 27-31)

Citas publikacijas

G.Kucinskis, G.Bajars, J.Kleperis (2012) Electrochemical Properties of
LiFePO, Thin Films Prepared by RF Magnetron Sputtering. International
Scientific Journal for Alternative Energy and Ecology, 6 Ipp., # 9
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PATEICIBAS

Izsaku pateicibu darba vaditajam, LU CFI Cietas vielas jonikas laboratorijas
vaditagjam, LU CFI vado$ajam pétniekam Dr. Gunaram Bajaram par neizmeé-
rojamu palidzibu darba tapsana, sniedzot vértigus padomus gan saistiba ar re-
zultatu planosanu, gan datu analizi un interpretaciju. Tapat izsaku pateicibu LU
CFI Udenraza energétikas materialu laboratorijas vaditajam, LU CFI vado$ajam
pétniekam Dr. Janim Kleperim par vértigiem padomiem un diskusijam saistiba
ar rezultatu analizi un eksperimentu planos$anu. Liels paldies ari LU CFI Pusva-
ditaju materialu nodalas vaditajam Dr. Andrejam Lusim par vértigajam diskusi-
jam un padomiem.

Pateicos ari paréjiem LU CFI darbiniekiem, kas palidzéja darba tap$ana -
ipasi Karlim Kundzinam par SEM attéliem, Reinim Ignatanam un Aijai Plaudei
par XRD attélu uznemsanu, Jevgénijam Gabrusenokam un Aleksejam Kuzmi-
nam par Ramana spektroskopijas mérijumiem, Janim Balodim par palidzibu
ar magnetrona izputinaganu, Vladimiram Nemcevam, Martinam Vanagam un
Artaram Grudulam par palidzibu ar nestandarta tehniskajiem risinajumiem, Ja-
nim Strauménam, Leonidam Birjanam un Vladimiram Ivanovam par palidzibu
ar atsevisku eksperimentalo iekartu izveidi, Janim Manikam un Robertam Za-
belam par mérijumiem ar AFM. Liels paldies ari paréjiem LU CFI Cietas vielas
jonikas laboratorijas un UdenraZa energétikas laboratorijas kolégiem.

Pateicos A/S Sidrabe par iespéju izmantot uznémuma magnetrona izputi-
nasanas iekartu. Paldies par palidzibu arl Edmundam Macevskim un Viktoram
Kozlovam.

Loti lielu pateicibu izsaku ari kolégiem no Maksa Planka institata cietvielu
fizikas pétijumiem Stutgarté, Vacija - ipasa pateiciba Dr. Dominikam Samuelis
un Prof. Joahimam Maieram. Pateiciba ari Dr. Hermanim Siram. Ipasa pateici-
ba doktorantiem Nilsam Omeram un Cia-Cin Cen. Pateicos ari paréjiem Maksa
Planka institita cietvielu fizikas pétijumiem kolégiem Stutgarté par palidzibu ar
paraugu raksturo$anu un palidzibu ar nestandarta tehniskajiem risinajumiem.
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