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INFOLEHT

Booriga dopeerimise moéju NaxNiyMn:O: elektroodimaterjali struktuurilistele ja
elektrokeemilistele karakteristikutele naatriumioonakudes

Kéesolevas t60s siinteesiti kihilisi oksiide struktuurivalemiga NaxNiyMn,O> ning uuriti nende
sobivust naatriumioonakude elektroodimaterjalidena. Siinteesiti varieeruvate Na-, Ni- ja Mn-
sisaldusega oksiide, mille elementkoostis méédrati XRF-i1 abil. Suurimat mahutavust ndidanud
materjali dopeeriti booriga, et wuurida boori mdju elektroodimaterjali stabiilsusele.
Elektroodimaterjali tdis- ja tiihjakslaadimisel (naatriumioonaku poolelemendis) toimuvate
struktuuriliste muudatuste uurimiseks viidi 1dbi operando ja ex situ XRD moOtmised.
Potentsiaalivahemikus AE = 1,5...4,2 V (vs Na/Na") saadi dopeerimata materjali mahutavuseks

125 mAh g !, booriga dopeeritud materjali vastavaks viirtuseks saadi 132 mAh g .
Mairksonad: aku, naatriumioon, kihilised oksiidid, positiivne elektrood

Teadusala: Elektrokeemia

CERCS kood: P401

The effect of boron doping on the structural and electrochemical properties of NaxNiyMn:O:
electrode material in sodium-ion batteries

In this work, layered oxides with a structural formula of NaxNiyMn,O> were synthesized and
investigated as positive electrodes in sodium-ion batteries. The ratios of Na, Niand Mn were varied
and the elemental compositions of synthesized materials were determined by XRF measurements.
The material with the highest capacity in sodium-ion battery half-cell was doped with boron to
investigate the effect of boron on the stability of synthesized electrode materials during
galvanostatic cycling. In order to investigate structural changes within the layered oxides,
operando and ex situ XRD measurements were conducted. In the voltage range of AE=1,5..42V
(vs Na/Na"), the highest capacity for undoped material was 125 mAh g !, the corresponding value
for a boron-doped layered oxide was 132 mAh g .

Keywords: battery, sodium ion, layered oxides, positive electrode
Field of research: Electrochemistry
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1 SISSEJUHATUS

Fossiilsete kiituste negatiivne mdju kliimamuutustele on tinginud aina kasvava huvi
taastuveenergiaallikate vastu. Kahjuks sdltuvad enamkasutatavamad allikad — pdike ja tuul — nii
kliimast kui ilmastikust, mistottu tuleb neist saadavat energiat salvestada. Hetkel on levinuimaks
taastuvenergia salvestamise viisiks hiidropumbajaamad, mille ehitamine nduab véga spetsiifilist
asukohta ning jaama ehitamine v0ib kujuneda ajamahukaks. Seetdttu on hiidropumbajaamade

esmase alternatiivina vilja pakutud akusid [1].

Korge energiatihedusega liitiumioonakud on kdige populaarsemad akud energiaturul, kuid neis
levinud materjalid (Li, Co jpm) on erinevate geograafiliste voi -poliitiliste tegurite tdttu korge
tarneriskiga [2,3]. See on tinginud vajaduse tdiendavate akusilisteemide jaoks, millest {ihena on
vilja pakutud naatriumioonakusid [4]. Naatriumil on liitiumiga sarnased elektrokeemilised
omadused, kuid naatriumi suurema aatommassi ja madalama redokspotentsiaali tdttu on viga
ebatdendoline, et naatriumioonakudes saavutatakse liitiumioonakudega vordne energiatihedus.
Samas on naatrium — vdrreldes liitiumiga — oluliselt odavam ning naatriumioonakudes saab
kasutada vase asemel alumiiniumist voolukollektoreid. See vdimaldab transportida
naatriumioonakusid ohutult ka tiihjenenud olekus ja alandada akude hinda [5], mis teeb nad

statsionaarsetes rakendustes atraktiivseks alternatiiviks liitiumioonakudele [6].

Naatriumioonakud on veel arendusjdrgus tehnoloogia ning seda (osaliselt) olemasolevate
positiivse elektroodi materjalide puuduste tottu — teisisOnu limiteerib naatriumioonakude
energiatihedust positiivne elektrood. Naatriumil, niklil ja mangaanil baseeruvate kihiliste oksiidide
kasutamisel on saadud mirkimisvidrseid mahutavusi (> 140 mAh g') [7]. Varasemates

uurimustes on aga leitud, et nende eluiga kipub olema madal [8—10].

Kiesolevas magistritdds siinteesiti erineva keemilise koostisega naatriumil, niklil ja mangaanil
pohinevaid kihilisi oksiide, millest kdrgeima mahutavusega oksiidi dopeeriti booriga, et
stabiliseerida siinteesitud elektroodimaterjali. Siinteesitud oksiide karakteriseeriti skaneeriva
elektronmikroskoobi (SEM), rontgenfluorestentsspektromeetria (XRF) ning (operando ja ex situ)
rontgendifraktsioonanaliilisi (XRD) meetodite abil. Lisaks teostati elektrokeemilised mddtmised
galvanostaatilise tdis- ja tiihjakslaadimise (GCD) meetodil, et karakteriseerida materjalide

rakendatavust naatriumioonakudes.



2 KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Aku toopohimote

Akud on energiasalvestusseadmed, kus energiat salvestatakse poorduvate keemiliste
reaktsioonide abil. Aku tdislaadimisel toimub mitteiseeneslik reaktsioon, mille toimumiseks on
vaja kulutada energiat, seevastu aku tiihjakslaadimisel toimub iseeneslik reaktsioon, mille kdigus

energia vabaneb (Joonis 1) [11].
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Joonis 1. Aku t66pohimdte naatriumioonaku nditel — tdislaadimisel polariseerivad elektronid
negatiivse elektroodi negatiivselt, mille tagajérjel liiguvad Na'-ioonid (ldbi elektroliiiidi)
positiivselt elektroodilt negatiivsele. Aku tiihjakslaadimisel toimub sama protsess, kuid
vastupidises suunas [11].

Akuelement koosneb neljast olulisemast komponendist — positiivsest elektroodist,
negatiivsest elektroodist, elektroliilidist ja separaatorist [12]. Naatriumioonaku positiivne
elektrood on reeglina moni kristalliline tihend, mille koostisesse kuuluvad katioonidena Na ja d-
metall(id) ning anioonidena néiteks oksiid- vo1 fosfaatioonid [13]. Aku tdislaadimisel positiivse
elektroodi d-metallid oksiideeruvad, ning loovutatud elektronid kantakse 1dbi vilise vooluahela
negatiivsele elektroodile, polariseerides selle negatiivselt. Elektroneutraalsuse saavutamiseks
vabanevad positiivse elektroodi kristallivorest Na™-ioonid, mis interkaleeruvad kristallivorest vélja
ehk teisisonu liiguvad kristallivore kihtidest vélja — antud juhul elektroliiiidi suunas (Vorrand 1).
Na'-ioonid difundeeruvad 1dbi elektroliiiidi negatiivse elektroodi pinnale ja/vdi sisemusse ning

loovad seejirel keemilised sidemed negatiivse elektroodi materjaliga, mislidbi salvestatakse
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elektriline energia keemilistesse sidemetesse (Vorrand 2) [4]. Energia vabastamisel katkevad Na
ja negatiivse elektroodi materjali aatomite vahel loodud sidemed, Na'-ioonid difundeeruvad libi
elektroliiiidi, interkaleeruvad tagasi positiivse elektroodi kristallivoresse ning votavad oma algse
vorepositsiooni [14]. Tegemist on péorduvate protsessidega, mida voib korrata sadu voi tuhandeid

kordi, kuni elektroodimaterjalid end ammendavad.

Naatriumioonakus toimuvad keemilised reaktsioonid Naop,sMnO ja siisiniku néitel:

e taislaadimine
Positiivne elektrood: NagsMn0, ——— Nags_yMn0O, + xNa* + xe™ (1)

Negatiivne elektrood: C+yNa* + ye~ talszaa—dlmme; Na,C ()
Positiivset ja negatiivset elektroodi nimetatakse tihti ka vastavalt katoodiks ja anoodiks aku
tithjakslaadimisreziimi jérgi. Katoodil toimub alati redutseerumine ja anoodil oksiideerumine,
seega elektroodi kéditumine katoodi voi anoodina soltub sellest, kas akut laetakse tiis voi tiihjaks,
mistottu on tdpsem kasutada nimetusi positiivne ja negatiivne elektrood [15]. Aku rakupotentsiaal
on defineeritud kui positiivse ja negatiivse elektroodi potentsiaalide vahe —mida suurem on

rakupotentsiaali véértus, seda suurem on ka aku energiatihedus (Vorrand 3) [16].

E= f VdQ 3)

2.2 Naatriumioonaku positiivse elektroodi materjalid

Naatriumioonakudes kasutatavate positiivse elektroodi materjalide puhul on oluline, et nad
oleksid vOimelised naatriumit oma kristallivorest podrduvalt vélja ja tagasi sisse interkaleerima
nii, et materjali kristallistruktuur piisiks ajas stabiilsena. Uuritavatest positiivse elektroodi
riihmadest paljulubavaimaks peetakse kihilisi oksiide nende kdrge mahutavuse ja energiatiheduse
tdttu. Vastavateks viirtusteks on saadud kuni 200 mAh g~! ja 600 mWh g!, kuid kahjuks ei ole

saavutatud kdrge mahutavus ajas piisiv s.t kihiliste oksiidide eluiga kipub olema madal [17].

Viga oluline véartus positiivsete elektroodimaterjalide vordlemisel on nende teoreetiline

mahutavus (Qr), mida arvutatakse jirgmise vorrandi abil [6]:



Qe = “4)

F on Faraday arv, n on iileminevate elektronide arv, M on uuritava iihendi molekulmass
ning 3,6 on teisendustegur, saamaks O mahutavuse ithikuks mAh g~!. Vorrand 4 niitab, et sama
arvu loovutatavate/liidetavate elektronidega elementide korral kehtib reegel — mida kergematest

elementidest elektroodimaterjal koosneb, seda kdrgem on selle teoreetiline mahutavus.

Teoreetilist mahutavust ei ole praktiliselt kunagi voimalik tédielikult realiseerida, nditeks
LiCoO, (vdga levinud liitiumioonaku positiivse elektroodi) teoreetiline mahutavus on
273 mAh g !, kuid eksperimentaalselt on pddrduvaks mahutavuseks saadud vaid 145 mAh g!
[18]. Peamisteks pohjusteks on LiCoO; tdieliku deinterkaleerimise korge pinge, mille jaoks ei
eksisteeri piisavalt stabiilset elektroliiiiti ning deinterkaleeritud LiCoO; kdrge reaktiivsus. Sarnased
pOhjused eksisteerivad ka teistes positiivse elektroodi materjalides. Seega on LiCoO: niitel
voimalik poorduvalt (de)interkaleerida vaid pooli voimalikest Li*-ioonidest. Naatriumioonakudes
kasutatavate kihiliste oksiidide teoreetiline mahutavus jiib tavaliselt ligikaudu 150-200 mAh g

vahemikku [19].

2.2.1 Kihilised oksiidid

Kihilised oksiidid on naatriumist ning erinevatest d-metallidest koosnevad oksiidid, mille
iildstruktuurivalemiks on NaTmO2, kus Tm = Mn, Ni, Ti, V, Cr, Fe, Co jne [19]. Uldiselt
kasutatakse mainitud nimekirjast 2-3 d-metalli, kuid on uuritud ka 5-6 d-metalliga oksiide [17].
Kihiliste oksiidide vahelduvateks kihtideks on d-metallioksiidide iiksused (TmOs) ja
naatriumioonid [19]. Levinumateks struktuuritiitipideks on P2, P3, O2 ja O3 struktuurid, kus P ja
O tihistavad Na'-iooni paiknemist vastavalt kas prismaatilises v3i oktaeedrilises positsioonis.

Tahele P vai O jargnevad numbrid tdhistavad struktuuris erinevate kihtide arvu (Joonis 2) [11].

O3 struktuur tekib, kui x-1 vairtus struktuurivalemis NaxTmOz jédb 0,7 ja 1 vahele, P2 ja
P3 struktuuri puhul on vastavateks vairtusteks 0,5 ja 0,7. O2 ja O3 struktuuride korge Na sisaldus
tagab korge mahutavuse esimestel tsiiklitel, kuid voib ldbida jargnevate tsiikleerimiste kdigus
mitmeid kristallifaasitileminekuid, mis langetab oluliselt materjali mahutavust. Seevastu P2 ja P3
struktuurid on ajas oluliselt stabiilsemad, kuid méirksa madalamate mahutavustega, sest sisaldavad

oma kristallivores vidhem naatriumit [6]. Uks levinumaid strateegiaid korge stabiilsuse
8



saavutamiseks on materjali dopeerimine inaktiivsete elementidega (Mg, Cu, Fe, Ti jne.), mis
viahendaksid kristallivorest vélja interkaleeruva Na kogust ja seelédbi stabiliseeriksid kristallivore

struktuuri [20-23].

oo, on - (R RTRRY *

Ma-ioonid — & 9@ %@

a
B
-3
Oktaeedriline A Prismaatiline
positsioon B positsioon
B
PREET A
ﬁ m _—
B
G
A

P2

Joonis 2. Kihiliste oksiidide P2, P3, O2 ja O3 struktuuritiilipide skeemid, kus sinisega on tdhistatud
TmOs oktaeedrite kihid ja kollasega Na*-ioonide kihid. P ja O tihistavad vastavalt Na'-iooni
paiknemist prismaatilises voi oktaeedrilises positsioonis [11].

Uks populaarsemaid Tm valikuid kihiliste oksiidide siinteesil on mangaan [24] oma
keskkonnasdbralikkuse ning oksiidatsiooniastmete +2 ja +4 vahel esineva poorduva redokspaari
tottu. Sellele vaatamata esineb mangaani sisaldavates kihilistes oksiidides probleeme. Mangaani
elektronstruktuur tingib Mn** iooni korral MnQOs oktaeedri anisotroopilist viljavenitamist vdi
kokkusurumist piki oktaeedri z-telge ehk Jahn-Telleri moonutust [25]. See pdhjustab kihiliste
oksiidide kihtides defekte (prismaatiliste saitide muutumist oktaeedrilisteks, siirdemetallide
migreerumist jne), mis omakorda vihendab materjali mahutavust [26]. Seetottu on vaja leida viise,
kuidas pérssida Jahn-Telleri moonutust, et hoida elektroodimaterjali struktuuri stabiilsena. Lisaks
on leitud, et mangaanirikaste kihiliste oksiidide puhul v3ib esineda hapniku redoksprotsesse, mis

voivad moningatel juhtudel olla pdérdumatud ning seeldbi vihendada materjali mahutavust [27].
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2.2.1.1 Gliitsiin-nitraat siinteesirada
Gliitsiin-nitraat siinteesirada on tihti kasutatud tahkeoksiidsete kiituseelementide (SOFC)
elektroodimaterjalide valmistamiseks [28], kuid on leitud, et antud meetod sobib hésti ka akudes

kasutatavate elektroodimaterjalide slinteesimiseks [29].

Stinteesietappe on kaks — prekursori ning 10pp-produkti valmistamine. Prekursori
valmistamiseks segatakse valitud metallide nitraadid, gliitsiin ja sidrunhape vesilahuses. Meetodit
saaks kasutada ka atsetaatidega, oksalaatidega ja muude sarnaste sooladega (eeldusel, et nad on
veeslahustuvad). Gliitsiini ja sidrunhappe eesmirgiks on kiituda nii kompleksimoodustajatena kui
ka reaktsiooni kiitusena. Sidrunhappe puhul toimub komplekseerumine karboksiiiilrithmadega,
gliitsiini puhul vdib komplekseerumine toimuda nii karboksiiiilriihma- kui ka amiinrithmaga

(koordinatiivse sideme abil) [28].

Siinteesi teostamiseks valatakse nitraate, gliitsiini ja sidrunhapet sisaldav lahus kuumale Pt-
tiiglile, misldbi aurustub vélja vesi ning toimub reaktsioon, mille produktiks on prekursormaterjal
(orgaaniliste iihendite segu, kuhu on seondunud lahusesse lisatud metallikatioonid). Prekursori
sardamisel Ohukeskkonnas ning korgel temperatuuril (>700 °C) podlevad vélja prekursoris
sisalduvad orgaanilised {ihendid ja metallikatioonid organiseeruvad stohhiomeetriale vastavaks

kristallistruktuuriks [28].

2.3 Fiiiisikalised materjalide karakteriseerimise meetodid

2.3.1 Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD)

Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD) on meetod, mida kasutatakse kristalsete materjalide
struktuuri uurimiseks. XRD abil on voimalik identifitseerida kristallifaase ning méarata selle
voreparameetreid, aatomite paigutust vores, kristalliidi suurust, aatomokupatsioone ja palju muud.
Mootmiseks kasutatakse vase karakteerset Ko rontgenikiirgust (mis saadakse rontgenitoru abil),
kuna selle lainepikkus jdib kdige sarnasemasse suurusjirku aatomite endi suurustega (= 1 A) [30].
Saadud monokromaatne rontgenikiirgus suunatakse teatud nurga (6) all proovi pinnale, kus
voretasandites (vahekaugusega dhk) olevate aatomite elektronpilvedelt kiirgus hajub. Juhul, kui
kiirguse hajumine rahuldab Bragg’i seaduse tingimust, toimub hajunud lainete vahel
konstruktiivne interferents (mis ldheb kumulatiivselt intensiivsemaks identsete ja korduvate

tasandite tottu), mille tulemusel tekib difraktsioonimaksimum [31] (Joonis 3).

10



Hajunud

Pealelangev e
réntgenikiirgus
hY

réntgenikiirgus

S S SRR SRRV S S S

Joonis 3. Bragg’i difraktsioon ja seda kirjeldav vorrand. A ja B tihistavad kristallivore tasandeid
(vahekaugusega dhk), millelt pealelangev rontgenikiirgus (lainepikkusega A) hajub nurga 26 all
[32].

Difraktogrammilt leitav integraalne intensiivsus ehk refleksi pindala vdimaldab leida
uuritava proovi kristallifaasi ja kristallistruktuuri. Difraktsioonimaksimumi laius poolel korgusel
annab informatsiooni virepinge ja kristalliidi suuruse kohta ning refleksi asukoht méérab dni-i

vairtused (vastavalt Bragg’i seadusele), millest on vdimalik arvutada tihikraku voreparameetrid
[33].

2.3.1.1 Operando XRD

Operando (,tegutsemise kédigus*) tihendab XRD modtmiste teostamist paralleelselt mingi
teise protsessi ajal. Kéesolevas to0s oli selleks teiseks protsessiks aku tdis- ja tithjakslaadimine,
mille kdigus uuriti positiivse elektroodimaterjali kristallistruktuuri muutumist aku laadimise kéigus
[34]. Operando XRD eeliseks in situ ja ex situ XRD ees on vOimalus karakteriseerida
elektroodimaterjali kristallistruktuuri reaalajas. Sellegipoolest on voimalik ka nii in situ kui ex situ
XRD abil saada infot elektroodimaterjali kristallivores toimunud muutuste kohta [35]. Joonisel 4
toodud difraktogrammidel on selgelt ndha mitmete reflekside nihet piki 260 telge, mis viitab dhx (ja
seega voreparameetri) muutustele aku tdis- ja tiihjakslaadimisel ehk kihilise oksiidi kristallivorest

Na'-ioonide sisse ja vilja interkaleerimisel.
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Joonis 4. Operando XRD katse néide tihendi Nao,7Mgo.05| Mno,sNio2Mgo,15]O2 pdhjal, mis néitab
muutuseid uuritava elektroodimaterjali kristallivores (b) materjali tdis- ja tiihjakslaadimisel (a ja c).
[36].

2.3.2 Rontgenfluorestentsspektromeetria (XRF)

Rontgenfluorestentsspektromeetria (XRF) on meetod, mida kasutatakse elementkoostise
midramiseks. Mootmisel kasutatakse pidevat rontgenikiirgust, mis tekitatakse kdrge pingega (10-
100 kV) rontgenitorus. Saadav kiirgus suunatakse proovi pinnale, mistdttu tekib proovis esineva
elemendi aatomi sisekihis vakants, kuhu langeb elektron mdnelt aatomi korgema energiaga
elektronkihilt. Elektronide energia vahe kiiratakse rontgenikvandina, mille energia on iga elemendi
korral erinev. Reeglina detekteeritakse Ka voi La kiirgust, harvematel juhtudel ka Kf kiirgust.
Karakteerse rontgenikiirguse energia ja footonite arvu tdpne detekteerimine voimaldab teostada

vastavalt proovi kvalitatiivset ja kvantitatiivset elementanaliiiisi [37].

XREF jaotatakse toopohimotte alusel kaheks: laine- ja energiadispersiivseks (ehk WD-XRF
ja ED-XRF). Peamiseks erinevuseks on aparatuuri ehitus, WD-XRF puhul kasutatakse
analiisaatorkristalli (mis baseerub Bragg’i seadusel) ja mis vdimaldab tekkiva fluorestentskiirguse
energiaid oluliselt paremini lahutada. ED-XRF seadmel seevastu analiisaatorkristall puudub ning
proovi kiiritamisel tekkinud fluorestents liigub otse detektorisse, mistdttu on proovilt emiteeruvate

footonite energiate lahutus halvem ja tipne kvantitatiivne analiiiis raskendatud (Joonis 5).
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Joonis 5. WD-XRF ja ED-XRF seadmete vordlus. WD-XRF seadme puhul lahutatakse proovilt
emiteeruv rongtenikiirgus lainepikkuste jargi, kasutades analiisaatorkristalli, seevastu ED-XRF
seadme puhul lastakse tekkinud rontgenikiirgus otse detektorisse [38].

2.3.2.1 XRF standardid

XRF analiiiisi kdigus mdodetud Ko voi La kiirguse (mdnikord ka Kf) intensiivsuseid
sobitatakse varasemalt moddetud standardite suhtes (kus elementide sisaldused on teada).
Tihtipeale on andmebaasi (nditeks National Institude of Standards and Technology) standardites
olevad elementide sisaldused vdga suures massiprotsentide vahemikus ning standardite maatriksid
el pruugi proovi maatriksiga klappida [39]. Lisaks on standardid sageli moddetud eri osakese
suurusega pulbrilistest proovidest, mis vihendab mdddetud tulemuse tépsust, kuna néiteks kipub
fluorestseerunud kiirgus pulbrilistes proovides proovisiseselt neelduma. Seetdttu on mdistlik
valmistada konkreetsete proovide jaoks spetsiaalsed standardid, et standardite ja proovide

modtmistingimuste vahel oleks voimalikult véike erinevus.

Kéesolevas t00s siinteesiti oksiidsed proovid, mida tavaliselt analiilisitakse klaasist
standardite abil. Need on vdga homogeensed, mistottu elimineerib nende kasutamine mitmed
pulbriliste proovide mdodtmisel tekkivad ebatdpsused, mis on tingitud varieeruvast osakese
suurusest, pinna karedusest ja eelisorientatsioonist. Lisaks on oksiidid vdga histi lahustuvad

mitmetes klaasi moodustavates materjalides [40].
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2.3.3 Skaneeriv elektronmikroskoop ja energiadispersiivne rontgenspektromeeter
(SEM-EDX)
Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM) on seade, mida kasutatakse mikrostruktuuride
uurimiseks. SEM-i kasutamisel suunatakse elektronide voog iile uuritava pinna, kust seejirel
(muude signaalide hulgas) emiteeruvad sekundaarsed elektronid, mis suunduvad detektorisse.

SEM kujutised saadakse elektronide vooga iile uuritava pinna skaneerimisel [41].

Uuritavale pinnale elektronvoo suunamisel tekib muuhulgas ka karakteerne rontgenikiirgus,
mistottu kasutatakse SEM-iga koos véga sageli ED-XRF detektorit (peatiikk 2.3.2) ehk EDX-i.
EDX vdimaldab teostada kvalitatiivset proovi pinna elementanaliiiisi ja elementkaardistust, mille
abil on voimalik ndha mdne elemendi suuremat kogunemist proovi pinna erinevatele aladele. EDX
ei ole hea kvantitatiivseks analiitisiks, kuna emiteeruvate rontgenikiirte energiate lahutus on kehv
ning tihtipeale on proovide topoloogia liiga heterogeenne, et voimaldada tdpset kvantitatiivset

elementanaliiiisi [42].

2.4 Elektrokeemilised uurimismeetodid

2.4.1 Galvanostaatiline tiis- ja tithjakslaadimine (GCD)

GCD on iiks levinum akude elektrokeemilise karakteriseerimise meetod. GCD puhul
rakendatakse uuritavale rakule konstantset voolu, mille tagajarjel muutub raku potentsiaal, reeglina
teostatakse modtmine kindlas potentsiaalide vahemikus. Potentsiaali muutust mdodetakse kui aja

funktsiooni [15] — mahutavuse saab arvutada vorrandi 5 jérgi,

It

Q=7"— 5)

Maktiivaine

kus Q — mahutavus (mAh g!), 7 — rakendatud vool (mA), ¢ — aeg (h) ja Makiiivaine ON UUritava

elektroodimaterjali mass (g).

GCD meetodil voib rakku kas tihekordselt tiis- ja tiihjaks laadida voi teha sadu/tuhandeid
tdis- ja tlihjakslaadimistsiikleid. Meetod voimaldab uurida mitmeid akus olulisi karakteristikuid —
aku laengu salvestamise vdoimekust, eri potentsiaalidel toimuvate reaktsioonide pddrduvust, nende

kiirust ja nii kulonilist- kui ka energia efektiivsust.
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Rakendatavat konstantset voolu esitatakse enamasti ithikuga mA g-!, kuid viga levinud on
ka C-rate esitusviis (C = é ehk 1 C =1 h™!), mis votab lisaks arvesse nii raku tiis- voi tithjaks

laadimiseks kuluvat aega kui ka raku teoreetilist mahutavust. 1 C tdhistab voolutugevust, mille
kasutamisel lacksime raku tiis vdi tiihjaks 1 tunniga. Naiteks, kui raku teoreetiline mahutavus on
100 mAh g! ning lacksime seda tiis ja tiihjaks voolutihedusel 100 mA g!, siis sellele
voolutihedusele vastaks 1 C. C-rate tdhistusviis on kasulik, kui vorrelda erinevate teoreetiliste

mahutavustega ja eri voolutugevustel moddetud elektroodimaterjale [43].

Akusiisteemide GCD mddtmistel eristatakse pool- ja tdiselementide elektrokeemilisi
stisteeme elektroodide valiku jirgi. Uute elektroodimaterjalide uurimine esmalt GCD meetodiga
poolelemendis on vordlemisi levinud praktika, kuna annab esmase ettekujutuse materjali
voimekusest. Poolelementide korral on (naatriumioonakudes) iiheks elektroodiks Na-metall, mis
kditub nii abi- kui ka vordluselektroodina, luues rakus sisuliselt 1dpmatu naatriumioonide
kittesaadavuse. Tiiselemendis, kus Na'-ioonide allikaks on moni naatriumit sisaldav ithend, on
salvestamiseks kasutatavat naatriumit aga piiratud koguses. See muudab poolelemendis mdotmise
mugavamaks, kuid annab (tiiselemendiga vdorreldes) ebarealistlikuma pildi elektroodimaterjali

kaitumisest reaalses akus [15].

2.4.1.1 Positiivse elektroodi mootmine naatriumioonaku poolelemendis

Positiivse  elektroodi  mootmisel naatriumioonaku  poolelemendis  kasutatakse
abielektroodina metallilist naatriumi. Sellise siisteemi puhul toimub raku esimesel tédislaadimisel
naatriumioonide deinterkaleerumine positiivsest elektroodist, misjarel difundeeruvad Na-ioonid
1abi elektroliitidi ja separaatori ning sadenevad Na-metalli pinnale. Tiihjakslaadimisel toimuvad

samad protsessid, kuid vastupidi [44].

Naatriumioonide vabastamine ja sidumine toimub positiivses elektroodis teatud
potentsiaalidel [45], soOltuvalt elektroodi elementkoostisest, kristallivore struktuurist,
orbitaalsimmeetriast jpm. Nao,67Ni0,33Mno,6702 puhul on nendeks potentsiaalideks 3,33 V, 3,6 V,
3,68 V ja 4,2 V (Joonised 6a ja 6b). Neil potentsiaalidel tekib E vs Q kodveral platooala ehk AQ
vahemik, kus potentsiaal muutub konstantsel voolul vdga vdhe. Seega peab olema tegemist
(vorreldes nditeks difusiooniga) kineetiliselt viga aeglase protsessiga, kdige tdendolisemalt on

selleks protsessiks laenguiilekanne ja/voi uue kristallifaasi teke. Kahjuks ei ole mitmeid eri
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redokspaare hdlmava positiivse elektroodi puhul vdimalik ainult GCD meetodi abil teada saada,

millise protsessiga millisel platooalal tegemist on — selleks on tarvis kasutada tdiendavaid

karakteriseerimismeetodeid.

a)

441

42

3,6

E vs Na/Na™ (V)

4t
38}

34F
32F

3L
281

Taislaadimine
42V
3,68V
”””””” 36 V]|
””””””””””””” 3,33 V|
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laadimine

Q (mAhg™)
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E vs Na/Na* (V)

Joonis 6. Nag7Nio33Mno6702 poolelemendi tdislaadimise £ vs Q sdltuvus koos platooalade
potentsiaalidega (a) ja dQ/dE vs E soltuvus, nditlikustamaks laenguiilekande protsesse tdis- ja
tithjakslaadimiskdveratel (b). dQ/dE vs E soltuvuste koostamise andmetootlus on toodud lisas 10.
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Elektroodimaterjalide siintees

Kihilised oksiidid koostisega NaxNiyMn.O> (x = 0,64...0,68, y = 0,2...0,31, z = 0,68...0,71)
slinteesiti gliitsiin-nitraat slinteesimeetodil, slinteesi ldhteainetena kasutati NaNO3 (Sigma-Aldrich,
99%), Mn(NO3)>*4H20 (Acros, 99%), Ni(NO3) (Sigma-Aldrich, 99%), gliitsiini (Fischer, 98,5%)
ja sidrunhapet (Sigma-Aldrich, 99,5%). Metallikatioone sisaldavad iihendid, gliitsiin ja sidrunhape
segati vastavalt 1:1,5:2 moolsuhtes vesilahuses (Milli-Q"). Vesilahus valmistati
kontsentratsiooniga ~1 M summaarse metallikatioonide kontsentratsiooni jérgi. Seejérel valati
vesilahus (metaani pdlemisel tekitatud) leegi kohale asetatud Pt-tiiglile, mille temperatuur oli
ligikaudu 400 °C ning toimus metallikatioonide okstideerumisreaktsioon, mille tulemusena saadi
prekursormaterjal. Prekursormaterjali sardamisel saadi 16pp-produkt (soovitud kihiline oksiid),
sdrdamine teostati ohukeskkonnas ja muhvelahjus (Carbolite) 900 °C juures 5 h, temperatuuri

tosteti 2 °C min .

Kdige paremaid tulemusi ndidanud kihilist oksiidi dopeeriti booriga, milleks kasutati H3;BO3
(Sigma-Aldrich, 99%). Dopeerimiseks viidi ldbi gliitsiin-nitraat siintees (nagu kirjeldatud eelpool
olevas 10igus), kus varieeriti boorhappe kogust, dopeerides booriga siirdemetalli positsiooni

vahemikus 2,5-10% (moolprotsendid).

3.2 Elektroodimaterjalide karakteriseerimine

3.2.1 Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD)

Kdikide siinteesitud materjalide jaoks wviidi ldbi rontgendifraktsioonanaliilis (XRD),
madramaks silinteesitud materjalide faasilist koostist, tihikraku ruumala, vOreparameetreid ja
kristalliidi suurust. Modtmiseid teostati nii pulbriliste proovide kui ka elektroodidega. Koik
modtmised teostati Bruker D8 Advance difraktomeetriga, mille abil rakendati CuKa
rontgenikiirgust proovile mdodtesammuga 0,01° ning loendusajaga 172 sekundit punkti kohta.
Proovid moddeti 26 vahemikus 10-70°. Rontgendifraktomeetria modtmised teostati osaliselt Jaan

Aruvilja (TU geoloogia osakond) poolt.

Proovide faasilised koostised médrati programmiga Diffrac EVA, mis kasutab PDF4+
andmebaasi. Rietveldi analiiiis teostati programmiga DIFFRAC.TOPAS, millega saadi antud t63s

esitatud voreparameetrid.
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3.2.2 XRF-analiiiis

3.2.2.1 Standardite valmistamine

XRF standardite valmistamiseks segati omavahel NaxCOs3; (99,999%, Sigma-Aldrich),
MnO (99%, Sigma-Aldrich) ja NiO (99,99%, Sigma-Aldrich) tabelis 1 toodud massivahekordades.
Iga iihendi massiprotsent valmistatud standardis wvaliti selliselt, et oleks vdimalik koostada
kalibreerimisgraafikud siinteesitud proovide jaoks. Teisisonu — valiti sellised Na,CO3, MnO ja
NiO hulgad, et eeldatavad proovide Na, Mn ja Ni sisaldused jddksid valmistatud standardite

madalaima ja korgeima Na, Mn ja Ni sisalduse vahemikku.

Tabel 1. XRF standardite Na, Mn ja Ni massiprotsendilised koostised.

Element Standard 1 Standard 2 Standard 3 Standard 4 Standard 5
Na 32,1% 35,9% 29,8% 38,6% 33,6%
Mn 42,0% 40,0% 49,6% 45,2% 48,4%
Ni 25,9% 24,1% 20,6% 16,2% 17,9%

Saadud Na,CO3, MnO ja NiO segud segati 1:10 suhtes Li2B4O7 klaasimaatriksiga ning
sulatati temperatuuril 1050 °C. Segu jahutamisel saadi klaasist kettad, mida moddeti Rigaku WD-
XRF spektromeetriga ZSX Primus II. Mootmisel kasutati Rh primaarkiirgust voimsusega 3 kW
ning mdddeti elemendid Na, Ni ja Mn. Vastavalt mdddetud fluorestsentsi intensiivsustele koostati
kalibratsioonigraafikud (Lisad 1-3). XRF mddtmised teostas Jaan Aruvili (TU geoloogia

osakond).

3.2.3 Skaneeriv elektronmikroskoop koos energiadispersiivse fluorestsentsspektro-
meetriga (SEM- EDX)

SEM kujutised tehti ZEISS EVO 15MA skaneeriva elektronmikroskoobiga koos Oxford
Aztec MAXS80 energiadispersiivse detektoriga. Modtmised teostati SE-reziimis ning elektrone
kiirendav pinge oli 2 kV. Prooviettevalmistusel kanti proovid alumiiniumalustele kinnitatud
stisinikteipidele, proovideks olid nii siinteesitud materjalid pulbrilisel kujul kui (tsiikleeritud ja

tsiikleerimata) elektroodid.
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3.3 Elektrokeemilised mootmised

3.3.1 Elektrokeemiliste mootmiste siisteemid

Stinteesitud materjalidest valmistati Al-voolukollektorile elektroodid. Valmistati segu, mis
koosnes massiprotsendi jirgi 80% siinteesitud positiivse elektroodi materjalist, 10%
juhtivuslisandist (Super P, Alfa Aesar) ja 10% poliiviniitildieenfluoriidist (PVDF, Sigma-Aldrich),
solvendina kasutati N-metiiiil-2-piirolidooni (NMP, Sigma-Aldrich, 99,5%). Segu kanti
tapecasting meetodil abil alumiiniumist voolukollektorile (MTI), mille paksus oli 15 pm.
Tapecastimise jaoks kasutati MTI doctor blade’1, misjarel aurustati NMP elektroodist vélja (50 °C
juures). Seejérel 15igati villja 1,8 cm? geomeetrilise pindalaga elektroodid, mida kuivatati MBraun

vaakumahjus rohul <1 mbar, temperatuuril 120 °C 16 h.

Valmistatud elektroode mdddeti naatriumioonakude poolrakkudes. Naatriumit (99,8%,
Acros Organics) kasutati abielektroodina ning elektroliitidiks oli 1M NaPFs (99%, Alfa Aesar)
lahus etiileenkarbonaadi (EC, 99%, Sigma-Aldrich) ja propiileenkarbonaadi (PC, 99,7%, Sigma-
Aldrich) solvendisegus 1:1 ruumala jérgi. Separaatoriks oli 1,8 cm?® pindalaga 1,55 mm paksune
klaaskiust membraan (EL-Cell GmbH). Mdodterakkudena kasutati 2032-tiilipi nodprakke (Hohsen
Corp), mis pandi kokku inertgaasi (Ar) keskkonnas, MBraun kindakapis (H>O ja O sisaldused
olid alla 0,1 ppm), et véltida naatriumi okstideerumist ja elektroodide pinna saastumist. Mdoteraku

skeem on toodud lisas 4.

3.3.2 Konstantse voolu (GCD) m66tmised

Koikide elektroodidega teostati GCD mdotmised rakupotentsiaalide vahemikes
AE1=1,5.42 V ja AE;=28..42 V (vs Na/Na") laadimiskiirustel 0,03 C — 3 C. Igal
laadimiskiirusel moddeti 5 téis- ja tithjakslaadimise tsiiklit ning pérast tsiikleerimist 3 C juures
moddeti veel <50 tdis- ja tiihjakslaadimise tsiiklit 0,06 C juures, uurimaks raku salvestusvoime
sdilimist pdrast korgemaid laadimiskiiruseid. Tdislaadimisel oli voolu maérk positiivne ning
tithjakslaadimisel negatiivne potentsiostaadi poolt defineeritud voolu liikumissuuna tdttu
(positiivne suund on voolu liikumisel positiivselt elektroodilt negatiivsele). Modtmised viidi 14bi
potentsiostaadiga Parstat PMC-1000 (Ametek, Inc.) koos Versastudio 2.54.2 tarkvarapaketiga.
Koikide mootmiste voolutugevused arvutati vorrandi 6 jargi:

[= —%C¢ (6)

Maktiivaine
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O on materjali teoreetiline mahutavus, milleks vdeti 172 mAh g !, C on C-rate vahemikus
0,03 C — 3 C (ithik h™") ning makiiivaine On positiivse elektroodi materjali mass grammides. QO leiti

vorrandi 4 abil, arvestades, et n = 1 ning antud positiivse elektroodimaterjali M = 103,5 g mol .

3.4 Operando XRD m6o6tmised

Elektroodid valmistati Al-vorest voolukollektorile (EL-Cell GmbH) sama protokolli alusel
nagu kirjeldatud peatiikis 3.3.1 (Elektrokeemiliste moGtmiste siisteemid). Elektroodimaterjalideks
olid booriga dopeeritud ja dopeerimata Nao,64Nio,31Mno,6802. Valmistatud elektroodidega teostati

naatriumioonaku poolelemendis operando tingimustes XRD modtmine, kasutades EL-Cell ECC-

Opto-Std elektrokeemilist rakku (Lisa 5).

Moddeti 2 tdis- ja tiihjakslaadimise tsiiklit potentsiaalivahemikus AE>=28..4,2 V
(vs Na/Na"), kasutades konstantse voolu meetodit (peatiikk 3.3.2 Konstantse voolu (GCD)
modtmised). Valitud potentsiaalidel (2,9 V, 3,3 V, 3,6 V ja 4,2 V) ning nende {imbruses teostati
XRD mdotmised. Soovitud potentsiaalile joudmisel jdeti rakk saavutatud (konstantsele)
potentsiaalile ning teostati XRD mddtmine sama protokolli alusel nagu kirjeldatud peatiikis 3.2.1.
Potentsiaali konstantseks jidtmine oli oluline, et sdiliks samade parameetritega kristallifaas iihe
difraktogrammi mdotmise véltel. XRD mdotmise 10ppemisel jitkati konstantse voolu meetodiga,
joudes jargmisele soovitud potentsiaalile ning protseduuri korrati kuni 2 tdis- ja
tithjakslaadimiststikli 10puni. Konstantse voolu ja konstantse potentsiaali meetodite kasutamiseks
kasutati potentsiostaati Autolab (Metrohm, PGSTAT204), andmed koguti programmiga NOVA
(Metrohm) ning andmed td66deldi OriginPro 2020b ja DIFFRAC.TOPAS programmide abil.

3.5 Ex situ XRD mootmised

Ex situ XRD mdotmised viidi 14bi elektroodidega, mis olid valmistatud samal viisil nagu
kirjeldatud peatiikis 3.3.1 (Elektrokeemiliste mdotmiste siisteemid). Elektroodimaterjalideks olid
booriga dopeeritud ja dopeerimata Nao4Nio31MnoesO2. Selleks, et teostada ex situ XRD
modtmine, viidi elektroodidega ldbi 1 tdis- ja tiihjakslaadimistsiikkel GCD-meetodil
naatriumioonaku poolrakus (3.3.2 Konstantse voolu (GCD) modtmised), kasutades EL-Cell ECC-
Combi mdooterakku. Laadimistsiikli 10ppemisel voeti elektrood rakust vélja ning kanti Si-
monokristallist proovihoidjale (Bruker). Seejirel viidi 14bi XRD modtmine mddtesammuga 0,013°

ja loendusajaga 384 sekundit punkti kohta. Proovide mddtmised viidi 14bi 26 vahemikus 10-55°.
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4 KATSETULEMUSED JA ARUTELU

4.1 Na-, Ni- ja Mn-pohinevate Kihiliste oksiidide md6tmiste tulemused

4.1.1 XRF tulemused

Stinteesitud kihiliste oksiidide XRF modtmistest selgus, et siinteesidel onnestus edukalt
varieerida Na, Ni ja Mn sisaldusi. Véhendati Ni sisaldust, mille tagajirjel suurenesid Na ja Mn
osakaalud materjalide koostises (Tabel 2). XRF modtmised teostati naatriumist, niklist ja
mangaanist valmistatud standardite suhtes, mille kalibreerimisgraafikud on toodud lisades 1-3.
Mootmistel saadud elementkoostised erinesid arvutuslikest keskmiselt 2,7%.

Tabel 2. Siinteesitud iihendite ootuspdrased stohhiomeetriad ja XRF mddtmistel
eksperimentaalselt leitud metalliaatomite sisaldused.

Madodetud metalliaatomite sisaldused
Soovitud stohhiomeetria
Na Ni Mn
Nao,67Ni033Mno 6702 0,64 0,31 0,68
Nao,67Nio,31Mno 6702 0,66 0,3 0,69
Nao,67Nio28Mno 6702 0,67 0,28 0,7
Nao,67N10,23Mno 6702 0,68 0,27 0,71

4.1.2 XRD tulemused
Stinteesitud materjalidele (pulber) XRD modtmisel selgus, et iga materjali siinteesil
saavutati puhas kristallifaas, mis kuulus Nag 67Nio33Mno,70> faasile (PDF 00-054-0894). Vastava

faasi kristallivore mudel on toodud lisas 6.

Joonis 7 niitab, et siinteesitud materjalide difraktogrammide puhul esinesid erinevused
peamiselt difraktsioonimaksimumide intensiivsustes, mis tuleneb erinevatest
aatomokupatsioonidest — mis on omakorda tingitud materjalide varieeruvast elementkoostisest
(4.1.1 XRF tulemused). Uhendi NageNio31MnoesO> puhul leiti ka madalad
difraktsioonimaksimumid 26 vahemikus 25 —45 °, mis kuuluvad Na;COs kristallifaasile, mis

viitab vdhese koguse Na;COj sisaldumisele materjalis. Na2COs tekib sageli naatriumit sisaldavate
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kihiliste oksiidide siinteesil, selle teket on keeruline véltida tdielikult, kuid selle teket on voimalik

viia tiihiste kogusteni [46].

(002)
(004)
(100)
(012)
(103)
(104)
(106)
(110)
(112)

L l Jl Nay g4Nip 54Mng 550,
| NageeNig sMNg 650,

- JstJL A

Intensiivsus

T T

Nay g7Nig ,MNg ;0,

Nay ggNig 27MNg 740

40 50 60 70
2 theta (°)

o
N
(@]
W
o

1

Joonis 7. Valemiga NaxNiyMn,O; (x = 0,64...0,68, y = 0,27...0,31, z = 0,68...0,71) slinteesitud
materjalide difraktogrammid.

4.1.3 SEM-EDX tulemused

SEM-kujutised tehti nii pulbrilistest kihilistest oksiididest kui neist valmistatud
elektroodidest. Uuriti tsiikleeritud ja tsiikleerimata (nii elektroliiidis méargunud kui kuivi)
elektroode. Pulbrilistest proovidest tehtud SEM-kujutistelt selgus, et saadi vordlemisi homogeenne
ja helbeliste osakestega materjal (Lisa 7a). Osakeste suurus oli saadud SEM-kujutise modtkava
jargi hinnanguliselt 5 pm (Lisa 7b).

Uhendist Nag4Nio31Mno6s02 valmistatud elektroodidest tehti SEM-kujutised, et uurida,
kas elektroodide tsiikleerimisel (naatriumioonaku poolelemendis) esineb ka muutusi elektroodi
pinnamorfoloogias. Saadud SEM-kujutistel ei tdheldatud muutusi osakese suuruses, elektroliitidiga
kokku puutunud elektroodidel esines vaid moningaid soolakristalle ning tsiikleeritud elektroodidel

niitjaid osakesi, mis tdendoliselt parinesid separaatorist (Lisa 8).
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4.1.4 GCD mootmiste tulemused

Koikidest siinteesitud materjalidest valmistati elektroodid nagu kirjeldatud peatiikis 3.3.1.
Valmistatud elektroode moddeti naatriumioonaku poolelemendis kahes potentsiaalivahemikus —
AE) =1,5..4,2 V ning AE>=2,8...4,2 V (mdlemal juhul Na/Na"* abielektroodi suhtes). Selgus, et
kihilise oksiidi elementkoostisel on viga suur mdju materjali mahutavusele naatriumioonaku
poolelemendis. Mdodetud materjalide £ vs Q soltuvused potentsiaalivahemikus AE> on toodud

Joonisel 8a.
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Joonis 8. a) Siinteesitud elektroodimaterjalide E vs @ soltuvused 0,03 C juures
potentsiaalivahemikus AE» = 2,8...4,2 V (vs Na/Na"). Tiislaadimised on toodud pidev- ning
tithjakslaadimised katkendjoonega. b) Materjalist valemiga Nao4Nio31MnoesO2 valmistatud
elektroodide tiihjakslaadimiste mahutavuste viidrtused eri laadimiskiirustel. Elektroliiiidina
kasutati 1M NaPFs lahust EC:PC (1:1) solvendisegus.

Kodige korgema esialgse mahutavusega materjal oli Nao4Nio,31Mno,6302. Sellest materjalist
valmistatud elektroodi mahutavuseks (potentsiaalivahemikus AFE>) saadi pérast 1. tdis- ja
tithjakslaadimist 0,03 C juures 140 mAh g ! (Joonis 8a). Edasistel tiis- ja tithjakslaadimistsiiklitel
laadimiskiirusel 0,03 C mahutavus vidhenes (Joonis 8b). Jargmisel laadimiskiirusel (0,06 C)
mahutavus stabiliseerus ning pddrduvaks mahutavuseks saadi 70 mAh g ! — kaduma liks 50%
esialgsest mahutavusest, kusjuures suurimad kaod esinesid esimesel viiel tdis- ja

tithjakslaadimistsiiklil (0,03 C juures).

Analoogset nédhtust on tdheldatud ka varasemates uurimustes, kus on uuritud sarnase

koostisega positiivse elektroodi materjale [10,47]. Teiste (antud to0s) siinteesitud materjalide

23



puhul esines samuti analoogset mahutavuse kadu tsiikleerimisel, kuid mérksa vdiksemas ulatuses

(Lisa 9).

Mahutavuse kao pohjus voib seisneda tdis- ja tiihjakslaadimistel esinevate redoksprotsesside
podérdumatuses. Joonisel 8a toodud E vs Q sdltuvustel esineb pikk platoo 4,2 V (vs Na/Na") juures,
mida on varasemates uurimustes seostatud hapniku oksilideerumisega, mis hakkab toimuma juhul,
kui kristallivores olevad siirdemetallid on antud potentsiaalil saavutanud oma maksimaalse
oksiidatsiooniastme. Hapniku oksiideerumine vdib olla podrduv, kuid voib esineda ka poordumatut
hapniku eraldumist Oz kujul, mida on varasemates uurimustes seostatud mahutavuse kaoga [27].
On leitud, et podrdumatu O, eraldumine mdjutab ka kristallivore struktuuri ning kiesolevas t60s

kasutati nende muutuste uurimiseks operando XRD-d.

45
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Joonis 9. NagesNio31MnoesO> valmistatud elektroodi modtmise 1. ja 2. tsiikli tdis- ja
tiihjakslaadimised potentsiaalivahemikus AE; = 1,5...4,2 V (vs Na/Na"). Tdislaadimine on toodud
pidev- ning tiihjakslaadimine katkendjoonega. Elektroliilidina kasutati 1M NaPF¢ lahust EC:PC
(1:1) solvendisegus.

Nap,64Mno6sNio3102 valmistatud elektroodi mddtmisel laiemas potentsiaalivahemikus
AE1=1,5..4,2 V (vs Na/Na") oli 1. tdislaadimise kdvera kuju sarnane potentsiaalivahemikus AE>
moddetud E vs O sdltuvusega (Joonised 8a ja 9). Sellele vaatamata tekkis 1. tstikli tithjakslaadimise

kdvera puhul anomaalia, kus tiihjakslaadimisel saadud mahutavus oli suurem kui tdislaadimise
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mahutavus (Joonis 9). Joonisel 9 nédidatud £ vs Q graafikult leitud mahutavuste viértustest arvutati
kristallivorest vilja interkaleeritud Na'-ioonide kogused (arvutuse kirjeldus on toodud lisas 10).
Selgus, et tiihjakslaadimisel {ihendi kristallivoresse interkaleeritud Na'-ioonide kogus (x = 0,5
tihendis Nag 34+xNio31Mnoe302) oli suurem kui tdislaadimisel vorest vilja interkaleeritud Na'-
ioonide kogus (x = 0,3 tihendis Nao,s4-xNio,31Mno,6302). Seega ei saanud tdislaadimisel salvestatud
ja tiihjakslaadimisel vabanenud laeng tulla vaid siirdemetallide oksiideerumisest ja selle tagajarjel

Na‘*-ioonide kristallivdrest vabanemisest.

Sarnast ndhtust on tdheldatud ka varasemates uurimustes ning on leitud, et elektroodi
tithjakslaadimisel rakupotentsiaalini 1,5 V (vs Na/Na"), on Mn-ioonide oksiidatsiooniaste madalam
kui algselt avatud ahela potentsiaali juures. See osutab asjaolule, et madalal potentsiaalil voib
toimuda Mn*-ioonide redutseerumine Mn>*-ioonideks. Seetdttu tekib juurde redokstsentreid,
mistottu on tlihjakslaadimisel vodimalik elektroodimaterjali kristallivoresse reinterkaleerida
rohkem Na'-ioone, kui oli vdimalik neid algselt vdrest vilja interkaleerida [46,48-50]. Juurde
tulnud Na-ioonide interkaleerimiseks vajalikud saidid on kristallivdres olemas tinu materjali Na"-

ioonide kihis esinevatele vakantsidele.

Teooriat toetab asjaolu, et to0s siinteesitud materjalides oli enamik Mn-ioonidest tdenéoliselt
algselt oksiidatsiooniastmes +4 ning mahutavus jargmisel laadimistsiiklil (potentsiaalivahemikus

AE1=1,5..4,2 V vs Na/Na") oli peaaegu tiielikult po6rduv (Joonis 9).

4.1.4.1 dQ/dE analiiiis

Kdikide GCD modtmistel kogutud andmete puhul teostati ka dQ/dE analiiiis, mis tdi selgelt
vélja eri potentsiaalidel toimuvate redoksreaktsioonide poorduvuse ning ulatuse tdis- ja
tithjakslaadimistel. Analiitisil teostatud andmetodtluse kirjeldus on toodud lisas 11. Leiti, et
materjalist Nao,e4Nio31MnoesO2 valmistatud elektroodil esinevad potentsiaalivahemikus
AE>=12,8..4,2 V (vs Na/Na") neli redokspiiki jargmistel rakupotentsiaalidel: 3,3 V,3,6 V,3,7V
ja 4,2 V (Joonis 10). Kdige intensiivsem redokspiik tekkis 4,2 V (vs Na/Na") juures ning viitab
varasemate uurimuste pohjal hapniku oksiideerumisele ning potentsiaalselt selle eraldumisele
molekulaarsel kujul. Hapniku eraldumine on kooskolas asjaoluga, et sama redokspiik esineb vaid

1. tstiklil ning on juba 2. laadimistsiikli tdislaadimisel praktiliselt olematu (Joonis 10).
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Potentsiaalivahemikus AE| = 1,5...4,2 V (vs Na/Na") esinevad redokspiigid (potentsiaalidel
1,75 kuni 3,7 V) kuuluvad Ni**..Ni*"..Ni*" ning Mn**.. Mn*' redoksiileminekutele (Lisa 12).
Seejuures kuuluvad madalamal, kui 2,5 V juures esinevad redokspiigid mangaani- ning korgemal

potentsiaalil esinevad piigid nikli redoksreaktsioonidele [51].
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Joonis 10. Naoe4Nio31Mno 302 valmistatud elektroodi dQ/dE vs E soltuvused 1. ja 2. tdis- ja
tithjakslaadimiststiklil potentsiaalivahemikus AE>. Elektroliiiidina kasutati 1M NaPFs lahust
EC:PC (1:1) solvendisegus.

Varasemates uurimustes on olnud taoliste (mahutavust vihendavate) protsesside viltimiseks
véiga populaarseks strateegiaks materjali dopeerimine inaktiivsete siirdemetallidega nagu Cu, Al
voi Fe (2.2 Naatriumioonaku positiivse elektroodi materjalid). Kiesolevas to6s kasutati dopandina
boori tema viikse aatommassi ning vdhese redoksaktiivsuse tottu, lisaks on boori kui kihiliste

oksiidide dopanti varasemas kirjanduses vordlemisi vihe uuritud [47].

4.2 Booriga dopeerimine

4.2.1 XRD tulemused
Booriga dopeeritud NagesNio31MnoesO2 ilihend vastas samuti heksagonaalsele
Nao 67Nio,33Mno 670 kristallivore faasile ruumiriihmas P63/mem (Joonis 11). Boori olemasolule

kristallivores  viitab asjaolu, et difraktogrammil ei leidunud B2Os-le omaseid
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difraktsioonimaksimume, mida néeksime juhul, kui boor ei esineks silinteesitud {ihendi

kristallivores.
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Joonis 11. Booriga dopeeritud ja dopeerimata Naoe4Nio31MnoesO2 pulbriliste proovide
difraktogrammid.

Lisaks nditab Joonis 11, et booriga dopeeritud tihendi difraktsioonimaksimumide 26
védrtused on dopeerimata iihenditega vorreldes ligikaudu 0,15° vorra vdiksemad. Seega on booriga

dopeeritud iihendi dhk véddrtused (ja voreparameetrid) monevorra suuremad, vorreldes dopeerimata

ithendi vastavate véirtustega.

4.2.2 GCD mooétmiste tulemused

Nao,64Ni0,31Mno 630> dopeerimisel booriga sooviti teada boori kogust, mis stabiliseeriks
elektroodimaterjali materjali kristallstruktuuri ja mahutavust, kuid samaaegselt péarsiks voimalikult
vihe materjali redoksaktiivsust. Selleks siinteesiti erinevate teadaolevate boori sisaldusega
tthendeid, millest valmistatud elektroode mdddeti naatriumioonakude poolelementides, et leida
optimaalseima boori sisaldusega elektroodimaterjal. Siinteesitud materjalide boori sisaldused jdid
vahemikku 2,5...10%. Lisa 13 niitab, et kdrgeimad mahutavused saadi materjali puhul, mis
sisaldas 10% boori. 7% voi sellest madalama sisalduse puhul tdheldati kas mahutavuse
degradeerumist ehk boori kogus polnud piisav kristallivore stabiliseerimiseks voi andis materjal

madalamaid mahutavuseid, kui 10% booriga dopeeritud materjali puhul.
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Joonis 12. Booriga dopeeritud ja dopeerimata Nag 64Nio31Mno 630> tiihjakslaadimiste véértused eri
laadimiskiirustel potentsiaalivahemikus AE» = 2,8...4,2 V vs Na/Na". Elektroliiiidina kasutati 1M
NaPFg lahust EC:PC (1:1) solvendisegus.

Joonis 12 niditab, et booriga dopeerimine muutis materjali Nag4Nio31Mno 302
stabiilsemaks ning seda igal mdddetud voolutihedusel. Mahutavuste stabiliseerumisel 0,06 C
juures (pérast laadimiskiirust 3 C) saadi booriga dopeeritud Nao,64Nio,31Mno 630> korral mdonevorra
kdrgemad mahutavuste viirtused kui dopeerimata materjali puhul (vastavalt 70 mAh g! ja

80 mAh g™!).

4.2.2.1 dQ/dE analiiiis

Eelmises peatiikis leiti, et booriga dopeerimine muutis materjali GCD meetodil
tsiikleerimisel stabiilsemaks. Joonisel 10 toodud booriga dopeerimata Nao,e4Nio,31Mng 302
dQ/dE vs E sdltuvusel esines neli redokspiiki: 3,3V, 3,55V, 3,7 V ning 4,2 V (vs Na/Na") juures,
millest kolm esimest olid poorduvad, kuid kdige kdrgem redokspiik 4,2 V (vs Na/Na") juures oli
pérast 1. tdis- ja tithjakslaadimistsiiklit peaaegu téielikult podrdumatu. Seevastu joonisel 13 toodud
booriga dopeeritud Nao 64Nio31Mno,6302 puhul oli oluliselt vihem redokspiike — vaid 2, millest iiks
oli samuti 4,2 V (vs Na/Na") juures. Selgus, et boori lisand vihendab 4,2 V(vs Na/Na") juures
toimuva redoksreaktsiooni ulatust, kuid muudab seda oluliselt po6rduvamaks — esimesel ja teisel

tdis- ja tithjakslaadimistsiiklil olid redokspiikide asukohad ja intensiivsused vordlemisi sarnased.
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Joonis 13. Booriga dopeeritud Naoe4Nio31MnoesO2 dQ/dE analiilis potentsiaalivahemikus
AE>=2,8...4,2 V vs Na/Na". Elektroliitidina kasutati 1M NaPF¢ lahust EC:PC (1:1) solvendisegus.

Uuriti ka boori lisandi mdju potentsiaalivahemikus AE; = 1,5...4,2 V (vs Na/Na"), kus leiti,
et boori lisand tdstab elektroodimaterjali redoksaktiivsust ka madalamal potentsiaalil
(1,5-2,25V vs Na/Na"), mis seletab materjali kdrgemat mahutavust vorreldes dopeerimata
materjaliga (Lisa 14). Lisas 12 toodud dQ/dE vs E sdltuvuste madalatel potentsiaalidel asuvate
redokspiikide asukoht viitab hapniku redutseerumisele ehk redoksiileminekule O"2 [50], mis
nditab, et hapniku redutseerumine/okstideerumine on 10% booriga dopeeritud Nao,64Nio31Mno 6302

#3% redoksreaktsioonile,

puhul péorduv. Lisaks viitavad redokspiigid madalal potentsiaalil Mn
nagu kirjeldatud dopeerimata materjali mddtmistel samas potentsiaalivahemikus (4.1.4 GCD
modtmiste tulemused). Selleks, et uurida ldhemalt, kuidas kajastusid toimunud protsessid

elektroodimaterjalide kristallistruktuuris, rakendati operando ja ex situ XRD meetodeid.

4.3 Operando XRD tulemused

Operando XRD teostati booriga dopeeritud ja dopeerimata Nao,64Nio,31Mno,680> valmistatud
elektroodidele, et uurida muutusi elektroodimaterjalide kristallivores GCD meetodi tsiikleerimise
kdigus. Saadud difraktogrammidele teostati Rietveldi analiilis, et leida iihikraku ja
voreparameetrite muutused tdis- ja tiihjakslaadimistel. Rietveldi analiilisi residual weighted

pattern (Rwp) véirtused jaid molema materjali korral vahemikku 1-3.
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Rietveldi analiilisi tulemusel selgus, et mdlema uuritud materjali (booriga dopeeritud ja
dopeerimata Nao,4Nio31Mno302) puhul muutub elektroodimaterjali kristallivores {ihikraku
ruumala (tihis ¥, iihik A%). Kusjuures muutuvad nii a- kui ka c-vdreparameetri (iihik A) viirtused.
Mooteraku tdislaadimisel iihikraku ruumala vihenes ning tithjakslaadimisel taas suurenes (modlema
materjali puhul). Selgus, et boori dopandil on lisaks redoksreaktsioonidele ka suur moju tihikraku
ruumala podrduvusele elektroodi tdis- ja tiihjakslaadimisel. Mdlema materjali operando XRD

modtmistel saadud difraktogrammid on toodud lisades 15 ja 16.

Dopeerimata Nag,4Nio,31Mno6302 puhul toimus mirkimisvddrne iihikraku ruumala muutus
pirast 1. tiis-ja tiihjakslaadimistsiiklit, kus {ihikraku ruumala vihenes 0,2 A3 vorra (algse 81,08 A3
pealt 80,74 A® peale) ning pddrduvaks iihikraku ruumalaks jdi vahemik 79,8 A3 — 80,88 A3
Seejuures toimus tihikraku ruumala vihenemine peamiselt voreparameetri ¢ kahanemise tottu, kus
vOreparameeter c vihenes 1. tiislaadimisel pddrdumatult 0,028 A vorra. Teine vdreparameeter (a)
vihenes vaid 0,0006 A, mis niitab, et vdreparameeter ¢ mdjutas oluliselt vihem iihikraku véirtuse

muutust (Lisad 17a, 18a ja 19a).

Seevastu leiti, et booriga dopeeritud Nag,4Nio31Mno 30> tithikraku ruumala oli tstikleerimisel
peaaegu tiielikult podrduv, varieerudes tiis- ja tiihjakslaadimistel 80,19 A ja 80,88 A3 vahel.
Selgus, et analoogselt dopeerimata {iihendile toimus ka booriga dopeeritud {ihendis
vOreparameetrite muutuseid, kuid muutuste iseloom oli tdiesti erinev. Booriga dopeeritud iihendis
toimus hoopis vdreparameeter ¢ tdus 0,0143 A vdrra ning voreparameetri a langus 0,002 A vorra.
Seega toimusid kiill voreparameetri muutused, kuid iihikraku ruumala jéi raku tiihjakslaetud olekus

siiski pigem muutumatuks (A¥ = 0,007 A3) (Lisa 17b, 18b ja 19b).

Nii booriga dopeeritud kui ka dopeerimata tihendile leiti operando XRD andmetest kristalliidi
suurused, kasutades Williamson-Halli meetodit (Lisa 20). Dopeerimata Nao,64Nio,31Mno 6302 puhul
toimus jérsk kristalliidi suuruse vihenemine esimesel tiis- ja tiihjakslaadimistsiiklil (200 kuni
10 nm). Dopeeritud ithendi puhul sarnases suurusjdrgus kristalliidi suuruse vdhenemist ei

taheldatud.

Saadud tulemused on kooskdlas teooriaga, et booriga dopeerimata Nao,64Nio31Mno 6302 puhul
toimus esimesel tdislaadimisel pdérdumatu hapniku eraldumine, mis seletab iihikraku ruumala

vihenemist. See seletab ka booriga dopeeritud iihendi thikraku ruumala p&drduvust ning

30



poorduvuse ulatust, kus ei toimunud hapniku eraldumist kristallivorest. Lisaks nditavad saadud
tulemused, et redokspiik 4,2 V juures ei saanud tuleneda kristallfaasilistest muutustest, kuna

operando XRD difraktogrammidelt uusi kristallifaase 4,2 V juures ei leitud.

4.4 Ex situ XRD moo6tmiste tulemused

Ex situ mdotmised teostati Nag,64Nio,31Mno,6802 ning selle 10% booriga dopeeritud iihendist
valmistatud elektroodidega. Uuriti nii tsiikleeritud kui tsiikleerimata (elektroliiiidis mérgunud)
elektroode. Tsiikleeritud elektroodide puhul laeti elektrood naatriumioonaku poolrakus téis
(E=4,2V vs Na/Na") ning seejirel tiihjaks kas rakupotentsiaalini £ = 1,5 V vdi E=28 V
(vs Na/Na"), et uurida elektroodimaterjali struktuuri pérast Na'-ioonide reinterkaleerumist eri

rakupotentsiaalide juures.

Leiti, et nii booriga dopeeritud kui dopeerimata materjalist valmistatud elektroodi puhul
tekkisid (1,5 V juures) tiihjakslaetud olekus uued kristallifaasid. Booriga dopeerimata materjalis
tekkisid uued difraktsioonimaksimumid 26 asukohtadele 25,9°, 28,4° ning 30,7° (Lisa 21).
Sarnastele hajumisnurkadele tekkinud difraktsioonimaksimume on tdheldatud ka varasemates
uurimustes ning viitavad no ,,meekérje* tiilipi superstruktuuri tekkele [52]. See vdis olla osaliselt
pohjuseks, miks oli 1,5 V juures vdimalik kristallivOresse interkaleerida rohkem Na'-ioone, kui

algselt vélja interkaleeriti [53].

Booriga dopeeritud materjalis tekkis tiihjakslaetud olekus samuti uus kristallfaas, mida
nditab uue difraktsioonimaksimumi teke 26 asukohal 16,9° (Lisa 22). Samast elektroodist
moddetud (002) difraktsioonimaksimumi 26 asukoht on 15,6°. (002) difraktsioonimaksimumile
niivord ldhedase uue ja madala intensiivsusega difraktsioonimaksimumi teket on varasemates

toodes seostatud poorduva superstruktuuri tekkega [54].

Peatiikkides 4.1.4 ja 4.2.2 leiti, et elektroodide tdis- ja tiihjaks laadimisel
potentsiaalivahemikus AE; =1,5...4,2 V (vs Na/Na") oli mahutavus praktiliselt pdorduv (95%
tdislaectud mahutavusest saadi tiihjakslaadimisel kitte), mis viitab sellele, et ka tiihjakslaadimisel
tekkinud uute kristallifaaside teke/kadumine on samuti podrduv. Sellele vaatamata nduab

pohjapanevamate jirelduste tegemine tdiendavaid katseid ja uurimist.
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5 KOKKUVOTE

Kéesolevas t60s siinteesiti NaxNiyMn,O2 koostisega kihilisi oksiide ning karakteriseeriti neid
kui naatriumioonakude positiivse elektroodi materjale. Materjalid siinteesiti gliitsiin-nitraat
stinteesimeetodil ning saadud materjalide element- ja faasilised koostised méadrati vastavalt XRF
ja XRD meetodite abil. Varieeriti nii Na, Ni kui ka Mn koguseid, et uurida oksiidi koostise moju
materjali omadustele naatriumioonakudes. Siinteesitud tihendite katioonide sisaldusvahemikeks

olid Na,Ni,Mn,0, (x = 0,64...0,68, y = 0,2...0,31, z = 0,68...0,71).

Stinteesitud kihilisi oksiide moddeti GCD meetodil naatriumioonakude poolelementides
laadimiskiirustel 0,03 C — 3 C kahes potentsiaalivahemikus, et uurida nende sobilikkust positiivse
elektroodi aktiivainena. Materjalil koostisega Nao4Nio31Mno,6802 oli kdrge esialgne mahutavus
(140 mAh g '), mis degradeerus tsiikleerimise viltel, stabiliseerudes 70 mAh g! juurde pirast
esimest 5 tdis- ja tiihjakslaadimistsiiklit (0,03 C juures potentsiaalivahemikus AE =2.8...4,2 V vs
Na/Na"). Tulemused osutasid asjaolule, et materjalis toimus esimesel tiislaadimistsiiklil
poéordumatu O; eraldumine 4,2 V (vs Na/Na") juures, mis vihendas oluliselt materjali mahutavust

edasistel laadimiststiklitel.

Materjali siirdemetalli positsiooni dopeeriti 2,5...10% booriga, et uurida boori mdju materjali
stabiilsusele GCD meetodil tiis- ja tiihjakslaadimisele, kdrgeimad mahutavused saadi 10% booriga
dopeerimisel. Leiti, et booriga dopeeritud Nao,64Nio,31Mno,6s02 puhul esines samuti redoksprotsess
42 V (vs Na/Na") juures, kuid erinevalt dopeerimata iihendist, oli tegemist poodrduva
redoksprotsessiga. Lisaks leiti, et potentsiaalivahemikus AE =1,5...4,2 V vs Na/Na" onka <2V
juures toimuvad protsessid poorduvamad, mis viitab poorduvatele O'> ja Mn*73*
redoksiileminekutele. Seega vdimaldas boori lisand muuta NagesNio31MnoesO2 tdis- ja
tithjakslaadimisel toimuvaid redoksprotsesse pdorduvamaks ja seeldbi stabiliseerida materjali
mahutavust. Booriga dopeeritud materjal oli igal mdoddetud laadimiskiirusel korgema
mahutavusega kui dopeerimata materjal. Sellele vaatamata saadi laadimiskiirusel 0,03 C

(potentsiaalivahemikus AE = 1,5...4,2 V vs Na/Na") nii booriga dopeeritud kui dopeerimata iihendi
puhul viiga sarnased mahutavuste viirtused (vastavalt 132 mAh g ! ja 125 mAh g !).

GCD tsiikleerimisel toimuvaid muutuseid materjalide kristallivores uuriti operando XRD

meetodi abil, modtmine viidi 14bi nii booriga dopeeritud kui dopeerimata Nao,4Nio,31Mno 6802
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valmistatud elektroodiga. Leiti, et operando XRD tulemused kinnitasid GCD moddtmistel esitatud
hiipoteesi — selgus, et dopeerimata Nao,64Nio,31Mng 630> Tthikraku ruumala viheneb poordumatult
esimesel tdislaadimisel, mis korreleerub materjalist O> eraldumisega. Booriga dopeeritud
Nao,64Nio,31Mno 6302 puhul sama néhtust ei ilmnenud — materjali tihikraku ruumala oli p66rduv,

kuid viiksemas A> vahemikus.

Booriga dopeeritud ja dopeerimata Nao,4Nio31Mno6802 valmistatud elektroodidele teostati ka
ex situ XRD mootmine, kus selgus, et molema materjali puhul tekkisid tiihjakslaadimisel (kuni
rakupotentsiaalini 1,5 V vs Na/Na") uued faasid. See vdis olla osaliselt pdhjuseks vordlemisi
kdrgete mahutavuste saamisel (> 125 mAh g ') potentsiaalivahemikus AE=1,5...4,2 V vs Na/Na".
Leiti, et GCD mootmistel saadud andmete pohjal saab viita, et mdlema materjali puhul oli uue

faasi teke ning kadumine podrduv protsess.

Parimad tulemused saadi 10% booriga dopeeritud Nao64Nio,31Mno,6s02 elektroodimaterjaliga,
mille mahutavus naatriumioonaku poolelemendis laadimiskiirusel 0,03 C ja potentsiaalivahemikus
AE =1,5..4,2 V vs Na/Na' oli 132 mAh g !. T66s niidati, et booriga dopeeritud NaxNiyMn,O>
koostisega kihilised oksiidid annavad naatriumioonaku poolelemendis korgeid mahutavusi ja
pikendavad materjali eluiga ning vdiksid seega olla potentsiaalsed positiivse elektroodi materjalid

naatriumioonakudes.
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Lisa 6. Nao,67Nio33Mno6702 3D mudel. Tumelilla — Na, helelilla — Mn/Ni, punane — O. (allikas:
PDF4+).
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Lisa 7. Materjalist Nag4Nio31Mnoe3O2 (pulbrilisel kujul) tehtud SEM-kujutised erinevatel
suurendustel, kujutised néditavad materjali homogeensust ja ligikaudset osakese suurust (5 pm).

Tsukleerimata (kuiv) Tsukleerimata (elektroliindiga) Tsukleeritud =+ .-

Lisa 8. Tsiikleeritud ja tsiikleerimata elektroodidest tehtud SEM-kujutised.
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Lisa 9. Kodikide siinteesitud (booriga dopeerimata) materjalide elektroodidega teostatud GCD
mddtmised laadimiskiirustel 0,03 C — 3 C ja potentsiaalivahemikus AE; = 1,5...4,2 V (vs Na/Na").
Elektroliitidina kasutati 1M NaPFs lahust EC:PC (1:1) solvendisegus.

Lisa 10. GCD meetodil tdis- ja tiihjakslaadimistel Na-koguse muutuse leidmine
elektroodimaterjali kristallivOres.

GCD meetodil kristallivores esinenud Na-koguse leidmiseks kasutati moddetud mahutavuste ja

aegade viirtusi ning leiti salvestatud laengu kogus kulonites (C):

mAh g 1
‘s

—A-=C
g 1000 * h )

Seejdrel leiti salvestatud elektronide arv N.- , kasutades elektronide arvu iihes kulonis:

xC

N,-=———
€ 1,602 x 10~1°

®)
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Eeldusel, et negatiivsele elektroodile kantud elektronide arv vordub kristallivorest vélja/sisse
interkaleeritud Na'-ioonide arvuga, leiti kristallivorest sisse/vilja interkaleeritud Na'-ioonide
moolid:

NNa
Ny

+

©)

TlNa+ =

Seejérel oli voimalik leida x-i véértused elektroodimaterjalis NaxNio31MnoesO2 igal ajahetkel

GCD meetodil tsiikleerimise valtel:

TLNa+
x= (10)

NNagegMngegNio 3102

Lisa 11. dQ/dFE analiiiisi andmetd6tluse kirjeldus.

dQ/dE analiiiisiks kasutati GCD modtmistel kogutud andmeid (Q ja E viirtuseid) 0,03 C juures.

Analiitisil kasutati dQ ja dE vairtuste leidmiseks vastavalt valemeid:

dQ = Qi+20 — O (11)
dE = Ei+20 — Ei, (12)

kus Qi on mahutavus vastaval potentsiaalil £;. VOrrandite 7 ja 8 tulemuste jagamisel saadi dQ/dE

véadrtused, mis kanti graafiku y-teljele, saadud tulemustele vastavad E védrtused kanti x-teljele.

Graafikute silumiseks kasutati litkuva keskmise meetodit:

n
X; +xj1+...%
fzz i i+1 n, (13)

n

kus n =20 ning x =dQ/dVja V.
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Lisa 12. Booriga dopeeritud ja dopeerimata NagsNio31MnoesO2 dQ/dE vs E sodltuvused
potentsiaalivahemikus AE; = 1,5...4,2 V vs Na/Na". Elektroliiiidina kasutati 1M NaPF lahust
EC:PC (1:1) solvendisegus.

0,03C 006C 01C 03C 06C 1C 3C 0,06 C

4o o 10%
120 E | —O0—7%

— 100

Q (MAh g
3

20

0o 10 20 30 40
Tsukli nr.

Lisa 13. Erineva boori sisaldusega Nao4Nio31MnoesO2-st  valmistatud —elektroodide
modtmistulemused naatriumioonaku poolelementides (tiihjakslaadimiste mahutavuste vaartused).
Potentsiaalivahemikuks oli AE> = 2,8...4,2 V (vs Na/Na"). Elektroliiiidina kasutati 1M NaPFg
lahust EC:PC (1:1) solvendisegus.
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Lisa 14. Booriga dopeeritud ja dopeerimata Nag,4Nio,31Mno 6302 elektroodide mddtmistulemused
naatriumioonaku poolelementides (tiihjakslaadimiste mahutavuste vadrtused).
potentsiaalivahemikus AE; = 1,5...4,2 V vs Na/Na'. Elektroliilidina kasutati 1M NaPF¢ lahust
EC:PC (1:1) solvendisegus.

*
|

| *
b *
tﬁ,\kﬂ I o b _uu-u " Y ‘J‘J’__‘_aﬁ e N |*
= ey
;ilf‘«“ﬁ""’““'""""“w R e o or T N Wﬁw
warg e ” W mawm-mw’\mg. NN;W i'.
: A Fonrumesiautitio et mybal b,
w

e ML o > W}':
AN - MW me u:a
:Wmmi;w

Signaali intensiivsus (a.u)

2 theta (°)

Lisa 15. Booriga dopeerimata Nao,64Nio,31Mno,6802 operando XRD difraktogrammid. Punase

tdrniga on mérgitud oma 26 asukohta muutnud difraktsioonimaksimumid.
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Signaali intensiivsus (a.u.)

2 theta (°)

Lisa 16. Booriga dopeeritud Nao 64Nio31Mno,6802 operando XRD difraktogrammid. Punase tirniga
on mérgitud oma 26 asukohta muutnud difraktsioonimaksimumid.

a) 4.4 b) 4.4 T T T T T T 81,2
42 4,2; |81
4 4o - N --—e---p--- .-
S a8 S a0
© 36 © 36 808 &
8 34 341 1804 I
@ 32 leo2 @320 _[__ SRR VA PR T 80,2
w 3 3t i
2,8 281 180
26 | . . . | . . . | 2’5l | . | | . ‘ . ‘ . 179,8
10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t(h) t(h)

Lisa 17. Booriga dopeerimata (a) ja dopeeritud (b) Nao 64Nio31Mno 30> Tihikraku muutused
operando XRD kaigus. Elektroliiiidina kasutati 1M NaPF¢ lahust EC:PC (1:1) solvendisegus.
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Lisa 18. Booriga dopeerimata (a) ja dopeeritud (b) Nao,64Nio31Mno 302 ¢ vOreparameetri muutused

operando XRD kéigus. Elektroliiiidina kasutati 1M NaPF¢ lahust EC:PC (1:1) solvendisegus.

294 b) 4,4 T T T T T T T T T
' 42l 12,94
42,92 4+ 12,92
2,9 ?3,8- 12,9
o] L —_—
1288 £ £ 3.6 12,88 <C
o % 341 ©
412,86 o 32k 12,86
~12,84 w 3r 12,84
1282 281 12,82
26+
1 L 1 I 1 1 1 L 1 28 L L 1 L 1 L 1 1 L 28
10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t(h) t(h)

Lisa 19. Booriga dopeerimata (a) ja dopeeritud (b) Naoe4Nio31MnoesO2 a vOreparameetri
muutused operando XRD kiigus. FElektroliitidina kasutati 1M NaPFg lahust EC:PC (1:1)
solvendisegus.

Lisa 20. Kristalliidi suuruste arvutamine Williamson-Halli meetodil.

Kasutades {iiht difraktsioonimaksimumi Bragg’i nurga viértust, on vOimalik leida
kristalliidi suurus D, kasutades laialdaselt levinud Debye-Scherreri vorrandit [57,58]:

KA
D=———
Bhkicos 6

(14)

K on Scherreri tegur (kirjeldab kristalliidi kuju), £ on difraktsioonimaksimumi integraalne laius, 6

on difraktsioonimaksimumi Bragg’i nurk ja A on pealelangeva rontgenikiirguse lainepikkus.
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Vorrandi abil on vdimalik arvutada kristalliidi suurust vaid tihe Bragg’i nurga juures, mistdttu ei
vdta vdrrand arvesse anisotroopilisi efekte. Uhtlasi ei arvesta vorrand vdrepingega, ning tulemust
mojutab oluliselt ka K véirtus, mis soltub kristalliidi kujust (sageli on kristalliidid ebakorrapérase
kujuga). Seetdttu on kasutusele voetud Williamson-Halli vorrand, mille puhul kasutatakse mitut

difraktsioonimaksimumi ning mis votab arvesse ka vorepinget (¢):
KA :
B cos 8 = -+ 4esin 6 (15)

Néeme, et vottes arvesse mitmeid difraktsioonimaksimume, saame Sukicos(d) vs 4esin(6)

graafiku tdusu ja vabaliikme abil leida vastavalt vOorepinge ¢ ja kristalliidi suuruse D.

Pk vadrtused leiti jargmiselt [59]:

Bhia = \/[(ﬁmﬁﬁdetud)z - (ﬁinstrumentaalne)z] (16)

Arvutustel kasutati difraktsioonimaksimume, kus ei olnud difraktsioonimaksimumide
kokkulangevust. Sellistele tingimustele vastasid 4 difraktsioonimaksimumi hajumisnurkadel
15,8°, 32,1°, 35,9° ja 39,5°. Iga mdddetud difraktogrammi puhul leiti nende nurkade juures Shki
véirtused ning koostati Shkicos(8) vs 4esin(f) sirged (kus € on leitud difraktsioonimaksimumi 26
asukoha abil). Seega oli voimalik leida sirge tdusust vorepinge ¢ ja vabaliikmest kristalliidi suurus
D. Koik 26 asukohad maédrati programmiga DIFFRAC.EVA ning koik arvutused teostati
programmiga OriginPro 2020b.
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Lisa 21. Materjalist Nao4Nio31Mno30> valmistatud elektroodidest ex sifu mddtmistel saadud
difraktogrammid eri tiihjakslaadimispotentsiaalidel. Elektroliitidina kasutati 1M NaPFs lahust
EC:PC (1:1) solvendisegus.

16,9 °
' — 1,5V
— 28V
—— Tsukleerimata

Intensiivsus

20 30 40 50
2 theta (°)

Lisa 22. Booriga dopeeritud Nage4Nio31Mno3O>2 valmistatud elektroodidest ex sifu mdotmistel
saadud difraktogrammid eri tiihjakslaadimispotentsiaalidel. Elektroliilidina kasutati 1M NaPFs
lahust EC:PC (1:1) solvendisegus.
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