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ANOTACIJA

Bismuta selenida plano kartinu elektrokimisko Ipasibu raksturoSana natrija nitrata
tidens elektrolita. Skrastina A., zinatniskie vaditaji pétnieks Mg.Chem Lazarenko V.,
profesors Dr.Chem Erts. D., zinatniskais konsultants vadosais petnieks Dr. phys. Meija R.,
bakalaura darbs, 50 lappuses, 31 att&li, 10 tabulas, 62 literatiiras avoti, 5 pielikumi. Latviesu
valoda.

Bakalaura darba ietvaros tika veikti elektrokimiskie m&rijumi bismuta slelenida planajam
kartinam, izmantojot ciklisko voltamperometriju (CV) un elektrokimisko impedances
spektroskopiju (EIS), ka ari plano kartinu raksturojums, izmantojot sken&joso elektronu
mikroskopiju (SEM) un energijas dispersivo rentgenstaru spektroskopiju (EDX). Iegitie
rezultati statistiski apstradati, salidzinati ar literatiiru un izdariti secinajumi par bismuta selenidu
veikstp€ju natrija nitrata Udens elektrolita. P&tijuma rezultati norada uz Bi>Ses plano kartinu
perspektivu pielietojumu ka anoda elektrodu natrija jonu baterijas ar tidens elektrolitu (ASIB).

BISMUTA SELENIDS, NATRIJA JONU BATERIJAS, CIKLISKA
VOLTAMPEROMETRIJA, ELEKTROKIMISKA IMPEDANCES SPEKTROSKOPIJA,
SKENEJOSAIS ELEKTRONU MIKROSKOPIJA



ABSTRACT

Characterization of electrochemical properties of bismuth selenide thin films in
sodium nitrate aqueous electrolyte. Skrastina A., research project supervisors researcher
Mg. Chem Lazarenko V., professor Dr. Chem Erts D., scientific consultant senior researcher
Meija R., bachelor thesis, 50 pages, 31 figures, 10 tables, 62 literature references, 5 attachments.
In Latvian.

Electrochemical measurements of bismuth selenide thin films using cyclic voltammetry
(CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS), as well as characterization of thin
films using scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive x-ray spectroscopy
(EDX) were performed within the bachelor's thesis. The obtained results were statistically
processed, compared with the literature and conclusions were made about the performance of
bismuth selenide in sodium nitrate water electrolyte. The results of the study show the
perspective application of Bi>Ses thin films as an anode electrode in the aqueous sodium ion
batteries (ASIB).

BISMUTH SELENIDE, SODIUM ION BATTERIES, CYCLIC VOLTAMMETRY,
ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTROSCOPY, SCANNING ELECTRON
MICROSCOPY
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APZIMEJUMU SARAKSTS
natrija jonu baterijas ar Gidens elektrolitu (aqueous sodium ion batteries)
ladinparsneses ierice (charge-coupled device)
konstantas fazes elements (constant phase element)
cikliska voltamperometrija
darba elektrods
energijas dispersiva rentgenstaru spektroskopija
elektrokimiska impedances spektroskopija
litija jonu baterijas (lithium ion batteries)
linearas pliismas voltamperometrija (linear sweep voltammetry)
paligelektrods
piesatinats kalomela elektrods (saturated calomel electrode)
salidzinaSanas elektrods
cieta elektrolita starpfaze (solid electrolyte interphase)
skengjosais elektronu mikroskops
standarta tidenraza elektrods (standard hydrogen electrode)

natrija jonu baterijas (sodium ion batteries)



IEVADS

Ar katru dienu aizvien vairak izsikst neatjaunojamie energijas resursi, pieméram, fosila
kurinama rezerves un palielinas siltumnicas efekts, Iidz ar to zinatnes pasaule velta lielu
uzmanibu energijas uzkra$anas iericém (baterijam) un to uzlabosanai. Sobrid plasi tiek lictotas
litija jona baterijas (LIB), kuru pamata ir elektrokimiska energijas uzglabasana un parveido$ana
un kuram raksturigs augsts energijas blivums, laba cikléjamiba un ilgs kalposanas laiks. Tomé&r
So bateriju sastavdalas (kobaltu saturosi katodi, beztidens organiski elektroliti) ir dargakas un
bistamakas dabai, salidzinot ar Gdens tipa baterijam. Litijs ir maz un nevienmerigi izplatits
Zemes garoza, tapéc aktivi tiek pétitas iesp&jas izmantot Citu jonu baterijas, ar jauniem
elektrodiem un elektrolitiem. Natrija jonu baterijas (SIB) ir iesp&jama alternativa litija jonu
baterijam [1].

Sobrid SIB, tapat ka LIB, plasi izmanto organiskos elektrolitus. Tie ir viegli uzliesmojosi
un sadardzina bateriju montazu procesu. Aizstajot beziidens organiskos elektrolitus ar natrija
jonu tdens elektrolitu, baterija kltst dabai draudzigaka, 1&taka un drosaka. Tomér $adai baterijai
ir arT trikumi — Saurs darba potenciala logs, kuru ierobezo tidenraza un skabekla izdalisanas, un
zemaks energijas blivums [2].

Sobrid natrija jonu baterijam ar Gidens elektrolitu nav atrasts piemérots anoda elektroda
materials, kas var€tu uzlabot bateriju veiktsp&u un lautu tas komercializét. Pieméram, par
anoda elektrodu ir izmantots aktivéta ogle, poliimids un NaTi2(POs)s [3]. Ka viens no natrija
jonu bateriju perspektiviem anodiem ir bismuta selenida (Bi>Ses) planas kartinas, kas jau ir
pétitas iesp&jamiem pielietojumiem LIBs [4]. Bi2Ses sintezé planas kartinas, lai uzlabotu ta
ciklgjamibu [4]. Veicot zinatniskas literatliras izp&ti, var spriest, ka p&tijumi par Bi>Ses planam
kartinam tidens elektrolitos nav veikti. Sis p&tfjums laus iegiit plasaku informaciju par Bi,Ses
elektroktmiskam 1pasibam tidens elektrolitos.

Darba mérkis: [zpétit Bi>Ses plano kartinu elektrokimiskas Tpasibas natrija nitrata tidens
Skidumos un perspektivas pielietojumiem anoda elektrodos tidens saturo$os elektrolitos.

Darba uzdevumi:

1. Apkopot literatiiru par natrija jonu baterijam ar Gdens un beztidens elektrolitiem,
Bi>Ses planam kartinam un to pielietojumu ka anodmaterialu;

2. Veikt BizSes plano kartinu elektroktmisko Tpasibu raksturoSanu natrija nitrata tidens
elektrolita, izmantojot ciklisko voltamperometriju un elektrokimiskas impedances
spektroskopiju;

3. Analizgt iegitos rezultatus un izdarit secinajumus par BizSes pielietojumu ka anoda

elektroda materialu natrija jonu baterijam ar tdens tipa elektrolitiem.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Natrija jonu baterijas (SIBs)

Lai varétu izmantot atjaunojamo energiju (saules, v&ja, vilnu), rodas nepiecieSamiba péc
liecla méroga energijas uzkrasanas sisttmam (large-scale energy storage systems). Sekundaro
bateriju sist€mas ir viens no energijas uzkrasanas veidiem, ko miisdienas izmanto visplasak.
Primarajas baterijas elektrokimiska reakcija baterija nenotiek atgriezeniski, to nevar atkartoti
uzladet (litija, cinka -oglekla, baziskas cinka-mangana oksida u.c. baterijas), bet sekundaras
nodroSina atgriezenisku elektrokimisko reakciju, tas var atkartoti uzladet. Sekundarajam
baterijam ir raksturiga laba elastiba, augsta energijas parveidosanas efektivitate un vienkarsa
apkope. Litija jonu baterijas (LIBs) tiek uzskatitas ka vienas no daudzsolosakajiem kandidatiem
liela méroga energijas uzkrasanas sistéma. LIBS plasi izmanto portativaja elektronika, ka ari
elektroautomobilos un hibridauto, lai var€tu samazinat fosila kurinama izmantoSanas
apjomus [1].

LIB, salidzinot ar citam komerciali pieejamam sekundarajam baterijam (svina — skabes
(Pb-skabes), nikela — kadmija (Ni-Cd), nikela-metala-hidrida (NHD) cinka — gaisa baterijas), ir
vairakas prieksrocibas. To izejas spriegums ir ~2-3 reizes augstaks neka nikela — kadmija
baterijam vai svina — skabes baterijam. Ka arf liela energijas blivuma dg] §is baterijas ir mazakas
un vieglakas. LIB pasizlade ir ~2-5 % menesT, tadejadi tam ir ilgs cikla miizs un tas var lietot
lidz pat astoniem gadiem. Litija jona baterijam ir plass temperatiiras diapazons (no -20 °C
lidz 60 °C), kura tas darbojas [5].

1.1. tabula redzams sekundaro bateriju specifikaciju salidzinajums. Uzskaititas
komerciali pieejamas svina-skabes, nikela-kadmija, nikela-metala-hidrida, litija jonu

baterijas [6] un 18650 izmé&ra natrija jonu baterijas [7, 8].

118650 baterijas izmers — baterijas ar izm&ru 18 mm X 65 mm, piektais cipars norada uz cilindra tipa baterijam.

7



1.1.tabula

Komerciali pieejamo sekundaro bateriju salidzinajums [6, 7, 8]

Specifikacija Svina-skabes Ni-Cd NHD LIB SIB
Energijas
30-50 45-80 60-120 90-250 75-150
blivums, Wh-kg*
Ciklu skaits 200-300 1000 300-500 | 500-2000 ~2000
Uzlades laiks, h 8-16 1-2 2-4 1-4 —
Temperaturas
) -20 - +60 -20-+445 | -30-+75 | -20-+60 | —20-+60
diapazons, °C
Pasizlade/ménest
] 5 20 30 <5 <5
(istabas temp.), %
Nominalais
) 2,0 1,2 1,2 3,2-3,7 2,7-3,5
spriegums, V
Toksicitate Loti augsta Loti augsta Zema Zema Zema
Izmaksas Zemas Vidgjas Augstas Augstas?

aPar 10-20 % zemakas neka LIB

Litijs ir nevienméerigi izplatits Zemes garoza un ta lielakas rezerves ir Andu kalnu regiona
Dienvidamerika. Tomer, pieaugot pieprasijumam pé&c litija, td cena aug eksponenciali,
ietekmgjot litija rezerves. Lidz ar to LIB izmantoSana liela méroga energijas uzkrasanas
sisttmas klust arvien sarezgitaka un dargaka. Pirms 20 gadiem litija karbonats maksaja
2000 $/t [8] un natrija karbonats maksaja 105 $/t [9], bet Sobrid litija karbonats maksa attiecigi
5000 $/t, bet natrija karbonats — 150 $/t [11].

Natrijs ir ceturtais izplatitakais elements uz Zemes. Salidzinot ar litiju (skat 1.2.tabulu),
tas ir 1etaks, plasak izplatits un vieglak iegiistams materials, lidz ar to SIB ir alternativa LIB.
P&tijumi par natrija jonu baterijam (SIB) un LIB tika sakti aptuveni taja pasa laika, pagajusa
gadsimta 70. un 80. gados. SIB pétijumi apstajas, jo uznémums “Sony” 1991.gada veiksmigi
ieviesa LIB komercialaja tirgli. Tomér, ieprieks aprakstito iemeslu d€l, interese par SIB p&dgjos
gados ir pieaugusi. Natrija un litija jonu interkalacijas mehanismi ir loti Iidzigi. Natrija jons
salidzinajuma ar litija jonu ir lielaks un smagaks, tadejadi ta energijas blivums? ir zemaks par
litija, tomér piemeklgjot atbilstosus elektrodus, bateriju sisteémas energijas blivumu atskiribu

var samazinat Iidz minimalam [1].

2 Energijas blivams jeb energoietilpiba — energijas daudzums vatstundas, ko var ieklaut noteikta vieniba (masa
(Wh-kg?) vai tilpuma (Wh-kg?))



1.2.tabula

Natrija un litija salidzinajums [10, 12]

Raksturlielums Litijs Natrijs
Rezervju attieciba 1 1000
Izplatiba zemes garoza, % 0,002 2,8
2019.gada cena (karbonata), par

vienu tonnu, $ 2000 10
Atommasa, g-mol* 6,9 23,0
Jona radiuss, A 0,76 1,02
Jona tilpums, A3 1,84 4,44
Teorétiska ladinietilpiba®, mAh-g* 3829 1165
Standartpotencials (pret SHE), V -3,045 -2,714

SIB tiek aktivi pétitas ka drosa un I&ta LIB alternativa. SIB ladinietilpiba, ciklgjamiba un
energijas blivums ir zemaks neka LIB, Iidz ar to §1 briza p&tijumi koncentréjas uz piemérotu
bateriju sastavdalu atraSanu un veiktsp&jas uzlabosanu [11]. Lidz Sim ir izdevies dalu no
petijumiem, kas veikti ar LIB, piem&rot arT SIB. Ar Siem pé&tijumiem var izskaidrot un uzlabot
dazadas fizikali kimiskas un elektrokimiskas paradibas SIB. Natrija standartpontecials ir par
0,3 V zemaks neka litijam, bet natrija jonu vaditsp&ja ir augstaka, polarizéSanas deél. Dazado
veiktspeju del, SIB varés konkurét ar LIB gan mazas un vidgjas ierices, gan liela meéroga
iekartas, t.i. sakot ar portativajam iericém, elektriskajiem transportlidzekliem un beidzot ar
elektrotikla sistémam [13].

Gan SIBs, gan LIBs ir dubultas interkalacijas* sistémas, kuras gan anoda elektroda, gan
katoda elektroda struktiiras ir veidotas ta, lai tajos var notikt atgriezeniskas reakcijas, kuras
notiek litija vai natrija jonu ievietoSana un ekstrakcija no elektrodu struktiiram. SIB galvenas
sastavdalas ir tadas pasas ka L1B — negativais elektrods anods, pozitivais elektrods katods, litija
jonus saturoSs elektrolits, kas nodroSina jonu kustibu starp elektrodiem, un separators, kas

nodrosina to, lai anodtelpa un katodtelpa biitu norobezotas (skat. 1.1. att.) [7].

3 Ladinietilpiba — baterijas sp&ja uzkrat elektrisko ladinus, méra miliampérstundas uz gramu, mAh-g*
4 Interkalacija — atgriezeniska molekulas vai jona ievieto$ana materiala ar slanveida uzbiivi. Pretgjs process —
deinterkalacija.
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1.1. att. Natrija jonu baterijas shematiska uzbiuve [7]

Komerciali pieejamas LIB par anoda elektrodu izmanto grafitu, jo tas ir sp&jigs veidot
stabilu interkalacijas savienojumu ar litiju (LiCs). Tomér SIB to nevar izmantot, jo natrija joni
ir liclaki un tie nespéj veidot stabilus interkalacijas savienojumus [12]. Par anoda elektrodiem
izmanto:

e Oglekla savienojumi. Par anodmaterialiem izmanto dazadus oglekla savienojumus,
pieméram, modificétu grafitu, kura starpslanu attalumu palielina, izmantojot
oksidésanas-reducesanas reakcijas, reducétu graféna oksidu, cietos, mikstos un
amorfos oglekla savienojumus (hard, soft and amorphous carbons), ka ari oglekla
nanolodites, nanoskiedras un nanocaurulites[13];

e Parejas metalu oksidi. 1zmanto dzelzs(IIl) oksidu (Fe203), titana dioksidu (TiO>),
molibdéna trioksidu (MoO3) un kobalta(Il, IIT) oksidu (C0304) [13].Tomér So oksidu
elektrovaditsp&ja ir zema, 11dz ar to $adiem anoda elektrodiem raksturigs vajs reakciju
atgriezeniskums izlades-uzlades procesos, tapéc Sadiem materialiem ir zema
ladinietilpiba. To iesp&ams uzlabot, pievienojot oglekla piedevas;

e Titanati. Pieméroti interkalacijas anodmateriali, ar redokspara Ti*/Ti®*
redokspotencialu 0,5-1,0 V pret Na*/Na. Tomér materidla izmantoSanu baterijas
ierobezo liela pasizlades probléma [12];

o Metalu sakauséjumi. Tiem ir augsta teorctiska ladinietilpiba, tacu zemi
standartpotenciali. Sakaus€jumu metali (alva, germanijs, svins, antimons, fosfors un
citi) ar natriju veido dazadu fazu metalu sakauséjumus ar augstam ladinietilpibam.
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Tomer praktisku izmantosu liedz ladinietilpibas strauja samazinaSanas ciklu laika. To
izraisa agregacija (Iénaka kingtika nanoizméru difuzijas cela zaud&Sanas d€l) un
pulverizacija, kuru rada parak lielas tilpuma izmainas [11, 12];

e Bismuta selentds (BiSes). Lidzigi ka LIBs, ari SIB var izmantot BixSes ka
anodmaterialu. Tas sastav no pieckartigiem slaniem ([Se-Bi-Se-Bi-Se]). Bi»Ses
starpslanu attalums ir pietickami liels, lai nodroSinatu natrija jonu interkalaciju un
deinterkalaciju, materialam ir augsta teorétiska ladinietilpiba [13].

Natrija jonu baterijas katoda elektrodi uzkraj sevi pozitivos natrija jonus, kas parvietojas
no katoda uz anodu (uzlade) un otradi (izlade). LIB visplasak izmanto kobaltu, kurs ir toksisks
un saméra maz sastopams Zemes garoza (~0,003 %), tapec SIB to censas aizvietot ar citiem
elementiem [12].

o Metalu oksidi (NaMO>). Parejas metalu oksidi kristalizgjas slanu veida. M = kobalts,
dzelzs, nikelis vai mangans. Sie oksidi nodro§ina natrija jonu atgriezenisku
interkalacijas reakciju un tiem ir labas elektrokimiskas Ipasibas.

e Polianjonu savienojumi. Salidzinot ar oksidiem, polianjonu savienojumiem ir
stabilakas struktiiras, kas nodroSina natrija jonu interkalaciju un materiala ktmisko un
termisko stabilitati, dro$ibu un ciklu ilgtspgibu. Stabilitati nodroSina stipras
kovalentas saites, kuras veido skabeklis polianjona daudzskaldni. Polianjonu
savienojumos izmanto fosfatjonus, pirofosfatus, sulfatus un silikatus.

e Organiskie savienojumi. Ka alternativa neorganiskajiem katodmaterialiem ir
organisko savienojumu materiali, pieméram, natrija rodizonats (Na2CsOs), hloranils
(C6Cl402) un Prisijas zilais (Fes[Fe(CN)s]3). Tie ir ilgtsp&jigi un plasi pieejami, toméer
to izmantoSana par katoda elektrodu ir ierobezota materiala zema darba sprieguma un
zemas energijas blivuma dg] [14].

SIB elektrolitam nepiecieSams atbilst vairakiem noteikumiem — tam jabut kimiski,
elektrokimiski un termiski stabilam, ar labu jonu vaditsp&ju, elektronus izol&josam, ka ari ar
zemu toksiskumu un zemam izmaksam. SIB pielietotie elektroliti ir lidzigi LIB pétitajiem [1].

o Skidrie elektroliti. Sastav no $kidinataja un natriju saturo$a sals. Par $kidinataju
1:1 karbonatu — esteru maisijumos. Tom&r organisko $kidinataju elektroliti ir viegli
uzliesmojosi gaisa atmosféra. Tapéc tiek pétiti tidens tipa elektroliti. Sados elektrolitos
var izmantot natrija sulfatu (NaxSOjs), natrija nitratu (NaNOsz) un natrija perhloratu
(NaClOy). Saja pétijuma par sali tiek izmantots NaNOs, jo tas ir elektrokimiski stabils.
Tacu ka viens no galvenajiem wdens tipa elektrolitu trikumiem ir tidens iztvaikoSana

un elektroktmiska skabekla un tidenraza sadaliSanas [3];
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o Jonu Skidumi. Tiem ir labas elektrokimiskas ipasibas, zems tvaika spiediens, tie ir
termiski stabili, ar plasu darba potenciala logu un viegli sintez&ami. To truakums ir
zema jonu vaditsp&ja istabas temperatiira un augstas izmaksas;

e Polimeru elektroliti. Tos izmanto termiskas un kimiskas stabilitates dél, ka art
elastibas elektrokimisko $tinu razosana dél. Tie ir pieméroti pilnigi cietvielu (all-solid-
state) bateriju razoSanai. [zmantoSanu ierobezo to jonu vaditsp&ja, kas ir augsta tikai
augstas temperataras [12].

Pirmos pétijumus par sarmu jonu baterijam ar tidens elektrolitu veica kanadiesu zinatnieki
(J.R.Dahn, Wu Li, D.S.Wainwright) 1994. gada, kur p&tijumos izmantoja LIB. Sis p&tijums
veicingja talako interesi petit baterijas ar Gidens tipa elektrolitiem, ka rezultata tika pétitas ari
natrija jonu baterijas [15].

Sobrid lielakaja dala SIBs izmanto organisku elektrolitu. Tomér §adu bateriju trikums ir
augstas izmaksas, kuras rada organiskais $kidinatajs un sarezgits baterijas montazas process, ka
arl organiska $kidinataja bistamiba. Natrija jonu baterijam ar tdens elektrolitu (ASIB)
salidzinot ar organiskiem elektrolitiem ir vairakas prieksSrocibas — dabai draudzigi elektroliti,
zems uzliesmoSanas vai uzspragSanas risks parkarSanas gadijuma, bateriju montaza nav
jakontrol€ mitrums, 1idz ar to izmaksas ir mazakas un montaza vieglaka. Udens elektrolitiem ir
augsta jonu vaditspgja, kas nodrosina augstaku ladinietilpibu un ciklu stabilitati, Iidz ar to tas
varétu izmanto liela méroga energijas uzkrasanas sistémas. Sadu bateriju lielakais triikums ir
Saurs potenciala darba logs (~1,23 V) un dazi elektrodu materiali nav sp&jigi darboties Gidens
vide [2].

ASIB par katodu materialiem izmanto natrija mangana oksidu (Na;MngOig), natrija
dzelzs(Il) fosfatu (NaFePOs) un citus, bet par anodmaterialiem aktivéto ogli, natrija titana
fosfatus un citus. Par elektrolitu visplasak izmanto natrija sulfata Skidumus, ka ar natrija
perhlorata, natrija hlorida, natrija hidroksida un natrija nitrata Skidumus [3].

1.3 tabula apkopotas dazadu sastavu ASIB elektrokimiskas Tpasiba.

Izanalizgjot vairakus zinatnisko rakstus, var spriest, ka p&tfjumi par Bi»Ses plano kartinu

pielietojumu ka anoda elektrodu Gidens vidé nav veikti.
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1.3.tabula
DazZadu sastavu ASIB elektrokimiskas ipasibas [3]

Darba ¢ | Ladinietilpibas
Ladinietilpiba, | C-atrums’,
Elektrolits Katods Anods potencials, stabilitate, %
mAh-g? C . )
\ (ciklu skaits)
1M
NasMngOssg Aktiveta ogle 1,2 45 0,1 >90 (>1000)
Na S04
0,25 M Izskidinats
NaFePO, 0,6 45 1,0 77 (200)
Na,SO4 Na,Ss
10 M Na3V2(PO4)2F3— NaTiz(PO4)3—
1,92 75 2 74 (20)
NaClO4 SWCNT MWCNT
2M Nanostrukturéts ]
) NaTiz(PO4)s/C 1,3 90 10 87 (500)
NaClO4 Ni(OH)2
2M NaMn1/3C01/3Ni1
Aktiveta ogle 1,3 45 F1g 0,5 Ag? >95 (1000)
NaOH 13PO4
5M
NaVPO4F Poliimids 11 40 50 mAg 75 (20)
NaNO;

Elektroliti elektrokimiskajas Stinas nodroSina jonu transportu starp katodu un anodu.
Modernas baterijas elektrodi darbojas gal&jos potencialos, lai maksimiz&tu energijas daudzumu,
kadu baterija var dot. Sie potenciali ir arpus elektrolitu sastavdalu (sals jonu, $kidinataja
molekulu) termodinamiskas stabilitates logiem, tapec notiek neatgriezeniskas sadaliSanas
reakcijas. DazZas no §im reakcijam veidojas blivi, cieti produkti, kas nogulsngjas uz elektrodu
virsmam, noveérSot turpmaku elektrolita sadaliSanos, to kinétiski stabiliz€jot, un atlaujot
elektrokimisko reakciju turpmaku norisésanu. Sadu neatkarigu pasivacijas fazi sauc par cieto
elektrolita starpfazi (solid electrolyte interphase, SEI), jo tai raksturigas elektrolita ipasibas —
nodroSina jonu transportu, bet nenodroSina elektronu talu kustibu. Piesatinatos tdens
elektrolitos SEI veido natrija oksidi un karbonati no elektrolita izSkiduSajam gazem — skabekla

un oglekla oksida [16].

2Na* + 0, + 4e™ - 2NaO, (1.1)
2Na*™ + 0, + 2e~ - Na,0, (1.2)
4Na* + 3C0, + 4e~ — 2Na,CO;4 (1.3))

Sadas reakcijas un slana veidoSanas uz elektroda virsmas noveérojamas gan piesatinatos,

gan nepiesatinatos natrija jonu tdens elektrolitos. Nepiesatinatos fidens elektrolitos SEI slanis

5 C-atrums — stravas atrums, kada baterija tiek izladéta
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nepastav ilgstosi, jo radusies oksidi un karbonati ir nestabili idens vid€. Tie aktivi hidroliz€jas

un sadalas.
2Na,0 + 2 H,0 - 4 Na*(aq) + 4 OH™ (aq) (1.4))
Na,0, + 2 H,0 - 2 Na*(aq) + 40H"(aq) (1.5)
Na,CO; - HCO3 (aq) + 2 Na*(aq) + OH™ (aq) (1.6.)

SEI slanis ir aktivi pétits netidens baterijas, jo tie ir svarigi bateriju veikstp&jas

-----

1.2. Bismuta selenids (Bi2Ses)

Bismuta halkogenidus (Bi2Xs, X=S, Se, Te) plasi izmanto dazadas jomas t0 unikalo
ipasibu del. Saura aizliegta zona® (narrow bandgap), laba siltumvaditspgja un draudzigums
dabai padara tos par piemérotiem materialiem termoelektriskiem sensoriem, fotodetektoriem,
optiskajiem filtriem, topologiskiem izolatoriem, ka ari dazadam energijas uzglabaSanas
iericém. Bismuta halkogenidiem ir augstas tilpuma ladinietilpibas (4200-4500 mAh-cm=) un
gravimetriskas ladinietilpibas (~400-650 mAh-g 1) [4], ka arT to kristala uzbiive nodrosina jonu
interkalaciju un parvieto$anos. Tomér materialu zema elektrovaditsp&ja un tilpuma izpleSanas
(kuru izraisa jonu interkalacija un deinterkalacija), ka art halkogéna SkiSana cikléSanas laika
noved pie zemas elektrokimiskas ciklgjamibas. NoverSot §is probleémas, bismuta halkogenidi
var but lieliski materiali SIB anodu elektrodiem [4, 17]. Bismuta halkogenidu ipasibas ir

paraditas 1.4. tabula .

1.4.tabula
Dazadu bismuta halkogénu ipasibas
Teoréetiska Teoréetiska
Blivums, .
o Struktiira gravimetriska tilpuma Aizliegta
Savienojums | g-cm
(1] [18] ladinietilpiba, ladimietilpiba, | zona, eV
mAh-g* mAh-cm™
Bi2Ses 7,47 R3m 491 [4] 3667 [4] 0,3 [4]
Bi2Ss 6,73 Pnma 625 [19] 4250 [19] 1,3-1,7 [20]
BixTes 7,75 R3m 401 [21] 3088 [21] 0,1-0,3 [22]

Bi>Ses lidz §im ir pétits ka anodmaterials LIB, kuras tas uzrada lielisku litija jonu

elektrokimisku uzglabasanas sp&ju. Mazak pétijumu ir par natrija jona baterijam [13].

6 Aizliegta zona — energijas diapazons cieta vield, kura nevar eksistét elektrona stavokli, eV. Pusvaditajos ta ir
lokalizeta starp valences joslu un vadiSanas joslu, nodrosinot izolatoru Tpasibas un neparsniedz 4 eV.
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Bi>Sesir peléka, kristaliska viela, kura kristalizgjas slanu veida. Atomi slanos ir saistiti ar
kovalentajam saitém. Katra heksagonala elementar$iina sastav no tris [Se'-Bi-Se?-Bi-Se']
pieckartigiem slaniem, kurus sava starpa saista vajas Van der Valsa saites starp Se? atomiem
(skatit 1.2.att). Ap katru bismuta atomu ir koordinéti se$i seléna atomi. BioSez ir raksturigs liels
starpslanu attalums (d(0,15) = 3,04 A) [23,24].

C-‘ Se1l
= / Bi Pieckartigais
slanis
¢ Bi
(N Se1
e ® #
<
t1
¢
« @ Bi
e @ Sel
L Se2

¢ & «
X —% T — y

1.2.att Bi,Se; kristaliska struktara [25]

Sprauga starp slaniem nodroSina pietiekami plasu vietu jonu interkalacijai, ka art kanalus,
kuros parvietojas joni, Iidz ar to Bi,Ses ir efektivs anodmaterials litija un natrija jonu baterijam.
Ciklgjamibas uzlabosanai Bi>Ses nanostrukturizé un sintez€ planas kartinas, tada veida
samazinot natrija jonu difuzijas celu un palielinot virsmas laukumu. Zemo elektrovaditsp&ju
uzlabo, pievienojot oglekla nanocaurulites, oglekli vai grafénu [4].

Bismuta halkogenidu aizvietoSanas reakcijam (1.7. reakcija) ir raksturiga augsta

ladinietilpiba. Anodmaterials uzlades laika natrija jonus uzkraj péc sadu reakciju mehanisma:
AizvietoSanas reakcija: Bi,Se; + 6Na + 6e~ = 2Bi + 3Na,Se 1.7.)

Sakauséjuma veido$anas reakcija: Bi + xNa* 4+ xe™ — Na,Bi (1.8.)
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1.7. reakcija ir neatgriezeniska — tas dg] cikléSanas laika samazinas seléna daudzums

materiala. Izlades laika bismuta selenids atbrivo natrija jonus:
Sakauséjuma sadali$anas: Na,Bi — Bi + xNa*t + xe~ (1.9)
Aizvieto$anas reakcija: Bi + 2Na,Se — NaBiSe, + 3Na* + 3e~ (1.10.)

1.7. reakcija notiek 1,04 V (pret Na*/Na) sprieguma, kurai talak seko NaxBi veidoSanas
0,52 Vun 0,27 V sprieguma. Notiekot pret€jam procesam, sakaus€jums sadalas 0,67 V un 0,79
V sprieguma, bet NaBiSe; veidojas 1,7 un 1,9 V sprieguma [13].

Bi>Ses plano kartinu stehiometriju un morfologiju ietekmé kartinas augsana.

Plano kartinu veidojoSo graudu izmérus ietekmé& substrata temperatiira, nogulsnésanas
atrums, geometrija un desorbcija. Plano kartinu morfologiju var raksturot, izmantojot Cetru
zonu modeli. Zonu sadalijumu ietekm@ substrata temperatiira Ts un kartinas materiala kuSanas
temperattras T attieciba (skat. 2.1.att.).

Zona I (0 < Ts/Tm < 0,2) parasti ir maza izmé&ra graudi, nejausas orientacijas, homogéna
strukttira. Kristaliem ir iesp&jams liels defektu blivums, graudu malas ir porainas. Palielinoties
Ts/Tm attiecibai, picaug graudu izmérs.

Zona T (0,2 < Ts/Tm < 0,4) planas kartinas strukttra ir heterogéna — kartinas pamata
smalkaki kristali, virspusé rupjaki. Kristaliem apvienojoties, samazinas porainiba, bet
paaugstinas rupjums.

Zonai Il (Tg/Tm > 0,4) raksturiga homogéna struktiira ar graudiem, kas veidojas
perpendikulari kartinas plaknei. To robezas ir kustigas, notiek gan normala, gan anormala
graudu augSana. ST zona raksturiga augstam substrata temperatiram.

Zona III veidojas augstas substrata temperatiiras, raksturiga parkristalizacija un graudu

augsana, kas noved pie lieliem graudiem. Augsts kristaliskums [26].

Zonal ZonaT | Zonall Zona III

Ts/Tm

1.3.att. Plano kartinu aug$anas zonas atkariba no Ts/Ty, attiecibas [26]
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1.3. Elektrokimiska impedances spektroskopija (EIS)

Sakotngji elektrokimiskas impedances spektroskopiju izmantoja elektriska dubultslana
kapacitates noteikSanai un mainstravas polarografija, bet miisdienas to izmanto, lai pétitu
elektrodu procesus un sarezgitas sakaribas uz elektroda — elektrolita robezvirsmas. Saja metode
elektrokimiskai  sisttmai  pievada  periodisku, mazas amplitidas  mainstravas
signalu (~5 — 10 mV) un péta sistémas atbildes reakciju [27].

Péc Oma likuma, ja V ir spriegums, kas pielikts sistémai, bet I ir strava, kas pliist tai cauri,

tad ir speka sakariba:

R=- (1.11)

Ta ka mérijumus veic pie mainstravas, tad V un | ir funkcijas, kas ir atkarigas no laika:
V(t) = V, el (1.12.)
I(t) = 1,e/*t9, (1.13)

kur j = v/—=1, V, un I, ir sprieguma un stravas amplitidas, kur o = 2xf ir lenkiska

frekvence (rad-s?), f ir signala frekvence izteikta hercos un 0 ir fazu nobide jeb faze starp

<\m

spriegumu un stravu (skat. 1.4.att.).

V(t) = V,elwt
0 « > > Atskaites ass
o
~
~

N (D) = L efoti®

1.4.att. V, un I, fazu diagramma

Impedance (Z) ir kompleksa pretestiba, kadu rada elektriska kéde vai k&des dala. To
raksturo kompleksa sprieguma attieciba pret stravu mainstravas kéde. Rezultata iegiist Oma
likumam analogu sakaribu ar kuru var izteikt impedanci:

V(@) Vet

=10 " Lot = 7,080 + jZ,sin® = Z' + Z" (1.14)
o

Vienadojuma (1.8.) Z’ ir impedances reala dala, bet Z’’ ir imaginara dala.
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_Zb‘

............

Z,sin B

.

Z, cos 6 z

1.5.att. Impedances imaginaras, realas dalas un fazes nobides saistiba

Impedances moduli ir saistita imaginara un reala dala péc Pitagora teorémas
(skat.1.5.att.).

Lidz ar to fazes lenki var aprékinat:

ZII
0 = tan™! <7> (1.15.)

No 1.5.attéla un 1.15. vienadojuma, kad 6 = 0, tad |Z| = Z,cos6 ir vienads ar realo
impedances dalu un ir pretestiba R. Pretestibu var raksturot ka impedanci bez fazes lenka [28].

Kopgja impedance ir funkcija, kas atkariga no frekvences. Impedances spektru var attélot
divos veidos — Nikvista un Bode diagrammas.

Nikvista diagramma (skat.1.6.b.att). Att€lojot uz x ass Z’, bet uz y ass -Z’’, iegist
Nikvista diagrammu. Sis spektrs rada petamas sistémas omisko (nekompensgto) pretestibu.
Uznemot impedances mérfjumus augstas frekvences, iesp&jams iegiitos rezultatus ekstrapolét
lidz Z’ asij un noteikt omisko pretestibu. No §im diagrammam var noskaidrot sléguma
komponentus (rezistoru, kondensatoru, konstantas fazes elementu (CPE) un Varburga
elementu) un polarizacijas pretestibu. Tomér $im diagrammam ir ar trikumi — elektroda
kapacitati var aprékinat tikai tad, kad ir zinama frekvence, kuru $ajas diagrammas neattglo.

Bode diagramma (skat. 1.6.a.att.). Saja attelojuma veida uz y ass atliek Ig Z vai fazu
nobides lenki 6 un uz x ass — logaritmu no frekvences. Izmantojot Bode diagrammu, var izprast
impedances atkaribu no frekvences. Taka uz x ass ir Ig f, bet uz y ass — 1g Z, ir iesp&jams attélot
viena diagramma plasu So lielumu diapazonu, kas noder pétot elementus, kuru impedance ir loti
atkariga no frekvences. Ka arT Bode diagramma sniedz plasaku informaciju par iesp&jamiem
elektroktmiskajiem procesiem, tada veida laujot vieglak sastadit ekvivalento sléguma shému.
Lielakais trikums Bodé diagrammam ir liknu deformesanas, ja k&dé mainas kada veértiba,

pieméram, nekompenséta pretestiba [29].
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AAAR

C
|gz Bode diagramma -z Nikvista diagramma
A A
4 90
10
. > augsta f ema f ) '
& Ig f b. Z
1.6.att. Diagrammas impedances spektru attélosanai: a. — Bode diagramma; b. — Nikvista

diagramma [30]

Rezistors ir elektrisko k&Zzu elements, kur$ darbojas ka Skérslis elektrisko ladinu plasma.
Ta impedances spektra ir novérojams viens punkts uz Z’ ass (skat.1l.7.att.), jo rezistora
pretestiba nav atkariga no frekvences.

_Z//

4

R zZ

1.7.att. Rezistora Nikvista diagramma un apziméjums

Kondensators ir kédes elements, kuru raksturo kapacitate (C) jeb sp&ja uzkrat elektriskos
ladinus. Tam atbilstosa Nikvista diagramma ir redzama taisna linija uz Z’’ ass (Skat.1.8.att.).
Teorétiski, kondensatoram neeksiste pretestiba, tapéc Z’ = 0, bet Z”* = -1/oC. Kondensatora

kopgja pretestiba ir Z = -j/oC un ta samazinas, frekvencei pieaugot.
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® pieaug

1.8.att. Kondensatora Nikvista diagramma un apziméjums

Ja rezistors un kondensators ir virknes sléguma, tad kopé&ja impedance Z = R — j/C, kur
7’ =Run Z”’ =-1/oC. Nikvista diagramma redzama taisna, paraléla linija -Z’’ asij, koordinat€s

7’ =R (skat.1.9.att.).

X

® pieaug

7’

1.9.att. Rezistora un kondensatora virknes sleguma Nikvista diagramma un apzim&jums

Ja rezistors un kondensators atrodas paralgla sleguma (RC elements), Nikvista

diagramma redzams pusaplis (skat.1.10.att.). Sadai sistémai kop&jo impedanci aprékina péc

formulas:
1 1 (1.16.)
z = E + ](.l)C
R
Z —] )
| |
C
(Um
N N4
L ]
: .\w
.
R 7

1.10.att. RC elementa Nikvista diagramma un apzimgéjums
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RC virknes sléguma ar rezistoru iegtst realakas sistémas aprakstoSu slégumu
(skat.1.11.att.). Ja tiek pétita elektrolita un $kiduma savstarpgja iedarbiba, tad Rs ir elektrolita

pretestiba, Ry ir ladina parneses pretestiba, bet Cp elektriska dubultslana kapacitate.

7"

1.11.att. RC elementa un elektrolita rezistora sléguma Nikvista diagramma un apziméjums

Realam sistémam ir mikroskopiski rupjas un defektetas virsmas, 1idz ar to Nikvista
diagrammam ir raksturigas novirzes no modelétas ekvivalentas sh&mas. Realam sist€émam
Nikvista diagramma ir raksturigi plakanaki vai sagroziti pusapli, augosas vai saliektas taisnes.
Sis novirzes ir iespéjams izskaidrot, ja kondensatoru ekvivalentaja shéma nomaina pret
konstantas fazes elementu (CPE). To uzskata par neidealu kondensatoru, kura impedanci

aprekina péc formulas:
Zo
Zepg = —— = Z,(jw) ™Y, 1.17.
CPE (](1))“ 0(](1)) ( )

kur 0 < a < 1. Kad koeficients a = 0, CPE impedance nav atkariga no frekvences, tapec
Zo=R,un CPE ir rezistors. Kad o= 1 Zcpe = Zo/jo, kur Z, = 1/C, lidz ar to CPE ir kondensators
ar impedanci Zcpe = 1/joC. Kad a ir starp 1 un 0, CPE ir starpelements starp kondensatoru un
rezistoru.

Rezistors un CPE saslégti paralélaja sléguma dod saplacinatu pusapli (skat.1.12.att).

— —
| €
| <
CPE
X
on/ 2 R ‘l Z'
'

1.12.att. Rezistora un CPE paraléla sleguma Nikvista diagramma un apziméjums
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Ja konstantas fazes elementa o = 0,5, tad CPE sauc par Varburga elementu. Varburga
elementu izmanto, lai raksturotu jonu diftiziju un ta impedanci sauc par Varburga impedanci
(ar apzim&umu W). Interkalacijas elektrodos joni var difundét elektrolita-elektroda
robezvirsma, ieksa elektroda un atpakal elektrolita un ladinu parnese noris robezvirsma ar
pretestibu Ret.

Nikvista diagramma Varburga impedance ir att€lota ka taisna Iinija, kas ideala sistema
veido 45° lenki ar Z’ asi (skat.1.13.att.). Varburga impedance ir atkariga no frekvences, tas

lielums ir mazs augstas frekvences, bet liels mazas frekvences.

\ 450

0 -

1.13.att. Varburga elementa Nikvista diagramma un apziméjums

Elektrolita Skidumam ar elektrodu Nikvista diagramma noverojami divi pusapli un taisne
(skat.1.14.att.). Pirmais pusaplis demonstré elektrolita pretestibu un kapacitati, bet otro pusapli
un taisni (elektrolita-elektroda savstarpgja robezvirsma) veido paraléla sléguma esosa

dubultstlana kapacitate ar elektrolita pretestibu un Varburga elementu [28].

1
E Elektrolits E Elektroda-elektrolfta E
: 0 robeZvirsma :
: Re N
—AW— i |
' | ' | I Ca
— .
7 i | | Ch EE Ret
i
! "
. R
o
ik - 0:/
- . ® .
S— SN
‘ \“‘
X Y ’—’i 45°
P
R R z

1.14.att. Elektroda-elektrolita robezvirsmas Nikvista diagramma un apziméjumi %
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Datu simulé$ana izmanto nelinearo mazako kvadratu piemérosanas algoritmu (piemé&ram,
Levenberga-Markvada (Levenberg-Marquardt) metodi). Ar to mekleé labako modela
impedances spektra atbilstibu ar izmérito spektru. Modelésana sakas ar pienemtiem modela
parametriem. Algoritms talak nomaina vienu parametru un parbauda iegiito atbilstibu starp
izmérito un modela spektru. Ja parametrs atbilst, tad jauna vertiba tick saglabata, ja né — tiek
paturéta iepriek$gja vertiba. Talak tiek mainita cita parametra vertiba un tests tiek atkartots.
Katru testu ar jaunu vertibu sauc par atkartojumu. Atkartojumi turpinas Iidz atbilstibas kritérijs
ir pienemams. Ideala iegiita spektra vertibu relativa klida pret modeléta spektra vertibam ir
robezas no 0 lidz 22%. Tomér ne vienmér idealas relativas kliidas norada uz pareizi atrastu
spektru — skatas ar to, ka model&tais spektrs sakrit ar eksperimentali iegiito [31].

1.5.tabula

Elektrokimiskas impedances spektroskopijas priekSrocibas un trikumi [32, 33]

Prieksrocibas Trokumi

Noderiga metode, lai pétitu materialus ar o _
Laikietilpiga liela daudzuma datu apstrade
augstu pretestibu (krasas, ellas);

o ‘ ‘ ‘ o Datu analizg ir subjektivs analizétaja
Pieejami no laika atkarigi kvantitativi dati ] ]
viedoklis

) Sarezgiti aprékini, datu apstradé izmanto
Nesagraujosa metode o
modelu piemeéroSanu

_ o L ) Precizitate atkariga no dazadiem avotiem —
Atri mérijumi (<25 min vienai Siinai) o .
mérjjumiem un modeliem

1.4. Voltamperometrija

Voltamperometrija ir elektroanalitisku metozu grupa, kura informaciju par paraugu
ieglist, merot stravu elektrokimiskaja stna ka funkciju no pielikta potenciala. lzmantojot
voltamperometrijas metodes, var pétit daudzveidigus procesus — OksidéSanas un reducéSanas
procesus dazadas vides, adsorbcijas procesus uz virsmam un elektronu parneses mehanismus
uz kimiski modificétu elektrodu virsmam.

Voltamperometrijas mérjjumu vienkarSota shéma redzama 1.15.att€la. Merfjumiem
nepiecieSama elektrokimiska Stna, kura atrodas analiz€jamais Skidums un parakuma esoSs
paligikidums — nereaggjoss elektrolits. Sajos §kidumos ir iegremdgti tris elektrodi — darba
elektrods (DE), salidzinasanas elektrods (SE) un paligelektrods (PE). Darba elektroda
potencialu pret salidzinasanas elektrodu maina lineari laika gaita. Darba elektroda izmeri ir

mazi, lai uzlabotu ta tendences polarizéties. Salidzinasanas elektroda potencials paliek
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konstants visu eksperimenta laiku. Strava elektrokimiskaja §tina plist starp darba un

paligelektrodu [34].

PE

SE

e DE

(a)
L

- |

1.15.att. VienkarSota shéma voltamperometrijas mérijumiem [35]

Par paligelektrodu izmanto tadu elektrodu, kurs labi vada stravu, nereage ar §tina esoSo
Skidumu, ir elektrokimiski inerts un elektroda laukums ir vairakas reizes lielaks par darba
elektroda laukumu. Plasi izmanto platina, dzivsudraba un grafita elektrodus [34].

Par salidzinasanas elektrodu var izmantot udenraza standartelektrodu (SHE),
sudraba/sudraba hlorida (Ag/AgCI) vai piesatinatu kalomela elektrodu (SCE).

SHE potencialu visas temperatiiras pienem par nulli. Tas ir ar tUdenradi piesatinata
platin€ta platina stieple vai plaksnite, iegremdeta ar tdenradi piesatinata skiduma, kura ir
tdenraZza joni. To izmanto loti precizai citu standartelektrodu potencialu noteikSanai. SCE
sastav no dzivsudraba, dzivsudraba (I) hlorida un hloridjonus saturosa skiduma, bet Ag/AgCl
elektrods — ar sudrabu hloridu parklata sudraba stieples un hloridjonus saturosu $kidumu.
Kalomela elektroda potencials (ar 3 M KCl skidumu) 25 °C ir 0,2444 V (pret SHE), bet sudraba-
sudraba hlorida potencials (ar 3 M KCI skidumu) 25 °C ir 0,199 V (pret SHE). Ja $tinas
potencials tiek mérits pret SCE, tad, lai iegiitu elektrolita potenciala veértibu pret SHE, iegtitajai
vertibai pieskaita 0,2444 V. Lai iegitu vertibu pret Ag/AgCl elektrodu, iegiitajai vertibai
pieskaita 0,045 V.

SalidzinaSanas elektrodu prieksrocibas un trikumi apkopoti 1.6. tabula.
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1.6.tabula

Salidzinasanas elektrodu prieksrocibas un trikumi

Elektrods Prieksrocibas Trikumi
1. Platins loti viegli saindgjas;
2. Pirms mérjjumiem nepiecieSams
_ 1. Potencials labi reproducgjams; 10-20 mindites piesatinat ar
Udenraza

standartelektrods
(SHE)

2. Ta potencials ir pienemts par 0 V;
3. Darbojas gan ka katoda, gan ka

anoda elektrods.

tidenradi;

3. Gazes spiedienam jabiit
konstantam;

4, Udenradis ar gaisu var veidot

spragstosu maisijumu.

Piesatinats
kalomela
elektrods
(SCE)

1. Viegli pagatavojams;

2. Viegli iegiit tiru dzivsudrabu;

3. Potencials precizi reproducgjams;
4. Elektrodu var uzglabat

neierobezoti ilgi.

1. Dzivsudraba indigums;

2. Potencials 1éni mainas, mainoties
temperatiirai;

3. Nav izmantojams temperatiiras

virs 70°C.

Sudraba-sudraba
hlorida elektrods
(Ag/AgCl)

1. Vienmer darba kartiba;
2. Sudrabs ir nekaitigs;

3. Potencials precizi reproducgjams.

1. Gratak iegtt tiru sudrabu;
2. Elektroda materialam jabiit ar

noteiktu formu.

Darbam laboratorija fidenraza standartelektrodu nav &rti izmantot, tapec parasti to

izmanto par€jo standartelektrodu potencialu noteikSanai. Laboratorijas izmanto SCE un

Ag/AgCl elektrodus, tomér ped&jo izmanto biezak ta nekaitiguma dé] [36]. ArT Saja pétijuma
ka salidzinasanas elektrods tiks izmantots Ag/AgCl (3 M KCI) elektrods.

Voltamperometrijai ir dazadi veidi — potenciala kapiena voltamperometrija, linearas

plismas voltamperometrija un cikliska voltamperometrija.

Potenciala kapiena voltamperometrija. Saja metodé potencialu palielina I&ciena veida

V1 — V> (skat.1.16.a.att.). [zmérTta strava tiek att€lota ka funkcija no laika (1.16.b.att.). Ja tiek

pétita 1.12. reakcija, tad V1 tiek piemérots ta, lai Fe?" oksidésanas biitu termodinamiski

neizdeviga.

Fe?* — e~ — Fe3*

(1.18.)

Pie V> potenciala visi Fe?", kas atrodas elektroda tuvuma tiek oksidgti par Fe3*. Péc §is

reakcijas var novérot 1.15.b.att. redzamo stravas atkaribu no laika. P&c potenciala pielikSanas,

stravas stiprums momenta kapj, jo notiek reakcija pie elektroda. Tad tas pakapeniski kritas, jo
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pie elektroda triikst reagenta, bet tas 1&énam difundé no Skiduma. Lidz ar to $aja reakcija
noverojama difuzijas kontrole [37].

E.V LA

a. laiks b. laiks

1.16.att. Potenciala kapiena voltamperometrija: a. potencials pret laiku; b. stravas stiprums pret

laiku [37]

Linearas plismas voltamperometrija (LSV). LSV mérifjumos, tapat ka potenciala
kapiena voltamperometrija, izmanto noteikta diapazona potencialu. Tomér Saja gadijuma
potencialu palielina secigi no zemakas vértibas lidz augstakajai (skat. 1.17.a.att.).

P&tot 1.12. reakciju, kura ir viens reagents, ar linearas pliismas voltamperometriju, iegtst
voltamperogrammu, kura strava tiek att€lota pret potencialu, nevis laiku. Mérfjums sakas no
mazakas potenciala vertibas un var redzet (skat.1.17.b.att.), ka sakuma nav nov&rojamas
nekadas stravas vertibas. Turpinot potenciala palielinasanu uz oksidéjosakam vertibam, strava
sak paradities, augt un sasniegt maksimumu, pec kura l1€zeni krit. Sasniedzot maksimumu, pie
elektroda oksidgjas visvairak reagenta (Fe?"), bet kritums novérojams reagenta koncentracijas
samazinaSanas dél. EJ ir maksimalais anodiskais potencials, kada strava sasniedz savu
maksimumu elektronu transportéSanas reakcija.

LSV izmanto, lai noskaidrotu potenciala diapazonu, kura var veikt elektrolita
elektroktmiskos mérfjumus.

E.V LA

Vi

1.17.att. Linearas pluismas voltamperometrija: a. potencials pret laiku; b. stravas stiprums pret

potencialu
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Cikliska voltamperometrija (CV). Potencials secigi mainas no Vi lidz V2, bet talak
mérijumi neapstajas — tada pasa laika spridi potencialu maina no V> uz Vi (skat.1.18.a.att.).
Potencialam augot, voltamperogramma veidojas identiska LSV voltamperogrammai.
Potencialu samazinot, elektrokimiskas reakcijas produkti (Fe®") tiek reducéti par reagentiem
(Fe?*) un novérojamas tadas pasas likumsakaribas ka potencialam augot. Sakuma strava

nemainas, tad sak strauji krist, sasniedzot minimumu Ej (maksimalais katodiskais potencials),

kad pie elektroda reducgjas visvairak vielas, tad sak lénam augt, jo reagentu koncentracija

samazinajusies (skat.1.18.b.att.) [38].

Vi

1.18.att. Cikliska voltamperometrija: a. potencials pret laiku; b. stravas stiprums pret potencialu

Atgriezenisku procesu CV voltamperogrammam ir raksturigas noteiktas Tpasibas [38]:
1. Starpiba starp potenciala maksimumu un minimumu ir vienada ar 59 dalits ar elektronu
skaitu, kuri piedalas reakcija:

59
AE = E3 — E§ = —mV (1.19.)
n

2. Potenciala maksimumi un minimumi nemainas, ja tiek mainits potenciala skenéSanas
atrums
3. Stravas minimuma un maksimuma dalfjums ir vienads ar viens:

iC
=1 (1.20.)

a
p

—

Atkariba no elektrokimisko procesu kingtikas, tos iedala tris kategorijas — atgriezeniskos,
dalgji atgriezeniskos un neatgriezeniskos proces0S. Atgriezeniskos procesos noris strauja
elektronu apmaina starp elektrodu un analitu, lidzsvars tiek sasniegts atri, ar minimalu
virsspriegumu, neatgriezeniskos procesos elektronu apmaina ir loti 1€na, Iidzsvara sasniegSanai

nepiecieSams liels virsspriegums, bet dal&ji atgriezenisko procesu kinétika atrodas pa vidu
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atgriezeniskam un neatgriezeniskam reakcijam. Atgriezeniska un dal€ji atgriezeniska procesa
var noverot abas elektrokimiskas reakcijas — gan oksid&Sanos, gan reducéSanos, savukart
neatgriezeniska procesa novero tikai vienu un ta vairs neatkartojas. Cikliskas

voltamperometrijas liknes procesiem ar dazadu kiné&tiku atSkiras (skat. 1.19.att.) [39].

Atgriezenisks
| A i
Dalgji atgriezenisks
Neatgriezenisks
E
E
E
t
— >
0
| =2 E

1.19.att. CV liknes atgriezeniskam, dalgji atgriezeniskam un neatgriezeniskam procesam [39]

SkenéSanas atrums (mV-s1). Tas Kontrolg to, cik atri tiek mainits potencials noteikta
laika spridi. Atraki sken&Sanas atrumi noved pie samazinata diftzijas slana, ka rezultata ir
lielaki stravas maksimumi, ka art blakus esosi signali saplist kopa.

Elektrokimiski atgriezenisko elektronu parneses procesu stravas maksimumu ip (A) var

izteikt ar Randelsa-Sevc¢ika (Randles-Sevcik) vienadojumu:

1/2

m) (1.21)

RT
kur n — procesa parnesto elektronu skaits, F — Faradeja konstante, 96485,3 C-mol™; A —

ip = 0,446nFAC°(

)

elektroda laukums, cm?; v — skenésanas atrums; D, — diflizijas koeficients, cm?-s™; C° — analita
koncentracija, molcm?;, T - temperatira, K; R — universala gazu konstante,
8,314 J-K*mol™ [40].
Bateriju sistéma notiekoSos procesus var aprakstit, izmantojot CV bazétu tehniku. Strava
paklaujas jaudas likumam:
i=avP, (1.22))
kur a,b ir pielagojami mainigie. Mainigo b var raksturot ka difuzijas kontrolétas un

kapacitates stravas summu. Ja noris tikai difuzijas kontrol&ta reakcija, noveérota strava biitu
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proporcionala kvadratsaknei no sken€Sanas atruma, saskana ar Randelsa-Sevcika vienadojumu.
Savukart kapacitates reakcijas strava ir lineari atkariga no skenéSanas atruma:
lic] = ACqv, (1.23)

kur ic ir elektriska dubultslana uzlades strava un Cq ir dubultslana kapacitate. Péc 1.17.
vienadojuma redzams, ka kapacitates stravu parsvara meéra lielos sken€Sanas atrumos, bet
diftizijas kontrol€tu stravu — zemos skenéSanas atrumos.

Lidz ar to b vértiba reakcijas, kuras sastav gan no difuizijas kontroles, gan kapacitates bus
vertibas starp 0,5 (diftizijas kontrolétas reakcijas) un 1 (kapacitates reakcijas — pseido-
kapacitate un elektriska dubultslana kapacitate). Logaritm&ot un parveidojot 1.22.
vienadojumu iegiist sekojosu vienadojumu:

logi =loga+blogv (1.24.)

Attelojot grafika logaritmu no stravas maksimuma pret logaritmu no skeng&$anas atruma,
var ieglt b veértibu, ka arT noskaidrot, vai baterijas Siinai raksturigas difuzijas kontrol&tas
reakcijas vai kapacitates procesi.

Uzskatot Randelsa-Sev¢ika vienadojumu par linearu, grafiks stravas maksimumiem ip ka
funkcijai no skenéSanas atruma kvadratsaknes demonstre linearu korelaciju, kura visi mainigie
ir konstantes. Lidz ar to diftizijas koeficientu var aprékinat, izmantojot virziena koeficientu no
grafika i, pret v/% [41].

1/2

n
virziena koef. = 0,446nFAC <ﬁ> (1.25.)
. . 2
_ <V1r21ena koef.) (ﬁ) (1.26))
0,446FAC nF

Saja darba mérjumos izmantoti skenésanas atrumi 0,1 — 1,0 mV-s™%, potenciala loga izvéli
ietekme izmantoto Skidumu darba potencialu logi. Par elektrolitu izmantojot 1 M natrija nitrata

tdens Skidumu, mérfjumus var veikt -1,0 — 1,3 V (vs Ag/AgCl) potenciala diapazona.

1.7.tabula
Voltamperometrijas priekSrocibas un trilkumi [42, 43]
PriekSrocibas Trikumi
Var izmantot kvantitativai organisku vai Griti noteikt organiskus savienojumus, jo
neorganisku oksidéties/reducéties sp&jigu tie parasti ir ar piemaisijumiem, kas traucé
jonu vai molekulu noteikSanai meérijjumiem

) Nosakot neorganiskus savienojumus,
Var analizét gan Skidumus, gan cietas ) o S
. organisko savienojumu piemaisijumiem
sistemas ) ) )
jabiit pilniba atdalitiem no parauga
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1.5. Skeng€josa elektronu mikroskopija (SEM) wun energijas  dispersijas
rentgenspektroskopija (EDX)

Skengjosa elektronu mikroskopija (SEM) — nesagraujosa metode, kas iegiist augstas
iz8kirtsp€jas virsmas att€lus ar dziluma efektu (depth of field). SEM veido attélus, fokus&jot un
rastréjot relativi augstas energijas primaro elektronu staru (parasti 1 — 100 keV) uz paraugu, kas
atrodas vakuuma (skat.1.20.att.). No katras vietas, ar kuru ir saskaries primarais elektronu stars,
atstarojas zemas energijas sekundarie elektroni (1 — 20 eV), ka arT rentgenstari, katod-
luminiscence, atpakalizklied&tie elektroni (backscattered electrons) (skat.1.21.att). Detektors
uztver sekundaros elektronus, attéla veidoSanai var izmantot ar1 atpakalizklied@tos elektronus.
Sekundaro elektronu staru intensitate ir atkariga no parauga atomu sastdva un parauga
geometrijas. Virsmas att€ls tiek veidots atkariba no sekundaro un/vai atpakalizklied&to
elektronu intensitates katra punkta. SEM maksimala izskirtsp&ja ir < 1 nm, analizes dzilums

<100 nm [44, 45].

Elektronu lielgabals

Anods

Kondensora leca
Elektronu stars —p'

Sekundaro

elektronu 3
detektors g

[ ] Paraugs

E SkenéSanas spoles

Objektiva leca

1.20.att. Vienkarsota skenéjosa elektrona mikroskopa shéma [46]

Primarie elektroni

Sekundarie elektroni

P.:
Atpakalizkliedéetie Katodluminiscence/
% elektroni B gaisma
% Rentgenstari

Paraugs

1.21.att. Pirmaro elektronu izraistto elektroni un starojumi [46]
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Energijas dispersiva rentgenspektroskopija (EDX) ir virsmas analizes metode, kura
izmanto primaro elektronu staru, lai noteiktu parauga elementu procentualo sastavu. Elektronu
stars izsit iek3gjas Gaulas elektronu, izraisot elektrona cauruma forméanos atoma. So caurumu
aizpilda elektrons no augstakas Caulas, izdalot energiju rentgenstaru forma, kurus uztver
detektors. Katram elementam ir raksturigas elektronu parcjas energijas starp dazadiem
Iimeniem, lidz ar to var noteikt, kadi elementi sastada parauga virsmu. EDX parasti iebtivé
skengjosaja elektronmikroskopa, lidz ar to analizei var izmantot rentgenstarus, kuri rodas SEM
att€lu uznemsanas laika [47].

1.8. tabula dots dazadu rentgena analizu metozu (Energijas dispersijas

rentgenspektroskopija, EDX, rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija, XPS, rentgenstrau

fluoroscence, XRF, rentgenstaru difrakcija, XRD) salidzinajums.

1.8.tabula
Rentgena analizu metoZu salidzinajums [48]

Parametrs EDX XPS XRF XRD
Primarais avots Elektroni Rentgenstari Rentgenstari Rentgenstari
Detekté Rentgenstari | Fotoelektroni | Rentgenstari Rentgenstari

Nosakamo elementu Kristaliski

diapazons o9 -9 o9 savienojumi

Laterala izskirtspgja 20-50 nm 10 um lcm 30 um
NoteikSanas dzilums ~1 um 30 A 10 pm 0,1-10 um

Kvantitativa metode Ja Dalgji Ja Dalgji

Precizitate, % +10 +30 +10 +10
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. lzmantota aparatiira un piederumi

e Potenciostats “Autolab PGSTAT 30", razotajs “Metrohm”, Sveice;

e Laboratorija gatavota 3 — elektrodu elektrokimiska Stina;

e Platina elektrods (paligelektrods) “ItalSens”, razotajs “PalmSens”, Niderlande;

e AQg/AgCl 3M KCI (salidzinasanas elektrods) “ItalSens”, razotajs “PalmSens”,
Niderlande;

o Analitiskie svari “KERN ABP 200-5DM”, Vacija, precizitate: £0,01 mg;

e Laboratorijas svari “KERN 440-35N”, Vacija, precizitate: £0,01 g;

e Udens attiriSanas iekarta “Adrona B30”, Latvija.
Udens elektrovaditsp&ja 0,055 uS~Cm'1;

o Stikla pamatnes, razotajs “ChemLand”, Polija;

e Vara stieple;

e Sudraba vadosa krasa, “Electrolube”, Lielbritanija.

2.2. lzmantotie reagenti
o Natrija nitrats, analitiski tirs, “Izplatitajs Enola”, Latvija;
e Bismuta selenids 99,999%, “Sigma Aldrich” Vacija.

Izmantoto reagentu drosibas dati ir apkopoti 1.pielikuma

2.3. BizSesplano kartinu sintéze

Bi>Ses plana kartina uz stikla pamatném (15 x 60 mm) tika sintez&ta, izmantojot fizikalo
tvaiku nogulsné$anas metodi (skatit 2.1. att.). Sint€zei izmantota programmé&jama krasns
GSL - 1100x-S, kura ievietota kvarca caurule (garums — 60 cm, diametrs — 4,5 cm). Caurule tika
abos galos noslégta ar reguléjamiem ventiliem, viena gala ir pieslégts rotacijas siknis, un otra
— slapekla balons. Sint€z€ izmantotais Bi.Ses tika iesverts keramikas laivinas, nosverot laivinu
pirms Bi>Ses un péc ta iesversanas uz analitiskajiem svariem.

Stikla pamatnes tika novietotas kvarca caurules temperatiras apgabala 390-470°C,
laivina ar Bi,Ses tika novietota caurules 585 °C temperatiiras apgabala. Caurulei tika uzliktas
gumijas blives un ta tika noslégta ar térauda ventiliem. No kvarca caurules ar rotacijas stikni
tika izpumpets atmosferas gaiss, bet ar ventili slapekla balona pusé tika reguléta slapekla
pliasma (> 100 Torr). Sadi caurule tika ventiléta 3 — 5 miniites. Tad ta tika vakuuméta Iidz 100
mTorr spiedienam, pie ta tika parbauditas caurules vakuumteces. Talak tika iestatita krasns
programma. P&c caurules vakuumésanas, 45 mintsu laika ta tika uzsildita Iidz 585 °C, péc tam

ST temperatira tika izturta 15 mindtes. Fizikalo tvaiku nogulsnéSanas process tika partraukts,

32



kad caurules centrs atdzisis lidz 470 °C, atkartoti ielaizot caurulé slapekli. Paraugi
(skat. 2.2.att.) no caurules tika iznemti tikai tad, kad temperatiira taja sasniegusi istabas
temperattru [49, 50, 51].

P&c sintézes parauga stehiometrija tika parbaudita ar SEM un EDX analizes metodi.

Manometrs Krasns
Ventilis

] Ventilis

Stikla pamatne
390—-470°C

3 [+]
BiaSe; 385 °C Stikla pamatne

390-470°C
Slapekla balons Rotacijas stiknis

2.1. att. Fizikalo tvaiku nogulsné$anas metodé izmantotas krasns shema

2.2. att. Uzsintezétais BiSes; planas kartinas paraugs uz stikla pamatnes

2.4. Elektrokimiska §iina un meérijumi

Elektrokimiskajiem me&rfjumiem tika izmantota laboratorija izgatavota tris elektrodu
elektrokimiska $tina (skat. 2.3.att. un 2.4.att), kur par elektrodiem izmantoja: salidzinasanas
elektrodu (Ag/AgClI (3 M KCl), paligelektrodu (Pt) un darba elektrodu Bi>Ses. Darba elektroda
elektriska kontakta nodrosinasanai izmantoja sudraba vadoso krasu un vara stiepli. Krasu no
elektrolita norobezoja ar gumijas blivi, ka ar to krasoja uz arpus elektrokimiskas Stinas esosas

DE dalas.

Elektriskais kontakts

2.3.att. Elektrokimisko mérijumu laboratorija izgatavota elektrokimiska §iana [52]
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2.4.att. Elektrokimisko mérfjumu elektrokimiska $iina un elektrodi 1. — elektrokimiska $iina, 2. —
darba elektrods (Bi.Ses), 3. — paligelektrods (platina stieple), 4. — salidzinasanas elektrods
(Ag/AgCI (3 M KCI) elektrods)

Ka elektrolits tika izmantots 1 M NaNOgz skidums, kas tika pagatavots uz laboratorijas
svariem nosverot 4,25 g  natrija nitratu  un atSkaidot ar dejonizé€tu Udeni
(elektrovaditspgja 0,055 pS-cm™) 1idz 50 ml atzimei.

Cikliska voltamperometrija (CV). Mérijumi tika veikti pie dazadiem sken&S$anas
atrumiem (0,1, 0,25, 0,5, ,0,8 1,0 mV-s?) potencidla diapazona (-1,0 V) — (1,3 V) (pret
Ag/AgCl), katram paraugam uznemti pieci Cikli. Iegtitas CV liknes ir apkopotas 2. pielikuma.
Svaigu paraugu un parauga aktivo zonu (vietu, kur elektrolits saskaras ar plano kartinu)
parbaudija ar SEM un EDX analizes metodém.

Elektrokimiskas impedances spektroskopija (EIS). EIS mérfjumi tika veikti ciklisko
voltampérliknu uznemsSanas laika paraugam, kam tika uznemti 30 cikli pie sken&Sanas atruma
1,0 mV s, Impedances spektri tika mériti frekvenéu diapazona 0,01 — 10000 Hz, izmantojot
atvertas kédes potencialu. Spektri tika uznemti noteikta seciba — pirms mériSanas un péc
noteikta ciklu skaita (péc 1., 5., 10., 20. un 30. cikla). Iegiitajiem spektriem tika piemekl&tas
ekvivalentas sléguma shémas. Izmantojot (Levenberga-Markvada) algoritmu, tika atrastas

modulu vértibas. legiitas vertibas apkopotas 5. pielikuma.
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3. REZULTATI UN IZVERTEJUMS

3.1. Bi2Ses plano Kkartinu elektrokimisko ipasibu raksturo$ana ar ciklisko
voltamperometriju (CV)

Lai pétitu ktmisko reakciju norisi un atgriezeniskumu Bi,Ses oksidésanas un reducésanas
procesu laika, ka ar1 kinétiku un difuziju, paraugiem tika uznemtas CV liknes ar dazadiem
skené$anas atrumiem — 0,1, 0,25, 0,5, 0,8 un 1,0 mV-s1.

Bi>Ses paraugam tika uznemtas CV liknes potenciala diapazona no -1,0 V lidz 1,3 V.

3.1.attela ir attelota CV likne, kas uznemta ar skeng&$anas atrumu 0,8 mV s™,

I, MA
120 Vi
80
40 m v Vv — 1.Cikls
0 — 2.Cikls
40 — 3.Cikls
— 4.Cikls
-80
— 5.Cikls
-120 I
-160 I
-200
-240 I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L]

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E, V (pret Ag/AgCl)

3.1.att. Bi>Se; CV Iiknes potenciala diapazona -1,0 — 1,3 V pie skeng$anas atruma 0,8 mVs™

Iegiitajas likn€s var novérot 2 katodiskos (1 un 1) un 4 anodiskos (111, IV, V, VI) stravas
maksimumus. Maksimumi I (E, = -0,75 V) un Il (E, = 0,41 V) ir saistiti ar atgriezeniskiem
natrija interkalacijas un deinterkalacijas procesiem Bi>Ses starpslanu telpa (3.1.reakcija) [53].
Savukart, maksimumi Il (Ep = -0.82 V) (3.2.reakcija) un IV (3.3.reakcija) (parklajas ar
maksimumu I11) atbilst aizvietosanas reakcijai starp Bi>Ses un Na>Se [13]. Oksidésanas laika
maksimums V (Ep, = 0,64 V) norada uz nitritjonu veidosanos (3.4.reakcija). Par So kimisko
reakciju liecindja gaiSi dzeltenais elektrolita krasojums, kas veidojas CV meérjjumu laika.
Svarigi piebilst, ka elektrolita izskidusa skabekla klatbiitné nitritjoni tiek oksidéti atkal par

nitratjoniem, tas notiek spontani un loti atri [54]. Maksimums VI (Ep = 0,86 V) ir saistits ar
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neatgriezenisku reakciju, kas norada uz SEI slana veidosanos un paradas tikai pirmaja cikla.
Veicot zinatniskas literatiiras izp@ti par natrija jonu baterijam ar @idens elektrolitu, kur par
anoda elektrodu izmantots NaTi2(POa)s, var spriest, ka SEI slanis varétu sastavét no NaxO,
Na>O2 un Na2CO3 (3.5., 3.6., 3.7. reakcijas), kas veidojas, reag€jot natrija joniem ar elektrolita
iz8kiduSo skabekli un oglskabo gazi [16]. Svarigi piebilst, ka uz SEI slana veidoSanos norada

arT uznemtie SEM attéli (skat. 3.9.b.att.).

Bi,Se; + x Nat + xe™ & Naf[Bi,Se;]|*” (3.1)
Bi,Se; + 6Na™ + 6e~ — 3Na,Se + 2Bi (3.2)
Bi + 2Na,Se — NaBiSe, + 3Na* + 3e~ (3.3)
NO3 + 2H* + 2e~ —» NO3; (3.4)
Iesp&jamas SEI slani veidojosas reakcijas:
2Na* + 0, + 4e~ — 2NaO, (3.5.)
2Na* + 0, + 2e~ - Na,0, (3.6)
4Nat + 3C0, + 4e~ — 2Na,CO4 (3.7)

Ir novérojama tendence, ka maksimumu, kuri atbilst interkalacijas/deinterkalacijas
procesiem, augstumi (I, III) ar katru cikléSanas reizi pieaug, kas var liecinat par elektroda
virsmas pakapeniskam izmainam. Savukart maksimumu augstumi (I, 1V), kuri saistiti ar
apmainas reakcijam, samazinas, kas var bit saistits ar vielu (Bi2Ses un NaxSe) koncentracijas
izmainam. Ir novérojama neliela gan anodisko (111, 1V, V), gan katodisko (I, 1) maksimumu
nobide uz negativo potenciala dalu, kas demonstré Bi>Ses planas kartinas struktiiras izmainas
cikleanas laika [55]. Sis izmainas var redzet, salidzinot SEM attélus pirms un péc ciklésanas
(skat.3.9.att.).

Interkalacijas/deinterkalacijas procesi ir atgriezeniski. Var noveérot to, ka So procesu
maksimumi piecu ciklu laika parklajas, kas norada uz procesu atgriezeniskumu. Interkalacijas
maksimumu augstumi ir 4 reizes lielaki par deinterkalacijas, kas norada uz dazadiem
interkalacijas un deinterkalacijas mehanismiem. Interkalacijas procesu nosaka ladinparneses
stadija un pirmaja tuvinajuma to apraksta Batlera-Volmera vienadojums [56].

linterk = lct = lo1 exp[—nfang (E — Ew)] , (3.8.)

Kur ict ir interkalacijas stravas blivums ladinparneses dél, io1 interkalacijas procesa
apmainas stravas blivums, Ew ir interkalacijas procesa lidzsvara potencials, ana ir attiecigais
parneses koeficients, fir F/RT un E ir pieliktais potencials sist€émai.

Savukart deinterkalacija notiek péc plano kartinu virsmas mehanisma [56]. Saja gadijuma

stravu nosaka péc formulas:

doe
I = Qinterk. (a)' (39)
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kur 6 ir kopgja interkal&to dalinu moldala, Qinterk .vertibu var ieglit summg&jot iinterk dazadas
potenciala vértibas. Deinterkalacijas stravas maksimuma augstums un platums ir stipri atkarigs
no mijiedarbibas starp interkalétajam dalinam un anoda elektroda kristalrezgu parametru

izmainam, Iidz ar to deinterkalacijas process ir Ienaks [56].

3.2. Elektrokimisko reakciju ierobeZojoSo procesu un difiizijas koeficienta izveértejums
Bi2Ses planajas kartinas
Izmantojot cikliskas voltamperometrijas datus, tika konstruéti grafiki (log ip — log V).
Izmantojot linearo regresiju, tika noteikti taisnes virziena koeficienti, péc kuriem var noteikt
procesa doming&josu stadiju (difuzijas vai kapacitates procesu) [41]. Koeficientus noteica natrija
interkalacijas/deinterkalacijas procesiem, izmantojot interkalacijas/deinterkalacijas stravas

maksimumus no 2. un 3. cikla, jo tie uzradija stabilitati (skatit 3.2.att).

I, JA I, JA
40 60
20 40
0 20
0 — 0.1mV-st
20 20 — 0.25mV-s?
-40 —_ g1
o 40 0.5mV-s
- — <1
-60 0.8 mV-s
-80 80 | — 1.0mvs?
-100 100
140 -140
160 TTr T rrrr[rrrrrr1 A0 T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E, V (pret Ag/AgCl) E, V (pret Ag/AgCl)
a. b.

3.2.att. Bi2Se3 plano kartinu CV liknes a. otrajam un b. treSajam ciklam daZados skeneSanas

atrumos

legitas b vértibas natrija interkalacijas/deinterkalacijas procesiem ir aptuveni 1 (skat.
3.3.att.). Tas norada uz kapacitates procesiem (pseido-kapacitate un elektriska dubultslana
kapacitate). Tomer, neskatoties uz to, ka process tiek ierobeZots ar ladina parnesi, ir svarigi

izpétit ar1 difuzijas ieguldijumu.

37



Interkalacija

log(l) log(l) Deinterkalacija
-0,5 1,0~
1 b=0,88+0,07 1 b=1,10+0,02
R2=0,994 ] R?=0,998 .
1 b=0,90+0,06 e 454 p=116£004 A
41,04 R?=099 R?=0,997 ) 2
e . T
’ -2,0- p
p . o
e ‘:,’ -
1,5 e ]
-2,5
v i °
e 2.Cikls ¢ e 2.Cikls
e 3.Cikls y e 3.Ciks
20T T 1 T 1 e o L LA B B p
1,2 -0,8 -0,4 0,0 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
log(v) log(v)
a. b.

3.3.att. Logaritms no stravas maksimuma atkariba no logaritma no skenéS$anas atruma:

a. interkalacijai, b. deinterkalacijai

Salidzinot ar zinatnisko literatiiru par dazadiem anoda elektrodiem (Bi.Ses/C, Bi.Tes@C,
TiOy/graféns u.c) natrija jonu baterijas ar beztidens elektrolitiem (1 M NaClOs etiléna/dietiléna
karbonatu (1:1) maisijuma etiléna/propiléna karbonatu (2:1) maisijuma u.c.) var redzét, ka b
vertibas beziidens elektrolitos svarstas no 0,76-0,98 (skat. 3.1. tabulu), no ka var secinat, ka ar1
beztudens natriju jonu baterijas galvenokart dominé kapacitates kontrol&tas elektrokimiskas
reakcijas [57] . Var secinat ka tidens $kiduma Bi>Ses ka elektrods darbojas tapat ka citi elektrodi

neudens elektrolitos.

3.1. tabula
b vértibu salidzinajums ar citu pétijumu datiem
b vertiba
Elektrods Elektrolits Atsauce
Interkalacija Deinterkalacija
) 0,88 + 0,07, 1,10 +£ 0,02 legiitie
BiSes 1 M NaNOs3 )
0,90 £ 0,06 1,16 + 0,04 dati
) 1 M NaClO4 EK/DEK?®
Bi>Ses/C 0,76 — 0,82 0,85-0,98 [13]
(1:1) maistjuma
) 1 M NaClO4 EK/ DEK
Bi;Te;@C 0,76 — 0,77 0,79 -0,86 [57]
(1:1) maistjuma
Bi>Ses/GNS | 1 M NaSOsCFs diglima 0,80-0,83 0,95-0,96 [58]
_ 1 M NaClO4 EK/PKP
TiOo/grafens 0,94 0,94 [59]
(2:1) maistjuma

3 Etiléna karbonata/Dietiléna karbonata; ® Etilena karbonata/Propiléna karbonata
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Difuzijas koeficients tika noteikts, lai varétu salidzinat natrija jonu difuziju tidens un
netidens elektrolitos un noteiktu interkalacijas un deinterkalacijas procesu atrumu. Izmantojot
interkalacijas un deinterkalacijas stravas maksimumu augstumus un kvadratsakni no
sken&Sanas atruma tika ieguti grafiki (skat. 3.4.att), kas lauj izvertét difuzijas koeficientus
natrija interkalacijas/deinterkalacijas procesiem. Lai izrékinatu natriju jonu difuzijas

koeficientu pirmaja tuvinajuma, izmantota sekojosa formula [41]:

>~ (5azerc) (or) @9)

Izmantojot linearo regresiju, tika atrasti taisnes virziena koeficienti. Natrija jonu difazijas
koeficienti interkalacijas/deinterkalacijas procesos tika rekinati 2. un 3. ciklam, jo sajos ciklos

ir noveérojama lielaka stabilitate.

I, mA Interkalacija I, mA Deinterkalacija
0,167k = 0,174 + 0,011 0,045 k = 0,0377 £ 0,0017
2 - ° 2
o1 R2 = 0,990 0.040 R2 = 0,994 ,
14 7k= 0,194 + 0,010 /e ' k = 0,055 + 0,005 ,
o1z] RP=0991 & 0,035 R?=0,990
0,030 /o
0,10 /e
0,025
0,08 /8 ;S
0,020 '
0,06
¢ 0,015 /.
0.04 / 0,010 e
7 . /O .
0,02 o -e- 2.Cikls 0.005 Vi e 2.Cikls
-e- 3.Cikls 14 e~ 3.Cikls
0,00 +—r—r——T"r—r"rr T 0,000 T
0,0 0,4 0,8 1,2 0,0 0,4 0,8 1,2
V1I2, (mv 5-1)112 v112’ (mv s-1)112
a. b.

3.4.att. Stravas maksimumu augstumi atkariba no kvadratsaknes no skenéSanas atruma:

a. interkalacijai, b. deinterkalacijai

No iegiitajiem rezultatiem var secinat, ka natrija jonu interkalacija ir atraks process par
deinterkalaciju. Interkalacijas procesa aprekinatais difiizijas koeficients 1,2 - 10"t cm?-s™t ir par
divam kartam lielaks, neka deinterkalacijas procesa diftizijas koeficients 8,0 -10"*® cm?s?. Sie
rezultati pierada to, ka interkalacijas un deinterkalacijas procesiem raksturigi dazadi mehanismi
un ar1 izskaidro kapéc CV liknés deinterkalacijas un interkalacijas maksimumiem ir dazadi
augstumi.

Dazados elektrolitos un ar dazadiem elektrodiem natrija jonu difuzijas koeficients atskiras

(skat. 3.2.tabulu). Interkalacijas un deinterkalacijas diftzijas koeficienti Bi»Ses netidens
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elektrolitos ir mazaki, neka $aja pétijuma iegiitais koeficients. Udens elektrolitiem ir augstaka

jonu vaditspgja, 1idz ar to diftizija notiek atrak, kas ir prieksrociba tidens elektrolitiem.

3.2.tabula
Difuizijas koeficientu salidzinajums
Dyg+,cm? - s71
Elektrods Elektrolits Atsauce
Interkalacija | Deinterkalacija
legitie
Bi,Ses 1 M NaNOjs (iidens §kidums) 12 -10 8,0 -1013 jt_
atl
PGN/SIC/HC 1 M NaClO4 EK/PK?® (1:1)
o o 1,31-107* 8,05 - 1012 [60]
maisjjuma
) 1 M NaClO4 EK/PK (1:1) 2,19 - 1013 -
Bi>Ses/CC - [17]
maistjuma 9,71- 101
BixSes 1 M NaClO4 EK/PK (1:1)
9,34 1013 573-10% [17]
mikrosferas maisijuma
) 1 M NaClO4 EK/PK (1:1)
NazTisOr7 o 3,48 -10712 - [61]
maisjjuma

& Etilena karbonatsl Propiléna karbonats

b ar natriju piesatinata graféna/SiC/ cietd oglekla skiedras

3.3. Bi2Ses plano kartinu elektrokimisko ipasibu raksturo$ana pielietojot EIS

Voltamperometrijai ir daudz prieksrocibu, tomér ar tas palidzibu nav iesp&jams iegiit
pilnigu informaciju par atro elektrokimisko reakciju kinétiku. Turpmakiem pétjjumiem
izmantota elektrokimiskas impedances spektroskopija (EIS). Ar So metodi var pétit atro
elektrokimisko reakciju kinétiku, nedegrad@jot paraugu.

Lai izvertetu ka Bi.Ses plano kartinu paraugs mainas 30 ciklu laika, paraugs tika cikléts
pie skenésanas atruma 1,0 mV/s pielietojot CV metodi (skatit 2. pielikumu). EIS mérijumi tika
veikti pirms cikl&sanas (svaigs paraugs) un péc noteikta ciklu skaita (1., 5., 10., 20., 30.). Sads
panémiens lauj izvertét, ka mainas plano kartinu Bi2Ses pretestibas pec noteikto ciklu skaita.

Izanalizgjot Nikvista diagrammas (skat. 3.6.att.) var noverot, ka pie lielakam frekvencém,
kur likne krusto Z’ asi, doming elektrolita pretestiba (Rel), pie vidéjam frekvenc€m noveérojams
pusaplis, kas norada uz ladinparneses jeb elektroda pretestibu (Rct). Pie zemam frekvencém
novérojama taisne, kas raksturo Varburga pretestibu (W). Varburga pretestiba norada uz Na*
jonu difuziju bismuta selenida [13]. Apstradajot impedances spektra datus, tika iegiitas
ekvivalentas shémas svaigam paraugam (3.7.a.att.) un péc cikléSanas (3.7.b.att.). Péc pirmas

cikl€sanas reizes paradas vél viens vaji izteikts pusaplis pie augstam frekvencém, kas norada
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uz SEI slana pretestibu (Rsei). Bi2Ses plano kartinu raupjums norada uz konstantas fazes

elementu (CPE). Svarigi ir piebilst, ka $ada veida ekvivalentas sléguma shémas ir atrodamas

arT literatira (Bi2Ses/C nanokompozits 1 M NaClOj etiléna/ dietiléna karbonata maisijuma,

Bi,Ses/graféena kompozits 1 M LiPFg dimetilkarbonata/etiléna karbonata maisijuma, ) [13, 62].

Z” Ohm cm?
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10000
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a.

T T T T T
0 10000 20000 30000
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Svaigs paraugs
1.Cikls

5.Cikls

10.Cikls
20.Cikls
30.Cikls

3.5.att. BiSes; plano kartinu EIS meérfjumi pie sken&Sanas atruma 1,0 mV s* a. Nikvista

diagrammas mérijumu laika, b. mérijumi kopa ar svaigu paraugu

b.

CPE«

3.6.att. Bi,Se; ekvivalentas shémas a. svaigam paraugam un b. péc CV mérijumiem

Izmantojot Levenberga-Markvada algoritmu, tika noteiktas pretestibas veértibas katrai

ekvivalentai sléguma shémai (skatit 3.3. tabulu). No iegiitiem rezultatiem var redzget, ka visa

ciklgsanas laika elektrolita pretestiba (Rel) ir Iidziga (40 + 2 Ohm-cm?). Ladinu parneses

pretestiba (Rct), pé€c pirmas cikléSanas samazinajusies par 1,8 reiz€m un tad laika gaita

pakapeniski pieaug, virsmas izmainas, elektroda stabilitates uzlaboSanas un SEI slana

veidoSanas dé] [19]. Ciklesanas laika Bi»Sez plano kartinu virsmas struktira mainas
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(skat. 3.9.att.) un samazinas seléna daudzums elektroda, ta dél mainas gan ladinparneses

pretestiba, gan SEI slana pretestiba.

3.3. tabula
Pretestibas vértibas un standartnovirze Bi,Se; mérijumu gaita
Svaigs | Péc 1. | Péc 5. | Péc 10. | Péc 20. | Pec 30.
Pretestiba ] ] ) ) ] Vid. vert. = Sn

paraugs | cikla | cikla cikla cikla cikla

Rel, Ohm cm? 36 41 41 39 43 41 40 + 2

Rsel, Ohm cm? - 273 157 96 58 40 -

Ren, Ohmem? | 1596 | 900,0 | 1010 1155 1178 1221 -

3.4. Bi2Ses plano kartinu raksturojums izmantojot SEM un EDX analizes metodes

Lai noskaidrotu, ka mainas Bi>Ses plano kartinu virsma un procentualais sastavs svaigam
paraugam un paraugam péc cikléSanas, tika izmantotas SEM un EDX analizes metodes. P&éc
ciklesanas mérijumi tika veikti parauga dalai, kurai bija saskare ar elektrolitu.

Iegtitie mérjjumu dati parada, ka svaigam paraugam raksturigi Bi.Ses slanveida kristali,
kas ir dazados izméros (Skat. 3.7.att). Planas kartinas ir stehiometriskas, jo iegttie EDX rezultati

parada, ka bismuta sastavs ir ~42%, bet seléna ~58%.

$S4800 3.0kY 3.9mm x5.00k SE(U)

3.7.att. BixSes plano kartinu virsmas SEM attels
Péc pieciem cikliskas voltamperometrijas (CV) cikliem var noveérot, ka ir notikuSas

virsmas izmainas. Var redzgt, ka Bi»Ses kristalus ir parklajusi kristaliska pléve, kas iesp&jams

ir SEI (cieta elektrolita starpfaze) slanis, kuru veido Na2,O, Na2O> un Na.COs [16].
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a. b.

3.8.att. Bi2Ses plano kartinu virsmas attéli uznemti ar SEM a. svaigam paraugam, b. péc

pieciem CV cikliem

Var noverot, ka péc pieciem cikliem seléna daudzums parauga ir samazinajies par 10,8%,
ko var izskaidrot ar to, ka Bi>Ses ir ticksme uz seléna izSkiSanu[17]. To varétu noverst,
paraugam pievienojot oglekla piedevas. Tada veida elektrods biitu stabilaks, arT ar labaku

elektrovaditsp&ju.
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SECINAJUMI

1.  BizSes planas kartinas natrija nitrata Gidens elektrolita notiek atgriezeniski
interkalacijas/deinterkalacijas procesi, tadejadi tas norada uz perspektivu pielietojumu ka
anoda elektrodu natrija jonu baterijas ar tidens elektrolitu (ASIB).

2.  Ciklisko voltampérliknu stravas maksimumu augstumi un difuzijas koeficienti
parada interkalacijas/deinterkalacijas atrumu atSkiribu, kas ir saistiti ar dazadiem
interkalacijas un deinterkalacijas mehanismiem.

3. Péc cikliskajam voltampérlikném un SEM bildém var secinat, ka pirmaja cikla
veidojas SEI slanis, kur$, visticamak, sastav no natrija oksidiem un karbonatiem.

4.  Natrija jonu kinétika BixSes planajas kartinas elektrokimiskajas reakcijas
doming kapacitates procesi (pseidokapacitate un elektriska dubultslana kapacitate), kas
norada uz to, ka elektrokimiskie procesi ir ierobezoti ar ladinparnesi.

5. Elektrokimiskas impedances spektroskopijas (EIS) iegiitas pretestibas vertibas
parada, ka cikl€Sanas laika Bi»Ses planas kartinas sastavs un virsmas struktira mainas, ko

apstiprina ar1 iegiitie SEM attéli.
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PIELIKUMI
1.pielikums
Reagentu drosibas dati

1. pielikuma 1.tabula

Reagentu drosibas dati

Reagenta nosaukums

Bistamiba

Analitiski tirs

NaNOs3

H272, H302, H319

P210, P220, P221, P264, P270,
P280, P301+P312, @
P305+P351+P338, P330,

P337+P313, P370+P378, P501

99,999 % Bi,Ses

H301+H331, H373, H410

P260, P264, P270, P271, P273,

P301+P310+P330, P314
P304+P340+P311, P391,
P403+P233, P405, P501
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2. pielikums

CV mérijumi

I, JA 1, WA
15
10
5 — 1.Cikls
— 2.Cikls
0 .
— 3.Cikls
-5 — 4.Cikls
-10 — 5.Cikls
15
-20
A B e L LA EL i B B B B e L L
4,0 05 0,0 0,5 1,0 1,0  -05 0,0 0,5 1,0
E, V (pret Ag/AgCl) E, V (pret Ag/AgCl)
0,1 mV-s? 0,25 mV-st
I, pA I, uA

120 120 \Y/|
100 E
80 807
60 40 nm_ v — 1.Cikls
40 ] v :
20 ] — 2.Cikls
0 — 3.Cikls
-jg — 4.Cikls
60 — 5.Cikls
-80
-100
120
-140
-160
-180 PP

40 05 0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0

E, V (pret Ag/AgCl) E, V (pret Ag/AgCI)
0,5 mV-s? 0,8 mv-st
I, JA

— 1.Cikls
— 2.Cikls
— b5.Cikls
— 20.Cikls
— 30.Cikls

- U i B L
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E, V (pret Ag/AgCl)

1,0 mVv-st

1.att. Bi>Ses plano kartinu CV liknes dazados skenéSanas atrumos
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Stravas maksimumu augstumi

2. pielikuma 1. tabula

Maks. | Cikis 0,1 mV-s? 0,25 mV-s™? 0,5mV-s? 0,8 mV-s* 1,0 mV-s?
E,V I, ntA E\V I, tA E\V I, tA E\V I, tA E\V I, ntA
1. -0,64 | -1524 | -0,66 | -4594 | -0,77 |-39,38 | -0,75 | -130,3 | -0,59 | -101,18
2. -0,68 | -19,24 | -0,73 | -34,37 | -0,87 | -65,59 | -0,87 | -121,70 | -0,62 | -134,40
I 3. -0,69 | -18,30 | -0,72 | -50,30 | -0,86 | -74,69 | -0,88 | -130,40 | -0,62 | -150,20
4, -0,66 |-1453 | -0,71 | -52,18 | -0,84 | -69,07 | -0,84 | -168,90 | -0,63 | -165,50
5. -0,66 | -13,28 | -0,69 | -50,08 | -0,86 | -72,40 | -0,81 | -197,00 | -0,63 | -175,90
1. -0,71 | 4,74 | -0,71 | -18,27 | -0,85 | -36,5 | -0,82 | -36,78 | -0,71 | 36,50
2. - - -0,77 | -27,19 - - - - -0,72 | -32,46
I 3. -0,79 | -9,74 - - - - - - - -
4, -0,81 | -11,21| -0,78 | -16,01 - - - - - -
5. -0,83 | -7,77 | -0,80 | -13,06 - - - - - -
2. 0,26 2,18 0,27 6,57 0,30 | 13,32 | 0,41 22,12 0,32 28,28
3. 0,02 2,57 0,22 6,02 0,28 | 16,25 | 0,34 26,84 0,28 40,96
. 4, 0,01 2,59 0,20 5,90 0,29 | 17,24 | 0,33 29,94 0,26 56,20
5. 0,09 2,16 0,20 3,68 0,29 | 16,40 | 0,32 32,54 0,26 61,60
2. 0,61 2,42 0,55 4,94 0,67 5,09 - - - -
3. 0,54 1,85 0,60 3,45 0,66 4,05 - - - -
v 4. 0,47 1,47 0,60 2,87 0,66 3,64 - - - -
5. 0,41 1,25 0,60 2,40 0,67 3,54 - - - -
2. 0,75 0,82 0,81 1,56 0,82 3,15 0,74 8,90 0,77 11,80
3. 0,76 0,50 0,73 0,93 0,78 3,00 0,76 5,78 0,71 9,88
v 4. 0,69 0,46 0,78 0,82 0,76 2,27 0,78 4,89 0,69 8,66
5. 0,68 0,39 0,72 0,76 0,79 1,94 0,75 4,81 0,69 7,81
VI 1. 0,79 | 12,80 | 0,79 35,04 0,96 | 37,14 | 0,86 98,79 0,88 | 117,20
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3. pielikums
Dati kinétikas noteik§anai

3. pielikuma 1.tabula

Interkalacijas stravas maksimuma logaritms atkariba no skenéSanas atruma logaritma

SkenéSanas | Logaritms no 2. cikls 3.cikls

atrums, skenéSanas

Vst — I, mA log | I, mA log |
0,1 -1,0000 0,01924 -1,7158 0,0183 -1,7376
0,25 -0,6021 0,03473 -1,4592 0,0503 -1,2984
0,5 -0,3010 0,06559 -1,1831 0,0747 -1,1268
0,8 -0,0969 0,1217 -0,9147 0,1304 -0,8847
1,0 0,0000 0,1344 -0,8716 0,1502 -0,8233

3.pielikuma 2. tabula

Deinterkalacijas stravas maksimuma logaritms atkariba no skeneSanas atruma logaritma

Skenésanas | Logaritms no 2. cikls 3.cikls

atrums, skenésanas

Vs S truma I, mMA log | I, mA log |
01 -1,0000 0,00218 -2,6616 0,00257 -2,5900
0,25 -0,6021 0,00657 -2,1824 0,00779 -2,1085
0,5 -0,3010 0,01332 -1,8755 0,01625 -1,7891
0,8 -0,0969 0,02212 -1,6552 0,02684 -1,5712
1,0 0,0000 0,02828 -1,5485 0,04096 -1,3876
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4. pielikums
Dati difuizijas koeficienta noteikSanai
4. pielikuma 1. tabula

Interkalacijas stravas maksimuma atkariba no kvadratsaknes no skenéSanas atruma

Skenésanas Kvadratsakne no 2. cikls 3.cikls
atrums, mV-st | skeng$anas atruma I, mA I, mA
0,1 0,3162 0,01924 0,0183

0,25 0,5000 0,03473 0,0503

0,5 0,7071 0,06559 0,0747

0,8 0,8944 0,1217 0,1304

1,0 1,0000 0,1344 0,1502

Difuzijas koeficienta aprékina piemérs:

D_( 0,174 )2 8,314K™! - mol~! - 298,15K
~ \0,446 - 96485C - mol~1 - 0,1965cm? - 1mol - 1-? 1-96485C - mol~1

=1,09-10"1cm?-s7t
4. pielikuma 2. tabula

Deinterkalacijas stravas maksimuma atkariba no kvadratsaknes no skené$anas atruma

Skenésanas Kvadratsakne no 2. cikls 3.cikls
atrums, mV-st | skené$anas atruma I, MA I, mMA
0,1 0,3162 0,00218 0,00257
0,25 0,5000 0,00657 0,00779
0,5 0,7071 0,01332 0,01625
0,8 0,8944 0,02212 0,02684
1,0 1,0000 0,02828 0,04096
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Modulu vértibas

5. pielikums
EIS dati
5. pielikuma 1. tabula

Svaigs Péc 1. Péc 5. Pé&c 10. Pé&c 20. Pé&c 30.
Pretestiba ] ) ] ] ]
paraugs cikla cikla cikla cikla cikla
Re,Ohmcm? | 36,27 40,77 40,50 39,32 42,82 41,30
Rse;, Ohm
, - 272,9 156,6 96,29 57,97 40,09
cm
CPE1, uF 4,380 553,1 398,1 2715 94,94 56,50
n1 0,8803 0,7766 0,7478 0,8536 0,8244 0,8246
CPE2, uF - 365,4 379,0 110,5 125,9 71,03
n2 - 0,7476 0,7568 0,6174 0,7489 0,6378
Rch, Ohm
, 1596 900,0 1010 1155 1178 1221
cm
w 1,65-10° | 7,56-10* | 8,09:-10* | 7,85-10* | 7,59-10* | 8,96:10*
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