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PROMOCIJAS DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Lidz ar pieaugoSo atjaunojamo energijas avotu izmantoSanu un dazadu nozaru
elektrifikaciju globalais pieprasijums p&c efektiviem un ilgtsp&jigiem energijas uzglabasanas
risinajumiem tikai pieaug [1]-[5]. Atjaunojamajiem energijas avotiem ir raksturiga energijas
razoSanas neregularitate, pieméram, Saules energiju ir iesp&jams iegit tikai diennakts gaiSaja
laika [6]-[8]. Tadel uzladgjamam baterijam ir bitiska nozime atjaunojamo energoresursu
neregularitates mazinaSana, nodro§inot uzticamu energijas uzglabaSanu un stabilu
elektroenergijas apgadi péc pieprasijuma [9]-[12]. Patlaban viena no izplatitakajam un
veiksmigakajam elektroenergijas uzkrasanas iesp&jam ir litija jonu uzlad&jamas baterijas [13]—
[17]. Tam ir augsts energijas (Iidz 500 Wh/g) un jaudas (Iidz 300 W/kg) blivums, Li anodam ir
liela teoretiska kapacitate jeb ladinietilpiba (3860 mA h/g), augsts darbibas spriegums
(> 3,7 V), ka ar augsta uzlades-izlades stabilitate (vairak neka 10 000 ciklu) ar zemu pasizladi
[18]-[24]. Tomer litija jonu uzlad&amo bateriju galvenie triikumi ir to drosiba, kas saistita ar
parkarSanu un iesp&jamo pasaizdegSanos [25]-[29], ka arT ierobeZotas litija ieguves iesp&jas
[30]-[33]. Sie aspekti ir mudinjusi mekl&t alternativas, attistot jaunas vai uzlabojot esoias
bateriju tehnologijas.

No jau eso$ajam bateriju tehnologijam ievérojamu uzmanibu ir piesaistijusas tdens
elektrolita Zn-MnOz baterijas, kas jau Sobrid domin€ neuzlad&jamo bateriju tirgd [34], [35].
Tam ir zemakas izmaksas, augstaka drosiba, tas ir videi draudzigakas, salidzinot ar litija jonu
uzladgjamajam baterijam [36]-[38]. Tomér nakotnes mérkiem nepiecieSams attistit So bateriju
potencialo lietojumu uzlad€jamo bateriju joma, un tas saistits ar vairakiem izaicindjumiem,
pieméram, elektrolita stabilitate, elektrodu degradacija un veiktspgjas ierobezojumi [19],[39]-
[43].

Viena no problémam, kas raksturiga Zn-MnO: uzladgjamam baterijam, ir zemais darba
spriegums un slikta ciklgjamiba, kas izriet no MnO2 katoda nestabilitates un nevélamajam
blakusreakcijam, tadam ka MnO2 disproporcionéSanas un $kiSana, fazu parejas uz kimiski
neaktivam fazém, skabekla izdaliSanas reakcija (OER) un kimiski neaktivu savienojumu
veidoSanas ar Zn?" joniem [44], [45]. Lai optimiz&tu $o uzladejamo bateriju veiktsp&ju, ir pétiti
dazadi elektrolitu sastavi, tostarp sarmaini [19], [38], [46], [47], neitrali [48]-[51] un skabi
[52], [53], tomér katra pieeja neveélami ietekme cikla ilgumu, efektivitati un reakcijas kinétiku.
Pieméram, sarmaina elektrolita apstaklos izlades procesa Mn?" joni reagé ar OH™ un veido
neskistosas Mn(OH)2 nogulsnes, skaba elektrolita Zn anods korodg, neitrala elektrolita veidojas
kimiski neaktivas fazes ka ZnMn204. Savukart talaka elektrolitu pielagosana un izpéte, veidojot
pH gradienta elektrolitus un divu elektrolitu sistémas, veicina ievérojamus uzlabojumus Zn-
MnO: sistemu elektrokimiskaja stabilitate un darba sprieguma palielinasana. Ruipigi pielagojot
elektrolita vidi ap anodu un katodu, iesp&jams paplasinat elektroktmisko tidens sadaliSanas
diapazonu, vienlaikus mazinot nevélamas blakusreakcijas [54]-[59].

Papildus elektrolitu optimizacijai nepiecieSams pieverst uzmanibu ari MnO: katoda
strukturalajai stabilitatei. MnOz ir vairaki polimorfi, un tiem ir dazadas elektroktmiskas TpaSibas
atkariba no to kristala struktiiras. Attiecigajai fazu rindai o > § > P, teoretiska kapacitate



samazinas, tadejadi dazadas fazes uzrada atSkirigu elektrokimisko cikl&jamibu un jonu diftziju
[60]-[62]. Ja sarmainos elektrolitos MnO: katods veido elektrokimiski neaktivas fazes ka
Mn(OH)2, Mn203 un Mn30O4 [19], tad skabos elektrolitos blakusreakciju rezultata tas var izSkist
vai pariet citd polimorfa [40], [63], kas izraisa kapacitates samazinasanos. Heteroatomu
ievadiSana elektrodu struktiira ir potencials $o problému risinajums, lai uzlabotu
elektrokimiskas 1pasibas [64]. Lidz Sim ir veikti p&tijumi, apskatot heteroatomu ietekmi uz
MnO:, sarmainos un neitralos elektrolitos. Pieméram, dopesana ar Co [65]-[67], ka arT Mo
[68], [69] veicina defektu raganos MnO: kristalrezgi, kas stabilizé kadu konkrétu polimorfo
struktiiru. Savukart dop&Sana ar Bi [34],[70]-[73] saSaurina MnO: aizliegtas zonas platumu,
kas palielina MnO2 elektrisko vaditspg&ju, lai lautu efektivak parvietoties elektrokimiskajai
reakcijai nepiecieSamajiem elektroniem, tadéjadi veicinot elektrokimiskas S$kiSanas un
nogulsnésanas procesu.

Vel viens biitisks ierobezojums tidens elektrolita Zn jonu baterijam ir metaliska Zn anoda
nestabilitate, ka rezultata veidojas dendriti, norisinas tidenraza izdaliSanas reakcija (HER) un
notiek virsmas pasivacija [41]-[43]. Lai noverstu §1s nev€lamas blakusreakcijas, ir pétitas
dazadas virsmas modifikacijas metodes ar mérki uzlabot Zn anoda elektrokimiskas ipasibas.
Galvenie virzieni ir saistiti ar elektroda virsmas parklasanu vai elektrolita modificésanu, kas
kontrolé anoda elektrokimiskas skiSanas un nogulsnéSanas reakcijas. Dazi no parklajumu
veidiem ieklauj CaCOs3 [74], ZnO [75]-[77], ZrO2 [78]-[80] un TiO2 [81]-[83], ka arT dazadu
poliméru parklajumu veidosanu [84]-[87].

So pétijumu talaka attistisana, kas ietver elektrolitu izstradi, katoda stabilizaciju, Zn virsmas
modificésanu un integraciju baterijas, ir nozimigs solis cela uz uzladgéjamu tdens elektrolita
Zn-MnO2 bateriju komercializaciju. Tade€l S$aja promocijas darba pieversta uzmaniba
galvenajiem ierobezojumiem elektrolita, katoda un anoda Itmeni ar mérki veicinat tadas
uzlad&jamas baterijas attistibu, kurai ir lielaks energijas blivums, uzlabota droSiba un kas ir
elektrokimiski cikl&jama.

Pétijuma mérkis un uzdevumi

Promocijas darba meérkis ir izstradat konceptu tdens elektrolita Zn-MnO: bateriju
sprieguma palielinasanai virs 2 V, ka arT izpetit nepiecieSamas elektrolita, katoda un anoda
modifikacijas §1 koncepta realizé$anai.

Darba mérka sasniegSanai tika definéti vairaki uzdevumi.

1. Izstradat strat€giju tGdens bazes elektrolita lad&jamu bateriju darba sprieguma
palielinasanai virs 2 V, apejot tidens sadaliSanas sprieguma ierobeZojumus.

2. Sintez&t MnO:2 pulverus, kas dopéti ar Bi un Mo joniem. Novértét iegiito materialu
Ipasibas, izmantojot dazadas analiZzu metodes, un sagatavot planos parklajumus uz ogles
papira. Veikt elektrokimiskos mérjjumus sagatavotajiem parklajumiem skaba
elektrolita.

3. Modificét Zn plaksnes ar impulsu lazeru pie dazadam energijas plismam. Veikt
sagatavoto paraugu raksturoSanu, izmantojot dazadas analizu metodes, un veikt
elektrokimiskos mérjjumus baziska elektrolita.

4. lIzveidot pH gradienta elektrolitu, izmantojot hidrogelus. Izveidot Zn-MnO: bateriju,
izmantojot sagatavoto pH gradienta elektrolitu, veikt elektroktmiskos m&rfjumus un
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noteikt, vai ir iesp&jams paplasSinat tidens elektrolita darbibas sprieguma diapazonu virs
2V.

Aizstavamas tézes

1. pH gradienta elektrolita sisteéma, kura pie anoda ir sarmaina vide, pie katoda — skaba vide,
palielina Gidens elektroktmisko sadaliSanas sprieguma diapazonu.

2. MnO: katoda dopésana ar Bi** un Mo®" joniem uzlabo elektrokimisko darbibu skaba
elektrolita.

3. Zn anoda stabilitati sarmaina elektrolita uzlabo anoda virsmas strukturé$ana ar impulsu
lazeru.

4. Izmantojot Pluronic F-127 micellu tipa hidrogelu, ir izveidojama ladéjama amfotéra tidens
elektrolita Zn-MnOz baterija.

5. Udens elektrolita Zn-MnO: bateriju ar spriegumu virs 2 V ir ieglistama, izmantojot divu
atskirTgu pH elektrolitu jeb amfot@ru sistemu.

Zinatniska novitate

Saja promocijas darba izstradata un realizéta inovativa pieeja idens Zn-MnO: uzladgjamas
baterijas dizainam, tadgjadi noverSot fundamentalus ierobezojumus elektrodu un elektrolitu
limeni. Darba apvienotas stratégijas elektrodu materialu modificésana, elektrolitu inZenierija
un bateriju dizaina pilnveidg, lai paplasinatu baterijas darba sprieguma diapazonu un uzlabotu
elektrokimisko veiktsp&ju. Veikti petijumi, lai uzlabotu materialu stabilitati un elektrokimiski
veiktspgju dazadas pH elektrolita videés un izstradata jauna bateriju koncepcija, kuras pamata ir
atdalitas katoda un anoda elektrolita telpas. Darba rezultati atspogulo fidens bazes elektrolita
bateriju komponentu struktiiras un ipasibu attiecibas, ko iesp&jams lietot alternativu energijas
uzkra$anas sisteému pilnveidg.

Darba praktiska nozime

1. Udens elektrolita Zn-MnO2 uzladéjamu bateriju izstrade ar palielinatu darba spriegumu,
lai veicinatu dro$aku un efektivaku alternativu energijas uzkrasanas sistému izstradi.

2. Divu elektrolitu sistemas koncepta izveide, kas samazina parazitiskas reakcijas uz
elektrodiem, tadgjadi uzlabojot elektrokimisko stabilitati, ka alternativa tradicionalajam
bateriju konstrukcijam.

3. Me@rogojamu metozu (pusvaditaju dopéSanas ar heteroatomiem hidrotemalas metodes
cela un metalu virsmas strukturéSanas ar impulsu lazeru) izstrade elektrodu
modific@Sanai, kas palielina specifisko kapacitati.

4. Uzladgjamu bateriju izveide, ka elektrodu materialus izmantojot Zemes garoza biezi
sastopamus elementus, veidojot alternativu bateriju tehnologiju, kas nav atkariga no
kritiskam izejvielam.
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LITERATURAS APSKATS UN REZULTATI

Promocijas darba literatiiras apskats un rezultati izklastiti cetras nodalas, kas apvieno vienu

apskatrakstu un ¢etras originalpublikacijas.

1. Literatiras apskats par fidens elektrolita Zn-MnO: bateriju darbibu atkariba no
elektrolita vides pH, ka ari dualas baterijas koncepta izvertgjums un skaidrojums, kas
apkopots apskatraksta (1. pielikums).

2. Pétijuma par MnO:2 katoda darbibas un veiktsp&jas uzlabosanu loti skaba elektrolita,
iesaistot Bi un Mo jonus MnO: struktiira, rezultati, kas apkopoti 1. originalpublikacija
(2. pielikums) un 2. originalpublikacija (3. pielikums).

3. Petfjuma par Zn anoda darbibas un veiktsp&jas uzlaboSanu sarmaina elektrolita,
izmantojot virsmas strukturéSanu ar augstas jaudas impulsu lazeru, rezultati, kas
apkopoti 3. originalpublikacija (4. pielikums).

4. Pétfjuma par dualas Tdens elektrolita Zn-MnO2 uzlad&jamas baterijas izveidi un
elektrokimiskajiem parametriem, rezultati, kas apkopoti 4. originalpublikacija
(5. pielikums).

1. Literatiiras apskats par iidens elektrolita Zn-MnQ; bateriju darbibu
atkariba no elektrolita vides pH

Udens elektrolita Zn-MnO: neuzladéjamo bateriju pirmsakumi meklgjami 1866. gada, kad
franu zinatnieks Zorzs Leklan$é izgatavoja un patentgja pirmo Zn-MnO: neuzladgjamo
bateriju, sauktu par Leklan3g $inu [7]. So neuzladgjamo bateriju talako pilnveidi 20. gadsimta
50. gados veica kanadieSu inZenieris Luiss Urrijs, kur§ 1960. gada patent€ja sarma Zn-MnOz
neuzlad&jamo bateriju [88]-[91]. Zinatnieki un inZenieri V&l aizvien turpina pilnveidot §is
neuzlad&jamas baterijas, cenSoties pagarinat to efektivo lietoSanas ilgumu un aizvietot bistamos
elementus, pieméram, dzivsudrabu, kas tiek pievienots, lai mazinatu tadas nev€lamas
blakusreakcijas ka fidenraza gazes izdalisanos. Tadgjadi idens sarma Zn-MnO2 neuzladgjamas
baterijas ir visilgak un visplasak izmantota neuzlad&jamo bateriju tehnologija, kas joprojam
doming pasaules tirgu [92]. Tas varétu biit saistits ar to, ka Tdens elektrolita Zn-MnO2
neuzlad&jamas baterijas nerada lielus dro§ibas riskus, Zn metalam ir zems toksiskums (LD50 =
630 mg/kg — zurkam) [93], Zn?*/Zn divu elektronu reakcijai ir salidzino$i augsta teorctiska
kapacitate — 820 mAh/g [36], [37], MnO2/Mn?* divu elektronu reakcijas teorctiska kapacitate
ir 617 mAh/g [38], [94], [95], turklat gan cinks, gan mangans Zemes garoza ir plasi izplatiti
elementi [36], [37].

1.1. Sarma elektrolita Zn-MnO: baterijas

Udens sarma Zn-MnO2 baterija sastav no Zn metala anoda, MnO2 katoda, ka ari koncentréta
KOH tdens skiduma (> 30 %) elektrolita. Katodam parasti tiek pievienota sikdispersas ogles
carbon black (CB) dalinas, lai nodrosinatu katoda vaditsp&ju, jo pats MnO: ir nevadoss. Sis
neuzlad&jamas baterijas shéma redzama 1.1. att€la — Zn anods iesaistas elektrokimiskaja
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reakcija (1) ar standartpotencialu —1,199 V, savukart katoda aktiva komponente MnQOxz reakcijas
(2) un (3) ar standartpotencialu +0,250 V. Tadgjadi sarma baterija kopuma notiek reakcija (4),
ka rezultata baterijas OCV ir 1,45 V [6], [94], [96], [97].

Anods: Zn + 40H™ - Zn(OH)%™ + 2e~ E®=-1,20V (D
Katods: MnO, + H,0 + e~ - MnOOH + OH~ (l.e”™) E°=+0,25V 2)
MnOOH + H,0 + e~ - Mn(OH), + OH™ (2.e7) 3)

Summara reakcija:
Zn + MnO, + 2H,0 + 20H™ - Zn(0OH)5~ + Mn(OH), E=145V 4

Sarma Zn-MnOz baterijas ir jau ilgsto$i zinama tehnologija, un tas vél aizvien tiek péfitas.
Lai gan §1s baterijas ir plasi izplatitas ka neuzlad€ama tipa baterijas, tas vél aizvien nav
izplatitas ka uzlad&jamas baterijas. Tas galvenokart saistits ar elektroktmiski neaktivu mangana
oksidu Mn3O4 un ZnMn204 veidoganos. Sie savienojumi veidojas dzilas izlades procesa
[88],[98]. Tadgjadi dazu pirmo uzlades-izlades ciklu laika elektrokimiski neaktivie
savienojumi parklaj katoda aktiva MnO2 savienojuma dalinas, apturot talaku reakcijas gaitu,
kas strauji samazina baterijas kapacitati. Zinatniskaja literatiira ir aprakstiti dazadi veidi, ka
sarma elektrolitos o nevélamo efektu samazinat vai noverst, pieméram, MnO:2 katodu dopgjot
ar Bi vai Cu joniem [94], [99], ka arT modificgjot elektrolitu, pievienojot papildu jonus [100]—-
[102], pieméram, Li* [98].

Qo o ®
@g o ¢

@) .

@) © Mno, + Hz0
@@ s aon MnOOH + OH™
- Cn(on).“ D © ®) ®
D) ()  MmooH +oH-
@ @ Mn(OH),+0H"

@@ = Ll K-

E®=-1,199V
A0SZ 0+ = T

1.1. att. Sarma Gidens elektrolita Zn-MnO: bateriju shematisks darbibas mehanisms.
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1.2. Neitrala un skaba elektrolita Zn-MnO: baterijas

Elektrolita modifikacija Zn-MnO: baterijas ir virzita ar1 talak, samazinot elektrolita pH no
baziska lidz neitralam un pat skabam, tadgjadi izmainot baterija notiekosas reakcijas, ka
redzams skaba Gidens elektrolita Zn-MnO:z baterijas shematiskaja attéla (1.2. att.). Tajas KOH,
NaOH un LiOH [97], [98], [103]-[105] baziskais elektrolits ir aizstats ar ZnSO4, MnSOu,
K2S04, Na2SO4[106]-[111] salu skidumiem un/vai atSkaiditas skabes elektrolitu [52], [53]. Ka
redzams mangana savienojumu Purb& (Pourbaix) diagramma (1.3. a. att.), kas att€lo elementa
standartpotenciala izmainas Tidens elektrolita atkariba no vides pH, pie augstakam pH vertibam
MnO:2 elektrokimiska reakcija norisinas pie standartpotenciala 0,250 V, ka ari pastav
iesp&jamiba veidoties elektrokimiski neaktivajai Mn20O3 fazei. Savukart, pazeminot elektrolita
pH lidz skabam, MnO:z katoda sastava esoSais skabekla atoms var savienoties ar H" joniem no
elektrolita, veidojot fidens molekulu. Tadgjadi Mn** joni var tikt reducgti uz Mn?" joniem, kas
talak nonak elektrolita $kiduma bez elektrokimiski neaktivas Mn203 fazes veidoSanas. Turklat
attieciga MnO: reakcija skaba vidé norisinas pie standartpotenciala virs 1,2 V. Tomer $is
elektrolita vides pH samazinajums palielina Zn anoda elektrokimiskas reakcijas potencialu. Ka
redzams cinka savienojumu Purb€ diagramma (1.3.b. att.), reakcijas standartpotenciala
pieaugums ir no —1,199 V sarmaina vide lidz —0,762 V skaba vide.

Neskatoties uz Zn anoda standartpotenciala palielinajumu, kopuma $adas baterijas
konstrukcija rezultgjas ar augstaku baterijas darbibas spriegumu lidz pat 2 V saskana ar 5.—
7. reakciju [112].

Anods: Zn > Zn?t + 2e” E°=-0,76V 5)
Katods: MnO, + 4H* + 2e~ > Mn?* + 2H,0 E®=+1,22V (6)
Summara reakcija:

Zn + Mn0O, + 4H* > Zn?* + Mn?* + 2H,0 E=198V @)

Tomér skaba vide norisinas parazitiska reakcija — Zn anoda korozija. Saja procesa Zn anods
disocié elektrolita ka Zn2* joni un izdalas H> gaze. ST parazitiska reakcija ne tikai samazina
baterijas kapacitati, bet arT var izraisit baterijas Stinas sagrisanu [113]. Anoda parazitiskas
reakcijas norise var tikt mazinata, parklajot Zn anodu ar diimkvarcu un polietilenglikolu (ar
molmasu 300 g/mol) [114]. Lai noverstu iespg&jamu MnO:z $kiSanu, elektrolitam tiek pievienots
0,1 M MnSO4 [107]-[110]. Tomér ari $ada tipa baterijas ir noverota ZnMn20s fazes
veidoSanas, kas ir kimiski neaktiva un izraisa kapacitates sarukumu, vairojot reakcijas
neatgriezeniskumu [115]. Tas liecina, ka gan sarma, gan neitrala-skaba tdens elektrolita
Zn-MnO:z baterijam ir lidzigas problémas.
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1.3. att. Purb@ diagrammas ar atzime&tiem tidens sadaliSanas potencialiem: a) mangana
savienojumiem; b) cinka savienojumiem [116].

1.3. Duala/amfotera elektrolita Zn-MnO: baterijas

Lai apvienotu pozitivas ipaSibas no tdens elektrolita baziskas un skabas vides, tika
izveidota jauna tipa $lina, ar kuras palidzibu ir iesp&jams palielinat tidens sadaliSanas spriegumu
virs 2 V. ST §lina sastav no diviem at3kirigas vides elektrolitiem ta, lai Zn anods darbotos
baziska elektrolita, savukart MnO2 katods — skaba elektrolita. Sis unikalais baterijas dizains,
kura darbibas princips redzams 1.4. attéla, nodro§ina Stinas OCV palielinasanos 1idz 2,45 V
saskana ar 8.—10. reakciju [54], [113], [114].
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Anods: Zn + 4(0H)™ - Zn(OH)%™ + 2e~ E°=-120V (8)

Katods: MnO, + 4H* + 2e~ > Mn?* + 2H,0 E° =+1,22V )
Summara reakcija:
Zn+ 4(0H)™ + MnO, + 4H* - Zn(OH)?™ + Mn?* + 2H,0 E =242V (10)

-1,199V
= O‘q

AYZZ T+

E°

1.4. att. Duala/amfot@ra fidens elektrolita Zn-MnO:2 bateriju shematisks darbibas mehanisms.

Paplasinatais Gdens sadaliSanas sprieguma diapazons var tikt izskaidrots ar1 ar Purbg
diagrammu. Ka redzams 1.5. att€la, ja baterijas $iina sastav no viena elektrolita ar konstantu
pH, tidens sadaliSanas spriegums ir 1,23 V. Tadgjadi, izmantojot Gidens elektrolita bateriju
plasaka sprieguma diapazona, var norisinaties nevélama OER un HER. Savukart, ja tiek
izmantota duala/amfotera elektrolitu sisteéma, ir iesp&jams iegiit stabilu @idens elektrolita
elektrokimisko sprieguma diapazonu virs 2 V. Turklat, nemot véra to, ka saskana ar Tafela
vienadojumu iidenraza izdaliSanai uz Zn ir liels virspotencials [117],[118] un skabekla
izdaliSanai ir liels virspotencials [56] un 1&éna reakcijas kingtika [119], ir iesp&jams Tdens
elektrolita izmantoSanas spriegumu palielinat Iidz pat 3 V.

Kopuma duala elektrolita tipa koncepts un palielinata tidens stabilitates sprieguma logs ir
aprakstits jau kops$ 2005. gada [55]-[57]. Velak §is duala elektrolita koncepts ir aprakstits art
dazadam bateriju sistémam, tadam ka Al-gaiss [120]-[123], Zn-gaiss [121], [124], [125], Mg-
gaiss [121], [126], Zn-PbO2 [127]-[129], Zn-Br2 [130] un Zn-MnO2 [54], [58], [131]. Tomér
visu So bateriju darbibas laiku un efektivitati limité neitralizacijas reakcija un jonu difuzija
elektrolita.
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1.5. att. Udens Purbé diagramma [116].

2. Galvenie rezultati par MnO: katoda veiktspéjas uzlabo§anu skaba
elektrolita

Saja nodala aprakstita MnO2 katoda veiktsp&jas uzlaboana loti skaba (pH <2) tidens
elektrolita, lietojot MnO2 dop&sanu ar Bi un Mo joniem. Dopanta jonu ietekme izvertgta, izp&tot
Bi un Mo jonu koncentracijas ietekmi uz MnOz strukturalajam un elektroktmiskajam Ipasibam
atkariba no koncentracijas robezas no 0 mol% lidz 10 mol%, ka arT apskatot Bi un Mo
mehanisko lomu MnO stabilizéSana uzlades-izlades ciklu laika.

2.1. Metodologija

Ar Bi un Mo dopéti MnO:2 pulveri tika iegiiti hidrotermalas sint€zes cela, izmantojot
KMnO4 ka mangana prekursoru. BiCls izmantots ka bismuta prekursors un ievadits
koncentracijas no 0 mol% Ilidz 10 mol%, savukart ar Mo dop@tu paraugu sagatavoSana
izmantots Na2MoOa4 koncentracija no 0 mol% lidz 5 mol%. Katrai sintézei nepiecieSamie sali
iegiitais $kidums tika ievietots autoklava un atstats uz 12 h vai 24 h krasnt 120 °C temperatiira.
P&c hidrotermalas sintézes visi iegiitie pulverveida paraugi tika vairakkartgji mazgati ar
destilétu tideni un 24 h zavéti krasni 60 °C temperatiira.

Papildus tika pétits komerciali ieglita MnO2 (piroluzita fazé jeb B-MnO:z) paraugs ka
reference sintez&tajiem paraugiem. Lai izveidotu katodus, piroluzita un iegitie pulverveida
paraugi tika sajaukti ar papildu CB attieciba 13 : 5, lai uzlabotu katoda elektrovaditsp&ju. Talak
no iegtita pulveru maisjjuma tika sagatavota katoda suspensija, pievienojot tada pasa svara
polivinilidéna fluorida §kidumu N-metil-2-pirolidona (NMP) (1 : 9). Izveidota suspensija tika
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uzklata ar spraugas aplikatoru uz ogles papira, tika iztvaicts NMP un izcirsti nepiecieSama
izméra katodi.

2.2. Rezultati

2.2.1. Ar Bi dopéts MnO:2 katods

Péc XRD rezultatiem, kas redzami 2.1. a. att€la, sintez&tajos paraugos tika identificéts divu
fazu maisijums — 6-MnO2 (Mn7013-5 H20) jeb birnesits un o-MnO2 (K2.xMnsOi16) jeb holandits.
Papildus pie lielakam dopanta koncentracijam novérojama BiOCI fazes veidosanas. Palielinot
Bi jonu koncentraciju paraugos, novérojama 6-MnO: fazes maksimuma intensitates
samazina$anas pie 24,6° un a-MnO2 fazes maksimumu intensitates palielinaSanas pie 29° un
42°. Tas liecina, ka Bi jonu ievadiSana parauga veicina a-MnO: fazes veidosanos, kurai piemit
2 x 2 tunelveidiga kristalrezga struktiira. Saja gadijuma Bi joni ienemt brivas vietas MnO2 2 x 2
tunelveida struktiira ka aizpildijums, kas nelauj MnO: ienemt slanveidigo 6-MnOz> struktiiru
[70], [72], [132]-[134]. Tunelveidigas a-fazes veidoSanas ir $aja gadijuma v€lamaka, jo tas
tunela struktiira atvieglo jonu kustibu cauri kristalrezgim, tadgjadi uzlabojot elektrokimisko
kingtiku. Turpreti MnO:2 bez dopantu joniem domingja d-faze, kas bija jutigaka pret skiSanu
skabas vides apstaklos. Paraugu skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) attélos (2.1. b. att.)
redzams, ka sintez&tie pulveri sastav no mazaku un lielaku adatveida struktiiru kopam, kas
raksturigi dazadam MnO2 polimorfajam struktiiram [135]-[137]. Savukart piroluzita paraugs
sastav no noapalotas formas dalinu kopas.

a) Mn7013-5H20 PDF#00-023-1239 . o~ 0 mol% Bi %
Lol |
Ko.xMngO, PDF#00-044-1386
L1 l‘ J A PR ' SN
Piroluzits PDF#04-002-1256

N PR I

PDF#00-006-0249

BiOCI ‘ ’

L. .. | I R P

Ww Piroluzits
LU L TP

ﬂ A A 0 mol% Bi
1 mol% Bi

2.5 mol% Bi

Intensitate (p.v.)

5 mol% Bi

MVW\/LMJ v A M~

10 mol% Bi

1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
209

2.1. att. Ar Bi dop&to MnOz2 paraugu un piroluzita XRD difraktogrammas (a) un SEM
mikrofotografijas (b).
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Lai precizak raksturotu sintez&os paraugus, veikta arl rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopijas (XPS) analize. Normalizétos Mn 2p XPS spektros (2.2. a. att.) redzama
maksimuma nobide Mn*" jonu saistiSanas energijas virziena, kas, palielinoties Bi’*
koncentracijai parauga, klust izteiktaka. Papildus normaliz€to XPS spektru starpibas
(2.2. b. att.) uzrada Mn** signala samazina$anos un Mn>" signala palielina$anos, palielinoties
Bi** jonu koncentracijai parauga. Lidzigi novérojumi par Mn*" un Mn*" valences stavokla
veidoSanos I1dzigos sinté€zes procesa apstaklos dazadam metalu oksidu sisttmam apskatiti ar1
literatura [138], [139], kas skaidro MnO: kristala struktiira ievadito heteroatomu lomu
metastabilo Mn?* jonu stabilizé8ana, kas parasti disproporciongjas oksidu kristalu struktiiras
[140]. Normalizétajos O 1s spektros, kas redzami 2.2.c. att€la, palielinoties Bi*" jonu
koncentracijai parauga, palielinas arT hidroksilgrupu un adsorbéta tidens daudzums uz virsmas.
Saskana ar literatiras datiem, saistiSanas energija, kas atrodas pie 531-535 eV, ir ciesi saistita
ar virsmas hidroksilgrupam, tideni vai organiskiem, skabekla atomus saturoSiem
blakusproduktiem [141]. Apskatot Bi 4f XPS spektrus (2.2. d. att.) redzams, ka 0 mol% Bi
paraugam nav novérojams $is signals un, palielinot Bi** jonu koncentraciju parauga, signals
palielinas, ka arT visos Bi jonus saturoSajos paraugos Bi atomi atrodas 3+ oksidacijas stavokl1
[142], [143].

« —— 0'mol% Bi

()
-

Mn 2p

= —— 0 mol% Bi

‘3\';: 1 mol% Bi 1 mol% Bi O1s
E.: 2.5 mol% BI mot7e BI .

g \ o 2.5 mol% Bi

=9 Mn 2p; A 5 mol% Bi 5mol% Bi

E’E e 10 mol% Bi l(]mo 1:/ 1'3

; ; . , . —— 10 mol% Bi v;; _
660 635 630 645 640 635 Virsmas -OH

Saistisanas energija (eV)

=2
-

Intensitates
starpiba

Adsorbetais H,0'

Normalizéta intensitate

660 655

535

530

SaistiSanas energija (eV)

650 645 640 545 540
SaistiSands energija (eV)
d) 0 mol% Bi .
~——— 1 mol% Bi Bl 4f
2.5 mol% Bi
5 mol% Bi

— 10 mol% Bi

Intensitate (p.v.)

168 166 164 162 160 158
SaistiSanas energija (eV)

525

2.2. att. Ar Bi dopeto MnOz paraugu un piroluzita normaliz&ti Mn 2p XPS spektri (a) un to

starpiba (b); Bi 4f spektri (¢) un normalizéti O 1s spektri (d).
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Talak sagatavotajiem katodiem veikti cikliskas voltamp@rmetrijas (CV) m&rijumi, p&c kuru
datiem aprékinata katra katoda ipatngja kapacitate (2.3.a. att.). No Siem rezultatiem pie
Ienakiem sken&Sanas atrumiem katods ar 5 mol% Bi jonu saturu uzrada visaugstako Tpatngjo
kapacitati 130 mAh/g, savukart katods bez Bi joniem — tikai 120 mAh/g un piroluzita katods —
90 mAh/g.

Lai novertetu kapacitates saglabasanas spgjas, veikti arT galvanostatiskas uzlades-izlades
(GCD) meérfjumi pie mainigiem stravas blivumiem (2.3. b. att.). Pirmajos piecos ciklos notiek
materiala aktiviz€Sana un katoda stabilizacija. Piroluzita katodam un katodam bez Bi joniem ir
nepiecieSami visi pieci cikli, lai pilniba stabiliz€tos. Turpretim Bi jonus saturosie paraugi
stabiliz&jas 2-3 ciklos. Sekojosajos 15 ciklos, palielinot stravas blivumu no 0,25 A/g lidz
1,0 A/g, piroluzita katods uzrada lidzigu kapacitati ka 0—5 mol% Bi jonus saturosie katodi.
Savukart, samazinot stravas blivumu Iidz sakotn&jiem 0,25 A/g, katoda materiali ar lielaku Bi
jonu saturu uzrada labaku kapacitates saglabasanas sp&ju.

a) 140 W Piroluzits b)/_\ 1404 @ Piroluzits
® 0 mol% Bi 2 o 0 mol% Bi
120 ® 1 mol% Bi T1204 4025 * 1mol% Bi
g 2,5 mol% Bi e ° 2,5 mol% Bi
E 100 = 5 mol% Bi 51009 e 5 mol% Bi 0.25
_.“::f %0 ® 10 mol% Bi 2 g0l %o oo0so °lOmOBi eos.
2 5] 8%, 4 s000 075 s
%60 % 604" Ja °0e0e 100 ©383%
- 2 5993 2000
{% = 890839 a
£ 40 = 404 LEER]
£ 20 ] 0.
£ 904
= Alg
0 0 T T T T T
2 5 10 15 20 25 30 50 75 100 0 5 10 15 20 25
Skeng3anas atrums (mV/s) Cikls

2.3. att. Ar Bi dop&to MnO2 paraugu un piroluzita patngja kapacitate, kas iegtita no CV
mérfjumiem dazados sken&Sanas atrumos (a), Ipatngja izlade kapacitate no GCD merfjumiem
pie dazadiem stravas blivumiem (b).

Visu paraugu elektrokimiskas impedances spektroskopijas (EIS) rezultati pec CV
mérjjumiem ir redzami 2.4. a. att€la EIS diagrammas. Papildus redzamas arT modelgtas liknes
saskana ar ekvivalento sheému, kas redzama 2.4. b. att€la. Shéma sastav no pretestibam — Rs, Ri
un Rz — un konstantas fazes elementiem — CPE; un CPE: — paral@li attiecigajam pretestibam.
Visas §o komponentu vertibas apkopotas 2.1. tabula. Elektrolita omiska pretestiba atbilst
komponentam Rs un visiem paraugiem ir aptuveni 22-23 Q. Pretestiba R1 un konstantas fazes
elements CPE) atbilst 1adina parneses pretestibai starp elektrodu un elektrolitu un dubultslana
kapacitatei. Modeletas vertibas liecina, ka hidrotermali sintez&tajiem katoda materialiem ir
samazinata dubultslana kapacitate ar visnozimigako samazinajumu 10 mol% Bi MnO:
paraugam. Sis novérojums saistams ar 2.2.c. attéla redzamo virsmas hidroksilgrupu
picaugumu. Virsmas hidroksilgrupu daudzuma izmainas nosaka elektrodu slap€sanas ipasibas
un ietekm& mijiedarbibu starp elektroda virsmu un elektrolitu, tadgjadi ietekmgjot ladina
parneses pretestibu. Otras paralélas komponentes — pretestiba R2 un konstantas fazes elements
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CPE: — atbilst atsevisko katoda materiala dalinu kop&jai pretestibai un kop&jai kapacitatei starp

tam, jo katods sastav no individualu pusvaditaja MnO2 un CB dalinu maisijuma. Saskana ar

modeletajam vertibam sintez€tajiem paraugiem ir ieverojami zemaka pretestiba starp

atseviSkam dalinam. Salidzinot piroluzita un 0 mol% Bi paraugu, sint€zes laika pievienotais CB

samazina atsevisku dalinu pretestibu vairak neka devinas reizes.
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2.4. att. Ar Bi dop&to MnO: paraugu un piroluzita EIS diagrammas ar izm&ritajiem datiem un
ar model@tajiem datiem (a) saskana ar ekvivalento shému (b).

2.1. tabula
EIS model&to datu ekvivalentas sheémas parametri
CPE! CPEz
Paraugs Rs Ri Y? N R Y? N X
Q Q mS - sN Q mS - sN
Piroluzita 23,82 5,05 1,13 0,54 14748 1,93 0,52 0,00039
0 mol% Bi 21,66 9,49 0,29 0,68 161,94 6,30 0,34 0,00045
1 mol% Bi 23,75 49,03 1,52 0,52 162,74 3,32 0,45  0,00106
2,5mol% Bi 23,74 39,57 1,38 0,53 195,00 3,54 0,40  0,00148
5 mol% Bi 21,71 6,23 0,16 0,74 204,60 4,68 0,36  0,00208
10 mol% Bi 22,37 8,04 0,13 0,77 242,774 4,80 0,35  0,00210

21



2.3.2. Ar Mo dopgts MnO2 katods

Paraugos, kas dopéti ar Mo, peéc XRD difraktogrammam, kas redzamas 2.5. attéla, ar1 ir
iespgjams identificét divas fazes: 6-MnO:z (Mn7O13-5H20) jeb birnesits un a-MnO2 (Ko-
Lidzigi ka paraugiem, kas tika dopéti ar Bi, ar Mo dopé&tiem paraugiem,
palielinot Mo koncentraciju parauga, arT novérojama 3-MnO: fazes samazinasanas un a-MnOz
fazes palielinaSanas. Tas liecina, ka Mo dopanta pievienoSana veicina a-MnO:2 fazes
veidoSanos. Papildus novérojams, ka sintézes ilgumam ir ietekme uz parauga kristaliskumu, jo
paraugiem ar 24 h sint€zes ilgumu un Mo koncentraciju lidz 2,5 mol% ir noverojami izteiktaki
difrakcijas maksimumi. Tas var liecinat par lielaku kristalitu veidoSanos paraugos [144], kas
sasaucas ar1 ar paraugu SEM att€liem, kas redzami 2.6. a. att€la, kur ilgak sintez€tajiem
paraugiem novérojamas izteiktakas struktiiras, savukart 12 h paraugi sastav no nejausu formu

xMnsO16) jeb holandits.

aglomeratiem.

Intensitate (p.v.)

2.5. att. Ar Mo dop&to MnO2 paraugu un piroluzita rentgenogrammas.
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Paraugiem veikta arT XPS analize, kuras spektri redzami 2.6. b. attgla, lai noteiktu sastava
esoSo elementu oksidacijas pakapes. Visi paraugi satur Mn*" jonus, ka arT sintezétie paraugi
satur oglekla-skabekla saites, jo sint€zes procesa tika pievienots CB. Turklat ar Mo dopétie
MnOz paraugi satur Mo®" jonus un metastabilos Mn3" jonus, kas liecina, ka arT Mo jonu piedeva
stabilizé Mn*" jonus [145].
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2.6. att. Ar Mo dop&to MnOz paraugu un piroluzita SEM attéli (a) un Mn 2p, O 1s un Mo 3d
spektri (b).

Talak no ar Mo dopétajiem MnO:2 paraugiem tika sagatavoti katodi un veikti CV mé&rijumi,
pec kuru datiem aprékinata katra katoda Ipatngja kapacitate (2.7. a. att.). Visi sintez&tie paraugi
uzrada lielaku 1patn€jo kapacitati neka piroluzita paraugs, turklat sintezeto paraugu Ipatnéja
kapacitate palielinas, pievienojot Mo atomus. Iemesls vispargjam Tpatngjas kapacitates
pieaugumam starp piroluzita un sintezetajiem paraugiem var bit saistits ar fazu atskiribam, jo,
ka liecina XRD rezultati (2.5. att.), sintez€tie paraugi satur 6-MnO2 un a-MnOa. Vislielaka
Ipatng&ja kapacitate — 415 mAh/g pie 0,002 V/s — iegiita no ar 2,5 mol% Mo dop&ta MnO2
parauga ar sintézes laiku 12 h. Tomér turpmakas parbaudes atklaj, ka ar 1 mol% Mo dopé&tais
paraugs, kas sintezets 12 h, labak saglaba savu Ipatn&o kapacitati, palielinot skenéSanas
atrumu. Kopuma no CV mérijjumiem var secinat, ka ar Mo dopé&ti paraugi uzrada ipatngjas
kapacitates pieaugumu Iidz 2,5 mol% Mo koncentracijas sasniegSanai.
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2.7. att. Ar Mo dop&to MnO2 paraugu un piroluzita Tpatngja kapacitate.

3. Galvenie rezultati par Zn anoda veiktspéjas uzlabo$anu sarmaina
elektrolita

Saja nodala aprakstita cinka anoda elektrokimisko Ipasibu uzlabosana, kas veikta, apstarojot
Zn virsmu ar impulsu lazeru. Noveértéta lazera apstaroSanas ietekme uz Zn anoda strukturalajam
un morfologiskajam Tpasibam. legitajiem anodu materialiem apskatitas tadas elektrokimiskas
Ipasibas ka virsmas Ipatngja kapacitate un ladina parneses pretestiba. Aprakstiti iesp&jamie
mehanismi lazera modifikacijas ietekmei uz Zn anoda darbibu.

3.1. Metodologija

Cinka plaksnes ar 99,95 % tiribu tika modificétas, izmantojot nanosekunzu impulsa Nd:
YAG lazeru divos vilnu garumos (266 nm un 1064 nm) gaisa un dejonizeta fidens vide.
Apstaro$anas procesa shematisks att€lojums redzams 3.1. att€la. Galvenie 1azera parametri —
energijas pliisma (no 0,32 J/cm? Iidz 2,66 J/cm?), kas varié atkariba no apstaro$anas procesa,
un impulsa ilgums (6 ns) — sistematiski mainiti un apkopoti 3.1. tabula. Talak iegiitie Zn anodu
paraugi pec virsmas izp@tes testeti elektrokimiskaja pusStina ar 1 M KOH elektrolitu, Pt
pretelektrodu un Ag/AgCl (3M KClI) references elektrodu.

Lazers

Gaiss e,
vai H,0 | A_z(.

Zn plaksne AXI ..!" :

N

3.1. att. Lazera apstaroSanas procesa shematisks att€lojums.
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3.1. tabula

Lazera apstaroSanas parametri

Parauga ifrs” Lazera vilna garums,  Vide, kurﬁv veikta Energijas plisma,
nm apstaro$ana J/em?
Zn neapstarots - -
Zn-A-2,66* 266 Gaiss 2,66
Zn-A-0,38 1064 Gaiss 0,38
Zn-A-0,59 1064 Gaiss 0,59
Zn-A-0,64 1064 Gaiss 0,64
Zn-A-0,71 1064 Gaiss 0,71
Zn-W-0,32%* 266 Dejonizets tidens 0,32
Zn-W-0,53* 266 Dejonizets tidens 0,53
Zn-W-0,69 1064 Dejonizets tidens 0,69
Zn-W-1,29 1064 Dejonizets tidens 1,29
Zn-W-1,42 1064 Dejonizéts tidens 1,42
Zn-W-1,60 1064 Dejonizets tidens 1,60

*“A” — gaisa vide, “W” — iidens vide.

3.2. Rezultati

Paraugu apstaroSana ar impulsu lazeru izraisija nozimigas morfologiskas izmainas virsma,
ka redzams SEM mikrofotografijas (3.2. att.). Neapstarotam cinka paraugam noverojama gluda
virsma ar razoSanas procesiem raksturigim velméSanas pazimém, savukart ar lazeru
apstradatiem paraugiem uz virsmam noverojamas dazadas morfologijas atkariba no
apstaro$anas vides. Paraugi, kas apstaroti gaisa vid€ ar 1064 nm lazeru, uzrada intensivu kuSanu
apstaroSanas laikda. Ta rezultatd paraugiem uz virsmas izveidoju$as pilienveida sasaluSas
struktliras. Savukart paraugiem, kas ar tadu pasu vilpa garumu apstaroti idens vidg, uz virsmas
noverojamas krokotas struktiiras ar homogeni izkliedetiem pilieniem zem tam. Paraugi, kas
apstaroti ar 266 nm lazeru gaisa vid€, uzrada méreni izkususu virsmu ar vienméerigaku teksttiru,
savukart apstaroSana Udens vid€ izraisija ZnO augSanu un izveidoja krokotu kaus€juma
struktiiru.

Neapstarotas Zn plaksnes XRD (Theta/2theta) difraktogrammas (3.3. a. att.) uzrada
polikristalisku Zn ar domingjosu (002) pamata plakni, kas ir paraléla loksnes virsmai. Tas
saistas ar razoSanas laika izraisttajam deformacijam velméSanas de] [146]. Savukart paraugu
apstradasana ar lazeru samazina domingjosas (002) pamatplaknes intensitati difraktogrammas.
Tas saistits ar virsmas izkaus€Sanu lazera apstrades d€l, ka rezultata tiek atsegta pamatné esos$a
polikristaliska struktiira, kurd dominé (101) plakne. Sis izmainas veicina vienmérigaku cinka
nogulsnésanos elektrokimisko procesu laika. Tomér Ramana spektri, kas redzami 3.3. b. attela,
apstiprinaja heksagonala ZnO veidoSanos uz apstaroto paraugu virsmam. Papildus tam Ramana
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spektros nosakami dazadi ZnO defekti: skabekla vakances (A1(LO) maksimums pie 574 cm™!),
starprezga Zn atomi (plaSs maksimums pie 250-300 cm™'), ar slapekli saistitic defekti
(maksimums pie 275 cm™!) [147], [148].

9 Zn-W-0,53* 1%

o T I e

3.2. att. Neapstarota un ar impulsu lazeru pie dazadam energijas plismam apstarotu (“A” —
gaisa vide un “W” — tidens vid€) Zn paraugu SEM mikrofotografijas.

b)
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3.3. att. Neapstarota un apstarotu Zn paraugu XRD difraktogrammas (a) un Ramana
spektri (b).
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CV merijumos, kas redzami 3.4. a. un b. attela, noveérojami bitiski elektroktmisko Ipasibu
uzlabojumi ar 1azeru apstarotajiem paraugiem. Anodiskas oksidacijas reakcijas virziena notiek
Zn parauga elektroktmiska iz§kiSana (saskana ar 1. reakciju) Iidz bridim, kad elektrolits vairs
nevar sasniegt akfivo Zn virsmu turpmakai reakcijai. Sis reakcijas laika veidojas Zn(OH)4>,
kas uzreiz parverSas ZnO un nosedz anoda virsmu. Savukart kotodiskas reducésanas reakcijas
laikd novérojama strauja stravas palielinasanas pie —1,3 V [149], [150]. Saja potenciala regiona,
kad ZnO reducgjas atpakal par Zn, vél ieprieks neizreaggjusi Zn virsma tiek atklata elektrolitam.
To var noverot ka strauju stravas pieaugumu, kura pamata ir Zn oksidacijas procesa atsak$anas.
Jaatzimég, ka ar lazeru apstarotajiem paraugiem ir novérojams mazaks stravas picaugums $aja
regiona. Tas liecina, ka ar 1azeru apstradatajiem paraugiem oksidésanas reakcija ir kontrolétaka
un ZnO aug vienmerigak, neskatoties uz to, ka oksidacija ir ar lielaku maksimalo stravu. Tas
norada, ka virsmas apstrade ar lazeru uzlabo Zn elektroda vispargjo ciklisko veiktsp&ju, turklat
apstradatajam virsmam ir augstakas oksidéSanas un reducESanas stravas, kas liecina par
uzlabotu reakcijas kingtiku.

Papildus no CV mérfjjumiem tika noteiktas ari Tpatngjas virsmas kapacitates (3.4.c. un
d. att.), kur pie 0,005 V/s skengSanas atruma gaisa vide apstarotiem paraugiem ir nedaudz
lielaka (1,35-1,50 mAh/cm?) virsmas Tpatnéja kapacitate, salidzinot ar paraugiem, kas apstaroti
ddens vide (1,25-1,35 mAh/cm?), un ievérojami lielaka par neapstarotu Zn (1,15 mAh/cm?).
Kopuma ar lazeru apstarotie paraugi uzrada kapacitates pieaugumu par 8-30 % atkariba no
apstrades parametriem. So kapacitates pieaugumu var saistit ar palielinatu virsmas raupjumu
un vairak aktivajam reakcijas vietam, ko veicinajusi lazera izraisita kuSana un atkartota

sacietéSana.
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3.4. att. Neapstarota un gaisa apstarotu Zn paraugu CV mérijumi (a) un Ipatngja virsmas
kapacitate (c). Neapstarota un fidenT apstarotu Zn paraugu: b) CV mérijumi (b) un ipatngja
virsmas kapacitate (d).
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P&c elektroktmiskiem mérfjumiem paraugi tika v@lreiz aplikoti ar SEM (3.5. att.), lai
noteiktu virsmas izmainas. Apstarotajiem paraugiem $ajos attélos ir redzamas graudu struktiiras
ar izteiktam heksagonala Zn kristalrezga virsmam. Turpretim neapstarota Zn parauga virsma
nav ar izteiktam kristalu graudu virsmam, un uz ta virsmas ir redzamas nejausas augSanas

pazimes.

3.5. att. Neapstarota un apstarotu Zn paraugu SEM mikrofotografijas peéc CV mérijjumiem.

Apstaroto paraugu Ramana spektri, kas redzami 3.6. a. attéla, péc elektrokimiskiem
merfjumiem ir ar palielinatu fonu, un ZnO raksturigie maksimumi ir griti identificgjami.
Turpretim neapstarotajam Zn paraugam uz virsmas ir redzami ZnO raksturigie maksimumi pie
382 cm™!, 441 cm™! un 585 cm™!. Tas liecina, ka Zn virsmas apstrade ar lazeru uzlabo Zn anoda
elektrokimiskas reakcijas, veicinot vienmérigaku ZnO augSanu uz elektroda virsmas un
pilnigaku parveidoSanos atpakal uz metalisku Zn. Savukart neapstarotajam Zn paraugam notiek
tikai dal&ja uzlade (ZnO reducé$anas uz Zn), ka rezultata palielinds ZnO saturs uz virsmas un
attiecigi uzlabojas ZnO Ramana signals. Sis novérojums saskan ar neapstarota Zn parauga CV
mérfjjumiem (3.4. a. un b. att.), kur redzams izteiktaks fenomens pie —1,3 V, kas saistits ar
palielinatu ZnO veido§anos uz virsmas.

Paraugu virsmam péc CV merfjumiem ar1 atkartoti uznemtas XRD (Theta/2theta)
difraktogrammas, kas redzamas 3.6. b. att€la. Neapstarotajam Zn paraugam novérots izteikts
(002) plaknes intensitates pieaugums un (101) plaknes intensitates samazinajums, kas liecina
par augSanu galvenokart (002) plaknes virziena. Papildus noveérojams neliels (100) plaknes
pieaugums, kas liecina par dendritiem lidzigu un irdenu struktiiru veidoSanos [151]. Turpretim
apstarotie paraugi péc CV meérfjjumiem saglaba polikristaliskas (101) struktiiras. Redzams
pieaugums ar1 (002) ¢ plaknes virziena, kas nodrosina vairak horizontalu struktiiru veidosSanos.
Papildu neliela intensitates samazinasanas (100) un (200) plaknés liecina, ka virsmas ir
izturigakas pret dendritveida struktiru augSanu. Ka redzams 3.6. c. att€la, Zn raksturigo plaknu
aug8anas virzieni ietekmé potencialas virsmas struktiiras. Raksturigas plaknes (002) picaugums
var liecinat par gludu, horizontalu struktiiru veidoSanos, savukart (110) un (100) plaknu
piecaugums var liecinat par dendrTtu un irdenu struktiiru veido$anos.
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3.6. att. Neapstarota un apstarotu Zn paraugu rezultati pec CV merjjumiem. a) Ramana
spektri; b) XRD difraktogrammas; ¢) heksagonala Zn raksturigas kristala plaknes un attiecigie
augSanas modeli.

Talak elektroda-elektrolita robezvirsmas raksturoSanai veikta EIS analize. EIS spektri pie
negativas lidzstravas komponentes —150 mV no OCV redzami 3.7. a. attéla, spektri pie
pozitivas Iidzstravas komponentes +150 mV no OCV redzami 3.7. b. attela. Papildus tika veikta
ar1 EIS spektru modelé$ana saskana ar grafikos ieklautajam ekvivalentajam shémam, un iegiitas
komponentu vertibas apkopotas 3.2. tabula. Negativa sprieguma gadijuma R visiem paraugiem
ir ap 27 Q un atbilst elektrolita omiskajai pretestibai. Pretestiba Rz raksturo faradejiska procesa
ladina parneses pretestibu, un ta ir samazinata ar lazeru apstarotajiem paraugiem. Savukart CPE
vertiba, kas raksturo elektriska dubulta slana kapacitati, ir palielinata apstarotajiem paraugiem.
Sis nelielais pieaugums liecina par makroskopisku virsmas laukuma palielinasanos ar lazeru
apstarotajiem paraugiem. Visi spektri pie zemam frekvenc€m pariet slipa taisne, kas atbilst
Varburga pretestibai un raksturo ar difiiziju saistitos ierobezojoSos procesus.

Iegtitajam EIS diagrammam pie pozitivas sprieguma novirzes, kur notiek Zn oksidésanas
un ZnO veidoSanas, tika lietots paplasinats ekvivalentas kedes modelis. Tapat ka ieprieksgja
gadijuma, Rs raksturo elektrolita pretestibu un ir ap 27 Q. Pirmais Ri un CPE: paralélais
savienojums raksturo elektriska dubulta slana stavokli — jonu polarizacijas pretestibu Ri un
elektriska dubulta slana kapacitati CPEi. Dubultslana kapacitates vertibas paraugiem ir Iidzigas,
liecinot, ka ar lazeru apstradata makrovirsma elektrokimiskas reakcijas laika nemainas. Otra
paraleéla CPE2 un Ry k&de apraksta faradejisko procesu, kura R: norada ladina parneses
pretestibu. Neapstarotam Zn paraugam $1 vertiba ir 38 Q, savukart ar lazeru apstarotajiem
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paraugiem — ap 200 Q. Sis ievérojamais pieaugums ir saistits ar dazadiem lazera apstrades laika

izveidotajiem defektiem, kas novErojami ari Ramana spektros péc elektrokimiskiem
mérjjumiem (3.6. a. att.). Tas palielina 1adina parneses pretestibu apstarotajiem paraugiem un

samazina reakcijas atrumu Zn oksidacijai. CPE2 raksturo Zn oksidacijas procesa kapacitati un

ir par vairakam kartam lielaka neka dubultslana kapacitate. Sis kapacitates samazinajums ir

saistits ar reakcijas paléninasanos, ko savukart izraisa palielinata apstaroto paraugu pretestiba.

a) O Zn
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¥ Zn-W-1,29
Modeletie dati
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£ 400

200

b) 2 O 7Zn

o) 7n-A-0,59
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3.7. att. Neapstarota un apstarotu Zn paraugu EIS spektri pie negativas lidzstravas

komponentes —150 mV no OCV (a) un EIS spektri pie pozitivas lidzstravas komponentes

+150 mV no OCV (b).

3.2. tabula
EIS modeléto datu ekvivalentas shémas parametri
CPE: CPE:
Paraugs Rs Ri Y° N Ra Y N
Q Q us - sN Q uS - sN
Pie negativa sprieguma pret OCV
Zn 24,7 668 70 0,90 - - -
Zn-A-0,59 26,5 185 103 0,87 - - -
Zn-W-1,29 26,5 132 124 0,84 - - -
Pie pozitiva sprieguma pret OCV
Zn 23,6 20,5 369 0,63 38 6,35 0,67
Zn-A-0,59 26,7 15,5 292 0,70 304 3,95 0,72
Zn-W-1,29 27,0 16,0 290 0,70 200 3,79 0,72
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4. Galvenie rezultati par amfotéras baterijas izveidi ar dazadas vides pH
hidrogelu elektrolitiem

Saja nodala aprakstita inovativa dizaina Gidens elektrolita Zn-MnO baterijas izveide un tas
elektrokimisko Tpasibu izvértgjums. ST inovativa dizaina pamata ir paaugstinits OCV virs
komerciali pieejamas sarma Zn-MnO: 1,5V baterijas. Tas paveikts bez membranu
izmantoS$anas, lietojot atskirigas pH vides hidrogelu elektrolitus, kur Zn anods atrodas sarmaina
(KOH) hidrogela elektrolita un MnO2 katods skaba (H2SO4) elektrolita. Papildus izverteta art
abu elektrolitu robezslana (K2SOs) hidrogela lietosana. Sadas dualds vides izmanto3ana
samazina nevélamas blakusreakcijas, piem&ram, Zn anoda koroziju skaba elektrolita, ka ar1
kimiski neaktivu Mn savienojumu rasanos baziska elektrolita.

4.1. Metodologija

Bateriju izveidei ka elektroliti tika izmantoti 30 wt% Pluronic F-127 micellu $kidumi, kas
iz8kidinati attiecigi skabes (0,5 M H2SOs4), bazes (1M KOH) un neitralas sals (0,5 M K2SOs4)
$kidumos. Elektrolttu $kidumiem papildus tika pievienoti pH indikatori, lai biitu iesp&jams
vizuali identificet elektrolitu pH izmainas. Zn plaksne ar noteiktu diametru izmantota ka anods.
Ka katods izmantots ogles filcs, kas piesticinats ar MnOz (piroluzita faz€) un CB maisijumu
attieciba 13 : 5, kas papildus sajaukts ar skaba elektrolita hidrogelu 1idz viendabigas masas
ieglisanai.

Lai novertetu katra elektroda un ta atbilstosa hidrogela darbibu, tika veikti pus$tnu
mérjjumi, kur katods vai anods ir darba elektrods, viens platina elektrods ir pretelektrods un
otrs platina elektrods ir references elektrods. Péc tam konstru€ta baterija Slirces korpusa
(4.1. att.), kas lava darbibas laika noverot elektrolitu izmainas. Vispirms $lirces gala ievietots
MnO: katoda filcs, péc tam 0,5 M H2SOas skabais hidrogels, 0,4-0,6 M K2SOs neitralais
hidrogels (tikai trisslanu baterijam), 1 M KOH baziskais hidrogels un noslédzosi Zn anods, kas
piestiprinats pie Slirces virzula gala. Visu bateriju konstrukciju gadijuma kopégjais elektrolita
daudzums tika fikséts un bija vienads ar 3 mL.
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4.1. att. [zveidotas baterijas shéma un fotografija ar attiecigajam komponentem.

4.2. Rezultati

Lai noteiktu teorétisko katoda un anoda uzvedibu baterijas darbibas laika, tika veikti
pusstnu CV merfjumi. MnO2 katoda pussuna ar skabu (0,5 M H2S04) hidrogelu un Zn anoda
pusSiina ar bazisku (I M KOH) hidrogelu testéta pret Pt pretelektrodu un Pt references
elektrodu. Saskana ar uzraditajiem kombingtajiem datiem (4.2. a. att.) amfot&ras baterijas OCV
ir aptuveni 2,3 V, un vairaku sagatavoto amfotero Zn-MnO: bateriju OCV mérijumi (4.2. a. att.)
apstiprina, ka $adas baterijas spriegums svarstas no 2,3 V lidz 2,4 V.

Savukart paredzamajam minimalajam baterijas izlades spriegumam saskana ar
kombingtajiem datiem jabiit ap 1,6 V. Lai novertétu So teoretisko vertibu, tika veikta amfoteras
Zn-MnO: baterijas pilniga izlade (4.2. b. att.) ar izlades stravu 10 mA/s. Pirms izlades sakuma
OCYV bija 2,4 V, izlades sakuma lidzsvars ap 2,0 V, bet izlades beigu spriegums — 1,7 V, kas
saskan ar nov@rojumiem no pussiinu CV merfjumiem. Papildus, nov@rtgjot baterijas darbibu ar
izlades stravu 0,1 mA/s (4.2. c. att.), izlades sakuma spriegums bija 2,34 V, kas 10 h izlades
perioda samazinajas lidz 2,2 V.

Visu mérijumu laika tika novérota redzama pH neitrala slana veidoSanas starp abiem diviem
hidrogeliem. To var skaidrot ar H un OH™ jonu diftiziju no skaba un baziska elektrolita, kur tie
robezslani viens otru neitraliz€, veidojot Gideni, kas vél vairak atSkaida skabo un bazisko
hidrogelu un rada papildu elektrolita pretestibu. Lai novertétu neitrala slana ietekmi uz
amfoteras baterijas konstrukciju, tika veikti art OCV mérijumi ar papildu neitralo slani starp
skabo un bazisko hidrogelu. Neitrala elektrolita koncentracija tika variéta attieciba pret
skabes/bazes koncentracijam ar attiecigi zemaku (0,4 M), vienadu (0,5 M) vai augstaku (0,6 M)
K2SOs normalitati. Saskana ar mérfjumiem, kas redzami 4.2. d. attéla, baterijas ar trTs slanu
hidrogelu elektrolitiem saglaba stabilu spriegumu vairak neka 45 h. Tas ir ilgak neka divslanu
hidrogelu elektrolita baterijai, kas spriegumu saglabaja aptuveni 27 h lidz nokritas Iidz 1,7 V

32



neitralizacijas reakcijas d€l. Salidzinot neitrala hidrogela koncentracijas ietekmi, redzams, ka
visilgako sprieguma stabilitati (~ 52 h) uzradija Iidzsvara koncentracijas hidrogels, savukart
baterijas ar samazinatas vai paaugstinatas koncentracijas neitralo hidrogelu attieciba pret

elektrolitu bateriju pH gradienta stabilitate ir izteiktaka neka divslanu hidrogelu elektrolitu
baterijai.

Lai novertetu iek$gjas baterijas pretestibas, tika veikts EIS mérijjums pilnai amfotérai Zn-
MnO: baterijai un papildus arT modeléti iegtitie dati saskana ar 4.3. attéla redzamo ekvivalento
shému. Iegttas komponensu vértibas apkopotas 4.1. tabula. S€rijas pretestiba Rs ar veértibu
30,5 Q atbilst elektrolitu pretestibai un ir samera liela ierobezotas jonu kustibas dgl, kuras
kingtiku traucg hidrogela micellas. Pirmais pusloks augstas frekvences raksturo robezslani starp
elektrolitu un elektrodu, kas ekvivalentaja shema atzime&ts ka Ri1 un CPE: paral€lais sleégums.
Modeli iegtita R1 vertiba ir 17 Q, un CPE: ekvivalenta kapacitate ir 102 mF. Abi §ie parametri
ir jutigi pret elektrolita sastavu [152] un elektroda virmas porainibu [153], [154]. Otrais pusloks
zemo frekvencu diapazona atspogulo reakciju procesus, kur Ret raksturo ladina parneses

pretestibu, un modell iegiita vertiba ir 6,7 Q. Savukart CPE: raksturo dubultslana kapacitati, un
ta vertiba ir 39 mF.

n
L

1 20 30 40 S0 60
Laiks (s) :
lzladets stavoklis 1.6 V

°
I

=
g Izlades spriegums 2 V
&
2,
w2

Beigu spriegums 1,7 V

L. Uzladers stavaklis 23V

0.3 Pilnas baterijas OCV
Zn elektrods bz ] Lo .
L MO elektrods skabe : 00 Baterijas izlades spriegums
20 -5 A0 05 00 05 10 "0 50 100 150 200 250 300 350 400

Spriegums (V pret Pt) aiks (s)

2,36

~
=3

Spriegums (V)

Spriegums(V)
Spriegums (V)

094 2,4, \\_____ 164 ——0.5MH,80, / 1 MKOH
0,61 Atvértas kedes spriegums —0,5MH,50,/0,4 MK,SO, /1 MKOH
933 ielades likne pic 0.1 mAs | 14{——0,5 M5S0, /0,5 MK,SO, / 1 M KOH
41 0 * Laiks (min) 2 ——0.5MH,S0, /0,6 MK,S0, / 1 M KOH
003 2 4 6 8 10 P 0 2w % % w0
Laiks (h) Laiks (h)

4.2. att. Amfotéras baterijas TpaSibas. a) Baterijas elektrodu pus§tinu CV mérijumi atbilstoSajos
elektrolitos (skengSanas atrums 0,01 V/s) un sagatavoto bateriju OCV mérjjumi; b) OCV un
izlades spriegums pie izlades strava 10 mA/s; ¢) OCV un izlades spriegums pie izlades strava
0,1 mA/s; d) OCV merfjumi divslanu un trisslanu (ar vari€joSu koncentraciju) elektrolitu
baterijam.
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4.1. tabula

Modelétas parametru vértibas saskana ar ekvivalento shému, kas ieglitas no EIS m&rfjumiem

Parametrs Vertiba Kluda, %
Rs 30,5Q 0,2
Ri 17,2 Q 6
CPE: 106 mF 3
Ret 6,7 Q 7
CPE2 39 mF 4
6

o Eksperimentalie dati
s — Modeléetie dati

[}
L

...... Ao r
M e Ri1 j@ ch‘(
.>_{§_(- -)—3—(-

CPE1 CPE:

0 T T T T T T T T
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

4.3. att. EIS spektrs ar model&to spektru un ekvivalenta shéma.

Hronopotenciometrijas rezultati amfotérai Zn-MnO2 uzlad€jamai baterijai ar divslanu
hidrogelu elektrolitiem (1 M KOH un 0,5 M H2SO4) redzami 4.4. a. attela, OCV mérijumi pirms
izlades uzsakSanas, péc 100 cikliem un p&c 200 cikliem — 4.4. b. att€la. Baterijas augsgjais
uzlades spriegums bija ap 2,7 V, zemakais izlades spriegums 2,2-2,3 V. Papildus OCV
mérfjumi liecina, ka 2,34 V spriegums saglabajas stabils visa 14 h uzlades-izlades mérijumu
laika. MeriSanas laika tika novérota jonu diftizija ar redzamu pH neitrala slana veidoSanos starp
abiem hidrogeliem. To var attiecinat uz H* un OH~ jonu difiziju un neitralizaciju, veidojot
tideni. Tas v&l vairak atSkaida skabo un bazisko elektrolitu, radot papildu ieks$€jo pretestibu.
Turklat K™ un SO4?~ joni (kas ir bazes un skabes pretjoni, ka arT nodro$ina jonu vaditspgju
elektrolita) migre art uz baterijas vidusdalu un veido kristalisku kalija sulfatu. Tas skaidrojams
ar ierobezoto K2SO4 $kidibu fident (120 g/L pie 25 °C), kas savukart palielina baterijas ieksgjo
pretestibu.
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4.4. att. Divu (skaba un baziska) hidrogelu slanu amfotéras Zn-MnQz baterijas
hronopotenciometrijas merjjumi. (a) Uzlades-izlades liknes; (b) OCV pirms izlades, pgc 100
un pec 200 uzlades-izlades cikliem. Uzlades-izlades strava +/— 1 mA/s.
Lai noveértétu neitrala slana ietekmi baterijas konstrukcija, tika veikti arl
hronopotenciometrijas un OCV mérijumi baterijam ar trisslanu elektrolitu — 1 M KOH, 0,5 M
K2S0O4 un 0,5 M H2SO4 (4.5. a. un b. att.). Trisslanu hidrogela baterijas uzlades spriegums bija
par 0,5 V lielaks, un izlades spriegums bija par 0,5 V zemaks neka divslanu hidrogela baterijas
spriegums (4.4. a. att.). ST uzlades un izlades sprieguma neatbilstiba ir saistita ar lielaku
hidrogela elektrolita pretestibu trisslanu hidrogela elektrolita. Skaba (0,5 M H2SO4) hidrogela
vaditspgja ir 83,6 mS/cm (pie 23 °C), baziska (1 M KOH) hidrogela vaditspgja ir 78,6 mS/cm
(pie 23 °C), savukart neitrala (0,5 M K2SOs) hidrogela vaditsp&ja ir vairak neka seSas reizes
zemaka — 12,6 mS/cm (pie 23 °C). Tas nozimé&, ka trisslanu elektrolita kopgja pretestiba ir
ieverojami lielaka neka divu slanu elektrolita pretestiba un rada izlades un uzlades sprieguma
neatbilstibu abam baterijam. Turpretim OCV 2,32 V trisslanu hidrogela baterijai, ka redzams
4.5. b) attela, saglabajas stabils, l1dzigi ka divslanu baterijai (4.4. b. att.).

P TR
(NN 07T
244 M”m ‘\ ‘ | ! | i) | Y Il 1 ’_‘2’0 1
[E—— ! >
L —— Z
S i Y M I UM £159
£ . . &
= 2,0{— Sakuma OCV o
2 L —1aade | £
\am Uzlade 7]
w7 [ 0CV pec 100 cikliem )
Izlade LU LY 0.5 | ——Sakuma OCV
0.2 Uzlade e T Do | ——0CV pEc 100 cikliem
———OCV pée 200 cikliem " Laiks (min) B 00 = OCV péc 200 cikliem
I R R R S R R A A 000 003 671 675 1344 1347

Laiks (h) Laiks (h)

4.5. attels. Tris (skaba, neitrala un baziska) hidrogelu slanu amfotéras Zn-MnO:z baterijas
hronopotenciometrijas merfjumi. (a) Uzlades-izlades liknes; (b) OCV pirms izlades, pec 100
un péc 200 uzlades-izlades cikliem. Uzlades-izlades strava +/— 1 mA/s.
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SECINAJUMI

. Izmantojot pH gradienta elektrolitu sisttmu, kur Zn anoda darbiba ir sarmaina vidé un
MnO: katoda darbiba ir skaba vidg, tiek novirzita lidenraza izdaliSanas reakcija uz zemaku
potencialu (Iidz —0,81 V) un skabekla izdaliSanas reakcija uz lielaku potencialu (lidz
+1,2 V), palielinot Gidens elektroktmisko sadaliSanas sprieguma diapazonu.

. Dopgjot MnO katodu ar Bi** un Mo®" joniem, materiala notick Mn*" jonu stabilizacija, kas
veicina elektroktmiski aktivakas o-MnO: fazes struktiiras izveidi. Noteiktas optimalas
koncentracijas: 5—-10 mol% Bi un 2,5 mol% Mo.

. Apstarojot Zn anodu ar impulsu lazeru, par 30 % palielinas Tpatng&jas virsmas kapacitate un
samazinas ladina parneses pretestiba, kas uzlabo elektrokimiskas reakcijas kinétiku 1 M
KOH elektrolita skiduma.

. Izmantojot Pluronic F-127 micellu hidrogelus, ieglistama ladéjama amfotéra tdens
elektrolita Zn-MnO: baterija, kur Zn anods atrodas 1 M KOH elektrolita $kiduma, bet MnO2
katods 0,5 M H2SOs elektrolita skiduma.

. Amfoters tdens elektrolita Zn-MnO2 baterijas atvertas k&des spriegums ir 2,4 V, pH
gradienta stabilitate saglabajas vairak neka 25 stundas, izlades spriegums pie 0,1 mA/s ir
2,34 V un stabili 200 uzlades-izlades cikli pie 1 mA/s.
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