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ANOTĀCIJA

Darbā pētīts LiFePO4 litija jonu bateriju katodmateriāls un tā plānās kār-
tiņas. Analizētas LiFePO4 elektroķīmisko īpašību un uzlādes un izlādes ātrum
spējas uzlabošanas iespējas, optimizējot sintēzi un eksperimentējot ar reducēta 
grafēna oksīda elektrovadošu piedevu. Iegūtas LiFePO4 plānās kārtiņas un pē-
tīta to struktūra, morfoloģija un elektroķīmiskās īpašības. Analizēts un uzlabots 
katoda sekvenciālas daļiņu uzlādes modelis LiFePO4 tilpuma materiālam un 
plānajām kārtiņām. Pētījuma rezultāti sniedz paplašinātu izpratni par LiFePO4 
notiekošajiem fundamentālajiem litija injekcijas un ekstrakcijas procesiem un 
demonstrē priekšnosacījumus, kas nepieciešami LiFePO4 katoda ātrumspējas 
uzlabošanai.

Atslēgvārdi: litija jonu baterijas; LiFePO4; katods; plānās kārtiņas
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1. IEVADS

1.1.	Tēmas raksturojums
Litija jonu baterijas ir viens no populārākajiem vairākkārt uzlādējamo ba-

teriju veidiem. LiFePO4 ir litija jonu bateriju katodmateriāls, kas sākotnēji tika 
paredzēts mazjaudas baterijām [1]. Pateicoties vairākiem nozīmīgiem uzlaboju-
miem materiāla sagatavošanā, galvenokārt elektronus vadošu piedevu pielieto-
šanai [2] un graudu izmēru samazināšanai [3], LiFePO4 šobrīd kļuvis par vienu 
no perspektīvākajiem augstas jaudas litija jonu bateriju elektrodu materiāliem. 
Tas izceļas ar augstu lādiņietilpību, stabilitāti [4] un lielisku ciklējamību [5], ko 
nodrošina nelielās tilpuma izmaiņas litija injekcijas un ekstrakcijas rezultātā 
[1, 6]. Neskatoties uz to, ka LiFePO4 ir viens no visvairāk pētītajiem litija jonu 
bateriju katodmateriāliem, joprojām pastāv vairākas neskaidrības par tā darbī-
bas pamatprincipiem [7]. Aktīvi pētījumi notiek arī ar LiFePO4 fizikāli ķīmisko 
īpašību uzlabošanu saistītās jomās [7–11].

Tālākai LiFePO4 ātrumspējas (spējas strauji atdot vai uzņemt sevī litiju) 
paaugstināšanai var būt izšķiroša nozīme LiFePO4 veiksmīgai pielietošanai ko-
merciālās litija jonu baterijās. Viens no vienkāršākajiem LiFePO4 ātrumspējas 
uzlabošanas veidiem ir tā zemās elektrovadītspējas (10-9 S/cm [12–14]) palieli-
nāšana, izmantojot elektronus vadošas piedevas. Bieži LiFePO4 ātrumspējas uz-
labošanai izmantotas oglekļa elektrovadošas piedevas [15–22]. Pateicoties nese-
niem atklājumiem [23], aizvien pieejamāks un vairāk pētīts kļūst grafēns, kurš 
izceļas ar vienu no augstākajām elektronu vadītspējām istabas temperatūrā [24]. 
Neseni pētījumi liecina, ka grafēnu iespējams pielietot kā elektronus vadošu pie-
devu litija jonu bateriju materiālos [9, 25–44]. Tomēr joprojām nepastāv vieno-
tas izpratnes par to, kāda graudu struktūra ir piemērotāka LiFePO4 – reducēta 
grafēna oksīda (rGO) kompozīta gadījumā [45]. Atsevišķi pētījumi apgalvo, ka 
labākas elektroķīmiskās īpašības ļauj iegūt graudu struktūra, kurā novērojama 
vienmērīga LiFePO4 un rGO sajaukšanās [26–28, 33–35, 46], savukārt daži par 
optimālu uzskata graudu struktūru, kur rGO iekļauj sevī jeb pārklāj LiFePO4 
graudus [9, 29, 31] vai kur LiFePO4 daļiņas ir izsēdinātas uz rGO slāņiem, iespē-
jams, saistoties pie tā ar ķīmiskām saitēm [30]. Šajā darbā iegūti LiFePO4 – rGO 
nanokompozīti ar dažādām graudu struktūrām un pētīta graudu struktūras ie-
tekme uz kompozīta fizikāli ķīmiskajām īpašībām.

Skatoties plašākā kontekstā, LiFePO4 ātrumspējas uzlabošanai lielu iegul-
dījumu var dot precīza izpratne par litija injekcijas un ekstrakcijas procesiem 
LiFePO4 [47]. Uzlādes un izlādes laikā LixFePO4 graudā vienlaicīgi var eksistēt 
ar litiju bagāta un litiju maz saturoša fāze [48–51], un pastāv vairāki modeļi, kas 
apraksta, kā minētās fāzes var izkārtoties LiFePO4 graudā [1, 52–56]. LixFePO4 
elektrodā, kas atrodas līdzsvara stāvoklī, vienlaicīgi pastāv gan graudi, kas 
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galvenokārt sastāv no ar litiju bagātās LixFePO4 fāzes, gan graudi, kuri litiju satur 
maz [53, 54, 57]. Līdz šim nav uzskatāmi parādīts, kā LiFePO4 elektrodā uzlādes 
un izlādes laikā litija daudzums atšķiras atsevišķos LixFePO4 graudos. Šis darbs 
minēto parādību mēģina uzskatāmi demonstrēt ar in-situ rentgenstaru absorbci-
jas mērījumu palīdzību.

Pēdējā laikā publicēti vairāki pētījumi, kas analizē LiFePO4 elektriskā poten-
ciāla atkarību no litija koncentrācijas, izdarot secinājumus par secīgu LiFePO4 
daļiņu uzlādi un izlādi [58–61]. Secīga LiFePO4 graudu uzlāde un izlāde iespē-
jama, pateicoties nemonotonai litija ķīmiskā potenciāla LiFePO4 atkarībai no li-
tija koncentrācijas [47, 59], nelielām atšķirībām dažādu izmēru LiFePO4 graudu 
standartpotenciālos [62, 63], kā arī atšķirīgam elektriskajam kontaktam starp 
graudiem un strāvas kolektoru [59]. Unikāla sistēma fundamentālu elektroķī-
misko mērījumu veikšanai ir plānā kārtiņa. Tajā nav nepieciešams lietot elektro-
nu vadītspēju uzlabojošas piedevas vai saistvielas, tādējādi radot visai homogēnu 
sistēmu, kurā turklāt liela daļa LiFePO4 graudu vienlaicīgi ir tiešā kontaktā gan 
ar strāvas kolektoru, gan elektrolītu. Šādas unikālas graudu struktūras materiāla 
pētījumi var sniegt padziļinātu izpratni par līdz šim novērotajām elektroķīmiska 
rakstura parādībām, īpaši uz pieņēmuma par secīgu LiFePO4 graudu uzlādi un 
izlādi balstīto neizzūdošo LiFePO4 sprieguma histerēzi [59, 60].

Paralēli iespējai ar LiFePO4 plānajām kārtiņām veikt fundamentālus pētīju-
mus, ar plāno slāņu tehnoloģiju iegūtiem litija jonu bateriju elektrodiem ir arī ar 
praktiskiem pielietojumiem saistītas priekšrocības. Plāno slāņu elektrodus iespē-
jams iegūt uz dažādu formu pamatnēm, turklāt to enerģijas blīvums ir augstāks 
salīdzinājumā ar parasto litija jonu bateriju elektrodiem [64]. Ir vairāki pētīju-
mi, kas demonstrē arī plāno slāņu baterijas izveides iespējas [65–67]. Pateico-
ties nelielajām LiFePO4 tilpuma izmaiņām ciklēšanas laikā (ap  5  %  [6]), tas ir 
izcili piemērots katods cietvielu plāno slāņu litija jonu baterijām. Darbā pētīta 
LiFePO4 plāno kārtiņu iegūšana ar impulsu lāzera uznešanas un magnetrona uz-
putināšanas metodēm, analizējot iegūto plāno kārtiņu fizikāli ķīmiskās īpašības 
un iespējamo iegūšanas tehnoloģiju optimizāciju.

1.2.	Darba zinātniskā novitāte
Šajā darbā padziļināti pētīts LiFePO4 litija jonu bateriju katodmateriāls un 

tā fizikāli ķīmiskās īpašības. Pētīta līdz šim neskaidrā LiFePO4  – rGO dažādu 
sagatavošanas metožu un graudu struktūru ietekme uz kompozīta fizikāli ķī-
miskajām īpašībām, tādējādi iegūstot LiFePO4/C/rGO materiālu, kas ir izcili 
piemērots pielietošanai augstas jaudas un lielas ietilpības litija jonu baterijās. 
Darbā iegūtas augstas tīrības LiFePO4 plānās kārtiņas ar vienu no lielākajām 
literatūrā ziņotajām lādiņietilpībām. Pirmo reizi unikālajā plāno kārtiņu grau-
du struktūrā pētītas vairākas secīgai graudu uzlādei un izlādei raksturīgas elek-
troķīmiskas parādības. Uzskatāmi demonstrēta secīga graudu uzlāde LiFePO4 
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tilpuma materiāla elektrodā. Unikālais izmantoto eksperimentālo metožu ko-
pums sniedz uz eksperimentiem balstītas zināšanas, kas var būtiski palīdzēt tā-
lākā LiFePO4 un citu litija jonu bateriju elektrodu materiālu izstrādē un to fizi-
kāli ķīmisko īpašību optimizācijā.

1.3.	Darba mērķis un uzdevumi
Darba mērķis ir paplašināt izpratni par LiFePO4 litija jonu bateriju katod-

materiāla darbības principiem, kas dotu iespējas palielināt litija injekcijas un 
ekstrakcijas procesa ātrumu LiFePO4 un potenciāli arī citu divu fāžu litija injek-
cijas un ekstrakcijas materiālu katodos.

Darba mērķa sasniegšanai izvirzīti šādi darba uzdevumi:
•	 iegūt LiFePO4/C/reducēta grafēna oksīda kompozītmateriālus, analizēt to 

fizikāli ķīmiskās īpašības atkarībā no iegūšanas metodes,
•	 iegūt LiFePO4 plānās kārtiņas un analizēt to fizikāli ķīmiskās īpašības,
•	 eksperimentāli analizēt secīgu LiFePO4 graudu uzlādi un izlādi tilpuma ma-

teriālam,
•	 lēnas un ļoti lēnas uzlādes un izlādes eksperimentos pārbaudīt secīgas 

LiFePO4 graudu uzlādes un izlādes modeļa atbilstību LiFePO4 plānajās kār-
tiņās.
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2. LITERATŪRAS APSKATS

2.1.	Litija jonu baterija
Baterija ir ierīce, kas tās aktīvajos materiālos uzglabāto ķīmisko enerģiju 

tiešā veidā pārveido elektriskajā enerģijā, izmantojot elektroķīmisko oksidēša-
nās – reducēšanās reakciju [68]. Baterija var sastāvēt no vienas elektroķīmiskās 
šūnas vai vairākām virknē, paralēli vai jauktā slēgumā saslēgtām elektroķīmis-
kajām šūnām. Elektroķīmiskā šūna ir bateriju pamata sastāvdaļa, tā sastāv no 
anoda jeb negatīvā elektroda, katoda jeb pozitīvā elektroda un elektrolīta – jonu 
vadītāja un elektronu izolatora, kas atrodas starp abiem elektrodiem. Litija jonu 
baterijas balstās uz litiju jonu pārvietošanos starp katodu un anodu.

Galvenokārt pateicoties iepriekšējiem litija jonus vadošu elektrodu pētī-
jumiem [69–71], 1991. gadā pārdošanā pirmo reizi nonāca litija jonu baterijas, 
tās ražoja Sony [72]. Dažādu uzlabojumu rezultātā moderno litija jonu bateriju 
ietilpība ir gandrīz trīskāršojusies [73]. Šobrīd litija jonu baterijas tiek izmanto-
tas portatīvajā elektronikā, elektriskajos darbarīkos, kā arī hibrīdautomobiļos un 
elektroautomobiļos [74, 75]. Lai gan litija jonu baterija ir starp populārākajām 
bateriju tehnoloģijām pasaulē, tajā joprojām nepieciešami nopietni uzlabojumi, 
un liela daļa progresa litija jonu bateriju nozarē balstās uz dažādu materiālu pē-
tījumiem [76, 77].

2.2.	LiFePO4 litija jonu bateriju katodmateriāls
Fosfātu savienojumi, kāds ir arī LiFePO4, ir salīdzinoši jauna litija jonu 

bateriju katodmateriālu klase, par ko pirmo reizi ziņots 1997. gadā [1]. Šiem 
savienojumiem ir ortorombisks kris-
tālrežģis – struktūra redzama 2.1. att. 
Mineraloģijā šādu struktūru sauc par 
trifilītu (angļu val.  – triphylite). Litija 
joni šāda tipa materiālos ievietojas 
viendimensionālās ķēdēs jeb vien-
dimensionālos kanālos [010] krista-
logrāfiskajā virzienā. [78]

Eksperimenti ir parādījuši, ka, 
salīdzinot ar citiem pārejas metāliem, 
kas tiek izmantoti LiMPO4 (M – pār-
ejas metāls), labākas elektroķīmiskās 
īpašības uzrāda tieši M = Fe  [11]. 
Tas ir arī vislētākais materiāls no ra-
žošanas izejvielu skatupunkta. Tāpat 

2.1.att. LiMPO4 struktūra, zili – pārejas 
metāla joni, dzelteni – P joni, sarkani – 
Li joni [78]
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LiFePO4 ir arī vismazāk toksiskais materiāls no LiMPO4 materiālu klases [79]. 
Papildus LiMPO4 ir ķīmiski stabilu materiālu klase  – arī pašaizdegšanās risks 
baterijām ar LiMPO4 katodu ir neliels. Mazo tilpuma izmaiņu dēļ arī lādiņietil-
pības zudumi elektroķīmiskās ciklēšanas laikā ir mazi. Tas ir veicinājis LiFePO4 
katoda pielietojumus transporta nozarē  – elektriskajos un hibrīdautomobiļos 
[80, 81]. LiFePO4 elektronu vadītspēja ir 10-9 S/cm [12–14], un tā ir par vai-
rākām kārtām zemāka kā citiem biežāk izmantotajiem katodmateriāliem  – 
LiCoO2 un LiMn2O4. Eksperimentāli noteiktais efektīvais litija ķīmiskais difūzi-
jas koeficients LiFePO4 ir 10-10 – 10-18 cm2/s atkarībā no litija daudzuma (uzlādes 
stāvokļa) [12, 82–84].

Viens no svarīgiem LiFePO4 raksturojošiem parametriem ir ātrumspēja jeb 
spēja strauji atdot un uzņemt sevī litiju. Bieži LiFePO4 ātrumspējas uzlabošanai 
izmantotas oglekļa elektrovadošas piedevas [15–22], kas ne tikai uzlabo elektro-
nu vadītspēju, bet arī novērš piemaisījuma fāžu veidošanos un samazina iegūto 
LiFePO4 graudu izmēru [11]. Citi ātrumspējas uzlabošanas veidi ir graudu iz-
mēru samazināšana, modificējot sintēzes procesu [85], pārklāšana ar litija jonus 
vadošām piedevām [86] un kompozītu veidošana ar citiem litija injekcijas un 
ekstrakcijas materiāliem [87, 88].

Pateicoties neseniem atklājumiem [23], aizvien pieejamāks un vairāk pētīts 
kļūst grafēns, kurš izceļas ar vienu no augstākajām elektronu vadītspējām istabas 
temperatūrā [24]. Parasti tā relatīvi vienkāršākās sagatavošanas un hidrofīlās da-
bas dēļ grafēna kompozītmateriālu sagatavošanā tiek izmantots grafēna oksīds 
(GO), kurš pēc tam tiek termiski vai kā citādi reducēts, veidojot reducētu gra-
fēna oksīdu (rGO). Lai gan iepriekš parādīts, ka grafēnu ar labiem rezultātiem 
iespējams pielietot kā elektronus vadošu piedevu litija jonu bateriju materiālos 
[9, 25–44], joprojām nepastāv vienotas izpratnes par to, kāda graudu struktū-
ra ir piemērotāka LiFePO4 – rGO kompozīta gadījumā [45]. Atsevišķi pētījumi 
apgalvo, ka efektīvāka graudu struktūra ir vienmērīga LiFePO4 un rGO graudu 
sajaukšanās [26–28,33–35,46], savukārt daži par optimālu uzskata graudu struk-
tūru, kur rGO iekļauj sevī LiFePO4 graudus, apliecoties ap tiem [9, 29, 31], vai 
kur LiFePO4 daļiņas ir noenkurojušās uz rGO slāņiem, iespējams, saistoties pie 
tā ar ķīmiskām saitēm [30]. Dažādo izmantoto GO un LiFePO4 sagatavošanas 
metožu savstarpēja rezultātu tieša salīdzināšana nav iespējama.

Saskaņā ar Gibsa fāžu likumu pēc LiFePO4 galvanostatiskas uzlādes un izlā-
des līknēm secināms, ka pie zemām Li koncentrācijām veidojas cietais šķīdums 
LiβFePO4 (β pozitīvs, tuvs 0) un līdzīgi pie augstām Li koncentrācijām veidojas 
cietais šķīdums Li1-αFePO4 (α pozitīvs, tuvs 0), kamēr litija koncentrācijām, kas 
ir starp Li1-αFePO4 un LiβFePO4, novērojams abu fāžu maisījums, veidojoties 
divfāžu sistēmai [49–51]. Robeža, pie kuras LixFePO4 no cietā šķīduma atdalās 
divās fāzēs un pēc tam atpakaļ cietajā šķīdumā, ir atkarīga ne tikai no tempera-
tūras, bet arī daļiņu izmēra, jo, samazinoties daļiņu izmēram, palielinās virsmas 
laukuma  – masas attiecība un līdz ar to arī relatīvais enerģijas daudzums, kas 
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nepieciešams divfāžu robežvirsmas izveidei [62, 89]. Papildus no daļiņu izmēra 
atkarīgs arī to elektriskais līdzsvara potenciāls [62, 89–91].

Vienas daļiņas ķīmiskais potenciāls parādīts 2.2. att. Ķīmisko potenciālu μ 
un Gibsa brīvo enerģiju G var saistīt caur litija daudzumu x LixFePO4 (0 < x < 1):

	 µ=
∂
∂

x
G ,	 (2.1.)

savukārt litija ķīmiskais potenciāls LiFePO4 var tikt tieši saistīts ar LiFePO4 elek-
trisko potenciālu E, izmantojot sakarību

	 0E
e

E +−=
µ ,	 (2.2.)

kur konstante e  – elektrona lādiņš, konstante E0  – elektroda standartpoten-
ciāls. Tiek pieņemts, ka galvanostatisku zemas strāvas eksperimentu rezultātā 
Li ķīmiskais potenciāls, pieaugot Li koncentrācijai LiβFePO4 cietajā šķīdumā, 
seko 2.2. att. redzamajai sarkanajai līknei. Kādā brīdī notiek ar litiju bagā-
tās Li1-αFePO4 un litiju maz saturošās fāzes LiβFePO4 atdalīšanās, un līdz ar to 
arī straujš vienas daļiņas litija ķīmiskā potenciāla kritums. Pēc tam, injicējot 
LiβFePO4/Li1-αFePO4 papildus litiju, mainās tikai abu fāžu daudzums, līdz ar to 
litija ķīmiskais potenciāls paliek nemainīgs līdz brīdim, kamēr litija molārā at-
tiecība ir sasniegusi stehiometriju Li1-αFePO4. Šajā brīdī tālāka litija injekcija iz-
maina litija koncentrāciju cietajā šķīdumā Li1-αFePO4, līdz ar to saskaņā ar Gibsa 
fāžu likumu Li ķīmiskais potenciāls atkal pieaug. No līdzsvara novirzītos stāvok-
ļos ķīmiskā potenciāla – litija kon-
centrācijas līkne var atšķirties no 
2.2. att. redzamās [47].

Tipiskā pētījumiem izmantotā 
elektrodā atrodas ap 1010 LiFePO4 
graudu. Neseni ex-situ pētījumi 
liecina, ka visos graudos litijs ne-
tiek injicēts vienlaicīgi, notiek 
graudu secīga uzlāde un izlāde 
[53, 54, 57]. Pastāv vairākas elek-
troķīmiskas parādības, kas norāda 
uz graudu secīgu uzlādi un izlādi 
[58, 59, 61, 92, 93]. Viena no šā-
dām parādībām ar vistālejošāka-
jām sekām attiecībā uz LiFePO4 
secīgas uzlādes un izlādes modeli 
ir LiFePO4 neizzūdošā sprieguma 
histerēze [59].

 
x

2.2.att. Litija ķīmiskā potenciāla atkarība 
no litija daudzuma LixFePO4 vienai daļiņai; 
līdzsvara līkne bez fāžu pārejas attēlota zila, 
ar fāžu pāreju galvanostatiska eksperimenta 
laikā – sarkana, līdzsvara līkne ar fāžu 
pāreju – ar melnu pārtrauktu līniju [59]
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Neizzūdošās sprieguma histerēzes pētījumā M. Gaberščeka grupa demons-
trē, ka pulverveida LiFePO4 elektrodam, pat veicot uzlādi un izlādi ar C/1000 
lielu strāvu (C = 170 mA/g), novērojama 20 mV atšķirība starp uzlādes un izlā-
des spriegumiem [59]. Šāda sprieguma histerēze nevar rasties kinētisku iemeslu 
dēļ un ir skaidrojama ar termodinamiskiem apstākļiem  – precīzāk, specifisko 
vienas LiFePO4 daļiņas ķīmiskā potenciāla līknes formu (2.2. att.). Izlādējot 
LiFePO4 elektrodu, LiFePO4 graudi secīgi iziet caur 2.2. att. redzamo sarkanās 
(galvanostatiskās izlādes) līknes maksimumu, taču, tā kā LiFePO4 graudu skaits 
ir ļoti ievērojams un tie šim punktam iziet cauri secīgi viens pēc otra, tā vietā lai 
pie augstākām litija koncentrācijām novērotu ķīmiskā potenciāla kritumu, tiek 
novērots plato, ko veido atsevišķu graudu galvanostatiskās uzlādes litija ķīmiskā 
potenciāla maksimumi. Simetrisks process notiek izlādes laikā, un tas izskaidro 
ap 20 mV lielo sprieguma histerēzi.

2.3.	Plāno kārtiņu tehnoloģija
Parasti par plāno kārtiņu sauc plānu materiāla slāni, kurš iegūts uz pamat-

nes vienu pēc otra uznesot atomus, molekulas vai jonus [94]. Plānās kārtiņas 
atšķiras no biezajām kārtiņām, kas tiek iegūtas, samazinot trīsdimensionāla ma-
teriāla biezumu vai uz pamatnes vienu pēc otra uznesot lielus atomu, molekulu 
vai jonu klasterus vai graudus.

Izšķir fizikālās un ķīmiskās plāno kārtiņu iegūšanas metodes. Fizikālā plā-
no kārtiņu iegūšanā galvenokārt izmanto mehāniskus, elektromehāniskus vai 
termodinamiskus procesus, kamēr ķīmiskajās plāno kārtiņu iegūšanas metodēs 
parasti šķidrs izejmateriāls ķīmisku pārmaiņu ceļā pārveidojas par cietu plāno 
kārtiņu. Pazīstamākās fizikālās plāno kārtiņu iegūšanas metodes ir fizikālā tvai-
ka metodes (rezistīvā, induktīvā, elektronu staru, impulsu lāzera, lokizlādes), 
uzputināšanas metodes (katoda, magnetrona, līdzstrāvas, maiņstrāvas, impulsu 
u.c.) un elektrodinamiskā uzklāšana.

Impulsu lāzera plāno kārtiņu uznešanas metodē (PLD) vakuuma kamerā ar 
augstas enerģijas lāzera pulsiem tiek apstarots mērķis. Tā rezultātā tiek ierosināti 
mērķa atomi, notiek mērķa ablācija un virsmas slāņa eksfoliācija, kā arī veidojas 
plazma [95]. Lāzera un mērķa mijiedarbības rezultātā radušies produkti veido 
virzītu daļiņu plūsmu pamatnes virzienā. Daļa no minētajām daļiņām nosēžas 
uz substrāta, veidojot plāno kārtiņu. Metode ir vienkārši optimizējama, tāpēc ie-
guvusi augstu popularitāti zinātniskajās laboratorijās.

Magnetrona uzputināšanas metode ir vēl viena plaši izplatīta fizikālā plāno 
kārtiņu iegūšanas metode. Pretēji PLD, magnetrona uzputināšanu salīdzinoši 
viegli var veikt arī liela izmēra virsmu pārklāšanai. Metodes pamatā ir inertas 
gāzes atomu sadursmes ar izputināmā materiāla mērķi, kas var būt veidots no 
sapresēta pulvera vai monolīta metāla vai sakausējuma.
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3. EKSPERIMENTĀLĀS METODES

3.1.	LiFePO4 sagatavošana
LiFePO4/C tika sintezēts šķīduma sintēzes ceļā. Kā izejvielas izmantoti 

LiH2PO4 un FeC2O4·2H2O molārā attiecībā 1:1. Kā papildus ogles avots tika pie-
vienota citronskābe (C6H8O7), tā sastādīja 16 % no kopējās reaģentu masas. Mi-
nēto reaģentu suspensija dejonizētā ūdenī tika maisīta ar magnētisko maisītāju, 
ūdeni lēnām iztvaicējot. Maisītāja pamatnes temperatūra bija 100 °C. Pēc izžūša-
nas prekursors tika samalts un 5 stundas karsēts 350 °C argona – ūdeņraža gāzu 
maisījuma plūsmā, ūdeņraža saturs  – 5 tilpuma % (Ar / 5 vol.% H2). Pēc tam 
prekursors vēlreiz tika samalts un 5 h sinterēts 700 °C Ar / 5 vol.% H2 plūsmā. 
Karsēšanas ātrums – 10 °C/min.

LiFePO4/C/rGO kompozīts tika iegūts trijos dažādos veidos, 3  % grafēna 
oksīdu (GO, Bluestone, daļiņu izmērs 1 – 20 μm) pievienojot dažādos sintēzes 
posmos un attiecīgi veicot arī paraugu numerāciju:

•	 LFP/C/rGO (1) – GO pievienots prekursora pagatavošanas laikā,
•	 LFP/C/rGO (2) – GO pievienots prekursoram pirms sinterēšanas,
•	 LFP/C/rGO (3) – GO pievienots gatavam LiFePO4/C, pēc tam papildus vei-

cot grafēna oksīda reducēšanu 3.5 h 700 °C Ar / 5 vol.% H2 plūsmā.
GO pievienošana vienmēr notikusi, maisot GO un pārējos reaģentus 40 ml 

dejonizēta ūdens, dejonizēto ūdeni iztvaicējot, kā tas aprakstīts iepriekš.
PLD mērķim izmantotā LiFePO4 sintēze notika līdzīgi kā iepriekš ap-

rakstītā LiFePO4/C sintēze. Sintēzē molārā attiecībā 1 : 1 izmantoti LiH2PO4 
un Fe(NO3)3·9H2O. Reaģenti ar magnētisko maisītāju maisīti 60 ml dejonizē-
ta ūdens, ūdeni iztvaicējot. Magnētiskā maisītāja pamatnes temperatūra bija 
150  °C. Kad, ūdenim iztvaikojot, veidojas gēls, magnētiskā maisītāja pamatnes 
temperatūra samazināta līdz 100 °C, iztvaicējot atlikušo ūdeni. Iegūtais pulve-
ris pēc tam samalts un 4 stundas 300 °C karsēts Ar / 5 vol.% H2 plūsmā. Kar-
sēšanas un dzesēšanas ātrums 5 °C/min. Pēc atdzesēšanas LiFePO4 prekursors 
vēlreiz tika samalts un, izmantojot 400 kN spēku, izostatiski sapresēts tabletēs, 
kuru diametrs bija 15 mm un augstums  – ap 3  mm. Pēc tam prekursora tab-
letes Ar / 5 vol.% H2 plūsmā karsētas 500 °C temperatūrā 10 stundas (karsēša-
nas un dzesēšanas ātrums 5 °C / min). Pēc sintēzes paraugs atkal samalts. PLD 
mērķis izveidots, izostatiski presējot samalto LiFePO4 pulveri tabletē ar 15 mm 
diametru un 3 mm biezumu ar spēku 800 kN. Lai novērstu mērķa plaisāšanu, 
sapresētās tabletes 2 stundas Ar / 5 vol.% H2 plūsmā karsētas 600 °C. Karsēšanas 
un dzesēšanas ātrums 5  °C  /  min. Tabletes virsma pirms katras plāno kārtiņu 
uznešanas pulēta ar smalku smilšpapīru.
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3.2.	Sintezēto materiālu sastāva, struktūras un morfoloģijas 
pētījumi 

Iegūtie paraugi analizēti ar rentgenstaru difrakcijas (Cu Kα starojums) un 
Ramana spektroskopijas palīdzību. LiFePO4, kas paredzēts kā PLD mērķis, pa-
pildus tika analizēts arī ar induktīvi sapārotās plazmas optiskās emisijas spek-
troskopiju (angļu val. – inductively coupled plasma optical emission spectroscopy, 
ICP-OES). LiFePO4/C un LiFePO4/C/rGO papildus tika analizēti ar skenējošo 
elektronu mikroskopiju (SEM), oglekļa saturs tika noteikts ar termogravimetr-
skās analīzes (TGA) palīdzību, īpatnējais virsmas laukums un porainība tika 
analizēti ar Brunauera, Emeta, Tellera (BET) metodi.

3.3.	Plāno kārtiņu iegūšana
LiFePO4 plāno kārtiņu uznešanai ar PLD izmantots ArF ekscimēru lāzers ar 

viļņa garumu 248 nm. Lāzera stara enerģija pirms vakuuma kameras lēcas tika 
mainīta robežās starp 70 un 90 mJ, lāzera apstarotais mērķa laukums – 4.5 mm2. 
Lāzera pulsa frekvence – 5 Hz, pulsa ilgums 25 ns. Par mērķi izmantots iepriekš 
sagatavotais LiFePO4. Sākotnēji vakuuma kamera atsūknēta līdz 3·10-6 mBar, 
tad piepildīta ar argonu līdz 0.2 mBar spiedienam, gāzes plūsma – ap 3 sccm/s. 
Plānās kārtiņas uznešanas laikā mērķa rotācijas ātrums – 0.5 Hz, pirms plānās 
kārtiņas uznešanas mērķis apstrādāts ar 600 lāzera pulsiem. Plāno kārtiņu uz-
nešanas laikā pamatnes temperatūra 500 – 530 °C. Plānās kārtiņas uznestas uz 
ar Nb dopētiem SrTiO3 (Nb:STO) no vienas puses pulētiem monokristāliem, 
Nb saturs – 0.5 masas %, kristalogrāfiskā orientācija (100), izmērs 5 × 5 mm.

Plāno kārtiņu iegūšanai ar magnetrona uzputināšanas metodi izmantota 
A/S Sidrabe ražota magnetrona uzputināšanas iekārta. Tā izmantota radio frek-
venču (RF) režīmā, izmantotā frekvence – 13.56 MHz, jauda 300 W. Kā mērķis 
izmantots ar 7 tonnu svaru (3.9 MPa spiedienu) sapresēts LiFePO4 (Linyi Ge-
lon New Battery Materials Co.). Mērķa diametrs – 15 cm, attālums starp mērķi 
un substrātu  – 15 cm. Pirms uzputināšanas vakuuma kamerā iegūts spiediens 
10-5 mBar. Pēc vakuuma kameras piepildīšanas ar uzputināšanas gāzi (argonu) 
vismaz 10 min. veikta priekšuzputināšana. Atsevišķos gadījumos plāno kārtiņu 
uznešanas laikā veikta substrāta karsēšana 500 °C. Plānās kārtiņas uznestas uz 
nerūsējošā tērauda, silīcija monokristāla un stikla pamatnēm. Daļai no plānajām 
kārtiņām veikta rekristalizācija 1 h 600 °C temperatūrā Ar atmosfērā.

3.4.	Plāno kārtiņu sastāva, struktūras un morfoloģijas pētījumi
Ar magnetrona uzputināšanu iegūto plāno kārtiņu struktūra tika anali-

zēta ar rentgenstaru difrakcijas (XRD) palīdzību, izmantojot Cu Kα starojumu. 
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Morfoloģija tika analizēta, izmantojot SEM. Biezums mērīts ar profilometru uz 
silīcija monokristāla uznestai plānajai kārtiņai.

Ar PLD iegūto plāno kārtiņu struktūra tika pētīta ar XRD un aizskarošā 
stara (angļu val. – grazing incidence) XRD, izmantojot Cu Kα staru avotu. Sastā-
va analīze tika veikta ar induktīvi sapārotās plazmas optiskās emisijas spektro-
skopiju (angļu val.  – inductively coupled plasma optical emission spectrometry, 
ICP-OES). Plānās kārtiņas stehiometrija uz virsmas un tilpumā tika analizēta ar 
sekundāro jonu masu spektroskopiju (angļu val. – secondary ion mass spectros-
copy, SIMS), izmantojot 15 keV Ga+ jonu lielgabalu. Plāno kārtiņu virsma tika 
analizēta arī ar rentgena fotoelektronu spektroskopiju (angļu val. – X-ray photo
electron spectroscopy, XPS), spektri tika uzņemti vakuuma kamerā ar spiedienu 
zem 2 ∙ 10-10 Torr, izmantojot Al Kα rentgenstarus ar enerģiju 1486.6 eV. Morfo-
loģija tika pētīta ar SEM. Ar impulsu lāzera uznešanas metodi iegūto plāno kār-
tiņu virsma tika pētīta arī ar atomspēku mikroskopiju (angļu val. – atomic force 
microscopy, AFM), mikroskopu izmantojot pieskāršanās režīmā. Tika lietota silī-
cija adata, kuras rādiuss mazāks par 10 nm. Plāno kārtiņu biezums tika noteikts 
vienā no diviem veidiem: aplūkojot pārlauztas plānās kārtiņas šķērsgriezumu 
SEM vai ar fokusētu gallija jonu kūli (angļu val. – focused ion beam, FIB) izkodi-
not daļu plānās kārtiņas un sīkāk aplūkojot minēto apgabalu SEM.

3.5.	Elektroķīmiskie mērījumi
LiFePO4/C, LiFePO4/C/rGO un ar magnetrona uzputināšanu iegūto LiFePO4 

plāno kārtiņu elektroķīmiskie mērījumi veikti divu elektrodu Swagelok tipa elek-
troķīmiskajā šūnā ar metāliska litija pretelektrodu, kas reizē izmantots arī kā 
salīdzināšanas elektrods. Pulverveida katodu elektrodi tika sagatavoti, n-metil 
pirolidonā sajaucot sagatavoto aktīvo materiālu ar acetilēna kvēpiem (angļu 
val. – acetylene black) un polivinilidēna fluorīdu masu attiecībā 75 : 15 : 10. Iegū-
tā suspensija 20 min tika malta lodīšu dzirnaviņās un pēc tam uzklāta uz alumī-
nija pamatnes, elektrodu diametrs – 10 mm. Kā elektrolīts izmantots 1 M LiPF6 
šķīdums etilēnkarbonātā (EC) un dimetilkarbonātā (DMC) tilpuma attiecībā 
1:1. Kā seperators lietots Whatman GF/F stikla mikrošķiedras filtrs. Elektroķī-
miskās impedances spektroskopijas (EIS) mērījumiem kā elektrolīts izmantots 
1 M LiClO4 šķīdums propilēnkarbonātā. Elektroķīmiskās šūnas saliktas ar argo-
nu pildītā sausā boksā. Elektroķīmiskie mērījumi veikti, izmantojot potenciosta-
tu Voltalab PGZ-301 un Solartron 1287A apvienojumā ar frekvenču analizatoru 
Solartron 1255.

Ar PLD metodi iegūto LiFePO4 plāno kārtiņu mērījumi tika veikti Swagelok 
tipa elektroķīmiskajās šūnās. Tika izmantots metāliska litija pretelektrods, kas 
reizē kalpoja arī kā salīdzināšanas elektrods. Kā elektrolīts tika izmantots 1  M 
LiPF6 šķīdums EC un dietilkarbonātā (DEC) tilpuma attiecībā 1:1. Elektroķī-
miskās šūnās izmantots Celgard 2500 vienslāņa polipropilēna (PP) seperators. 
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Elektroķīmiskās šūnas saliktas ar argonu pildītā sausajā boksā ar O2 un H2O 
daudzumu zem 1 ppm. Elektroķīmiskie mērījumi veikti, izmantojot potencio
status Voltalab PGZ-301, Voltalab PGZ-402, Autolab PGSTAT101, kā arī Solar-
tron 1287A apvienojumā ar frekvenču analizatoru Solartron 1255.

3.6.	Secīgas LiFePO4 graudu uzlādes un izlādes pētījumi ar 
rentgenstaru absorbciju

Rentgenstaru absorbcijas mērījumiem paredzētie LiFePO4 elektrodi tika 
sagatavoti, n-metil pirolidonā sajaucot aktīvo materiālu, LiFePO4 (M.T.I. Corp.), 
ar elektrovadošu ogles piedevu Super P un polivinilidēna fluorīdu masu attiecī-
bā 75 : 15 : 10. Iegūtā suspensija tika uzklāta uz 15 μm biezas alumīnija folijas, 
elektrodu diametrs – 10 mm. Pirms šūnas salikšanas elektrodi 20 h tika žāvēti 
vakuuma krāsnī 100 °C temperatūrā. Elektroķīmiskajā divu elektrodu šūnā kā 
pretelektrods un salīdzināšanas elektrods tika izmantots metālisks litijs. Kā elek-
trolīts izmantots 1 M LiPF6 šķīdums EC un DEC tilpuma attiecībā 1:1. Šūnā tika 
lietots Celgard 2500 polipropilēna seperators ar biezumu 25 μm. Elektroķīmiskās 
šūnas saliktas ar argonu pildītā sausā boksā, kurā H2O un O2 koncentrācijas bija 
zem 1 ppm. Eksperimentiem tika izmantota īpašas konstrukcijas divu elektrodu 
elektroķīmiskā šūna ar Be monokristālu logiem. 

Rentgenstaru absorbcijas eksperimenti tika veikti BAMline staru līnijā 
BESSY II sinhrotronā Berlīnē, Vācijā. LiFePO4 saturošajai šūnai tika uzņemti 
XANES (angļu val. – X-ray absorbtion near edge structure) spektri attēlveidoša-
nas (angļu val. – imaging) režīmā Fe K-malas (7112 eV) tuvumā pirms un pēc 
uzlādes un izlādes, kā arī uzlādes un izlādes laikā. Izmantotais enerģiju apgabals: 
7080–7150 eV. Atskaitei tika izmantota Fe folija. Balstoties uz Fe K-malas nobīdi 
tika konstatēta Fe valence. Tā kā ar litiju bagātā LixFePO4 galvenokārt būs sasto-
pams Fe2+, bet litiju maz saturošā LixFePO4 – Fe3+, nosakot Fe valenci, iespējams 
spriest arī par litija daudzumu LixFePO4.

Monohromatiska stara iegūšanai tika izmantots dubultais daudzslāņu mo-
nohromators (angļu val. – double multilayer monochromator, DMM). Pēc DMM 
atrodas Si (111) dubultais kristālu monohromators (angļu val. – double crystal 
monochromator, DCM). Pēc iziešanas caur paraugu rentgenstari nonāk uz lumi-
niscējoša ekrāna, no kura ar mikroskopa palīdzību gaisma tiek fokusēta uz gais-
mas detektora čipa. Detalizētāku informāciju par BESSY II līniju BAMline var 
iegūt literatūras avotos [96] un [97].
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4. REZULTĀTI UN DISKUSIJA

4.1.	LiFePO4 tilpuma materiāls un LiFePO4/C/rGO 
nanokompozīts

Rentgenstaru difrakcijas (XRD) analīze uzrāda visus LiFePO4 ortorombis-
kajam kristālrežģim un Pnma telpiskajai grupai atbilstošos maksimumus, pie-
maisījumi nav novērojami. Ramana spektroskopija uzrāda oglekļa D un G joslas 
pie attiecīgi 1350 cm-1 un 1600 cm-1. Nav novērojamas nozīmīgas atšķirības pa-
raugiem ar un bez rGO, tādējādi liecinot, ka lielāko signālu rada LiFePO4 grau-
du pārklājums ar oglekļa slāni. Tas saskan ar priekšstatu par ļoti plānām rGO 
plāksnītēm – sava mazā biezuma dēļ viena vai dažu slāņu rGO radītajam signā-
lam vajadzētu būt ļoti vājam. TGA liecina, ka LiFePO4/C satur 1.1 % oglekli, un 
apstiprina, ka LiFePO4/C/rGO sastāvā papildus ir arī gandrīz 3 % rGO.

LiFePO4/C un LiFePO4/C/rGO uzņemtie SEM attēli redzami 4.1. att. 
Graudu izmēri ir aptuveni 100–700 nm, iegūtie materiāli ir izteikti porai-
ni (skatīt 4.1.  a un b att.). Līdzīga graudu struktūra un poras novērotas arī 
LiFePO4/C/rGO kompozītiem. Ar BET noteiktais virsmas laukums nav jutīgs 
pret rGO, tāpēc visiem kompozītiem ir vidēji 30 m2/g, poru vidējais tilpums – 
56 mm3/g.

Viena un dažu slāņu grafēna plāksnīšu novērošana SEM ir sarežģīta, un 
bieži precīzu novērojumu veikšanai nepieciešamas modernas SEM iekārtas, jo 
viena vai dažu slāņu grafēns ir gandrīz caurspīdīgs elektronu stariem [98,99], 
tomēr visos sintezētajos LiFePO4/C/rGO materiālos novērotas rGO plāksnes. 
LiFePO4/C/rGO (1), kur GO tika pievienots iespējami agrākajā sintēzes pos-
mā, vairāk novērojami rGO nanosāņi, kas apkļāvušies ap LiFePO4 daļiņām jeb 
pārklājuši tās (4.1.  c  att.), turklāt LiFePO4 daļiņas šķietami izsēdušās uz rGO 
nanoslāņiem. Paraugos LiFePO4/C/rGO (2) un LiFePO4/C/rGO (3), kuri iegūti 
attiecīgi GO pievienojot sintēzes otrajā solī vai pēc LiFePO4/C sintēzes, pēc tam 
izveidojušos LiFePO4/C/GO kompozītu termiski reducējot par LiFePO4/C/rGO, 
novērotā graudu struktūra ir ievērojami atšķirīga. rGO slāņi galvenokārt sajau-
kušies ar LiFePO4/C aglomerācijām (4.1. d att.). Ja novērojama apkļaušanās ap 
LiFePO4/C, tad rGO slāņi iekļauj sevī nevis vairs atsevišķus graudus, bet gan 
veselas aglomerācijas jeb graudu kopumus. Paraugos LiFePO4/C/rGO (2) un 
LiFePO4/C/rGO (3) nav novērojamas situācijas, kurās sīkas LiFePO4/C daļiņas 
būtu noenkurojušās uz rGO nanoslāņiem.

rGO klātbūtne LiFePO4/C/rGO kompozītmateriālā izraisījusi jau tā aug
stās LiFePO4/C ātrumspējas palielināšanos (skatīt 4.2. att.). LiFePO4/C/rGO (1) 
kompozītam iegūtā lādiņietilpība pie 0.1 C stipras strāvas ir 163.5 mAh/g. 
LiFePO4/C/rGO  (1) paraugā rGO iekļautie LiFePO4/C graudi ļauj iegūt ievē-
rojamus ātrumspējas uzlabojumus  – mērījumos ar galvanostatisku uzlādi un 
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izlādi ar 20 C jeb 3400 mA/g stipru strāvu iegūtās lādiņietilpības ir vairāk kā 
2  reizes lielākas materiālam ar rGO iekļautiem LiFePO4/C graudiem kā pa-
rastam LiFePO4/C kompozītam, un izlādes lādiņietilpība pie 20 C ātruma sa-
sniedz 55 mAh/g.

Lai gan vienmērīgi ar LiFePO4/C sajauktās rGO plāksnītes (paraugi LiFe-
PO4/C/rGO (2) un (3)) rada nelielus ātrumspējas uzlabojumus, rGO izveidotais 
perkolācijas tīkls šādā graudu struktūrā acīm redzami nav pietiekoši efektīvs, lai 
panāktu ievērojamus ātrumspējas uzlabojumus.

  

 
4.1. att. SEM attēli: (a) un (b) LiFePO4/C un tā poras; (c) LiFePO4/C/rGO (1) attēls ar 
LiFePO4/C graudu, kas pārklāts ar rGO; (d) LiFePO4/C/rGO (2)

a

c

b

d

LiFePO4 grauds 
pārklāts ar rGO slāni

rGO krokas, rGO slānis 
pārklāj vairākas LiFePO4 
graudu aglomerācijas



18

   

  
4.2. att. Galvanostatiskas uzlādes un izlādes līknes (a) LiFePO4/C,  
(b) LiFePO4/C/rGO (1), (c) LiFePO4/C/rGO (2), (d) LiFePO4/C/rGO (3),  
kā arī (e) ātrumspējas grafiks; 1 C = 170 mA/g

Virs 5 C uzlādes un izlādes ātruma nomērītās galvanostatiskās lādiņietil-
pības ir augstākas rGO saturošajiem paraugiem. Šāds rezultāts sagaidāms rGO 
izveidotā elektrovadošā tīkla dēļ – tas uzlabo elektronu pārnesi katodmateriālā. 
Tomēr rGO dēļ lādiņietilpība ir pieaugusi ne tikai pie augstiem galvanostatiskas 
uzlādes un izlādes ātrumiem, bet arī zemākiem. LiFePO4/C/rGO (1) paraugam, 
salīdzinot ar LiFePO4/C, nomērīta par aptuveni 21 mAh/g augstāka lādiņietilpī-
ba pie 0.1 C stipras strāvas, un mazāk izteikti lādiņietilpības uzlabojumi novēro-
jami arī pārējiem rGO saturošajiem paraugiem.

Lai noskaidrotu lādiņietilpību, kāda piemīt pašam rGO, tika veikti gal-
vanostatiskas uzlādes un izlādes mērījumi tīram rGO. rGO uzlādes un izlādes 
līknes parāda, ka tikai neliela daļa no iegūtās 1050–1200 mAh/g augstās lādi-
ņietilpības iegūstama spriegumu apgabalā starp 2.7 V un 4.0 V [100]. Līdz ar 
to LiFePO4/C/rGO kompozītā litija interkalācija rGO slāņos nav vienīgais iz-
skaidrojums nomērītajai augstākajai lādiņietilpībai pie 0.1 C strāvas. Iemesls, kā-
pēc iespējama papildus lādiņa uzglabāšana LiFePO4/C/rGO kompozītos, vistica-
māk ir saistīts ar vairākām parādībām: palielinātu elektroķīmiski aktīvo LiFePO4 
daļiņu īpatsvaru rGO elektronus vadošā tīkla dēļ, litija ķīmisku saistīšanos ar 
rGO (litija injekciju rGO) [9,101] un litija uzglabāšanu starpfāžu robežvirsmā, 
kā tas novērots atsevišķiem citu materiālu kompozītiem [90, 102].

a b c

d e
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4.2.	LiFePO4 plāno kārtiņu elektroķīmiskās īpašības

4.2.1.	 Ar impulsu lāzera uznešanas metodi iegūtās plānās kārtiņas
Impulsu lāzera uznešanas mērķa izveidei sintezētā LiFePO4 XRD analīze uz-

rāda tīru LiFePO4. Visi difraktogrammā redzamie maksimumi atbilst ortorom-
biskajam LiFePO4 kristālrežģim, Pnma telpiskajai grupai. Arī Ramana spektro-
skopija un ICP-OES apstiprina, ka sintezētais materiāls ir tīrs LiFePO4.

Arī iegūto plāno kārtiņu difraktogramma liecina, ka iegūtais materiāls ir tīrs 
LiFePO4. ICP-OES uzrāda stehiometriju Li0.94Fe1.01P0.99O3.96, kas norāda uz nelielu 
litija iztvaikošanu plānās kārtiņas uznešanas laikā. SIMS uzrāda vienmērīgu Li, 
Fe un PO sadalījumu plānās kārtiņas tilpumā. XPS uzrāda LiFePO4 un Fe2+ rak-
sturīgos maksimumus bez vērā ņemamiem piemaisījumiem.

LiFePO4 plānās kārtiņas SEM attēli (4.3. att.) liecina, ka iegūtās plānās kār-
tiņas sastāv no gareniskas formas daļiņām ar vidējo diametru ap 5 μm. Tos vei-
do mazāka lieluma graudi ar diametru 50–500 nm (4.3. b att.). Graudu krāsas 
4.3. a att. atšķiras graudu dažādo kristalogrāfisko orientāciju dēļ. Atsevišķās vie-
tās novērojamas plaisas, kas visticamāk radušās Nb:STO pamatnes un LiFePO4 
atšķirīgu termiskās izplešanās koeficientu rezultātā [103–105].

  

  
4.3.att. Ar PLD metodi iegūto LiFePO4 plāno kārtiņu SEM (a),(b) virsmas  
un (c),(d) šķērsgriezuma attēli
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b

d
PamatnePamatne

Plānā kārtiņa

Plānā kārtiņa
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LiFePO4 plāno kārtiņu šķērsgriezuma attēli (4.3. c, d att.) liecina, ka kārtiņa 
ir blīva, bez nozīmīgām porām un ar līdzenu virsmu. Virsmas līdzenumu ap-
stiprina arī AFM, kuras rezultātu analīze liecina, ka reljefs reālo plānās kārtiņas 
virsmu, salīdzinot ar virsmas projekciju, palielina tikai par aptuveni 2 %. Plāno 
kārtiņu uznešanas ātrums bija 200 nm/h.

Iegūtās lādiņietilpības plānajām kārtiņām ir līdz 118 mAh/g 100 nm plānās 
kārtiņas gadījumā (skatīt 4.4. att.). Iegūtā lādiņietilpība līdzinās ap 70 % no teo-
rētiskās LiFePO4 lādiņietilpības 170 mAh/g. Lādiņietilpība ir augsta, salīdzinot 
ar literatūras datiem citām LiFePO4 plānajām kārtiņām bez oglekļa piedevām 
[84, 106–115]. Visi attēlotie plāno kārtiņu galvanostatiskie mērījumi tika veikti 
modificētās divu elektrodu elektroķīmiskajās šūnās, kas konstruētas, lai izvairī-
tos no nevēlamām blakus reakcijām, kas saistītas ar elektrolīta sadalīšanos – pie 
mazām elektroķīmiski aktīvā materiāla masām signāls no šādām blakus reakci-
jām kļūst ievērojams.

Plānajām kārtiņām piemīt arī ļoti laba ciklējamība – LiFePO4 200 nm plā-
nās kārtiņas izlādes lādiņietilpība 100 uzlādes izlādes ciklu laikā ar 0.7 C uz-
lādes un izlādes strāvu saglabājas 85 % līmenī no sākotnējās lādiņietilpības 
(4.4. e att.). Cikliskās voltamperometrijas (CV) līknes uzrāda litija injekcijai un 
ekstrakcijai raksturīgos maksimumus (4.4. f att.).

    

     
4.4.att. Galvanostatiskas uzlādes un izlādes eksperimenti (a) 100 nm, (b) 200 nm 
un (c) 300 nm biezām LiFePO4 plānajām kārtiņām, (d) ātrumspēja pie dažādiem 
kārtiņu biezumiem, (e) 200 nm biezas kārtiņas ciklējamības un (f) CV līknes, 
1 C = 170 mA/g

a b c

d e f
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Vairākām plānajām kārtiņām neilgi pēc elektroķīmiskās šūnas salikšanas 
veikti elektroķīmiskās impedances spektroskopija (EIS) mērījumi  – rezultāti 
4.5.att. Pieaugot LiFePO4 plānās kārtiņas biezumam, acīm redzami pieaug lādi-
ņa pārneses pretestība, un novērotās lādiņa pārneses pretestības vērtības ir tuvas 
sagaidāmajai kārtiņas elektronu pretestībai. 

Izmantojot EIS un galvanostatiskās pārtrauktās titrācijas metodes (GITT) 
datus, noteikti efektīvie ķīmiskie litija difūzijas koeficienti LiFePO4 plānajā kār-
tiņā. Noteiktie efektīvie ķīmiskie litija difūzijas koeficienti redzami 4.5. b un 
c att. Litija daudzumiem, kas tuvi stehiometrijai Li0.5FePO4, difūzijas koeficients 
DLi ≈ 1 · 10-17 cm2/s. Pie augstākām un zemākām litija koncentrācijām difūzijas 
koeficienti ir lielāki.

Ar GITT vidējas uzlādes un izlādes stāvokļos aprēķinātais difūzijas koefi-
cients ir ap 10-17 cm2/s vai 10-16 cm2/s, atkarībā no tā, vai aprēķini izdarīti no uz-
lādes vai izlādes GITT līknēm. Aprēķinātie koeficienti uzlādes un izlādes gadīju-
mos atšķiras, jo plānās kārtiņas delitiācijas procesam ir lielāka pretestība (lielāki 
virsspriegumi) kā litija injekcijai plānajā kārtiņā, kas saistīts ar faktu, ka plānā 
kārtiņa iegūta stehiometrijā, kas tuva LiFePO4 (nevis FePO4).

Gan ar EIS, gan GITT aprēķinātie difūzijas koeficienti ir tuvi un saskan arī 
ar efektīvajām litija ķīmiskā difūzijas koeficienta vērtībām, kas šajā darbā no-
teiktas no CV rezultātiem, izmantojot Randlesa–Sevčika vienādojumu, un ir 
10-18 – 10-17 cm2/s.

Interpretējot rezultātus, jāievēro, ka, pirmkārt, modelis, no kura izriet DLi 
aprēķināšanai izmantotais vienādojums, neņem vērā, ka vienlaicīgi aktīvs var būt 
nevis viss elektrods, bet tikai daļa no tā, kā tas ir LiFePO4 gadījumā [116]. Otr-
kārt, minētā metode izstrādāta vienfāzes materiāliem, nevis materiāliem, kuros 
novērojama divu fāžu atdalīšanās, līdz ar to brīvās enerģijas izmaiņa, kas veidojas, 
atdaloties ar litiju bagātajai un litiju maz saturošajai fāzei, netiek ņemta vērā [117]. 
Minēto iemeslu dēļ aprēķinātie difūzijas koeficienti drīzāk saucami par efektīva-
jiem vai šķietamajiem litija ķīmiskajiem difūzijas koeficientiem, un tie raksturo ne 
vien pašu LiFePO4 materiālu, bet arī litija kinētiku LiFePO4 pētītajos elektrodos.

    
4.5.att. (a) EIS rezultāti dažādu biezumu LiFePO4 plānajām kārtiņām; efektīvie 
ķīmiskie litija difūzijas koeficienti 200 nm biezai LiFePO4 plānajai kārtiņai, 
kas iegūti, izmantojot (b) EIS un (c) GITT datus

a b c
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4.2.2.	 Ar magnetrona uzputināšanu iegūtās plānās kārtiņas
Ar magnetrona uzputināšanu iegūto plāno kārtiņu XRD līknes apliecina, ka 

iegūtās un pēc tam rekristalizētās plānās kārtiņas sastāv no kristāliska LiFePO4. 
4.6. att. parādīti ar magnetrona uzputināšanu iegūtas plānās kārtiņas SEM attēli. 
Uz kārtiņas virsmas novērojami atsevišķi graudi, kuru izmēri ir 1–10 μm. Lai 
gan tie izvietoti blīvi, starp graudiem var novērot izteiktas graudu robežas. Plāno 
kārtiņu uznešanas gaitā nav radušās plaisas, virsmas adhēzija ir pietiekoši laba, 
lai plānā kārtiņa stingri turētos pie pamatnes.

   
4.6.att. Ar magnetrona uzputināšanu iegūto LiFePO4 plāno kārtiņu SEM attēli

    
4.7. att. (a) CV dažādi iegūtām LiFePO4 plānajām kārtiņām (υ = 1 mV/s), (b) 
galvanostatiskas uzlādes un izlādes līknes, (c) efektīvais ķīmiskais litija difūzijas 
koeficients dažādos plānās kārtiņas uzlādes stāvokļos

CV līknes 4.7. a att. liecina, ka labākās elektroķīmiskās īpašības iegūstamas, 
rekristalizējot plāno kārtiņu pēc tās uznešanas. Rekristalizācija ir nozīmīga, jo 
uzputināšanas laikā uz pamatnes nonākušajām daļiņām var nepietikt enerģijas, 

a b

a b c
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lai izveidotu sakārtotu kristālisku struktūru. Ar magnetrona uzputināšanu iegū-
to plāno kārtiņu lādiņietilpība ir līdz 61 mAh/g pie 0.1 C jeb 17 mA/g izlādes 
strāvas 1000 nm biezai plānajai kārtiņai (4.7. b att.). 1 C = 170 mA/g. Pie aug-
stākām strāvām nomērītās izlādes lādiņietilpību vērtības ir 30 mAh/g pie 0.2 C 
strāvas, 19 mAh/g pie 0.3 C un 10 mAh/g pie 1 C. 

Ar magnetrona uzputināšanas metodi iegūtajām LiFePO4 plānajām kārti-
ņām noteiktie efektīvie ķīmiskie litija difūzijas koeficienti (4.7. c att.) ir par vai-
rākām kārtām augstāki kā ar PLD iegūtajām plānajām kārtiņām noteiktais, taču 
sakrīt ar visai plašo literatūrā noteikto efektīvo difūzijas koeficientu vērtībām, kas 
ir robežās no 10-18 līdz 10-10 cm2/s [12, 82–84]. Tā kā minēto koeficientu vērtības 
nosaka arī kinētiska rakstura parametri, visticamāk atšķirīgās vērtības radījusi 
materiāla atšķirīgā morfoloģija, graudu struktūra un iespējamie piemaisījumi.

4.3.	LiFePO4 daļiņu secīgas uzlādes un izlādes pētījumi

4.3.1.	 LiFePO4 tilpuma materiāla in-situ XAS mērījumi
LiFePO4 katods tika uzlādēts, iegūstot FePO4. Vispirms uzlāde notika kon-

stantas strāvas, tad  – konstanta sprieguma režīmā. Izmantotā konstantā strā-
va – 0.27 mA (atbilst 2 C jeb 340 mA/g). Notiekot uzlādei un no 2 (LiFePO4) 
uz 3 (FePO4) paaugstinoties dzelzs atoma valences elektronu skaitam, dzelzs 
K čaulas rentgenstaru absorbcijas mala tiek nobīdīta uz augstāku enerģiju pusi. 
Novērojama K malas nobīde no 7127 eV uz 7131 eV, kas ir saskaņā ar līdz šim 
veikto pētījumu rezultātiem [118–123].

LiFePO4 daļiņai cauri izgājušo rentgena staru intensitāte dažādos LiFePO4 
elektroda uzlādes un izlādes stāvokļos (state of charge, SOC) parādīta 4.8. att. Sā-
kotnēji elektrods tiek izlādēts, taču LiFePO4 daļiņas SOC nemainās līdz pat mē-
rījumam 65% uzlādētā stāvoklī. Tomēr pilnībā izlādētā stāvoklī skaidri redzams, 
ka apskatītajā daļiņā dzelzs ir mainījis 
oksidācijas pakāpi uz Fe3+. Uzlādējot 
LiFePO4 elektrodu, ne 30%, ne 60% uz-
lādētā stāvoklī aplūkotajā daļiņā dzelzs 
joprojām nav pilnībā mainījis savu 
oksidācijas pakāpi atpakaļ uz Fe2+. Pie 
60% uzlādes gan ir novērojamas pirmās 
pazīmes par daļiņas uzlādi, par ko lieci-
na Fe3+ signāla parādīšanās. Tātad kon-
krētā daļiņa tiek uzlādēta un izlādēta 
pie noteikta litija daudzuma katodā, kas 
apskatītās daļiņas gadījumā atbilst aptu-
venai elektroda kopējai stehiometrijai 
Li0.5FePO4 – Li0.6FePO4.

4.8.att. LiFePO4 daļiņai cauri izgājušo 
rentgena staru intensitāte dažādos 
elektroda uzlādes un izlādes stāvokļos 
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Lai sīkāk aplūkotu LiFePO4 graudu secīgu uzlādi un izlādi, tika apskatīta 
LiFePO4 graudu aglomerācija 35 % uzlādes stāvoklī (4.9. att.). 7127 eV rentge-
na staru enerģija (4.9. a att.) ir tieši Fe2+ K absorbcijas maksimumā, taču pirms 
Fe3+ absorbcijas malas maksimuma, tāpēc attēlā Fe2+ saturošais LiFePO4 redzams 
tumšāks, kamēr Fe3+ saturošais FePO4 – gaišāks. Par Fe sadalījumu kopējā attēlā 
var spriest pēc 4.9. b att., kur parādīts signāls no tā paša apgabala pie rentgensta-
ru enerģijas pirms Fe absorbcijas malas. 

4.9.att. LiFePO4 daļiņu aglomerāts (a) 35 % uzlādētā stāvoklī, signāls pie 7127 eV 
enerģijas; (b) signāls pirms Fe absorbcijas malas (7109 eV); 35% uzlādētā stāvoklī 
dažādas aglomerāta daļas atrodas atšķirīgos uzlādes un izlādes stāvokļos

Katodam atrodoties 35% uzlādētā stāvoklī, novērojami gan uzlādēti (tum-
šāki), gan izlādēti (gaišāki), gan daļēji uzlādēti LiFePO4 graudi. Tātad pat viena 
aglomerāta ietvaros iespējams saskatīt graudus dažādos uzlādes stāvokļos. Šis 
novērojums apstiprina secīgu LiFePO4 graudu uzlādi. Tā kā novērojami vairā-
ki daļēji uzlādēti LiFePO4 graudi, secināms, ka vienlaicīgi litijs tiek injicēts un 
ekstraģēts no vairākiem graudiem, tādējādi jebkurā brīdī elektroķīmiski aktīvs ir 
noteikts daļiņu kopums. Pirmo reizi veicot LiFePO4 litija jonu bateriju katodma-
teriāla XANES attēlveidošanas eksperimentus elektroķīmiskajā šūnā in-situ, gūti 
pierādījumi LiFePO4 graudu secīgai uzlādei un izlādei.

4.3.2.	 LiFePO4 secīgas uzlādes un izlādes pētījumi plānajās kārtiņās
Ar PLD iegūtajām plānajām kārtiņām tika veikti sprieguma histerēzes mērī-

jumi. Sprieguma histerēzes mērījumu pamatā ir galvanostatiskas uzlādes un iz-
lādes eksperimenti ierobežotā lādiņu apgabalā ar atvērtās ķēdes potenciāla mērī-
jumiem starp tiem. Līdzīgi kā literatūrā [59], arī šajā darbā sprieguma histerēzes 
mērījumi tika veikti divfāžu litija koncentrāciju apgabalā, kas atbilst LixFePO4, 
kur spēkā aptuvena sakarība 0.1 < x < 0.9. Shematiski eksperimentu norise parā-
dīta 4.10. att. Attēlā parādītais cikls tika atkārtots vairākas reizes, mainot histerē-
zes mērījumiem izmantotās strāvas lielumu.

a b
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4.10.att. Viena sprieguma histerēzes mērījumu cikla shematisks attēlojums,  
OCV – atvērtās ķēdes potenciāls (angļu val. – open circuit voltage, OCV)

Sprieguma histerēzes mērījumi tika veikti 4 plānajām kārtiņām. LFP-H1 – 
100 nm bieza, LFP-H2 un LFP-H3 – 200 nm biezas, LFP-H3L – plānā kārtiņa 
LFP-H3, kas pārklāta ar 400 nm biezu LiPON slāni. Kārtiņu elektroķīmiski 
aktīvās masas tika savstarpēji normalizētas, balstoties uz plāno kārtiņu ātrum-
spējām. Sprieguma histerēzes grafiki un Butlera  – Volmera tipa atkarība ar 
virsspriegumu un strāvas savstarpējo atkarību parādītas 4.11.att.

     

  
4.11.att. Sprieguma histerēze pie dažādiem strāvas stiprumiem paraugiem 
(a) LFP-H1, (b) LFP-H2, (c) LFP-H3, (d) LFP-H3L; (e) Butlera – Volmera tipa 
sakarība starp virsspriegumiem un uzlādes – izlādes strāvām

Iegūtie dati liecina, ka plānajām kārtiņām pie bezgalīgi mazas strāvas, vei-
cot uzlādi 1 – 5% apjomā pie vidējiem uzlādes un izlādes stāvokļiem nav novē-
rojama sprieguma histerēze vai arī tā ir ļoti neliela. Pat pieņemot, ka virssprie
guma atkarība no strāvas mazu strāvu apgabalā nav ekstrapolējama, izmantojot 
lineāru sakarību, par izzūdošu sprieguma histerēzi liecina vairāki eksperimen-
tāli iegūtie datu punkti, kas uzrāda sprieguma histerēzi pat zem 2 mV.

a b c

d e
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Rezultāti ir pretrunā ar esošo modeli, kas paredz neizzūdošu sprieguma his-
terēzi nemonotonās litija ķīmiskā potenciāla  – koncentrācijas atkarības un se-
cīgas daļiņu uzlādes un izlādes dēļ [59]. Sprieguma histerēzes izzušana liecina, 
ka plānajā kārtiņā secīga graudu uzlāde un izlāde var notikt ievērojami atšķirīgā 
veidā kā tilpuma materiālā. Visticamāk arī katrā graudā tā notiek veidā, kas ir 
pietiekami novirzīts no līdzsvara stāvokļa, lai neveidotos nemonotona litija ķī-
miskā potenciāla – koncentrācijas atkarība. Jāņem arī vērā, ka starpgraudu ma-
sas pārnese plānajā kārtiņā var ievērojami atšķirties no tās, kāda novērojama 
tilpuma materiālā. Tā kā graudi ir daudz ciešāk saistīti un tos neatdala oglek-
ļa pārklājuma vai elektrolīta slānis, masas pārnese starp tiem var notikt daudz 
efektīvāk, kas var ietekmēt arī veidu, kā litijs tiek injicēts un ekstraģēts no LiFe-
PO4 grauda. Papildus nozīmīga loma var būt arī materiāla iekšējiem mehāniska-
jiem spriegumiem.

LiFePO4 plānajām kārtiņām novēroti vēl divi elektroķīmiski efekti. Pirmkārt, 
pirmajā galvanostatiskas uzlādes līknēs novērojams LiFePO4 neraksturīgi augsts 
lokāls elektriskā potenciāla maksimums uzlādes sākumā (skatīt 4.12. a att.). Otr-
kārt, plānajām kārtiņām novērojams atmiņas efekts – skatīt 4.12. b, c, d att., par 
atmiņas efektu mērījumu norisi sīkāk lasīt literatūras avotā [58]. 

       

4.12.att. Elektroķīmiski efekti LiFePO4 plānajās kārtiņās: (a) lokāls elektriskā 
potenciāla maksimums uzlādes sākumā (uzlādes strāva 200 nA), (b) un (c) atmiņas 
efekts ar vienu un trijiem ieraksta cikliem un (d) potenciālu starpība, kas radusies 
atmiņas efekta rezultātā

a b c

d
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Visticamākais skaidrojums lokālajam elektriskā potenciāla maksimumam 
ir plānās kārtiņas vienlaicīga graudu uzlāde līdz minētajam maksimumam cie-
tā šķīduma režīmā, pēc kura notiek neatgriezeniskas izmaiņas plānās kārtiņas 
struktūrā (plaisu veidošanās), kuru rezultātā enerģētiski izdevīgāka kļūst ar li-
tiju bagātās un litiju maz saturošās fāzes atdalīšanās un secīga LiFePO4 kārtiņas 
graudu uzlāde un izlāde. Minētais efekts novērots vairākos LiFePO4 tilpuma ma-
teriāla elektrodu pētījumos [58, 86, 124–126], taču nekad nav bijis tik izteikts un 
arī sīkāk nav ticis analizēts.

Secīgu LiFePO4 graudu vai to aglomerāciju uzlādi un izlādi apstiprina arī 
fakts, ka tiek novērots atmiņas efekts. Paša atmiņas efektu mērījumu norise 
shematiski parādīta 4.13.att. Atmiņas efekta [58] pamatā ir apstāklis, ka rakstī-
šanas ciklā tiek uzlādēta un izlādēta tikai daļa no elektroda graudiem, tādējādi 
elektrods nonāk metastabilā stāvoklī, kas noved pie paaugstināta virssprieguma 
nākošajā pilnajā uzlādē. Salīdzinot ar novērojumiem tilpuma materiālam, atmi-
ņas efekta potenciāla pacēlums ir izstiepts un nav tik ļoti lokalizēts pie konkrēta 
lādiņa. Atmiņas efekta esamība apliecina, ka arī LiFePO4 plānajā kārtiņā notiek 
secīga LiFePO4 graudu uzlāde un izlāde, taču tās rezultātā novērojamās uzlādes 
un izlādes sprieguma izmaiņas ir ievērojami mazākas kā tilpuma materiālam.

4.13.att. Atmiņas efektu mērījumu norises shematisks attēlojums



28

SECINĀJUMI
Izpildot darba uzdevumus, ir sasniegts darba mērķis  – iegūta paplašināta 

izpratne par LiFePO4 litija jonu bateriju katodmateriāla darbības principiem, 
kas dod iespējas palielināt litija injekcijas un ekstrakcijas procesu ātrumu litija 
dzelzs fosfāta (LiFePO4) un potenciāli arī citu divu fāžu litija injekcijas un eks-
trakcijas materiālu katodos. Atbilstoši šī darba nodaļām, kurās rezultāti apskatī-
ti, izdalāmi 3 galvenie secinājumi.

1.	 Lai gan šajā darbā pētītais LiFePO4/C/rGO (rGO – reducēts grafēna oksīds) 
kompozītmateriāls ir ar izcilu ātrumspēju, salīdzinot ar iepriekš iegūtajiem 
LiFePO4/C/rGO kompozītiem [9, 25–34, 127], galvenā novitāte ir izdarītie 
secinājumi par optimālo LiFePO4/C/rGO graudu struktūru. GO (grafēna 
oksīda) pievienošana iespējami agrākā sintēzes posmā ļauj iegūt graudu 
struktūru, kurā rGO loksnes pārklājušas LiFePO4 graudus un LiFePO4 iz-
sēdināts uz rGO slāņiem. Šādā veidā izveidots rGO elektrovadošs tīkls ir 
optimāls lielas lādiņietilpības un izcilas ātrumspējas sasniegšanai. Vēlākos 
sintēzes posmos pievienots GO arī veido graudu struktūru, kurā rGO plāk-
snes vienmērīgi sajaukušās ar LiFePO4/C, tomēr tās tik labi neapkļaujas ap 
LiFePO4/C graudiem un to aglomerācijām. Graudu struktūra, kurā LiFe-
PO4/C graudi iekļauti rGO vai izsēdināti uz tā, ļauj paaugstināt LiFePO4/C 
galvanostatiski nomērīto lādiņietilpību arī pie maza strāvas stipruma. Papil-
dus iegūto lādiņietilpību iespējams skaidrot ar rGO izveidoto elektrovado-
šā tīkla ietekmi, litija saistīšanos pie rGO plāksnītēm un litija uzglabāšanu 
LiFePO4/C – rGO robežvirsmā. Iegūtā augstā LiFePO4/C/rGO lādiņietilpī-
ba un ātrumspēja padara pētīto kompozītmateriālu pievilcīgu pielietošanai 
modernajās litija jonu baterijās.

2.	 Ar PLD (impulsu lāzera uznešanas) metodi iegūtas ļoti augstas lādiņietilpī-
bas LiFePO4 plānās kārtiņas To lādiņietilpība ir līdz 118 mAh/g, kas ir viena 
no augstākajām lādiņietilpībām, kas iegūtas tīra LiFePO4 plānajām kārtiņām. 
LiFePO4 divfāžu dabas un secīgas graudu uzlādes un izlādes dēļ litija efektī-
vais ķīmiskās difūzijas koeficients ir zemākais pie stehiometrijas Li0.5FePO4 
un ir ap 10-17  cm2/s. Uz strāvas kolektora un elektrolīta robežvirsmas pie 
elektroķīmiskās šūnas spriegumiem, kas tuvi 2.7 un 4.0 V, notiek nevēlamas 
ar elektrolīta sadalīšanos saistītas blakus reakcijas. Darbā būtiski uzlabo-
ta mērījumu veikšanas metodika, lai minētās blakus reakcijas novērstu. Ar 
radio frekvenču magnetrona uzputināšanas metodi uz nerūsējošā tērauda 
pamatnes iegūtās relatīvi augstas lādiņietilpības (līdz 61 mAh/g) plānās kār-
tiņas uzskatāmi parāda, ka pastāv iespēja šo plāno kārtiņu uznešanas metodi 
izmantot liela izmēra LiFePO4 plāno kārtiņu iegūšanai, tādējādi radot iespē-
ju nākotnē izveidot arī liela izmēra cietvielu plāno slāņu litija jonu bateriju.
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3.	 LiFePO4 pētot Fe K-malas rentgenstaru absorbcijas piemalas struktūru 
(XANES) in-situ attēlveidošanas režīmā tika parādīts, kā LiFePO4 graudi 
uzlādējas viens pēc otra. Pat vienas aglomerācijas ietvaros vidējā uzlādes 
stāvoklī ieraugāmas ar litiju bagātas un litiju maz saturošas LiFePO4 daļi-
ņas. Pirmo reizi LiFePO4 plānajām kārtiņām veikti secīgu graudu uzlādi un 
izlādi raksturojoši elektroķīmiski mērījumi  – izdarīti sprieguma histerēzes 
un atmiņas efekta novērojumi pie ļoti mazām strāvām. Eksperimentālie 
rezultāti norāda, ka LiFePO4 plānajām kārtiņām pretēji tilpuma materiā-
lam novērojama gandrīz izzūdoša sprieguma histerēze. Lai gan vairākas 
elektroķīmiskas iezīmes liecina, ka plānajās kārtiņās joprojām notiek grau-
du-pēc-grauda tipa uzlāde un izlāde, sprieguma histerēzes izzušana nozī-
mē, ka LiFePO4 graudi uzņem un atdod litiju atšķirīgā veidā, salīdzinot ar 
tilpuma materiālu. Tas saistīts ar atšķirīgo plānās kārtiņas graudu struktūru 
un norāda, ka graudu robežām LiFePO4 katodā ir izšķiroša nozīme. Šajā 
darbā veiktie pētījumi kalpo par pamatu tālākiem esošā secīgu LiFePO4 uz-
lādes un izlādes modeļa uzlabojumiem, ņemot vērā litija jonu un elektronu 
starpgraudu pārneses īpatnības. Ilgtermiņā rezultāti var ļaut uz aprēķiniem 
balstītā ceļā iegūt lielas jaudas LiFePO4 un citu divfāžu litija injekcijas mate-
riālu elektrodus.
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AIZSTĀVAMĀS TĒZES
1.	 LiFePO4 daļiņu izsēdināšana uz reducēta grafēna oksīda slāņiem un 

LiFePO4 graudu ietveršana reducētā grafēna oksīda slāņos ir viens no efek-
tīvākajiem veidiem kā uzlabot LiFePO4 ātrumspēju. Reducēta grafēna oksī-
da – LiFePO4/C robežvirsma LiFePO4/C/rGO kompozītā rada iespējas ma-
teriālā uzglabāt papildus litiju.

2.	 Ar impulsu lāzera uznešanas metodi iegūtas LiFePO4 plānās kārtiņas bez 
elektrovadošām piedevām, kuru lādiņietilpība ir tuva tilpuma materiāla 
elektrodu lādiņietilpībai. Ar magnetrona uznešanas metodi iegūtas LiFePO4 
plānās kārtiņas, kas var kalpot kā katods liela izmēra plānslāņu litija jonu 
baterijām.

3.	 Litija injekcija un ekstrakcija LixFePO4 tilpuma elektrodā un plānajās kārti-
ņās notiek secīgi graudu pēc grauda. LiFePO4 plānslāņu elektrodam novēro-
ta gandrīz izzūdoša sprieguma histerēze, kas norāda uz būtiskām atšķirībām 
litija injekcijas un ekstrakcijas mehānismos LiFePO4 plānajā kārtiņā salīdzi-
nājumā ar tilpuma materiāla elektrodu.
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nam par Ramana spektroskopijas mērījumiem, Jānim Balodim par palīdzību 
ar magnetrona izputināšanu, Vladimiram Ņemcevam, Mārtiņam Vanagam un 
Artūram Grudulam par palīdzību ar nestandarta tehniskajiem risinājumiem, Jā-
nim Straumēnam, Leonīdam Birjānam un Vladimiram Ivanovam par palīdzību 
ar atsevišķu eksperimentālo iekārtu izveidi, Jānim Manikam un Robertam Za-
belam par mērījumiem ar AFM. Liels paldies arī pārējiem LU CFI Cietās vielas 
jonikas laboratorijas un Ūdeņraža enerģētikas laboratorijas kolēģiem.

Pateicos A/S Sidrabe par iespēju izmantot uzņēmuma magnetrona izputi-
nāšanas iekārtu. Paldies par palīdzību arī Edmundam Mačevskim un Viktoram 
Kozlovam.

Ļoti lielu pateicību izsaku arī kolēģiem no Maksa Planka institūta cietvielu 
fizikas pētījumiem Štutgartē, Vācijā – īpaša pateicība Dr. Dominikam Samuelis 
un Prof. Joahīmam Maieram. Pateicība arī Dr. Hermanim Šīram. Īpaša pateicī-
ba doktorantiem Nilsam Omeram un Čia-Čin Čen. Pateicos arī pārējiem Maksa 
Planka institūta cietvielu fizikas pētījumiem kolēģiem Štutgartē par palīdzību ar 
paraugu raksturošanu un palīdzību ar nestandarta tehniskajiem risinājumiem.


