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РЕФЕРАТ

Отчет 61 страниц., 15 рисунков., 1 таблица., 46 источников., 3 приложений.

ВОДНЫЙ ЭЛЕКТРОЛИТ, ЦИНКОВЫЙ АНОД, ДЕНДРИТЫ ЦИНКА, ЛИТИЙ-ИОННЫЙ АККУМУЛЯТОР, МИКРОСПУТНИК

Литий-ионные аккумуляторы являются наиболее распространенными системами хранения энергии благодаря своей высокой плотности энергии. Однако используемый в них органический электролит пожароопасный, поэтому проводятся поиски альтернативных электролитов, в том числе и водных.  Данный проект направлен на разработку безопасных водных аккумуляторов на основе цинка (ВПАОЦ).
Целью данного проекта является выявление механизмов образования и роста дендритов цинка в модели водного перезаряжаемого аккумулятора на основе цинка (ВПАОЦ): Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4. В данном документе представлен промежуточный отчет за 2018 год.
Впервые изучается проблема формирования и роста дендритов цинка в системе Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4.  Был собран водный аккумулятор на основе цинка и исследован физико-химическим и электрохимическим методами состояние цинкового анода. Проведен математический анализ и моделирование формирования дендритов цинка.
Результаты, полученные в ходе реализации проекта, прошли хорошую апробацию: было опубликовано 2 статьи в международных рецензируемых журналах и обсуждены на 2 международных конференциях. 
Область применения: безопасные перезаряжаемые батареи (аккумуляторы), хранение энергии, пассивация дендритов цинка. Значимость работы за отчетный период состоит в определении и анализа образования и роста дендритов цинка в ВПАОЦ. 

ТҰЖЫРЫМ

Есеп 61 бет., 15 сурет., 1 кесте., 46 пайдаланылған әдебиеттер көзі., 3 қосымша.

СУЛЫ ЭЛЕКТРОЛИТ, МЫРЫШ АНОДЫ, МЫРЫШ ДЕНДРИТІ, ЛИТИЙ-ИОНДЫҚ АККУМУЛЯТОР, МИКРОСПУТНИК

Литий-иондық аккумуляторлар жоғары энергия тығыздығына байланысты ең көп таралған энергия сақтау жүйесі болып табылады. Дегенмен, батареяларда қолданылатын органикалық электролит тез тұтану қауіптілігіне байланысты, оларды алмастыру басты мақсат болып келеді. Бұл жоба мырыш негізінде қайта зарядталатын сулы аккумулятор жүйесін құруға бағытталған.
Жобаның басты мақсаты цинк негізіндегі аккумулятор Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4 системасындағы мырыш дендриттерінің қалыптасуы мен өсу механизмдерін анықтау болып табылады. Бұл құжатта 2018 жылда жасалған аралық есеп келтірілген.
Zn/LiCl - ZnCl2/LiFePO4 жүйесіндегі мырыш дендритінің қалыптасуы және өсу проблемасы алғаш рет зерттелді. Мырыш негізіндегі сулы аккумулятор құрастырылды. Мырыш аноды физико-химиялық және электрохимиялық әдістермен сипатталды. Мырыш дендритінің математикалық анализі мен модельдеуі жүргізілді.
Жобаның жүзеге асыру барсыныда жоғары нәтижелерге қол жеткізілді: 2 мақала халықаралық рецензияланған журналдарда жарияланды және 2 халықаралық конференцияларда талқыланды.
	Қолдану аясы: қауіпсіз зарядталатын батареялар (қайта зарядталатын батареялар), энергия сақтау орны, мырыш дендрит пассивациясы. Есеп беру кезеңіндегі жұмыстың маңыздылығы сулы аккумуляторларда мырыш дендритінің қалыптасуы мен өсуін анықтау мен талдаудан тұрады
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими определениями:

	ЛИА
ВЛИА
ВПАОЦ
рН
Zn
LiFePO4
LiCl
ZnCl2
	- литий-ионные аккумулятор
- водный литий-ионный аккумулятор
- водный перезаряжаемый аккумулятор на основе цинка
- кислотность, среда
- цинк
- литий железо фосфат
- хлорид лития
- хлорид цинка

	NMP
LiOH
HCl
AGM
	- N-1-метил-2-пирролидон
- гидроксид лития
- хлорная кислота
- сепаратор

	ПВДФ
ЦВ
	- поливинилиденфторид 
- циклическая вольтамаграмма

	СЭМ
АСМ
	- сканирующий электронный микроскоп
- атомно-силовая микроскопия





ВВЕДЕНИЕ

Наиболее часто в портативных устройствах (ноутбуки, мобильные телефоны, планшеты и другие) применяют литий-ионные аккумуляторы (ЛИА), по характеристикам превосходящие ранее широко использовавшиеся никель-металлгидридные (Ni-MH) и никель-кадмиевые (Ni-Cd). Хотя ЛИА являются лидерами среди источников энергии для портативных приборов, но их применение значительно ограничивается проблемами безопасности из-за использования органических горючих электролитов и технологических требований (специальные условия при сборке аккумуляторов из-за чувствительности материалов к воздуху и к влаге, дорогая упаковка, которая составляет до 45% от стоимости). Идеальной батареей могла бы стать система, которая совмещает стабильность и плотность энергии ЛИА, но более безопасная и со сниженной себестоимостью. Поэтому, разработка технологии экологически чистого водного литий-ионного аккумулятора (ВЛИА) с высокой плотностью энергии имеет решающее значение.
Первые работы по ВЛИА были опубликованы J. Dhan и соавторами в 1994 году [1]. В данной работе приводится новая система с водным электролитом (-) VO2 | 5M LiNO3 | LiMn2O4 (+). Рабочее напряжение аккумулятора составило 1,5 Вольт при плотности энергии около 75 КВт/кг, но с плохой стабильностью - всего несколько циклов зарядки/разрядки с резким падением емкости. 
С тех пор различные анодные и катодные материалы были исследованы для водной системы, такие как LiCoO2 [2,3], LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 [4], LiMn2O4 [5-8], LiFePO4 [9], LiFe0.5Mn0.5PO4 [10], Li2FeSiO4 [11], LiTi2(PO4)3 [12,13,14], LiV3O8 [15,16], H2V3O8 [17], NaV6O15 [18], MoO3[19-23].
 Jia-Yan Luo с соавторами представили водную систему LiTi2(PO4)3 / LiSO4 / LiFePO4 с улучшенной циклической стабильностью [24]. При использовании LiTi2(PO4)3 в качестве анода показал нестабильность в водном электролите. При разряде аккумулятора выделяется водород, при зарядке - кислород, который растворяет литий-содержащий анодный материал. Показано экспериментально и теоретически, что в присутствии кислорода литий-содержащие соединения электродов реагируют с водой и кислородом при любом значении pH электролита.  Поэтому авторы использовали LiTi2(PO4)3, покрытый углеродом, исключили кислород из электролита и, контролируя его кислотность (рН), сохранили 90% начальной емкости после 1000 циклов при высоких скоростях тока. 
Авторы работы [25] представили интересные водные системы, в котором использовалась “гибридная” конструкция, соединяющая литий-содержащий катод с металлическим анодом или интеркалирующий анод с оксидами/сульфидами металлов  (рисунок 1).   
[image: ]
Рисунок 1 - Схема водных аккумуляторов

 В отличие от стандартных систем, работа гибридных аккумуляторов основывается на двух обратимых электрохимических окислительно-восстановительных процессах: интеркаляция/деинтеркаляция ионов лития и осаждение/растворение ионов металла.  Электролит в таких гибридных системах служит в качестве проводников ионов и взаимодействуют с электродами, не только поддерживая среду как в стандартных системах. Такие гибридные системы открывают новую эру исследований для дизайна высокопроизводительных водных аккумуляторов.
Minakshi и др. показали [26], что деинтеркаляция лития в структуру электрода может достигнута путем замещения MnO2 на LiMnPO4 c использованием водного электролита LiOH/ZnSO4. Однако емкость такого электрода была низкая из-за высокого показателя рН электролита (рН>7), что приводит к растворению электродного материала .   
В 2012 была опубликована работа [27] с использованием Zn анода и α-MnO2 в качестве катодного материала в нейтральной среде (рисунок 2). Система показала хорошую циклируемость и устойчивость материалов. При плотности тока 0.5С разрядная емкость составила 210 мАч/г. Система обеспечивает разрядную емкость 68 мАч/г  при плотности тока 126С, что доказывает на стабильную работу аккумулятора.
[image: ]
                     (а)							(б)
Рисунок 2 - Система Zn/α-MnO2 (а), 
разрядная емкость при разных плотностях тока (б)

Cheng и др. сообщили [28] о водной системе цинковый-бусерит/полиморфы MnO2 (؜α, β, γ) с трифлатным электролитом (Zn(CF3SO3)2, который позволяет сформировать защитный пористый слой оксида марганца. При этом катодный материал демонстрирует высокую обратимость, емкость, равную 225 мАч/г, и стабильность с 94% -ным показателем мощности в течение 2000 циклов. Стоит отметить, что “пауч” ячейки из цинк-марганцевой батареи обеспечивает плотность энергии 75,2 Втч/г.
Система ZnMn2O4 / углеродный композит был также представлен как новый материал для интеркаляции цинка в катодный электрод в водном электролите Zn (CF3SO3)2  [29]. Он обеспечивает ~ 100% растворение/осаждение цинка с высокой стабильностью и подавляет растворение Mn, намного лучше, чем в электролите ZnSO4.
Исследовательская группа Бакенова Ж опубликовала в 2015 году [30] разработанную водную систему, в которой металлический цинк (Zn) использовался в качестве отрицательного электрода (рисунок 3). 
[image: ]
Рисунок 3 - Система водной батарей Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4

Следует отметить, что на сегодняшний день исследования по модификации, в основном, проводились с катодными материалами. Было доказано, что допирование  LiMn2O4 может обеспечить более высокую стабильность [31], в то время как наноразмерные материалы вносят вклад на скорость работы батарей [32]. Еще предстоит найти способы улучшения стабильности цинкового анода в ВЛИА и минимизировать побочные реакции, возникающие при его работе. При предотвращении коррозии поверхности цинка можно получить более устойчивую систему и продлить срок службы аккумулятора [31-34]. 
Цинк обладает преимуществами благодаря широкой распространенности в природе, низкой себестоимости, способности функционировать в водной среде. Цинковые электроды имеют высокую удельную емкость, равную 820 мАч/г [35]. Однако существует общая проблема для систем на основе цинкового анода, которая выражается в образовании дендрита Zn. Нежелательное образование дендрита приводит к электрическим замыканиям и необратимо пассивируют поверхность электрода, ухудшая работу аккумулятора [36]. Рост дендритов цинка при циклировании является основным ограничением для водных перезаряжаемых аккумуляторов. Чтобы предложить соответствующую стратегию для решения этой проблемы, необходимо понять и разъяснить механизм его формирования и роста.
Поэтому целью данного проекта является выявление механизмов образования и роста дендритов цинка в модели водного перезаряжаемого аккумулятора на основе цинка (ВПАОЦ): Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4. Новизной данного проекта является разработка метода in situ исследования образования и роста цинкового дендрита в модели ВПАОЦ: Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4. 
В 2018 году для выполнения цели проекта были определены следующие задачи:
1 Синтез и морфологическая и электрохимическая характеризация модели ВПАОЦ: Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4
2 Моделирование образования и роста дендритов


ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

1 Синтез и морфологическая и электрохимическая характеризация модели ВПАОЦ: Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4
 Для проведения исследований по изучению формирования дендритов была выбрана модель водного перезаряжаемого аккумулятора на основе цинка (ВПАОЦ), которая состоит из цинкового анода, катода из литий-железо-фосфата (LiFePO4) и сепаратора AGM (Absorptive Glass Mat NSG Corporation), пропитанного водным электролитом. LiFePO4 является широко известным катодным материалом, используемый в литий-ионных аккумуляторах, обладает высокой удельной емкостью. 
Катод был приготовлен из пасты, состоящей из 90 мас.% LiFePO4, 6 мас.% связующего материала поливинилиденфторида (ПВДФ),  растворенного в 1-метил-2-пирролидон (НМП), и 4 мас.% углеродной сажи, использованного в качестве проводящего агента. Полученная паста наносилась на углеродную бумагу  методом “Doctor-blade” с последующей вакуумной сушкой при 70 °С в течение 2 ч. Массовая загрузка LiFePO4 составляла около 3-4 мг/см2. В качестве анода использовалась цинковая фольга. Водный электролит был приготовлен путем растворения 3 М хлорида лития (LiCl) и 4 М хлорида цинка (ZnCl2) в дистиллированной воде. рН раствора поддерживался около 4 с помощью 0,05 М гидроксида лития (LiOH) и 0,05 М хлористоводородной кислоты (HCl). Все реагенты были приобретены у компании Sigma-Aldrich без дополнительной очистки. 
Электрохимические испытания проводились с использованием ячейки типа Swagelok (рисунок 4) методами циклической вольтамперометрии (ЦВ) и зарядки/разрядки.  
[image: ]
Рисунок 4 - Ячейка типа Swagelok

ЦВ проводился для определения оптимального диапазона напряжений батареи со скоростью сканирования 0,5 мВ/сек. Найдено, при оптимальное рабочее напряжение составляет от 1 до 1,4 В (рисунок 5). Поэтому дальнейшие электрохимические испытания проводились при данных условиях.
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Рисунок 5 - Циклическая вольтамперометрия системы Zn/LiFePO4 

Система Zn/LiFePO4 показала стабильный потенциал деинтеркаляции лития из структуры LiFePO4 при 1.28 В и интеркаляцию при 1.17 В. Дополнительные пики не были обнаружены, что указывает на отсутствие побочных реакции. 
Согласно ранним исследованиям [30], при заряде и разряде в системе Zn/LiFePO4 протекают 2 параллельные реакции:
LiFePO4 ↔ Li+ + FePO4 + e-    (1)
Zn 2+ + 2e- ↔ Zn0       (2)

Во время заряда ионы лития деинтеркалируют из структуры LiFePO4, в то время как ионы цинка с водного электролита осаждаются на поверхность отрицательного электрода, способствуя росту дендритов. Во время работы системы Zn/LiFePO4 возможно протекание следующих реакций, отрицательно влияющие на его производительность (таблица 1). 



Таблица 1. Перечень реакций, которые могут проходить во время работы Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4 аккумулятора
	Катод:

	LiFePO4<-> Li+ + FePO4 + e–
	Основная обратимая реакция, деинтеркалирование лития в раствор электролита (во время зарядки аккумулятора)

	Анод:

	Zn2+ + 2e–  <- >Zn0   	
	Основная обратимая реакция, осаждение цинка из раствора электролита (во время зарядки аккумулятора)

	Побочные окислительно-восстановительные реакции

	2H2O+2e– ->  2OH- +H2
	Побочная необратимая реакция на катоде, протекающая в результате электролиза воды, обычно вызвана процессом перезарядки аккумулятора

	2H2O-4e–->  4H+ + О2
	Побочная необратимая реакция на аноде, протекающая в результате электролиза воды, обычно вызвана процессом перезарядки аккумулятора

	Fe2+ - e–-> Fe3+
	Побочная необратимая  реакция окисления железа из-за присутствия растворенного кислорода в электролите. Последствия протекания данной реакции приводят к ухудшению стабильности электрода, резкому спаду емкости аккумулятора и саморазряду аккумулятора.

	2Zn0+ O2  ->  2ZnO
	Побочная реакция образования оксида цинка со структурой дендрита на поверхности анода, приводящая к остановке работы аккумулятора. 

	Zn0 - 2e–  - >Zn2+
	 Побочная реакция растворения анода в растворе электролита, приводящая к быстрому спаду емкости аккумулятора.



Следует также отметить, что рН электролита играет роль в стабильности работы системы с цинковым анодом. Так как, в зависимости от значения рН и потенциала проходят разные реакции цинка: в кислых растворах (Zn ↔ Zn2+, рН<7), в нейтральных (pH=7), в щелочных (Zn(OH)2, ZnO, [Zn(OH)4]2-, pH>7) [26, 37-38].
Кривые зарядки/разрядки и циклируемость системы Zn/LiFePO4 приведены на рисунке 6. Аккумулятор имеет начальную зарядную емкость около 135 мАч/г, что составляет приблизительно 80% от теоретической емкости LiFePO4.  течение первых трех циклов ячейка показала хорошую стабильность емкости. Из рисунка 6 б видно, что емкость постепенно уменьшается и с 40-го цикла стабилизируется, показывая 100 мАч/г.
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			    (а)						       (б)
Рисунок 6 - Кривые зарядки/разрядки и циклируемость системы Zn/LiFePO4

Для исследования формирования и роста дендритов при циклировании батарей использовались следующие ex-situ методы: сканирующая электронная микроскопия (JЕOL, Япония) для изучения морфологических изменений и атомно-силовая микроскопия (AFM Omego Scope) для определения рельефа поверхности цинка.
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     			 (а)						           (б)
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			 (в)							(г)
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			(д)							(е)
Рисунок 7 - СЭМ-изображения поверхности Zn анода до (а, в) и после 200 циклов (б, г) при различных увеличениях, СЭМ-изображения поперечного сечения
 Zn анода до (д) и после 200 циклов (е) 

Видно, что поверхность исходного цинка при увеличении х500 имеет гладкую и равномерную структуру (рис. 7 а, в), тогда как после 200 циклов наблюдается образование наростов размером от 2 до 10 микрон (рисунок 7 б), обусловленных формированием дендритов. При большем увеличении (до x 10 000) данной поверхности можно увидеть, что дендриты сформированы в виде иглообразных кристаллов, растущих в разных направлениях (рисунок 7  г). Сравниваемый исходный образец с большим увеличением представлен на рисунке 7 в.  Микрофотография поперечного сечения (cross-section) цинкового анода до (рисунок 7 а) и после циклирования (рисунок 7 б) также показала образование дендритов. Дендриты размером в несколько микрон не влияют на эффективность работы батарей, но с увеличением размеров могут вызвать короткое замыкание, препятствующее стабильной работе системы Zn/LiFePO4.
Результаты изучения поверхности цинкового электрода до и после циклирования батарей с помощью ex-situ АСМ представлены на рисунке 8. 
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		       (а)							      (б)
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			   (в)							  (г)
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			    (д)							    (е)
Рисунок 8 – ex-situ АСМ снимки поверхности Zn до (а) и после 200 циклов (б),
3D рисунок поверхности Zn до (в) и после (г),
измерение глубины шероховатости поверхности Zn до (д) и после (е)

Из рисунка 8 (а) и (в) видно, что Zn до циклирования имеет равномерную поверхность, а шероховатость на его поверхности обусловлена образованием дендритов после 200 циклов (рисунок 8 б, г).  Измерение глубины рельефа поверхности сравнены с помощью программы aist-3.5.102, где были выбраны по три линии для получения более полной картины. Так, поверхность исходного образца представлена относительно ровными спектрами (рисунок 8 д), показывающие гладкую структуру, тогда как после 200 циклов глубина шероховатости значительно больше и  составляет около 200 нанометров (Рисунок 8 е), подтверждающее образование дендритов.  
Таким образом, синтезированы материалы, морфологически и электрохимически изучены модель водного перезаряжаемого аккумулятора на основе цинка Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4. Полученные ex-situ СЭМ и АСМ данные доказывают образование и рост дендритов цинка до 200 нм в ходе циклирования ВПАОЦ. 

2 Моделирование образования и роста дендритов
	2.1 Введение
Существует два типа кристаллических форм: равновесные и растущие. Равновесные формы определяются путем минимизации поверхностной энергии, в результате чего образуется сферическая форма при условии изотропности поверхностной энергии. При условии существования анизотропии, поверхность приобретает форму некоторого многогранника. Дендриты это не равновесные, а растущие формы, которые образуются при балансе поверхностного натяжения и термодинамической движущей силы, например переохлаждение или пересыщение. Однако различные дендритные структуры могут быть получены не только этими двумя факторами. Анизотропия резко влияет на форму кристалла. В нашей модели мы рассматриваем процесс роста, в котором диффузионное поле ограничивает скорость роста кристаллов. Мы рассматриваем рост расплава чистого материала, в котором есть молекулы, достаточно плотные в окружающей фазе (жидкая фаза). Эти молекулы присоединяются к интерфейсу твердое/жидкое тело. Поэтому процесс, ограничивающий скорость роста кристалла, является процессом удаления скрытой теплоты от границы раздела, что сохраняет температуру раздела ниже равновесной температурой. Модель, которую мы вводим в этой работе, представляет собой своего рода модель фазового поля, в которой интерфейс имеет конечную толщину, хотя он очень тонкий и выражается как внутренний слой быстро меняющейся функции индикации фазы. Типичный изотропный вариант такой модели был предложен Фиксом [39], Коллинзом и Левином [40], также он был математически обоснован Кагиналпом и Фифе [41-42]. Кроме того, Кагиналп представил соотношения между моделью фазового поля и ее сингулярными предельными уравнениями [43]. Аналогичная модель была введена численно в работах Кобаяши [44] и Мимуры, Кобаяши и Окадзаки [45], которая включала анизотропию и доказала способность описывать реалистичные дендритные модели. В следующем разделе будет показано, что модельные уравнения, введенные в [46], могут демонстрировать различные реалистичные дендритные структуры путем численного моделирования. Обсуждаются соотношения между формами роста и некоторыми физическими параметрами, такими как безразмерная скрытая теплота или сила анизотропии. 

2.2 Математическая модель роста дендритов
 	Наша модель содержит две переменные; первая переменная - это фазовое поле , вторая переменная - это температурное поле . Переменную  можно интерпретировать как параметр порядка в позиции  и времени  обозначает жидкость и  - твердое тело. Интерфейс твердого и жидкого состояния выражается быстро меняющимся слоем p, соединяющим значения 0 и 1. Рисунок 9 показывает, как форма кристалла описывается фазовым полем p. Чтобы сохранить профиль р такой формы и ее перемещение, рассмотрим следующую свободную энергию типа Гинзбурга-Ландау, включающую параметр :

 где  является параметром, определяющим малую толщину слоя. Это микроскопическая длина взаимодействия, которая контролирует мобильность интерфейса. F - потенциал с двумя лунками, который имеет локальные минимумы при p = 0 и 1 для каждого . Конкретный вид F задается следующим образом:

 где | | < 0.5.  
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Рисунок 9 - Выражение границы раздела «твердый/жидкий»
с помощью функции индикации фазы p.

На рисунке 10 показаны профиль F и его зависимость от . Разность двух минимальных значений пропорциональна , что дает разницу химических потенциалов обеих фаз.
 
[image: ]
Рисунок 10 - Двойной потенциал ямы в F, управляемый параметром m.


Анизотропию можно ввести, полагая, что  зависит от направления внешнего нормального вектора на границе раздела. Таким образом,  представляет собой функцию, зависящую от вектора  , удовлетворяющего условиям  for . Внешний нормальный вектор представляется в виде  интерфейсa. Рассмотрим формулу:
(3)
 	Исходя из , получаем следующee эволюционное уравнение:  
                      (4)
где  - малая положительная постоянная и . 
Параметр  дает термодинамическую движущую силу. Особенно в двухмерном пространстве мы можем представить: , где  - угол  с определенным направлением (например, положительное направление оси х). Таким образом мы получаем:  
[bookmark: _Hlk527547464]    (5)
где индекс ' означает .
Хотя уравнения (4) и (5) имеют форму уравнения поля, их можно назвать уравнениями интерфейсами, поскольку они имеют практическое значение только в окрестности интерфейса. Фактически, каждый член этих выражений почти равен нулю.
Чтобы интуитивно понять, как уравнение (5) перемещает интерфейс, выведем сингулярное предельное уравнение в двумерном случае. Представим ,  где   - среднее значение  и  представляет собой анизотропию. Путем введения  и , мы получим уравнение раздела в пределе   стремящегося к нулю:  
             (6)
где  - нормальная скорость и  - средняя кривизна интерфейса. Заметим, что предельное уравнение (6) определяется только на интерфейсе, тогда как (5) определяется во всем регионе. Принимая  и , как указано выше, мы можем рассматривать уравнение (5) как семейство уравнений, параметризованных по . Таким образом, параметр  не является физическим параметром, а является вычислительным параметром, соответствующим толщине слоя, который выражает интерфейс, или индикатор, насколько хорошо (5) аппроксимирует (6). Уравнение  (6) включает в себя термодинамическую движущую силу, эффект поверхностного натяжения и анизотропию. Поэтому уравнение (5) также содержит эти факторы. Анизотропия, выраженная формулой (6), будет рассмотрена ниже. 
Далее мы предполагаем, что  является функцией температуры , например, , где  - это равновесная температура, что означает, что движущая сила пропорциональна переохлаждению. Но в следующих симуляциях мы использовали другую формулу , где  - положительная постоянная, удовлетворяющая условию , поскольку это обеспечит  для всех значений переменной . Также  почти линейна для T вблизи . 
Чтобы принять во внимание анизотропию, укажем  в следующем виде . Параметр  означает силу анизотропии и  - номер режима анизотропии.
Уравнение для T получается из закона сохранения энтальпии как:
                         (7)
 не имеет размерности и характерная температура охлаждения равна 0, а равновесная температура равна 1.  - безразмерное скрытое тепло, которое пропорционально скрытой теплоте и обратно пропорционально силе охлаждения. Для простоты, константа диффузии должна быть одинаковой как в твердой, так и в жидкой областях. Формула (7) является уравнением теплопроводности, имеющим источник тепла вдоль движущейся границы раздела, т.к.   имеет ненулевое значение только тогда, когда интерфейс проходит через точку.
Здесь мы говорим о разнице между динамическим членом нашего модельного уравнения (6) или (7) и общей модели фазового поля. В общих моделях динамический член имеет форму суммирования, по существу, как . Тогда равновесное значение  зависит от значения , а в нашей модели оно фиксировано как 0 или 1.  Таким образом, если температура точки в объеме изменяется (на самом деле она может изменяться от температуры охлаждения до значения вблизи  в процессе затвердевании при переохлаждении), значение  в этой точке изменяется в зависимости от временного изменения . Следовательно, выражение   имеет ненулевое значение, что означает, что там выделяется скрытая теплота. Поэтому мы должны принять форму динамической составляющей чтобы равновесные значения  были фиксированы в объеме. При этом мы используем   как скрытый тепловой эффект. В противном случае мы должны изменить скрытый тепловой эффект  на выражение , где  является неубывающей гладкой функцией, удовлетворяющей условиям  вблизи   и  вблизи .  

2.3 Разработка новых моделей формирования дендритов
В этом разделе представлены двухмерные симуляции, которые показывают различные типы образований дендритного рисунка. Все симуляции были рассчитаны с использованием модельных уравнений (5) и (7). Безразмерная скрытая теплота , сила анизотропии  и номер режима анизотропии j варьировались, тогда как другие параметры фиксированы. Характерную температуру охлаждения принимаем как температуру охлаждающей стенки при моделировании без переохлаждения, учитывая или как начальную температуру жидкости в затвердевании при переохлаждении. Небольшие шумы были специально наложены на интерфейс во всех вычислениях. Это дает некоторую реалистичность, и мы можем проверить устойчивость интерфейсов к шуму. Шумы подавались системе с использованием последовательности случайных чисел  в виде выражения , где  является амплитудой шума и  равномерно распределена на интервале [-½, ½]. Эта часть была добавлена к динамическому члену уравнения (5) во всей области, что эквивалентно добавлению шумов  к выражению  в регионе интерфейса. Обозначим, что граничным условием для  всегда является условие нулевого потока. Во всех симуляциях параметры берутся следующим образом: размер области составляет 9,0 x 9,0 для квадратной области и 12,0x3,0 для прямоугольной области, а номера ячеек - 300 x 300 и 400 × 100 соответственно. Были приняты следующие значения фиксированных параметров: , ,  = 0.9,  и . Размер ячеек по времени составляет 0,0002. В следующих симуляциях специальной методики не использовалось для решения уравнений (5) и (7). Простая явная схема использовалась для (5) и простой неявной схемы для (7).  Отметим, что последняя фигура в каждом рисунке не обязательно соответствует заключительной стадии процесса.

Отсутствие переохлаждения - изотропное:
Вначале сосуд заполняется жидкостью с равновесной температурой, и сосуд одновременно охлаждается через его стены. Затвердевание происходит от стен, а кристалл растет внутрь. Скрытая теплота отводится через твердую фазу. Результат моделирования показан на рисунке 11. Форма интерфейса округляется, сдвигается и исчезает в конце. Это соответствует образованию кубика льда в поддоне для льда. Следующим шагом мы рассмотрим устойчивость продвигающегося плоского интерфейса. Сосуд заполнено жидкостью с равновесной температурой, а вдоль левой стены находится твердое тело и его граница деформируется как показано на рисунке 12 (время = 0,0). Сосуд охлаждается от левой стены, и на других стенах не допускается поток тепла. Кристалл растет вправо, и скрытая теплота отводится через твердую фазу влево. Форма интерфейса становится плоской очень быстро, как показано на рисунке 12. В обоих случаях интерфейс никогда не становится сложным и он приобретает форму с более высокой симметрией. Это связано с тем, что не только поверхностное натяжение, но и температурное поле делают форму гладкой и простой. В анизотропном случае ситуация по существу одинакова, поэтому результаты моделирования для этого случая здесь не показаны. 

Переохлаждение
Нас больше интересует образование сложных структур, таких как дендриты. В последующих симуляциях рассмотрим затвердевание при переохлаждении. Вся область сначала заполняется равномерно переохлажденным расплавом (начальная температура принимается равной нулю, как указано выше), затем происходит зародышеобразование  и процесс затвердевания следует в адиабатических условиях. В такой ситуации вся жидкость изменится на кристалл при . Если  вся область будет затвердевать, а затем выйдет из переохлаждения в конце. После этого интерфейс движется очень медленно только поверхностным натяжением.
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Рисунок 11 - Кристалл растет внутрь от стен. Система охлаждается 
окружающими стенами. Изотропно. K = 1,0.
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Рисунок 12 - Кристалл растет с левой стены вправо. Система
охлаждается только левой стенкой. Изотропно. K = 1,0.

Направленное затвердевание - изотропное:


[bookmark: _Hlk527564271]Затвердевание происходит одновременно с левой стены вправо. На рисунке 13 показаны результаты моделирования для различных значений K. Плоский интерфейс стабилен для K = 0,8 и немного дестабилизирован для K=0.9. Слабая клеточная структура наблюдается при К = 1,0 и 1,1. Для последнего параметра щели между ячейками иногда остаются за фронтом, и они становятся отверстиями посредством поверхностного натяжения. При  происходит расщепление концов, и разделяющиеся ветви имеют тенденцию к широкому разветвлению. Но в области канала есть ограниченное пространство, и поэтому они должны конкурировать друг с другом. Следовательно, ветви разделяются на победителя и проигравшего. Проигравший больше не может расти, потому что он покрывается победителем. Победители могут продолжать расти, и в верхней части их происходит расщепление наконечника, а затем новые ветви снова конкурируют друг с другом. Этот процесс продолжается, пока фронт не достигнет правой стены. По мере того, как К становится больше, ветви становятся более склонными к распространению. Темп роста резко уменьшается при .
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Рисунок 5 - Кристалл растет от левой стенки к переохлажденному расплаву в адиабатическом состоянии при различных значениях K. Изотропно.

Направленная затвердевание-анизотропная:
Далее  предполагается 4-модальная анизотропия;  фиксирована на значение 0.050, горизонтальные и вертикальные направления имеют такую особенность, что  достигает максимума ( и ). Начальное состояние такое же, как в изотропном случае. На рисунке 14 показаны результаты расчетов. При К=0,8 плоский интерфейс уже слегка дестабилизирован, тогда как он устойчив в изотропной ситуации вначале. При K = 0,9 и 1,0 наблюдается слабая клеточная структура. Для K = 1,1, 1,2 и 1,4 наблюдаются щели, и они остаются длительное время, потому что у ветвей почти нет тенденции к распространению. Фронты продвигаются быстрее, чем в изотропном случае. При  видно, что ветви конкурируют друг с другом иначе, чем изотропные. Веточки, идущие быстрее соседних, подавляют рост более медленных, становясь толстыми или имеющими боковые ветви. Темпы роста значительно превышают изотропный рост. Иногда ветви отходят от корня под влиянием поверхностного натяжения.
Рост дендритов:
В следующих симуляциях мы покажем соотношения между силой анизотропии и формами кристаллов. Нуклеация происходит в центре нижнего края, и это вызывает процесс роста. Все параметры кроме δ зафиксированы и δ постепенно увеличивается, начиная со значения ноль. Горизонтальные и вертикальные направления это те, при которых  достигает максимального значения (.  и ). Безразмерная скрытая теплота K устанавливается равной 2.0. Результаты показаны на рисунке 15.
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Рисунок 14 - Кристалл растет от левой стенки к переохлажденному расплаву в адиабатическом состоянии при различных значениях К. 
Существует 4-модальная анизотропия. δ = 0.050.
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Рисунок 15 - После образования зародыша кристалл растет в сторону переохлажденного расплава в адиабатическом состоянии при различных значениях . 
Существует 4-режимная анизотропия. K = 2,0.

При начальных расчетах модели с  (рассматривается идеальный изотропный рост), полученные полукруглые формы похожи на вязкие аппликатуры. Расщепление наконечника наблюдается во время роста кристалла. Формы кривой, которая соединяет вершины ветвей, являются полукругами, пока не произойдет взаимодействие между ветвями и стенками.  Форма кристалла при  δ = 0.005 имеет как особенности изотропной, так и дендритной структуры. Мы можем видеть дендритную структуру в вертикальной ветви и вязкую палообразную структуру в других ветвях. Результаты для случая, когда δ = 0.010 показывают одну типичную дендритную структуру, боковые ветви которой смещены от направления анизотропии. Их направление перпендикулярно изотермическим линиям, так как они является самым легким направлением роста и анизотропия слабее. Боковые ветви формируются в верхней части главной ветви, имеющей постоянный интервал.  При значениях δ меньше чем 0.010, мы иногда наблюдаем взаимное боковое ветвление. Это несимметричное боковое ветвление происходит чаще при меньших значениях δ. При δ=0.020, мы можем видеть другие типичные дендритные структуры, боковые ветви которых почти совпадают с направлением анизотропии. Они происходят из-за дестабилизации боковой поверхности главной ветви вблизи верхушки. При δ = 0.050, процесс формирования боковых ветвей такой же, как и предыдущий, но структура боковой ветви немного отличается от него. Соревнования и скрининг четко встречаются между ветвями, которые имеют перпендикулярные направления. Также, когда боковая ветвь растет дольше, чем другие боковые ветви, из нее растут новые боковые ветви.
Сравнивая эти симуляции, очевидно, что скорость главной ветви возрастает при возрастании δ. Также очевидно, что структура ветви очень чувствительно зависит от δ. 
Таким образом, представлена простая модель фазового поля для однокомпонентного роста расплава, которая включает анизотропию в определённой форме. Формирование различных дендритных узоров может быть показано посредством численных расчетов с помощью этой модели. Обсуждались качественные соотношения между формами кристаллов и некоторыми физическими параметрами. Также показано, что шумы оказывают решающее влияние на структуру боковых ответвлений дендритов в некоторых ситуациях.



 ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования по реализации данного проекта за 2018 год и полученные при этом научные данные позволяют сделать следующие выводы:
1 Синтезированы материалы, морфологически и электрохимически изучены модель водного перезаряжаемого аккумулятора на основе цинка Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4. Полученные ex-situ СЭМ и АСМ данные доказывают образование и рост дендритов цинка до 200 нм в ходе циклирования ВПАОЦ. 
2 Представлена простая модель фазового поля для однокомпонентного роста расплава, которая включает анизотропию в определенной форме. Формирование различных дендритных узоров может быть показано посредством численных расчетов с помощью этой модели. Обсуждались качественные соотношения между формами кристаллов и некоторыми физическими параметрами. Также показано, что шумы оказывают решающее влияние на структуру боковых ответвлений дендритов в некоторых ситуациях.
Опубликованы 2 статьи в зарубежных журналах с ненулевым импакт фактором, 3 абстракта в 2-х международных конференциях (INESS-2018, 59th BSJ) (приложение Б) 
Поставленные задачи на 2018 год выполнены в полном объеме: проведен синтез и морфологическая и электрохимическая характеризация модели ВПАОЦ Zn/LiCl-ZnCl2/LiFePO4, представлено моделирование образования и роста дендритов.
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Abstract: Carbon encapsulated Fe,O3 nanoparticles (C@Fe,03) were successfully synthesized via
a facile and environmentally friendly hydrothermal method and prototyped in anode materials
for sodium ion batteries (SIBs). High-resolution transmission and scanning electronic microscopy
observations exhibited the formation of a highly core-shelled C@Fe;O3 composite consisting of carbon
layers coated onto uniform Fe,O3 nanoparticles with a median diameter of 46.1 nm. This core-shell
structure can repress the aggregation of Fe;O3 nanoparticles, preventing the harsh volume change of
the electrode, enhancing the electric conductivity of the active materials, and promoting Na-ion
transformation during cycling. The electrochemical performances of the C@Fe,O3 composite,
as anodes for SIBs, retained a reversible capacity of 305 mAh g’1 after 100 cycles at 50 mA g’1
and exhibited an excellent cyclability at various current densities due to the synergistic effect between
the carbon layers and Fe;O3. These results suggest that C@Fe,O3; composites present much potential
as anode materials for rechargeable SIBs.

Keywords: C@Fe,O3 composite; anode; sodium ion battery

1. Introduction

Recently, sodium-ion batteries (SIBs) have attracted intensive attention as an alternative to
lithium-ion batteries (LIBs). This interest can be attributed to the fact that sodium is abundantly
available and is economically cheaper than lithium [1,2]. Graphite was established as the gold-standard
anode material for lithium ion batteries (LIBs) due to their modest reversible capacity (372 mAh g’1 ),
superior cycling behavior, high Coulombic efficiency, low cost, and low and flat potential plateaus,
which provide a decent voltage window [3]. However, conventional graphite is not suitable for SIB
anodes because the larger atomic radius of sodium requires intercalation hosts, with larger diffusion
channels [4]. In recent years, the researched anode materials for SIBs transition metal oxides, such as
TiO,, ZnO, and Co30,, were found to hold the greatest potential for anode materials in SIBs due
to their exceptional theoretical capacities, good versatility, and cost advantages [5-10]. In general,
these anodes face severe challenges in poor electronic conductivity and huge volume changes during
cycling. Therefore, the development of anode materials with excellent electrochemical performances is
crucial. In particular, Fe,O3, which possess a lofty theoretical specific capacity (1007 mAh g’l) [11],
has garnered much attention in recent years [8-11]. However, the cycling stability of the Fe,O3 anode is
significantly hindered by the harsh volume expansion/contraction during the Na alloying/dealloying
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processes. To boost the stability of the Fe;0O3 anode and better the capacity retention and cycle life,
an effective strategy, which has been previously investigated, is to combine Fe;O3 nanoparticles with
carbonaceous substances. For example, Wang’s group reported the preparation of x-Fe;O3/RGO
composites via microwave autoclave, with the resulting nanocomposites delivering a capacity of
310 mAh g’l after 150 cycles at 100 mA g’l [12].

In lithium-ion batteries, the carbon encapsulated Fe,O3 nanoparticles (C@Fe,O3) as anode
materials attract special interest of researchers since this core-shell structured nanocomposite exhibits
enhanced physical and chemical properties [13]. Coating layers of carbon onto a Fe;O3 core will
simultaneously improve the electric conductivity and act as a buffer layer to mitigate the mechanical
strain and improve the mechanical integrity due to the ductile and elastic nature of carbonaceous
materials [14,15]. All these merits are beneficial for the development of electrochemical performance.
Encouraged by these promising and interesting works, herein, we prepared core-shell structure
C@Fe,03 composites by a one-step hydrothermal procedure. Carbon layers were homogenously
coated on the Fe;O3 nanoparticles, with a median diameter of 46.1 nm. From this unique design,
the C@Fe, 03 composites exhibit an impressive Na-ion storage performance with a high capacity and
good cycles.

2. Materials and Methods

2.1. Materials Preparation

The C@Fe;O3; composites with a core-shell structure were synthesized by the hydro-thermal
method. Glucose (0.3 g) and iron nitrate hydrate (0.4 g) were dispersed in distilled water (40 mL)
using a thermostatic magnetic mixer (Zhengzhou Teer Instruments, Zhengzhou, China) for 0.5 h to
form a uniform suspension. Subsequently, the mixed solution was displaced to reaction still after
0.25 h sonication using an ultrasonic cell disruptor (Ningbo Scientz Biotechnology Co., Ningbo, China),
then heated in a 40 mL Teflon-lined stainless-steel autoclave for 9 h at 190 °C, and then left in ambient
conditions. After cooling to room temperature, the products were washed thoroughly via centrifugal
with deionized water. Finally, the washed products were dried under vacuum at 80 °C for 24 h to
prepare carbon encapsulated Fe;O3 nanoparticles in a core-shell structure.

2.2. Materials Characterization

The crystal phase of C@Fe,O3 composites was analyzed by Rigaku D/Max 2500V /pc X-ray
diffractometer (XRD) (Rigaku-TTRIII, Tokyo, Japan) with Cu Ko (A = 1.5406 A)in scanning step of
0.02°. The morphology was observed by a JEOL JSM-6700F scanning electron microscope (SEM,
equipped with EDX elemental analysis, JEOL, Tokyo, Japan) and high-resolution transmission
electron microscopy (HR-TEM, JEOL, Tokyo, Japan) from a JEOL JEM-2100F instrument with 200 kV
acceleration voltage. Brunauer Emmett Teller (BET) (V-Sorb 2800P) tests were conducted to investigate
the specific surface area of the composites. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) data was obtained
with a PHI 5000 Versa Probe system (Ulvac-Phi, Kanagawa, Japan). The carbon content was estimated
by thermo gravimetric analysis (TGA, SDTQ600, TA Instruments-Waters LLC, Newcastle, PA, USA).
Raman spectroscopy analysis was examined on Raman spectroscopy (LabRAM Hr 800, HORIBA Jobin
Yvon, Paris, France) with the laser wavelength of 514 nm.

2.3. Electrochemical Measurements

The electrochemical measurements were conducted at room temperature using coin cells (CR2025),
with a sodium foil as the counter and reference electrode. The working electrode consisted of a C@Fe; O3
slurry, acetylene black, and sodium alginate binder combined at a weight ratio, 7:2:1, and evenly
applied onto copper foil with 15 mm in diameter. The as-prepared working electrodes were dried in
a vacuum oven at 80 °C for over 12 h to remove any residual moisture. The electrolyte was comprised
of 1 M NaClOy dissolved in a mixture of ethylene carbonate and dimethyl carbonate (1:1 by volume),
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and the separator used was a glass fiber film. The electrochemical performances were probed between
0.01 and 3.0 V (vs. Na/Na*) with a battery testing system (BTS-5V5 mA, Neware, Shenzhen, China).
The specific capacity was calculated in reference to the mass of the total active material.

3. Results and Discussion

The crystalline structure of the C@Fe,O3 composite was characterized by XRD. Figure 1 shows
that the typical diffraction peaks at 30.3°, 35.7°, 57.4°, and 63.1°, which correspond to the reflections
of 206),(119),(1115), and (4 0 12) planes of the Fe;Oj3 structure (JPDS No. 25-1402), respectively.
There is no evident carbon peak due to the presence of amorphous carbon.

Intensity (a.u.)

JCPDS No. 25-1402

e L

40 60 80
2 Theta (degree)

20

Figure 1. X-ray diffractometer (XRD) patterns of the C&Fe,O3 composite.

Raman spectra further confirmed the presence of carbon in the composites. As shown in Figure 2,
two obvious bands at 1350 and 1586 cm ™! are assigned to typical D and G bands of carbon, respectively.
A 2D band of 2693 cm ! is also observed, confirming the presence of carbon from the hydro-thermal
process of glucose in the composites.

Intensity (a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™)

Figure 2. Raman spectrum of the C@Fe;O3 composite.

The morphology and particle sizes of C@Fe,O3 composites were characterized by SEM
measurements. As shown in Figure 3a,b, the C@Fe,O3 composites are uniform spheres, with a median
diameter of approximately 50 nm. The inset in Figure 3b depicts the average diameter of the C@Fe,O3
composites was 46.1 nm. The structure of the C&Fe;O3; composite was further investigated by TEM.
Figure 3c illustrates carbon wrapping of Fe,O3 nanoparticles, which possess an average diameter of
~10 nm, confirming a core-shell structure. The HRTEM analysis, shown in Figure 3d, reveals the lattice
fringe, with a distance spacing of 0.238 nm, corresponding to the (2 2 6) plane of Fe;O3. The image also
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illustrates that the thickness of the carbon layer was approximately 0.83 nm. The energy dispersive
spectrometer (EDS) element mapping, shown in Figure 4, clearly demonstrates that the C@Fe;O3
composite mainly consist of C, Fe, and O, with a uniform distribution.

Figure 3. SEM images (a,b) and corresponding median diameter (inset) and TEM images (c,d) of the
C@Fe,03 composites.

Carbon

Oxygen

50 nm
-—

Figure 4. SEM image (a) of the C@Fe,03 composite and corresponding carbon (b), iron (c), and oxygen
(d) element mapping.

The chemical composition and chemical bonding were further investigated by XPS, shown in
Figure 5. As shown in Figure 5a, the peaks of Fe 2p, C 1s, and O 1s were detected in the C@Fe;O3
composite. Figure 5b delivers two peaks located at 724.7 and 711.1 eV in the high-resolution Fe 2p
spectra, corresponding to Fe 2p1/2 and Fe 2p3/2, respectively. In addition, two weak satellite peaks at
733.3 and 719.5 eV can be attributed to the Fe 2p1/2 and Fe 2p3/2, respectively. This phenomenon
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indicates that the composite was composed of Fe>* only. Figure 5c shows three peaks at 288.6, 286.6,
and 284.8 eV in the C 1s spectra, corresponding to the C=0, C-O-C, and C-C, respectively. Figure 5d
shows two peaks located at 531.8 and 529.8 eV in the O 1s spectra, which is attributed to Fe-O-H
and Fe-O, respectively. Overall, the results indicate the successful transformation of glucose and iron
nitrate hydrate into C@Fe,O3 composite.

(a) (b)

Fe2p,
Fe 2p, -
ots a
Cis _ 7247 eV Ty
3 3
S| Fez <
e 2p
z Z
2 2 | sateliite peak
o
] € 7333V Satellite peak
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800 700 600 500 400 300 200 100 O 740 735 730 725 720 715 710 705
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—_
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Fe-OH
sl 5318eV
3 c-oc 35
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202 290 288 286 284 282 280 545 540 535 530 525
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure 5. XPS full spectra (a), Fe 2p (b), C 1s (c), and (d) O 1s of the C@Fe, O3 composite.

The carbon content of the C@Fe,O3 composites was tested by thermogravimetric (TG) analysis.
From the TG curve in Figure 6, the weight fraction of the carbon was recorded to be 46%. The specific
surface area and pore size distribution of the C@Fe,O3 composite was obtained from nitrogen
adsorption-desorption measurements. From Figure 7a, the isotherms indicate type IV hysteresis
loops, with a marked hysteretic loop in a desorption branch between relative pressures P/Pj of 0.8 and
0.95, corresponding to the mesoporous nature of the sample. In general, the type IV hysteresis loop
typically occurs due to the aggregated nanoparticle structure. The BET surface area for the C@Fe;O3
composite was calculated at 85.56 m? g~ 1. Figure 7b shows the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) pore size
adsorption plot for C@Fe,O3 sample, highlighting a bimodal-pore size centered at 3.7 nm and 49.9 nm.
This further confirms the mesoporous morphology of C@Fe;O3 composites.

100

90 [ Carbon=46 wt.%
= Fe,0,=54 wt.%
=
< 8ot
=
_g' 13
® 70+
2 s

60}

0
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (C)

Figure 6. Thermogravimetric (TG) curve of the C@Fe, O3 composite.
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Figure 7. (a) Nitrogen adsorption/desorption isotherms and (b) the pore size distributions of
C@FeyO3 composites.

The electrochemical behavior of the C@Fe;O3; composite with Na-ion insertion-extraction was
tested by cyclic voltammetry (CV) analysis as shown in Figure 8. In the cathodic scan, an irreversible
peak is observed at around 0.75 V (vs. Na/Na*), corresponding to the formation of a solid electrolyte
interface (SEI) layer [16]. The pronounced reduction peak occurs near 0.08 V, which results in the
reduction of the Fe;O3 [17]. In the anodic scan, two broad oxidation peaks are located at 0.46 V and
1.71V, corresponding to the reversible oxidation of Fe® to Fe3* [18]. The reversible electrochemical
reaction can be described as [19]:

FepO3 + 6Na <> 2Fe + 3Na,O (1)

Current (mA)

0.0 0.5 1.0 15 20 25 3.0
Potential (V)

Figure 8. Cyclic voltammetry (CV) curve of the C@Fe;O3 composite at the initial cycle.
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Figure 9 illustrates the charge—-discharge profiles for the initial three cycles of the C@Fe;03
composites at a current density of 50 mA g~! and at a potential window between 0.01 and 3.0 V.
As observed, the C@Fe,O3 composite delivers an initial discharge capacity of 709 mAh g’1 and
a charge capacity of 415 mAh g~!, which mainly originates in the first cycle, partially from the inevitable
formation of the SEI film on the surface of the C@Fe; O3 electrode and the unique core-shell structure,
which possesses a high specific surface area [20]. SEI films are generated from the decomposition of
electrolyte, which produces a large amount of sodium ions and irreversibly intercalate into the crystal
lattice [21]. In addition, no obvious voltage plateaus can be observed in Figure 9, which is accepted of
Fe,O3 as is reported in the literature. Lastly, the capacity of the C@Fe,O3 composite quickly faded in
the subsequent cycles because of the drastic volume change and the aggregation of Fe,O3 nanoparticles
during charge-discharge processes [22].

3

— Ist cycle
—— 2nd cycle
—— 3rd cycle

Voltage/ V

0 200 400 600 800
Capacity/ mAh g'I

Figure 9. The charge-discharge profiles of the C@Fe;O3 composites at the initial three cycles at
50 mA g~ ! between 0.01 and 3.0 V.

At a current density of 50 mA g~! for 100 cycles, the cycling performances of C@Fe,03 composite
are shown in Figure 10. In the first cycle, the C@Fe; O3 composite manifests a high irreversible discharge
capacity of 709 mAh g~! and a relatively low initial coulombic efficiency of less than 60%. Subsequently,
excellent cycle performance is maintained delivering a reversible capacity of 305mAh g~ for
100 cycles. Furthermore, along with a high reversible discharge capacity, excellent cyclability was
demonstrated as well, and the capacity decay was only 0.22% in per cycle. Complimentarily,
the C@Fe, 03 electrode delivers a coulombic efficiency of over 99%. In summary, these results imply
an excellent reversibility of sodium insertion/deinsertion in the C@Fe,O3 composites.
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Figure 10. Cycling performance and coulombic efficiency of the C@Fe;O3 composites.
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Figure 11 exhibits the rate capabilities of the C@Fe,;O3 composite electrode at different current
densities, spanning from 50 mA g~! to 1000 mA g~!. The C@Fe, 03 composite electrode demonstrates
excellent rate performance and reversible capacities of 364, 291, 245, 206, and 150 mAh g’1 at current
densities of 50, 100, 200, 500, and 1000 mA g’l, respectively. Lastly, the C@Fe,O3 composite delivered
a reversible capacity of 302 mAh g’l when returning the current density back to the initial 50 mA g’l.
These results reveal that the stable core-shell structure of the carbon encapsulated Fe,O3 nanoparticles
can effectively sustain the large volume change, alleviate the aggregation of Fe,O3 nanoparticles, and
improve electronic transports during sodium insertion [16,23,24].
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Figure 11. Rate performances of the C&Fe,O3 composites at various current densities.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements were measured to compare the
Nyquist plots of C@Fe,O3 when fresh and after 100 cycles, as shown in Figure 12. The C@Fe;O3
composite, after 100 cycles, had much lower charge transfer resistance, corresponding to the smaller
semicircle at high to middle frequency. As a result, the C@Fe,O3 composite exhibits a favorable
electrochemical performance during cycling processes.

400
- Fresh

350 f/ =— After 100 cycles
300 ‘

0 50 100 150
Z' (Ohm)

Figure 12. Impedance plots of the C@Fe;O3 composite when fresh and after 100 cycles.

The electrochemical performance of C@Fe,O3 composites obtained in this paper is better than
those of previously reported results with Fe;O3 (Table 1) [12,25]. Compared with Fe,O3, the cycling
performance of the C@Fe,O3 composites is much better, showing that the carbon contributes to the
capacity of the C@Fe,O3 composites and the carbon is taking a positive effect.
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Table 1. Comparison of the electrochemical performances of Fe;O3 and C@Fe;O5 composite for
sodium-ion batteries.

Materials ~ Discharge Capacity (mAhg~!)  Cycle Number Current Density (mAhg~')  References

Fe,03 16 10 50 [25]
o-Fe,05 10 50 100 2]
C@Fe;O3 305 100 50 This study

4. Conclusions

In summary, we reported a facile hydrothermal approach to fabricate a stable core-shell structure
composed of carbon encapsulated Fe;O3 nanoparticles and investigated its application as anode
materials for SIBs. A reversible capacity of 305 mAh g’l can be obtained at 50 mA g’1 for up to
100 cycles for the C@Fe,03 composites and it delivered a reversible capacity of 150 mAh g~! at a
current density of 1000 mA g’l. When the current rate returned to 50 mA g’l, the reversible capacity
could recover up to 302 mAh g1, indicating high rate capabilities even at very high current densities.
The electrochemical results demonstrated that the C@Fe,O3 composites feature excellent cycling
performance and good rate capability due to the unique core-shell structure of the SIB anode.
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Abstract: A gel polymer electrolyte was formed by trapping an optimized Na*/ Zn%* mixed-ion
aqueous electrolyte in a polyacrylonitrile nanofiber polymer matrix. This electrolyte was used in a
novel aqueous sodium-ion battery (ASIB) system, which was assembled by using a zinc anode and
NayMngyOsg cathode. The nanorod-like NagMngO1g was synthesized by a hydrothermal soft chemical
reaction. The structural and morphological measurement confirmed that the highly crystalline
NayMngO;g nanorods are uniformly distributed. Electrochemical tests of NayMngO1g//Zn gel
polymer battery demonstrated its high cycle stability along with a good rate of performance.
The battery delivers an initial discharge capacity of 9% mAh g~!, and 64 mAh g~! after 200 cycles at a
high cycling rate of 1 C. Our results demonstrate that the Nay;MngO;3//Zn gel polymer battery is a
promising and safe high-performance battery.

Keywords: aqueous sodium-ion battery; cathode; gel polymer electrolyte; NagyMngO;g nanorod;
polyacrylonitrile nanofiber

1. Introduction

The lithium-ion battery (LIB) is the most preferred technology for application in portable electronic
devices [1,2]. However, facing the ever-increasing demand for energy storage devices, there is a
huge stress on the lithium supply chain, resulting in a rather unsustainable increase in the raw
material cost [3-5]. Additionally, the use of liquid organic electrolytes in the existing LIB systems
usually brings forward safety concerns due to their high flammability and toxicity [6]. Polymer
electrolytes with high ionic conductivity and energy density can overcome the disadvantages of the
liquid electrolyte, therefore, they have received much attention due to their potential applications in
electrochemical devices [7,8]. In 1975, Feuillade and Perche developed a polymer electrolyte by adding
polyacrylonitrile (PAN) and polyvinylidene fluoride (PVDF) to increase the ionic conductivity at room
temperature [9]. The PAN-based electrolytes have advantages over other polymer electrolytes due to
their good mechanical properties and high ionic conductivity [10]. Therefore, gel polymer electrolytes
have attracted considerable attention as an alternative to the liquid systems [11]. Along with the
safety enhancement, gel polymer membranes serve both as conducting media and as separators,
a combination which provides advantages of much simplified fabrication and modularity in design of
batteries [12]. J. Prakash et al. found that the battery thermal runaway in LIBs occurs with increase of
temperature during cycling corresponding to the SEI film breakdown and thermal decomposition of its
components [13]. J. R. Dahn and E. W. Fuller showed by thermal gravimetric analysis that the positive
electrodes (LiCoO,, LiNiO; or LiMn;0Oy) of commercial LIBS are metastable and liberate oxygen when
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they are heated in air or in inert gas rising remarkable safety risks [14]. J. Prakash et al. expound
contributions of reversible and irreversible heats to the overall heat generated during charge and
discharge cycling by a continuum model [15]. To solve the thermal runaway problem, C. W. Lee et al.
proposed the electrolyte containing a flame-retardant additive hexamethoxycyclotriphosphazene
[NP(OCHj),]3 to improve electrochemical performance of the cell [16]. Such approaches can also
improve thermal stability and hence nonflammability of the electrolyte. However, the use of such
additives and other techniques, for example, the use of ceramic separators (which are usually
fragile and reduce the system’s conductivity), the flammability of the organic electrolytes cannot
be completely avoided. Aqueous electrolyte could eliminate flammability issue, although there are
some disadvantages of these electrolytes such as the lower operating potential which needs to be solved
for enhancing the power density and resolve the tradeoff between safety and battery performance.
These considerations lead to an exciting way to build a novel aqueous sodium-ion gel polymer
electrolyte battery system (ASGB), minimizing flammable liquid leakage, while maintaining high
ionic conductivity.

In this work, we report on preparation of a polyacrylonitrile (PAN)-based gel polymer electrolyte
via electrospinning at high voltage, which transformed the polymer solution into uniform and slender
nanofibers [17]. A previous study in this field had reported a novel aqueous lithium-ion//zinc
(Zn/LiMn,0y4) rechargeable battery built without relying on the typical rocking-chair mechanism of
LIB’s cathode and anode. The cathode reaction involves intercalation/de-intercalation of lithium-ion
into/from the LiMn,Oy, while the anode reaction consists of dissolution/deposition of Zn%* on the
metallic Zn foil. This aqueous system exhibits an excellent cyclability and rate capability [18,19].
Inspired by these results, we herein built a novel Zn/NasMngOsg battery with an optimized Na*/ Zn2*
mixed-ion electrolytes. In this battery system, a nanorod-like NayMngO;g prepared by a hydrothermal
soft chemical reaction is used as a cathode, demonstrating a long cycle span as well as a good
rate capability.

2. Materials and Methods

2.1. Materials Preparation

NagMngOsg was prepared by the hydrothermal soft chemical reaction (HSCR) with a high NaOH
concentration. At first, 25 mL of aqueous solution containing 3.0 mol L~! NaOH and 0.1 mol L™!
KMnOj, was prepared. Then, an equal volume of 0.28 mol L~! MnSO, aqueous solution was added to
the previous solution with continuous stirring which quickly resulted in the formation of a dark brown
precipitate. The precipitate was separated by filtration and washed by deionized water, and then dried
in air at room temperature for 24 h to obtain the Na-birnessite precursors. To synthesize Nag;MngOyg,
3.0 g wet Na-birnessite precursor was added into 75 mL of a high concentration (15 mol L~!) NaOH
solution and stirred for 20 min to obtain a brown suspension. Further, the suspension was poured
into a 100 mL stainless steel autoclave with a Teflon liner (Zhongkaiya, Jiangsu, China), and heated
at 180 °C for 18 h. Finally, the product was washed repeatedly with deionized water to eliminate the
excessive NaOH followed by drying at 60 °C.

The PAN-nanofiber membranes were prepared by the electrospinning method. PAN was vacuum
dried at 60 °C for 24 h prior to use. Firstly, a certain amount of PAN (Sigma-Aldrich, St. Louis,
MO, USA, My = 150,000 g mol 1) was dissolved in the N,N-Dimethylformamide (DMF, >99%,
Aladdin, Shanghai, China) to form a homogeneous 12.5 wt. % solution under stirring for 24 h at room
temperature. Then the polymer solution was electrospun by loading into a 10 mL plastic syringe,
having a flow rate of 4 mL h~! under a high voltage of 20 kV at room temperature. The distance
between the syringe tip (having a diameter of 0.51 mm) and the collector plate of aluminum was 21 cm.
The electrospun membranes were finally obtained on the aluminum foils after drying in a vacuum
oven at 80 °C for 12 h. Finally, the prepared PAN-nanofiber membranes were activated by immersing
in an aqueous sodium electrolyte solution consisting of 1 M Na;SOy4 and 0.5 M ZnSOy in water with
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pH = 4 at room temperature for 12 h. The PAN-nanofiber-based gel polymer electrolyte was obtained
after wiping the surface of the membranes from the excess of the liquid electrolyte.

2.2. Physical Characterization

The crystalline structure of Na;MngO1g nanorods was analyzed using X-ray diffraction (XRD,
D8 Discover, Bruker, Karlsruhe, Germany, Cu-Ka, A = 0.154 nm). Brunauer-Emmett-Teller (BET, V-Sorb
2800P, Gold APP Instrument Corporation China, Beijing, China) tests were performed to analyze the
specific surface area and porosities of the samples. The morphologies and structure of the samples were
observed using scanning electron microscopy (SEM, Hitachi S-4800, Hitachi Limited, Tokyo, Japan)
and high-resolution transmission electron microscopy (HR-TEM, JEOL2100, JEOL, Tokyo, Japan),
respectively. Surface elemental analysis was done by the energy dispersive spectroscopy (EDS) module
of the HR-TEM apparatus. Thermal runaway of the cells was investigated by means of differential
scanning calorimetry (DSC Q20, TA Instruments, New Castle, DE, USA) with an open pan system
under nitrogen purge at 3040 mL min~'. Approximately 6 mg of PAN-based gel polymer electrolyte
was placed inside the DSC pan for thermal analysis. The non-isothermal studies were performed at a
scan heating rate of 10 °C min~. Tensile strain of the samples was measured by dynamic mechanical
analysis (DMA, Q800, TA Instruments, New Castle, DE, USA).

2.3. Electrochemical Characterization

The cathodes were made by casting the slurry of NayMngO1g, polyvinylidene fluoride and
acetylene black in N-methyl-2-pyrrolidinone on carbon foil following a weight ratio of 8:1:1, and air
dried at 75 °C for 12 h. The carbon foil and zinc foil were cut into disc electrodes (15 mm) and used as
the cathode and anode, respectively. The CR2025 coin-type batteries were assembled by placing the
PAN-nanofiber-based gel polymer electrolyte between the anodes and cathodes. The galvanostatic
charge and discharge tests were carried out using a multichannel battery tester (BTS-5V5mA, Neware,
Shenzhen, China) between 1.0 and 1.85 V (vs. Zn/Zn?*). The VersaSTAT electrochemical workstation
(Princeton, VersaSTAT 4, Ametek, PA, USA) was used for cyclic voltammetry (CV) measurements of
the cells. CV was conducted at different scan rates ranging from 1 to 2 V (vs. Zn/ Zn?*).

3. Results and Discussion

The electrochemical mechanism of Zn/NasMngO;g battery operation is illustrated in Figure 1.
When battery is charged, sodium ions are removed from NayMngO;g cathode and dissolved in the
electrolyte accompanied by liberation of electrons. This is accompanied by the deposition of zinc
from the electrolyte on the surface of zinc anode. During the discharge process, Zn is oxidized and
dissolved into the electrolyte, while sodium ions are inserted into the cathode to reversibly form
NayMngOsg [3]. The electrochemical reactions in the battery are schematically can presented by the
following Equations (1)—(3):

The reaction at cathode:

NaygMngO1g < Nay , MngOgg + xNa* + xe ™ 1)
The reaction at anode:
Zn?* +2e” & Zn )
The total reaction:
2NazMngO;g + xZn?* < 2Nay_,MngOg + 2xNa* + xZn 3)

The XRD patterns of NayMngO1g synthesized by HSCR method are displayed in Figure 2.
The diffraction peaks are in good agreement with the JCPDS (The Joint Committee on Powder
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Diffraction Standards) Card number 27-0750 [20]. No impurity peaks were observed. These results

agree well with the previous reports [21].
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Figure 1. Schematics of mechanism of Zn/NayMngO1g aqueous battery.
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Figure 2. XRD pattern of NayMngOg.

The morphology and structure of the prepared NayMngO;g were confirmed by SEM and TEM,
as displayed in Figure 3. Figure 3a shows that the Na;MngOg grew anisotropically into nanorod
crystal structure. The TEM image of NayMngOsg in Figure 3b shows a rod-shaped structure with
a smooth surface. The HR-TEM image in Figure 3c acquired from the red box in Figure 3b shows
the vertical lattice fringe to be 0.45 nm, which corresponds to the (200) crystallographic plane of
NagMngOs3. Interestingly, EDS spectrum of the Nag;MngO;g nanorods (shown in Figure 3d), suggests

a Na/Mn molar ratio of ~0.44.

The XRD patterns of the PAN-nanofiber membranes are shown in Figure 4. A strong diffraction
peak around 17° belonging to the (110) crystalline plane of a hexagonal structure could be clearly
seen. Furthermore, the sample displays another weak diffraction peak around 29°, which is related
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to the (200) plane. The two obvious diffraction peaks suggest a semi-crystalline structure of the
PAN-nanofiber membranes due to mixing of crystalline and amorphous phases [22,23].

Figure 3. (a) SEM and (b) TEM image of NayMngOsg; (c) HR-TEM image and (d) EDS spectrum
of NayMngOyg.

Intensity (a.u.)

20 40 60 80
2 Theta (degree)

Figure 4. XRD pattern of the PAN-nanofiber membranes.

The SEM images of the PAN-nanofiber membranes prepared by electrospinning are shown in
Figure 5a. The electrospun membranes are composed of a three-dimensional crosslinking network
structure with extremely regular nanofibers. The nanofibers are smooth and uniform, which positively
affects the mechanical properties (strength) of the membrane [24,25].
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Figure 5. (a,b) SEM images of the PAN-nanofiber with different magnification.

Figure 6 shows the DSC thermogram of PAN-based gel polymer electrolyte (before immersed
in sodium electrolyte solution) in the temperature range of 40-350 °C. From DSC, one endothermic
peak could be observed around 117 °C (Ty) corresponding to glass transition temperature and another
endothermic peak could be observed around 305 °C (T};) corresponding to the melting temperature
of the PAN-nanofiber membranes. When the prepared PAN-nanofiber membranes were immersed
in an aqueous sodium electrolyte solution, the liquid uptake (%) was determined using the relation
(W3 — W) x 100/ W1, where W1 and W5 denote the weights of PAN before and after absorbing the
sodium solution, respectively. The result shows that the PAN-nanofiber membrane exhibited a high
ability to absorb liquid electrolyte exceeding 65 wt. %.

Heat Flow (mW/mg)

50 100 150 200 250 300 350
Temperature (°C)

Figure 6. DSC curve of PAN-based gel polymer electrolyte.

One can see from Figure 7 that ultimate failure of the PAN-based gel polymer electrolyte does not
occur even when it is extremely stretched up to 6%. In the same time, the tensile modulus of the mesh
network is only 24.5 MPa within 3.8% strain, suggesting a high elasticity of the system. It is generally
accepted that both low modulus and large elongation of the electrolytes are extremely important
for batteries.

Cyclic voltammograms (CV) of NagMngO1g and Zn electrodes are shown in Figure 8a. The upper
cut-off potential was limited to 2.0 V to prevent decomposition of water [26]. The NasMngOsg
electrode shows redox peaks at ~1.35 V and ~1.59 V vs. Zn/ Zn%* in its discharge and charge
curves, respectively, conforming to the de-insertion/insertion of Na* ions in the aqueous electrolyte.
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The NagMngOg electrode possesses an excellent electrochemical reversibility which is reflected by its
capability to withstand the electric current and the redox peak potentials in the same position upon
the consequent cycles.

30

Stress (MPa)
5 o 8 &

o

0 1 2 3 4 5 6
Strain (%)

Figure 7. Stress-strain curve of the PAN-based gel polymer electrolyte.

Figure 8b presents the cyclability data for the cell, which shows a low initial discharge
capacity of 96 mAh g’l, and a low initial coulombic efficiency around 90%. Such low coulombic
efficiency could be due to some irreversible side reactions in the first charging process. A cell
with the PAN-nanofiber-based gel polymer electrolyte shows an excellent cycling performance
(red colored curves). Figure 8c presents the data on an excellent rate performance of a cell with the
PAN-nanofiber-based gel polymer electrolyte. At a low rate of 1 C, the electrode provides a reversible
discharge capacity of ~88 mAh g~1. At the higher cycling rates of 2 C, 3 C and 4 C, the discharge
capacities of ~65, 52 and 44 mAh g~! were sustained, respectively. Furthermore, the electrode
recovers most of its initial capacity of 84 mAh g’l when the cycling rate was modulated back to
1 C, demonstrating an excellent high current abuse tolerance of our NagyMngO1g cathode. To further
demonstrate the rate capability of the system, the charge/discharge profiles at various C rates are
shown in Figure 8d. An increase in current densities from 1 C to 4 C cause a decrease of discharge
capacity from 88 mAh g’l to 44 mAh g’l. The electrode exhibits a good cycle stability, maintaining a
specific capacity of 33 mAh g~ after 500 cycles at 4 C as shown in Figure 8e. The electrode maintains
60% of its initial capacity after 500 cycles.

Table 1 presents the comparative performance data from the literature on the relevant/similar
materials, and our PAN-nanofiber-based gel polymer electrolyte for novel aqueous sodium-ion battery
exhibits a superior electrochemical performance compared with other reported systems [27-29].

Table 1. Literature data comparison on the electrochemical performances of gel polymer electrolytes
for sodium-ion batteries.

Cycle Capacity Remaining Current

Material Number (mAhg—) Density Reference
PMMA-based gel polymer electrolyte 100th 68 1C [27]
Phosphonate-based gel polymer electrolyte 35th 117.8 1C [28]
Glass-fiber-based gel polymer electrolyte 100th 70 1C [29]

PAN-based-based gel polymer electrolyte 100th 74 1C This study
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Figure 8. Electrochemical performance of a cell with the PAN-nanofiber-based gel polymer electrolyte
of NagMngOyg electrode (vs. Zn/Zn?*) (a) CV curves at a rate of 0.1 mV s~ 1; (b) Cycling performance
of liquid electrolyte cell (the blue) and the PAN-nanofiber-based gel polymer electrolyte cell (the red);
(c) Rate capability and (d) Charge/discharge profiles at various rates; (e) Prolonged cycling performance
of the PAN-nanofiber-based gel polymer electrolyte cell at 4 C.

4. Conclusions

In this work, NasMngO1g nanorods were successfully synthesized by the HSCR method.
A rechargeable hybrid aqueous battery employing metallic Zn as a negative electrode and NagMngOsg
as the positive electrode has been developed. The as-prepared NayMngOsg electrode exhibited a
discharge capacity of 64 mAh g~! at 1 C even after 200 full cycles. The excellent cycle stability and rate
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performance of our NagMngO1g material makes it a strong candidate for cathodes for rechargeable
hybrid aqueous battery systems.
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Aqueous rechargeable lithium-ion batteries (ARLBs) have appeared to be a promising
candidate for increasing battery safety and reducing fabrication cost. One of such systems was
‘published in 2015 [1], where zinc (Zn) foil had been chosen as 2 negative electrode due to s
abundance in the Earth's crust and high theoretical capacity. However, Zn-based battery systems
‘have a common serious issue arising from the Zn dendritic growth on the surface of the electrode
after several cycles leading to shortened cycle life [2]. There are many approaches for suppression
or elimination of Zn dendritic growth In this work the dendrite suppression effect of three-
dimensional (3D) Zn_electrode was studied for the Zn/3M LiCl + 4M ZnCI/LiFePO4
rechargeable aqueous battery system. A beaker cell consisting of Zn foil as counterireference
electrode and copper (Cu) foam (3D structure) as a substrate for working electrode separated by
AGM was assembled [3]. The assembled beaker cell was charge/discharged at 20 C using VMP3
‘potentiostat/galvanostat (Bio-Logic). For comparison, one cell was assembled with Cu foil (2D
structure) instead of the foam. From the obtained results it was observed that the cell with 2D
electrode short-circuited after 12 cycles, while the cell with 3D electrode performed 150 cycles with
astable Conlombic efficincy (Fig 29).
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Fig. 20 Coulombic efficiency of the beaker cells with Cu foil and foam.
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‘Lithium ion batteries have become the main stream for energy storage; however, ts toxicity,
‘poor durability (<5 years) and high cost (2USD2 35/Wh every 23 years), along with the safety
issues (very high degree of reactivity with water, flammable organic solvent) make them difficult to
‘use in smart grids. Therefore, the development of Non-flammable, low cost, and highly durable
‘rechargeable batteries is crucial for renewable energy sustainability.

Tt was found that oxides represent a unique class of important high capacity materials which
can be used in ARLB. Among these oxides, considerable attention has been paid to vanadium
oxides a5 a promising cathode for ARLB, however its cycling performance is very poor due to its
dissolution in aqueous electrolyte and low electronic conductivity [1, 2].

In this work. we study polymer coated Vanadium based cathode materials in ARLB. The
effects of coating layer were electrochemically investigated by cyclic voltammetry (CV) and.
charge discharge measurement. More detals and reults of work il be prscted at the
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1. Introduction

Despite the popularity of lithium-ion batteries, zinc electrodes are
considered a promising alternative for rechargeable aqueous batteries due to
its abundance, safety and scalability [1]. A notable advantage of this
approach is that zinc electrodes have a very high specific capacity of 820
mAh-g—1 and are less expensive than lithium [2]. Furthermore, Zn metal
is able to function in aqueous environments and this allows the use of

ntensity

aqueous based electrolytes, which are less expensive and safer than the

nonaqueous electrolytes.

However, Zn electrodes suffer from undesirable dendrite » ® = . .
formation that leads to electrical short-circuit and irreversibly passivation of o | .
the surface, leading to terminal failure [1]. It is of crucial importance to Fig. 1 in-situ X-ray diffraction patterns zinc
understand the formation mechanism of zinc dendrites. In order to propose after several cycles)
an appropriate strategy to address this issue, it is necessary to understand
and elucidate the mechanism of dendrites development, including their
formation and growth. The purpose of this work is to investigate the mechanisms of the zinc dendrite growth on the zinc electrode by
using in-situ characterization technique (in-situ XRD, in-situ Raman etc.).

2. Experimental

LiFePO4 positive electrode were prepared by mixing 90 wt% active material, 6 wt% polyvinylidene fluoride as a binder and
4 wt% ketjen black as a conducting agent in 1-methyl-2-pyrrolidinone, followed by drying in vacuum at 80 oC for 3h. Zn foil
(~70pum ) was used as negative electrode. The electrolyte was prepared by dissolving 3M LiCl and 4M ZnCI2 in deionized water. The
pH was adjusted to 4. The AGM (Absorptive Glass Mat) separator was soaked in the electrolyte and used in the battery.

The special electrochemical cell was designed to perform in-situ XRD measurements. The positive electrode LiFePO4 was
based on the bottom of the device and Zinc electrode on the top, respectively. The kapton tape was adjusted on zinc electrode with
special care to let the top surface of negative electrode not covered by electrolyte. X-ray powder diffraction (XRD) patterns were
recorded using a Rigaku Smart Lab diffractometer. The cell was connected to a multichannel potentiostat (VMP3, Biologic) monitored
with EC Lab software. For XRD measurements the cell was galvanostatically charged/discharged between 1 and 1.6V during 300
cycles.

3. Results and Discussion

Figure 1 shows XRD patterns of zinc electrodes after several cycles. The zinc electrode reflections could be indexed in the
hexagonal structure of Zn (SG: P63/mmc(194), cell parameters: a=2.6540(9), ¢=5.041(5)). During the cycles no extra peaks could be
observed, in-situ XRD system could be validated for in-situ cycling experiments. After cell charge to 1.6 V the increment of the
intensity of Zn reflections can be observed, which is conditioned by deposition of zinc ions. It can be clearly seen that after 300 cycles
the reflection of Zinc (1 0 1) increases upon charging the cell due to the formation of zinc dendrites. The in-situ characterization of
zinc dendrites are under the investi-gation. In the future in-situ Raman and in-situ AFM will be studied.

This work was supported by the project “Zinc Based Rechargeable Aqueous Battery: A green, safe and economic battery for
Space Applications (ZRABS)” from Ministry of Education and Science of the Republic of Kazakhstan and Embassy of France in
Kazakhstan.
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