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Elektroliiiidi lagunemise wuurimine Na-ioonaku negatiivse

elektroodi pinnal

D-gliikoosist hiidrotermilise karboniseerimise meetodil siinteesitud ja jargnevalt 1300 °C juures
piroliitisitud kdvasiisinik (ing. k hard carbon) materjalil pdhinevat negatiivset elektroodi uuriti
naatrium-ioonakus kasutades 1 M NaPFs ja 1 M NaClO4 soolasid 1:1 ruumalalise suhtega
etiileenkarbonaat (EC) ja propiileenkarbonaat (PC) ning 99:1 suhtega PC ja viniileenkarbonaat
(VC) elektroliiiitides. NaPF¢ EC:PC siisteem nditab madal voolutihedusel (50 mAg™) korget
mahutavust kuni 300 mAh g! kasutades konstantse voolu meetodit. Elektroodi aktiivmaterjali
iseloomustati SEM, XRD, Raman ja gaasisorptsioon meetoditel, mille pdhjal on tegu amorfse
ja poorse materjaliga. TOF-SIMS analiilisi pohjal moodustab VC kiiremini tahke-elektroliiiit
piirpinda (SEI) kui EC.

Mirksonad: negatiivne elektrood, kovasiisinik, naatrium-ioonaku, TOF-SIMS, tahke-

elektroliiiit piirpind

CERCS: P401 Elektrokeemia

Study of Electrolyte Decomposition on Negative Electrode Surface

of Na-Ion Battery

Hard carbon based electrode derived from hydrothermal carbonisation of D-glucose and
subsequent pyrolysis at 1300 °C was evaluated in sodium-ion batteries using 1 M NaPFe and 1
M NaClOys salts in ethylene carbonate (EC), propylene carbonate (PC) mixture with volumetric
ratio of 1:1 and PC, vinylene carbonate mixture with ratio of 99:1. The NaPF¢ in EC:PC system
exhibits high capacity of up to 300 mAh g at low current density (50 mAg™') using constant
current method. The active material of the electrode was characterised using SEM, XRD,
Raman and gas sorption methods, based on which it is amorphous and porous material. Based

on TOF-SIMS analysis, VC forms solid electrolyte interphase (SEI) faster than EC.

Keywords: negative electrode, hard carbon, sodium-ion battery, TOF-SIMS, solid electrolyte

interphase
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1 SISSEJUHATUS

Li-ioonakud (LIB) on tdnapédeval laialdaselt kasutusel elektroonilistes seadmetes,
elektriautodes ning vidhesel madral ka elektrivorgu energia salvestamiseks. Seoses
kasvuhoonegaaside ja kliimamuutuse aktuaalsusega, on jitkusuutlike ning CO> neutraalsete
siisteemide arendamine iilimalt oluline. Li on kergeim metall ja mitmete heade elektro-
keemiliste omadustega, nagu korge energiatihedus, kdrge redokspotentsiaal ning viga hea
sdilivusaeg hoiustamisel. Kuid LIB tootmismahtude pideva suurenemisega, voib liitiumi tarnest
saada LIB-i tootmis- ja kasutusmahte piirav tegur ning selle alternatiiviks on pakutud vélja Na-
ioonaku (NIB).

Naatrium on looduses viga levinud element ning NIB-s kasutatavad toormaterjalid on
odavamad, vihendades nii elektroodide kui ka tervete akude tootmiskulusid. NIB ei saavuta
toendoliselt LIB-ga vorreldavat energiatihedust, kuid rakendustes, nagu statsionaarne energia
salvestamine, on akude energiatihedus suhteliselt ebaoluline. Olulised on eelkdige tootmis- ja
tarnekulud mahutavusiihiku kohta, mis avaks uusi vdoimalusi taastuvenergeetika laialdasemaks
rakendamiseks, nagu pdikese- ja tuulenergia salvestamine, mille tootlikkus sdltub ilmast,
aastaajast, kellaajast jne.

Uks olulisemaid uurimissuundi NIB puhul on negatiivne elektrood. Tdnu Na® iooni
suurematele mddtmetele vorreldes Li* iooniga, ei ole vdimalik NIB puhul kasutada LIB-s
kasutatavaid grafiitelektroode, sest grafeeni kihtide vahel pole Na' jaoks piisavalt ruumi.
Naatriumi salvestamiseks on demonstreeritud kdvasiisinik tiiiipi siisinikelektroode Na*
salvestamiseks.

LIB ja NIB termodiinaamilise ebastabiilsuse tottu toimuvad akus elektroliilidi
lagunemisreaktsioonid, mis tekitavad elektroodile passiveeriva kihi. Selle passiveeriva kihi
stabiilsus on oluline aku pika eluea saavutamiseks.

Antud t60s oli uuritud kovasiisinik elektroodi pinnal toimuvaid elektroliitidi

lagunemisreaktsioone ning erinevate elektroliiiitide moju sellele protsessile.



2 KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Patareidest

2.1.1 Primaar- ja sekundaarpatarei

Patareid iildiselt on seaded, milles keemiline energia muundatakse elektrienergiaks
patarei elektroodidel toimuvate redoksreaktsioonide tOttu. Primaarpatareis toimuvad
reaktsioonid on praktiliselt podrdumatud, mistdttu neid ei ole vdimalik laadida.
Sekundaarpatareis (edaspidi aku) toimuvad reaktsioonid on péorduvad ning rakendades voolu
aku tiihjenemisele vastupidises suunas on vdimalik seda tiis laadida. Uksik patareielement
koosneb kolmest peamisest komponendist: negatiivne elektrood, positiivne elektrood ja
elektroliiiit. Negatiivsel elektroodil toimub patarei tiihjenedes aktiivaine oksiideerumine,
positiivsel elektroodil redutseerumine. Elektroliilit vdimaldab katioonide ja anioonide liikumist,
kus anioonid liiguvad alati elektronidele vastupidises suunas ja katioonid samas suunas, et

tagada elektroneutraalsus [1,2].

2.1.2 Liitium-ioonaku

Pdhiline motivatsioon liitiumioonaku (LIB) arenduseks seisnes esialgu selles, et Li on
koige elektropositiivsem ning ka viikseima iooni raadiusega ning aatommassiga metall,
voimaldades luua kdrgema energiatihedusega patareisid. Esialgu demonstreeriti 1970-ndatel Li
eeliseid primaarelemendis. Sellest ajast alates on neid kasutatud néditeks kéekellades ja
kalkulaatorites. Hiljem avastati, et mitmed anorgaanilised {ihendid reageerivad
leelismetallidega poorduvalt. Tiiipiline positiivne elektrood on liitium-sisestatud kihiline
oksiid (LiCoO2, LiMn;02) ning negatiivseks elektroodiks on grafiit, mis on tavaliselt vasest
voolukollektori pinnal. Voolukollektorit on vaja selleks, et viia elektrone aktiivtsentritest

vilisesse vooluahelasse voi tuua elektrone vilisest vooluahelast aktiivtsentrisse [3—5].

2.1.3 Naatrium-ioonaku

Naatriumioonakusid (NIB) uuriti paralleelselt LIB-dega 1980-ndatel, kuid tdnu LIB-i
suuremale erienergiale ja energiatihedusele liikus teadlaste fookus LIB-dele ning NIB uuringud
jaid pooleli. Samas leidub rakendusi, nditeks taastuvenergia salvestamine, kus erienergia ja
energiatihedus ei ole nii olulised kui elektroonikaseadmetes ning elektritranspordis. Sellise
rakenduse juures on NIB sama toimiv lahendus kui LIB, kuna eesmérgiks on alandada aku

tooraine hinda, mis omakorda vdimaldaks salvestatava energia (kWh) hinda oluliselt alla viia.



Siiski on vaja mitmed probleemid lahendada enne, kui seda tehnoloogiat kommertsialiseerida.
Peamine probleem on aku laadimistsiiklite arv, mis hetkel ei konkureeri LIB-ga. NIB-i
toopohimdte on sama mis LIB-1. Naatriumi ioonid liiguvad positiivse ja negatiivse elektroodi
vahel ja sisestuvad poorduvalt nende kihilisse struktuuri. Uheks suurimaks probleemiks on
osutunud just negatiivne elektrood, sest grafiitsed materjalid, mida kasutatakse LIB-des ei lase

Na* materjali vahele seostuda [6].

2.1.4 Naatriumioonaku ressursikulukus ja hind

NIB on tuvastatud kui ahvatlev alternatiiv LIB-le, kuna selle tootmiseks kasutatakse
odavamaid, levinumaid ning vihem miirgiseid toormaterjale. Samas hetkeolukorras pole neid
kahte omavahel voimalik tdielikult vorrelda, kuna NIB puhul puudub suuremahuline toostuslik
tootmine [7].

Esimese NIB eelisena mainitakse naatriumi odavust ja kéttesaadavust vorreldes
liitiumiga. Kui votta kaks identset akut ning tihes asendada liitium naatriumiga, on hinnavdoit
1,3% vorreldes analoogse LIB-ga. Naatriumi eeliseks on ka see, et naatrium on globaalselt viga
iithtlaselt jaotunud, erinevalt liitiumist, millest suur osa asub Louna-Ameerikas. Peamine hulk
toodetud liitiumist on teiste metallide tootmisel saadud korvalprodukt, mis omakorda teeb
probleemiks liitiumi hinna sdltuvuse teistest materjalidest.

Teine osa, mida annab asendada, on negatiivse elektroodi voolukollektor. LIB-s on
voolukollektoriks vask, alumiiniumit ei ole voimalik kasutada, kuna liititum moodustab sellega
sulami. NIB-s on v0imalik kasutada alumiiniumi, mis on odavam ning samas ka kergem.
Eeliseks on ka alumiiniumi stabiilsem hind maailmaturul vorreldes vasega. Hinnaeeliseks tuleb
4,3% [7].

Kolmas ning véidetavalt kdige olulisem NIB eelis LIB ees on koobaltivaba aku. Koobalt
on haruldane siirdemetall ning selle varud on oluliselt vdiksemad kui liitiumi omad. Ligikaudu
50% globaalselt toodetud koobaltist 1dheb akudesse. Kuigi koobalti hulka LIB-des jark-jargult
vihendatakse, on selle kasutamine véltimatu korge energiatihedusega kihilistes oksiidides
liittumi hoiustamiseks. Kdige suuremad koobalti varud asuvad Kesk-Aafrikas, mis on
poliitiliselt viiga ebastabiilne piirkond. See pohjustab suuri koobalti hinnakdikumisi ning tildist
ebakindlust turul. Sarnaselt liitiumile on ka koobalt peamiselt muude metallide tootmisel
saadud korvalprodukt [8].

Liitiumi asendamine naatriumiga ei pruugi anna otsest olulist hinnaeelist, kuid kui
tulevikus peaks tekkima liititumi ja koobalti jérsk hinnatous voi puudujddk, on voimalik

naatriumi kasutamisel saada markimisvéarset kasu [7].
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2.2 Siisinikelektroodid

2.2.1 Interkaleerumine

Interkaleerumine on osakese pddrduyv sisestumine kihilisse materjali. Uks oluline pdhjus,
miks akudes interkaleeritavaid materjale kasutatakse on see, et interkaleerumine on reeglina
viga poorduv (<99.99%). Niiteks, kui elektrood on 99% poorduv, siis 100 laadimistsiikli jérel
on algsest mahutavusest alles vaid 37%. LIB puhul toimub energia salvestamine negatiivsel
elektroodil, kus Li" interkaleerub grafiidi kihtide vahele, moodustades LixCy ning vottes juurde
ithe elektroni. Korgorienteeritud grafiitse silisiniku puhul moodustub LiCs (iga kuue
siisinikuaatomi kohta grafiidis on ks liitiumi aatom), mis pdhjustab ka grafeeni kihtide

iiksteisest kaugenemist arvutuslikult 10,3 % [9,10].
liitiumi kiht

= N

0
200

Z

90000
-~ \/

0.430 nm grafeeni kiht

Joonis 1. Liitiumi ja grafeeni kihtide paiknemine elektroodis [9].

NIB puhul ei ole voimalik grafiiti negatiivse elektroodi materjalina kasutada, kuna Na*
el interkaleeru piisavalt grafeeni kihtide vahele. Kdige parematel juhtudel moodustub NaCsy,
kuid katsetulemuste pohjal isegi nii vihe kui NaCiss. Seetottu on hakatud NIB negatiivse
elektroodi materjalideks otsima alternatiivseid siisinikmaterjale, mis vdimaldaksid Na®

interkaleerumist suuremas mahus [11,12].

2.2.2 Kovasisinik

Kovasiisinik (KS, ing. k hard carbon) on saanud oma nimetuse mehaanilise kdvaduse
tottu vorreldes pehmete siisinikega. On leitud, et orgaaniliste iihendite piiroliilisil saadud
siisinikmaterjale saab laias laastus jaotada kaheks: grafitiseeritavad ja mittegrafitiseeritavad.
Ténapdeval , kdvasiisinik™ mdistet kasutatakse materjalide kohta, mis ei grafitiseeru kdrgemal

temperatuuril kui 3000°C. Lisaks eelmainitud mdistetele, on kirjanduses kasutuses mitmed
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alternatiivsed madisted, nagu amorfne, mittekorrapdrane voi mittegrafiitne siisinik. Mdistete
rohkus aastate jooksul on viinud erinevate definitsioonide mittevastavuseni. Néiteks moiste
,mittegrafiitne on oluliselt laiema tdhendusega kui ,,mittegrafitiseeritav*, sest grafitiseeritavad
siisinikud on enne grafitiseerimist just mittegrafiitsed. KS-i struktuur soltub vdga suuresti
sellest, milline on ldhteaine struktuur. Piiroliiiisi kédigus siisiniku suhteline sisaldus suureneb,
kuna protsessi kéigus eraldub muu hulgas ka HO, CO» ja Na. Selle tulemusel saavutab KS
suure poorsuse ja madala osakeste tiheduse. Makroskoopiliselt saab KS struktuuri kirjeldada
kui erinevate fragmentide seguna, mille seas on mitteplanaarsed, kdverdunud, paindunud,

vaandunud ja kortsunud grafeenilehed. Nende lehtede keskmine kdverusraadius on 16 A [13].

£

\

\ \
\

ol o W = o

Grafiit

H----'%

Temperatuur
Joonis 2. Vordlus grafitiseeritava ja mittegrafitiseeritava siisiniku struktuuridest piiroliiiisil

erinevate temperatuuride juures [13].

2.3 Elektrolidit

Elektroliiiit koosneb iildjuhul lahustunud ja dissotsieerunud soolast vesi- voi
mittevesilahuses. Elektroliiiit voimaldab laengukandjate litkumist (antud juhul Na* ioonid)
elektroodide vahel. Esmane omadus, mida sageli elektroliiiidi puhul mainitakse, on
ioonjuhtivus, kuid on palju muid tidhtsaid omadusi, mis omakorda soltuvad ka elektroodidest.
Uks olulisemaid neist on elektroliiiidi stabiilsus ning metastabiilsus. Ideaalis ei tohiks toimuda
korvalreaktsioone ega muutusi aku té6tamisel. Metastabiilse variandi puhul peavad toimuvad
reaktsioonid olema vdimalikult prognoositavad ja kontrollitavad [14].

Loetelu vajalikest omadustest elektroliitidile:

1. keemiline stabiilsus — ei tohi esineda soovimatuid reaktsioone elektroliitidis endas,
separaatoriga, elektroodidega, voolukollektoritega ning pakkematerjalidega;

2. elektrokeemiline stabiilsus — piisavalt suur potentsiaalivahemik, milles
elektroliiiit ise ei hakkaks oksiideeruma voi redutseeruma;

3. termiline stabiilsus — suur vedela oleku temperatuurivahemik, sulamis- ja

keemistemperatuur peab olema kaugel voimalikest tootemperatuuridest;
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4. ioonjuhtivus — et kerge iooni (Li*, Na* jne) liikkumine hoiaks t66s akuelementi;
5. elektroonne isoleeritus — viia miinimumini elemendi iseeneslikku tiihjenemist;
Muud tdhtsad omadused:
6. viahemiirgine ning tditma muid keskkonnaohutuse noudeid;
7. peab pdhinema jatkusuutlikul keemial — levinud elemendid ning voimalikult
madal siinteesi moju energeetiliselt, saastelt jne;
8. vdimalikult madal kulu nii materjalide kui ka tootmise poolest.
Li- ja Na-ioonakud on termodiinaamiliselt ebastabiilsed, kuid kineetiliselt stabiilsed. Tapsem

selgitus on toodud on peatiikis 2.3.3 [14].

2.3.1 Naatriumi soolad

Soola olulisemateks omadusteks on lahustuvus kasutatavas solvendis ning stabiilsus
oksiideerumise ja redutseerumise suhtes. Nende omaduste tottu on sobivaid soolasid suhteliselt
vihe. Kuna NIB-s on laengukandjaks Na®, siis soolade omadused sdltuvast just soola koostises
olevast anioonist. Peamised kasutatavad soolad on NaClOs, NaPFs, NaBFs, NaSO3CF3
(naatriumtrifluorometaansulfonaat, lith. NaTf), NaN(CF3;SO) (naatrium trifluorometaan-
sulfoonimiid, lith. NaTFSI) ja NaN(SO.F). (naatriumfluorosulfoonimiid, liih. NaFSI).
Probleeme tekitab nditeks ClO47, mis on tugev oksiideerija, millest tulenevalt on perkloraadid
véiga ohtlikud ning on reaalseks kasutuseks keelatud. BF4™ sisaldavad soolad moodustavad
vihem juhtivaid elektroliiiite kuna on tugevamas vastastikmdjus katiooniga ning seega on
vihem laengukandjaid lahuses. Kuigi PFs™ on iildiselt parim aniooni valik LIB-des, muutub see
ohtlikuks korgematel temperatuuridel ning niiskuse juuresolekul hakkab hiidroliiisuma,

moodustades korrosiivse HF-1 [14].

2.3.2 Orgaanilised solvendid

Solvendi oluline omadus NIB puhul on polaarsete riihmade olemasolu, et oleks see
voimeline piisaval méddral Na-soola lahustama (lahutama soola ioonpaari). Enamike soolade
puhul on vaja, et dielektriline konstant & > 15, s.t. sool oleks dissotsieerunud. Teine oluline
omadus on solvendi viskoossus, mis peaks olema voimalikult madal, tagades parema ioonide
litkkuvuse. Muud pohilised omadused kattuvad elektroliitidi iildises kirjelduses olevate
omadustega. Peamiselt kasutatakse solventideks erinevaid karbonaate: etiileenkarbonaat (EC),
propiileenkarbonaat (PC), dimetiitilkarbonaat (DMC). Lisandina on tuntud LIB-des ka
viniileenkarbonaat (VC) ja fluoroetiileenkarbonaat (FEC) [14,15].
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Tabel 1. Solventide fiiiisikalised parameetrid [14,16-24]

Solvent T5(°C) Tk (°C) 5 (mPa s) p (D) ¢ (25°C)
PC -54.5 241,6 2,5 (25 °C) 4,81 66,14
EC 36,3 246 8,74 (40 °C) 5,36 90 (40°C)
VC 22 178 - 4,57 125

DMC 3 90 0,59 0,88 3,20
FEC 17,3 212 4,1 (40 °C) - -

Ts — sulamistemperatuur, 7x — keemistemperatuur, # — viskoossus, p — dipoolmoment, ¢ —

dielektriline ldbitavus.

Antud t66s on kasutusel 1:1 ruumalalise suhtega EC:PC ning 99:1 suhtega PC:VC segud.
PC olulisus seisneb selle madalas viskoossuses, tagades ioonide parema liikuvuse. Ainult EC-
d ei ole véimalik solvendina kasutada korge sulamistemperatuuri ning kdrge viskoossuse tottu.

EC-d ja VC-d kasutatakse stabiilsema tahke-elektroliiiit piirpinna (SEI) moodustamiseks [14].

2.3.3 Tahke-elektroluut piirpind (SEI)

Paratamatult toimub akus mingil mééral elektroliitidi lagunemist. Selle lagunemise
tulemusel moodustub elektroodi pinnale tahke elektroliiiit, mida kutsutakse tahke-elektroliiiit
piirpinnaks (SEI — Solid Electrolyte Interphase). SEI kontseptsioon pakuti vélja esmakordselt
1979. aastal elektroonselt isoleeriva ja ioonselt juhtiva passiveeriva kihina elektroliilidi ja
elektroodi vahel, toimides kui tahke elektroliilit, millest ka nimetus. SEI pdhiliseks
komponendiks LIB-s on Li2CO3 ning sellele vastavalt NIB-s on selleks Na;CO3. Kuna Na;COs3
lahustub paremini vorreldes Li>COz3-ga sarnastes solventides, ei teki NIB-s piisavalt stabiilset
SEI-d, kui muud parameetrid on samad. See vdib olla {iheks peamiseks pohjuseks, miks NIB
on mérgatavalt lihema elueaga kui LIB ja selle jaoks uuritakse erinevaid lisandeid, mis aitaksid

NIB-s moodustada stabiilse SEI [14,25-27].
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Joonis 3. SEI moodustumise skeem LIB nditel grafiitelektroodil [28].

2.4 Elektrokeemilised uurimismeetodid

2.41 Konstantse voolu meetod (CC)

Konstantse voolu meetod pohineb siisteemi tdis ja tiihjaks laadimisel kindla
voolutugevuse juures ja mairatud potentsiaalide vahemikus. Saadud andmetest on vdimalik
arvutada tooelektroodi mahutavust igal tsiiklil ning selle pdhjal saab hinnata siisteemi
podrduvust ja eluiga. Kdrgema voolutugevuse korral on reaktsiooni limiteerivaks staadiumiks
ioonide difusioon elektroodi mikrostruktuurides ning seega salvestatav energiahulk vidheneb

[29,30].
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Joonis 4. Esimese laadimistsiikli kdver LIB néitel, kus negatiivseks elektroodiks on grafiitne
stisinik ning vordluselektroodiks metalliline liitium. Qi tdhistab pddrdumatut mahutavust, mis
on tingitud esimeses laadimistsiiklis toimuvast elektroliiiidi lagunemisest ning SEI
moodustumisest. QOrey tdhistab podrduvat mahutavust. Antud t60s kasutataval negatiivsel
elektroodil toimub potentsiaalikdvera tdusualas Na* interkaleerumine grafeensete alade vahele
ning platooalas Na" tditumine nanopoorides [31,32].
Elektroodi erimahutavus on arvutatav valemist:
It
=3 em—
"OMaktiivaine (1)
kus Q on aktiivaine erimahutavus (mAh g!), 7 on voolutugevus (mA), ¢ on kulunud aeg

sekundites ja Mmatsiivaine ON aktiivaine mass milligrammides.

2.4.2 Tsukliline voltamperomeetria (CV)

Tstiklilisel voltamperomeetria meetodi korral rakendatakse elektroodile lineaarselt
muutuvat potentsiaali, samal ajal modtes siisteemi ldbivat voolu. Potentsiaali muutumise kiirust
nimetatakse laotuskiiruseks, mille iihikuks on V s'. Tulemusi kujutatakse tsiiklilise
voltamperogrammina, kus on esitatud voolutugevuse sdltuvus potentsiaalist. CV annab hea

iilevaate sellest, mis potentsiaalide juures toimuvad reaktsioonid ja kui péoérduvad need on.
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Seetottu kasutatakse CV-d sageli uuringute algusetapis, mille pohjal on hea luua edasist

tegevuskava [29,33].
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Joonis 5. Niide voltamperogrammist, kus on esitatud voolutugevuse sdltuvus potentsiaalist.

Potentsiaali muutus modda joont on nooltega ndidatud suunas [32].
2.5 Elektroodimaterjali analiiiisimeetodid

2.5.1 Lennuaja sekundaarioonide massispektromeetria (TOF-SIMS)

Lennuaja sekundaarioonide massispektromeetria (TOF-SIMS) on meetod, millega saab
uurida tahke proovi pinda. Sekundaarioonide massispektromeetria (SIMS) toimib pohimottel,
kus tahket pinda pommitatakse energeetiliste primaarosakestega (niiteks Ga*, Bi* vdi Ceo"),
mille kdigus pinnalt eralduvad ,,sekundaarsed* osakesed, milleks on elektronid, neutraalsed
osakesed ning ioonid. Valdav osa nendest on neutraalsed osakesed, kuid tekkinud
sekundaarioonid tuvastatakse ja analiiiisitakse massispektromeetri poolt. TOF-SIMS meetodi
puhul on detektoriks lennuaja massispektromeeter (TOF), mille t66podhimotteks on ioonide
kiirendamine konstantses elektrivéljas vakumeeritud kambris. Detektorisse jouavad esimesena
koige madalama massi-laengu (m/z) suhtega osakesed, kuna madalam mass laenguiihiku kohta

voimaldab suuremat kiirendust [34,35].
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Joonis 6. TOF-SIMS seadme skeem [36].

2.5.2 Raman spektroskoopia

Ramani hajumine on iiks molekulaarse spektroskoopia fundamentaalseid vorme. Koos
infrapuna (IR) neeldumisega, kasutatakse Ramani hajumist info saamiseks molekulide
struktuuri ja omaduste kohta molekuli vibratsioonilistest muutustest. Ramani hajumiseks
nimetatakse valguse mitteelastset hajumist, kus footon ergastab osakese virtuaalsele
energianivoole ning relakseerub monele teisele alamnivoole, mille tulemusel detektorisse
joudev kvant on teisel energianivool. Tulemuseks on energia muutus, mis annab informatsiooni
uuritava osakese vibratsiooni kohta. Suurimaks segavaks faktoriks on valguse elastne hajumine
ehk Rayleigh hajumine, mille intensiivsus on mitmeid suurusjdrke suurem. Ebakorrapédrases
siisinikus on sp® ja sp? alad, kus sp® alades on ainult 6 olekud, samas sp? aladel on ka & olekud.

o ja w sidemetel on oluliselt erinev kditumine, mida on vdimalik eristada [37,38].
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2.5.3 Rontgendifraktsioon (XRD)

Rontgendifraktsioon (XRD) on oluline meetod kristallograafias. Lainete vastastikune
toime perioodilise struktuuriga pdhjustab difraktsiooni juhul, kui lainepikkus ja kristalli
perioodilisus on samas suurusjirgus. Vottes arvesse, et aatomid on suurusjirgus 10'° m ehk
1A, on iihikrakkude suuruseks mdni A. Sellest vdib eeldada, et mikromeetrine vdi suurem
kristall koosneb miljarditest iihikrakkudest, kordudes kdigis kolmes dimensioonis ehk teisiti
oeldes esineb kaugkorrapdra. Iga viiksem erisus tdiuslikust korrapdrast on ndha XRD
diagrammil, mida nimetatakse difraktogrammiks. Erisusi pohjustavad niiteks erinevad
aatomid, sisepingete tottu kerge geomeetriline korvalekalle voi suuremad kahe- voi
kolmemddtmelised kdrvalekalded. Rontgenkiirguse lainepikkus on suurusjirgus 107°m, mille
elektrivdli mojutab vastastikku aatomi kdiki elektrone, mis seejdrel kiirgab peaaegu sfdérilise
laine pealelangeva kiirgusega samal lainepikkusel. Laine amplituud on vordeline elektronide
arvuga aatomis, millest tulenevalt on vordeline aatomnumbriga. See pdhjustab kergemate
elementide puhul viletsamat avastamispiiri.

[lma difraktsiooniefektita pohjustaks pealelangev kiirgus hajumist koikides suundades.
Difraktsiooni toime tottu tdusevad kiirguse intensiivsuse piigid teatud suundades, samas piikide
vahel kiirguse intensiivsus oluliselt viiheneb. Ule terve sfiiri integreeritud kiirgus jdib energia
jaavuse tottu konstantseks. Piik tekib juhul kui

nd = 2d sind, (2)

mis on nn Bragg-i vorrand, kus 4 on kiirguse lainepikkus, » on tdisarv, € on nurk kristallvore

tasandi ja pealelangeva kiire vahel ning d on kristallvore tasandite vaheline kaugus [39].

2.5.4 Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM)

Skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) pohiline eesmirk, nagu igal mikroskoobil, on
saada kujutis viikestest objektidest, mida pole voimalik muud moodi néha. Erinevalt optilisest
mikroskoobist kasutab SEM elektronkiirt, mille lainepikkus on 0,2479 — 0,0413 nm. SEM
kujutised saadakse skaneerides proovi pinda korge energiaga elektronkiirega, millest tuleb ka
nimetus ,,Skaneeriv elektronmikroskoop.” Tadnu oluliselt liihemale lainepikkusele vorreldes
ndhtava valgusega, on vOimalik saada detailsemaid kujutisi. Moni tdnapdevane SEM on
voimeline suurendama pilti miljonikordselt ning voimaldades ndha mootmetelt viiksemaid kui
1 nm suuruseid struktuure. SEM koosneb kolmest peamisest sektsioonist: elektronikolonn,
proovikamber ja kontrollsiisteem. Elektronikolonn koosneb elektronkahurist, mis tekitab

elektronkiire. Laédtsed fokusseerivad kiire véikse diameetriga sondile. Kogu siisteemi hoitakse
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vaakumis, et saaks toimuda elektronkiire genereerimine ning kiire edasiliikumine. Pildi
lahutusvdime on otseses seoses sondi 1abimodduga. Proovi puhul on oluline, et see peab olema

elektrit juhtiv, vastasel juhul tekib pinna laadumine ning tekitab héireid [40].
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Elektroodimaterjali valmistamine ja anallilis

Antud t60s kasutatud elektroodimaterjali siintees toimus kahes etapis.

Esimesena viidi 1dbi 2 M D-gliikoosi (>99,5%, Sigma) vesilahuse (200 ml, Milli-Q", 18,2

MQ cm, Millipore) hiidrotermiline karboniseerimine (HTC) kdrgrohu reaktoris (Biichi limbo,

ruumala 285 ml) temperatuuril 200 °C kestvusega 24h. Seejérel koguti saadud siisinikurikas

materjal kokku ning pesti korduvalt veega (Milli-Q") ning kuivatati 16 h vaakumahjus

(Vaciotem-TV) temperatuuril 120 °C ning rdhul 50 mbar [41].

liikkoos
e HMF
_
o~ Lo, on o~ <o
HO 0
OH = - %
poliimeriseerumine
/aromatiseerumine

% Aromaatsed tuumad

Aromaatne siisinikuvorgustik X 200
Intramolekulaarne
kondensatsioon

Joonis 7. Hiidrotermilise karboniseerimise mehhanism [42].

Teises etapis piiroliilisiti HTC materjal alumiiniumoksiid toruahjus (Carbolite Gero

HTRH 70-600/18). Materjal pandi alumiiniumoksiid tiiglisse ning asetati ahju keskosasse.

Piiroliilisi programm oli jargnev:

1.
2.

Argooniga kiillastamine 1 tund, Ar vool 18 1 h'!;

Kuumutamine 1300 °C-ni, temperatuuri tdus 4 °C min™!, Ar vool 12 1 h'!' (ka kdikides
iilejaédnud etappides);

1300 °C hoidmine 2h;

Jahutamine 600 °C-ni, temperatuuri langus 5 °C min’';

Vabajahtumine toatemperatuurini
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Saadud siisinikmaterjal koguti kokku suletavasse klaaspurki. Teise etapi saagiseks saadi

51,53%.

3.1.1 Aktiivaine analius SEM, XRD, Raman ja gaasi sorptsiooni

meetoditel

SEM {lesvotted aktiivainest tehti kasutades ZEISS EVO 15MA mikroskoopi.
Ulesvotetelt (Lisa 1) on niha, et materjal koosneb peamiselt ~0,5 um suurustest siisinik
sfadridest, mis on suuresti omavahel ihendatud. Osakeste suurused on samas suurusjirgus.

XRD teostati Bruker D8 Advanced difraktomeetril (Bruker Corp.) kasutades CuK,
kiirgust (A = 1,5406 A), mddtesammu 0,01° ning asendustundlikku LynxEye detektorit. XRD
difraktogrammil (Lisa 2) on ndha kaks laia piiki ~24° ja ~43° juures, vastavalt kujutades (002)
ja (100) voretasandeid, mis on tiiiipilised amorfsele siisinikule [41].

Ramani hajuvust mdddeti Renishaw inVia Raman mikroskoobiga kasutades 514 nm
lainepikkusega laserit. Spektrid mdddeti neljast erinevast kohast ja saadud tulemused on
esitatud koodatult joonisel (Lisa 3). Materjali ebakorraparasusele vihjab korge D piik ning D ja
G piikide intensiivsuste suhe I/l vdartusega 1,12 [43].

Aktiivaine eripinda moddeti gaasi sorptsiooni meetodil, kus kasutatavaks gaasiks oli CO»
temperatuuril 273,15 °C ning analiiiisiti kasutades 2D mittelokaalse tihedusfunktsiooni teooria
(NLDFT — non-local density functional theory) mudelit. Selle tulemuseks saadi aktiivaine
eripindalaks 487 m? g'!, mis on oluliselt kdrgem kui LIB-des kasutatava grafiidi eripindala (<

10 m? g'l) [44].
3.1.2 Elektroodi valmistamine

Elektroodi valmistamiseks segati aktiivaine kokku juhtivuslisandiga Super P ning
sideainega poliiviniilildieenfluoriid (PVDF). Aktiivaine uhmerdati enne kokku segamist, et
tagada segu homogeensus.

Tabel 2. Elektroodisegu komponentide massid ning massiprotsendid elektroodimaterjalis.

Komponent Kaalutud mass Massiprotsent
Aktiivaine 202,6 mg 74 %
Super P 40,8 mg 15 %
PVDF 30,8 mg 11 %

Komponendid kaaluti vdiksesse klaaspudelisse ning sinna lisati 1,2 ml N-metiitil-2-piirrolidooni
(NMP). Segu asetati magnetsegajale ning segati 24h toatemperatuuril. Valmis segu kaeti 15 um

paksuse iihtlase kihina alumiiniumfooliumist voolukollektorile kasutades tapecasting meetodit.
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Elektrood kuivatati 3h elektripliidil temperatuuril 55 °C. Jirgnevalt 1digati lehest vilja 2 cm?
suurused ringikujulised elektroodid. Elektroode kuumutati 16 tundi vaakumahjus temperatuuril
110 °C ning rdhul 10”2 mbar, et eemaldada neisse adsorbeerinud vesi ja hapnik. Pérast ahju
maha jahtumist tdideti see argooniga ning elektroodid sai tosta otse kuivkappi (MBraun), kus

H>O ja O sisaldus oli vahem kui 0,1 ppm.

3.2 Elektrokeemilised moo6tmised

Elektrokeemilisi modtmisi teostati poolelementidega, kus koikides siisteemides oli
tooelektroodiks eelpool kirjeldatud kdvasiisinik, vordluselektroodiks Na metall (kuiv pulk,
99,8%, Acros) ning separaatoriks 1,55 mm paksune klaasfiiber (EL-CELL GmbH).
Mooterakuks oli kas 2032 noSppatarei (Hohsen, IEC standardi jargi diameeter 20 mm ja korgus
3,2 mm) vdi ECC-Combi (EL-CELL GmbH) korduvkasutatav moddterakk. Koik katse-
elemendid pandi kokku argooniga tdidetud kuivkapis (MBraun), kus Oz ja H>O sisaldus oli alla
0,1 ppm. Koik elektrokeemilised moodtmised teostati PMC-1000 (Princeton Applied Research)
potentsiostaadiga. Poolelemente mdddeti kasutades konstantse voolu meetodit. Modtmised olid
seadistatud ja kontrollitud kasutades VersaStudio 2.59 tarkvara. [45]

Modtmistes kasutatud elektroliiiidid segati kokku kasutades kaalumiseks analiiiitilist
kaalu ja automaatpipetti. Segamised teostati argooniga tdidetud kuivkapis (MBraun). Sooladena
kasutati NaPFs (98%, Sigma-Aldrich) ning NaClO4 (99%, Alfa Aesar). Solventidena kasutati
EC (99%, Sigma-Aldrich), PC (99,7%, Sigma-Aldrich) ning VC (97%, Aldrich).

Tabel 3. Kasutatud siisteemide koostised ning tdhistused.

Tahistus Sool Solvendisegu Moaterakk
(ruumala jargi)

1 M NaPFs EC:PC 1:1 1 M NaPFs EC:PC (1:1) 2032
1 M NaPFs EC:PC 1:9 1 M NaPFs EC:PC (1:9) 2032
1 M NaPFs PC:VC 99:1 1 M NaPFs PC:VC (99:1) 2032
1 M NaClO4 PC:VC 99:1 1 M NaClO4 PC:VC (99:1) 2032
NaPFs EC:PC 1:1 ECC 1 M NaPFs EC:PC (1:1) ECC-Combi
NaClO4 EC:PC 1:1 ECC 1 M NaClO4 EC:PC (1:1) ECC-Combi
NaPFs PC:VC 99:1 ECC 1 M NaPFs PC:VC (99:1) ECC-Combi
NaClO4 PC:VC 99:1 ECC 1 M NaClO4 PC:VC (99:1) ECC-Combi
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3.3 Elektroodi pinnaanaliiiis

Elektroodi pinnal toimuvate elektroliiiidi laguprotsesside analiilisimiseks kasutati TOF-
SIMS meetodit. KS elektroodi pinnale moodustuvate laguproduktide tekitamiseks kasutati CC
meetodit, tehes iiks tiis ja tiihjaks laadimise tsiikkel vooluga 15 mAg™! ning samal voolul veel
kord tdis laadimine. Pinnaprotsesside uurimiseks tehti vordluseks samade elektroliiiitidega
modtmisi kasutades tooelektroodina ainult alumiiniumfooliumist voolukollektorit ja CV
meetodit. Potentsiaalide vahemik oli 0...1 V vs Na/Na" ning laotuskiiruseks 1 mV s!. Kdik
modtmised teostati ECC-Combi (EL-CELL GmbH) mddterakus, mis voeti pérast mdotmisi
lahti kuivkapis (MBraun), et tdoelektrood dra kuivatada ning véltida edasisi reaktsioone
hapniku ja Ohuniiskusega. Eristamaks elektroodi polariseerimisest tingitud muutusi
massispektrist, elektroliitidi ning puhta elektroodi signaalist, sooritati mddtmised nii puhaste
kui elektroliiiidis leotatud (24 h) siisinikelektroodi ja alumiiniumiga. Elektroodi kuivamine
kestis koikidel juhtudel vihemalt liks 66pdev. Lisaks analiiiisiti kuiva separaatorit.

Tabel 4. TOF-SIMS meetodil uuritud siisteemide komponendid ning tihistused.

Tahistus Elektrood Sool Solvendisegu Tsiikleeritud
(ruumala jérgi)
NaPFs EC:PC S Siisinik 1 M NaPFs EC:PC (1:1) Jah
NaPFs EC:PC Sy Siisinik 1 M NaPFs EC:PC (1:1) Ei
NaClO; EC:PC S Stiisinik 1 M NaClO4 EC:PC (1:1) Jah
NaClO4 EC:PC Sy Siisinik 1 M NaClO4 EC:PC (1:1) Ei
NaPFs EC:PC A Alumiinium 1 M NaPFs EC:PC (1:1) Jah
NaPFs EC:PC Ay Alumiinium 1 M NaPFs EC:PC (1:1) Ei
NaClO4 EC:PC A Alumiinium 1 M NaClO4 EC:PC (1:1) Jah
NaClO4 EC:PC Ao Alumiinium 1 M NaClO4 EC:PC (1:1) Ei
NaPFs PC:VC S Siisinik 1 M NaPFs PC:VC (99:1) Jah
NaPFs PC:VC S, Siisinik 1 M NaPFs PC:VC (99:1) Ei
NaClO4 PC:VC S Stiisinik 1 M NaClO4 PC:VC (99:1) Jah
NaClO4 PC:VC S, Siisinik 1 M NaClO, PC:VC (99:1) Ei
NaPFs PC:VC A Alumiinium 1 M NaPFg PC:VC (99:1) Jah
NaPFs PC:VC Ay Alumiinium 1 M NaPFs PC:VC (99:1) Ei
NaClO4 PC:VC A Alumiinium 1 M NaClO4 PC:VC (99:1) Jah
NaClO4 PC:VC Ay Alumiinium 1 M NaClOy PC:VC (99:1) Ei
Kuiv siisinik Stisinik - - Ei
Kuiv alumiinium Alumiinium - - Ei
Kuiv separaator - - - Ei
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4 KATSETULEMUSED NING ANALUUS

4.1 Elektroodide elektrokeemiliste omaduste kirjeldamine

4.1.1 Susinikelektroodi mahutavus ja vastupidavus

Stisinikelektroodi mahutavust uuriti rakendades konstantset voolu. Kasutatud vooludeks
olid 50 mAg!, 100 mAg™!, 200 mAg"!, 500 mAg', 1000 mAg™' ja 2000 mAg'. Mddtmise
15ppfaasis tsiikleeriti taas 50 mAg™! voolu juures, et uurida siisteemi vastupidavust.

Lisa 4 graafikul on esitatud koikide tsiiklite mahutavused, kus on néha, et kdigil peale 1
M NaClO4 PC:VC 1:1 on katse Idppfaasis iisna stabiilne mahutavus. Koikide siisteemide puhul
on selgelt ndha, et vorreldes esimeste tsiiklitega on hilisem mahutavus mérgatavalt suurem. See
on ilmselt tingitud elektroodi materjali avanemisest, millega on Na' iooni jaoks saadaval
rohkem aktiivtsentreid. Niiteks 1 M NaClO4 PC:VC 99:1 elektroliitidi korral kasvab
platoomahutavus 50 mAh g pealt 200 mAh g'-ni kestvus tsiikli ajaks (Lisa 5), samas kui
NaPFs korral samas solventsegus on kasv vaid 150 mAh g'-ni (Lisa 6). Elektroodi mahutavus
sOltub suuresti rakendatavast voolutugevusest, mida esitab Lisa 7. Kdrgemat voolu rakendades
toimub interkaleerumine vdhemas mahus, kuna reaktsioonikiirus on sel juhul
difusioonlimiteeritud.

Oluline osa iga aku puhul on 1. tsiikkel, kus toimub pd6érdumatu elektroliitidi lagunemine
SEI moodustumiseks. 1 M NaPFs EC:PC 1:1, 1 M NaPF¢ EC:PC 1:9, 1 M NaPFs PC:VC 1:1,
1 M NaClO4 PC:VC 1:1 esimese tsiikli pddrdumatud mahutavused on vastavalt 62,9 mAh g'!;
54,2mAh g!; 54,2 mAh g'!; ning 86,3 mAh g! (Lisa 8). Sellest vdib jireldada, et esimese tsiikli
podrduvus on parim suurema PC sisaldusega ning NaPFs soolaga elektroliiiitidel. Suurema EC
osakaaluga siisteemis seletab suuremat podrdumatut mahutavust EC lagunemine SEI
produktideks. Protsessi pdordumise hetkel toimub potentsiaalihiipe, mis toimub samal pohi-
mottel nagu pingelang, seega mida suurem on potentsiaalihiipe, seda suurem on siisteemi
takistus. Potentsiaalihiipped on vastavalt eeltoodud jirjekorrale 0,09 V; 0,12 V; 0,17 V ja
0,14 V, mille pohjal on ndha EC mdju siisteemi takistuse vahendamisele.

Lisa 9 niitab kestvustsiiklite tiihjakslaadimiste koveraid. Koikides siisteemides esineb
potentsiaali platoo ning potentsiaali tdus on sarnase kujuga, kusjuures eristub 1 M NaPFg
PV:VC 99:1, mille mahutavus on teistest ~60 mAh g™! vorra viiiksem.

NaPFs soolaga elektroliitidid on oluliselt stabiilsemad kui NaClO4. Kuigi 1 M NaClO4
PC:VC 99:1 maksimaalne mahutavus on koigist teistest korgem ning laadimiskdveral on selge

platoo (Lisa 9), on mahutavuse trend selgelt langev (Lisa 4). 1 M NaPF¢s PC:VC 99:1
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kestvustsiiklite mahutavused vorreldes EC:PC solvendisegudega on ebaiihtlased, mis vdib
vihjata ebapuhtale elektroliilidile. VC on madalama puhtusastmega (97%) kui EC ja PC, mis
voib selgitada PC:VC sisaldavate siisteemide ebaiihtlaseid tulemusi.

Lisad 10 ja 11 néitavad paralleelkatsete head kokkulangevust.

4.1.2 Alumiinium voolukollektori CV mootmised

Alumiiniumelektroodide elektrokeemilise uurimise peamiseks eesmaérgiks oli siisinik-
elektroliiiit interaktsioonidest mitte mojutatud laguproduktide analiitis TOF-SIMS meetodiga.
Esimese tsiikli voltamperogrammilt (Lisa 12) on ndha, et EC:PC siisteemidel tduseb
redutseerumisvoolutihedus korgematel potentsiaalidel, kuid enne nullini joudmist langeb.
Seega toimub elektroliiiidi lagunemine véiksemas potentsiaalivahemikus vorreldes PC:VC
siisteemidega ja moodustuv piik viitab elektroodipinna efektiivsele passiveerumisele, sest
jargnevatel tsiiklitel piiki enam ei moodustu (Lisa 13). NaPF¢ PC:VC elektroliilidis toimub
kdige suurem muutus, langedes kokku Lisa 8 vilja toodud esimese tsiikli madala pdorduva
mahutavusega. NaClO4 PC:VC siisteemis toimub muutust kdige vihem, seega saab eeldada
vihest SEI moodustumist. See langeb kokku CC modtmisel saadud mahutavuse languse ja
lihikese elueaga. Jargnevatel modtetsiiklitel on koikide elektroliiiitide tsiiklilised
voltamperogrammid sarnased, vaid NaClO4 PC:VC siisteemis on kdveratel oluliselt kdrgem

tous (Lisa 13).
4.2 Elektroliiiidi laguproduktide uurimine

Elektroliitidi voimalike laguproduktide tuvastamiseks kasutati TOF-SIMS meetodit, mis
voimaldab analiilisida massispektreid tahke proovi pinnalt. Lisaks massispektrile saab ka
uuritud alast kujutise, mis voimaldab elektroodi pinda visuaalselt hinnata. iihe proovi pinna
erinevatelt kohtadelt saab erineva intensiivsustega piike, mistdttu tuleb spektreid analiilisides
tuleb otsida polariseeritud elektroodil esinevaid piike, mida ei ole leotatud elektroodil.
Tulemuste vordlemiseks pandi kokku maatriks, kus on esitatud erineva massi-laengu suhtega
piikide suhtelised intensiivsused skaalas 0-6, kus 0 tdhendab, et signaal puudus ning 6 tdhistab
koige intensiivsemat signaali. Maatriksi kergemaks analiilisimiseks tdhistati vastavad arvud ka
varvikoodidega (Lisa 14). Vérvivaliku ajendiks oli imiteerida TOF-SIMS kujutistel tuvastatud
ioonide intensiivsuste virviskaalat. Kdiki spektreid pole voimalik lisada andmete suure mahu
tottu, lisatud on ndide (Lisa 15) kahest massispektrist, kus 1iiks on polariseeritud

stisinikelektrood ning teine leotatud.

23



Lisades 16-18 on vorreldud koikide proovide positiivsete ioonide massispektreid.
Ioniseerimine toimus galliumi kahuriga. Spektritest kdige intensiivsem fragment koikidel
elektroliitidiga kokkupuutes olnud proovidel oli 23 m/z, mis on soolast tulnud Na'.
Elektroliiiidist on tekkinud mitmed orgaanilised fragmendid, nditeks m/z 13 (CH"), 14 (CHz"),
15 (CH3"), 26 (C2H2"), 27 (C2H3Y), 29 (C2Hs"), 39 (C3H3"), 41 (C3Hs"), ja 55 (C4H7"), mida
tuvastati koikidel elektroodidel. NaPFs sisaldavates proovides on intensiivsemad m/z 65
(NaF") ning 107 (PF4" vdi NasF»"), viimane neist intensiivsem mitte polariseeritud
elektroodidel.

Ainus arvestatav erinevus polariseeritud ning mittepolariseeritud elektroodide vahel on
polariseeritud elektroodil esinev m/z 129 (Na3COs"), mis niitab SEI moodustumist.
Alumiiniumi pinnal on see ebamiirasem, mis on tingitud alumiiniumi pinna véhesest
karedusest. Rohkem tuleb see piik esile PC:VC solvendiseguga, mis toetab viidet, et VC
moodustab paremini SEI-d. Polariseeritud elektroodide laadimiskoverates (Lisa 19) on néha, et
EC:PC siisteemides on kdvera tdusu absoluutvdirtus potentsiaalivahemikus 0.8-0.4 V vs
Na/Na", mis viitab elektroliitidi ulatuslikumale lagunemisele.

Alumiiniumelektroodil polariseeritud ja mittepolariseeritud elektroodide massispektritest
erinevusi praktiliselt ei leitud. Pohjus seisneb elektroodi pinnas, mis on véga iihtlane ning kui
sinna SEI tekib, siis selle kogus on imevéike ning lilejaddnud foonist see vilja ei paista.

TOF-SIMS mootmistelt saadud kujutised on esitatud lisades 22-38. Proovide kompo-
nendid ja tdhistused on esitatud tabelis 4. Kujutistel on ndha siisinikelektroodide ebaiihtlane
pind ning alumiiniumi iihtlane pind, kus on selgelt eristatavad kuivamise kéigus sadenenud
monesaja nanomeetri suurused kristallid ning polariseeritud proovide pinnal on klaasfiiber

separaatori kiud.

4.3 Voimalikud edasiarendused

Kuna uuritud massispektrites oli ndha, et valdav osa spektrijoontest on elektroliitidi poolt
pohjustatud (Na" piigi viga suur intensiivsus) siis vdib liheks potentsiaalseks lahenduseks olla
pérast polariseerimist ning enne elektroodi kuivatamist pinna loputamine siisteemis kasutatud
solvendiga, eemaldades spektrist soola poolt pohjustatud piigid ning soola kristalliseerumise
poolt pohjustatud ebaiihtlused elektroodi pinnal. Tuleb rohutada, et TOF-SIMS-i puhul on tegu

kvalitatiivse meetodiga, mis vajab edasist standardiseerimist.
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5 KOKKUVOTE

Antud t66s uuriti elektroliitidi laguproduktide moodustumist naatrium-ioon aku (NIB)
negatiivsel elektroodil. Uuritav materjal oli kovasiisinik, mis silinteesiti D-gliikoosist
hiidrotermilisel karboniseerimisel ja piiroliiiisil 1300 °C argoonis. Elektroliitidi sooladena
vaadeldi NaPF¢ ja NaClOs ning solvendisegusid EC:PC ruumalasuhetes 1:1 ning PC:VC
ruumalasuhtes 99:1 (PC — propiileenkarbonaat, EC — etiileenkarbonaat, VC -
viniileenkarbonaat). Elektroodi omadusi erinevates siisteemides uuriti konstantse voolu (CC)
meetodil poolrakkudes, kus vordluselektroodiks oli metalliline naatrium. Elektroodi aktiivainet
analiiisiti  XRD, SEM, Raman ja gaasi sorptsiooni meetoditel. Tulemuseks saadi
siisinikmaterjali eripind 487 m? g'! ning leiti, et see materjal on amorfne. Viimaks analiiiisiti
elektroodi pinda TOF-SIMS meetodiga leidmaks polariseerumise kéigus toimunud vdimalikke
elektroliiiidi laguprodukte.

CC mddtmised demonstreerisid pddrduvat erimahutavust kuni 300 mAh g!' 1 M NaPFs
EC:PC 1:1 siisteemis ning 50 mA g voolutiheduste juures leiti koikides siisteemides
potentsiaaliplatoo, mis on oluline parameeter akude praktilisel rakendamisel. Kdige pikem
platoo andis mahutavuseks 200 mAh g! 1 M NaPF¢ EC:PC 1:1 siisteemis.

Uurimaks elektroodil toimuvaid elektroliiidi lagunemise protsesse, kasutati
korduvkasutatavaid mooterakke ECC-COMBI, vdimaldades pérast elektrokeemilist katset
elektrood éra kuivatada ning analiitisida. Vordluseks teostati tsiiklilist voltamperomeetria (CV)
mootmised kasutades samu elektroliiiite, asendades susinikelektrood voolukollektorina
kasutusel oleva alumiiniumfooliumiga eristamaks siisinikule spetsiifilisi protsesse. Eristamaks
elektrokeemilisel teel tekkinud produkte, vorreldi koiki elektroode ka identsete siisteemidega,
kus elektrood oli elektroliitidis ainult leotatud.

TOF-SIMS tulemustest jéreldati, et alumiiniumi pinnale ei j44 tuvastatavaid
laguprodukte. Siisinikelektroodi pinnale tekib polariseerumise kdigus massispektris tuvastatav

m/z 129 piik, mis on ilmselt Na;CO3", SEI peamine komponent.
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8 SUMMARY

In this paper a certain hard carbon based negative electrode was investigated in sodium-
ion battery (NIB) using electrolytes composed of NaPFs and NaClO4 as salts with solvent
mixtures of EC:PC with volumetric ratio of 1:1 and PC:VC with volumetric ratio of 99:1
(PC — propylene carbonate, EC — ethylene carbonate, VC — vinylene carbonate). The properties
of the electrode were investigated using constant current (CC) method in half cell with metallic
sodium as reference electrode. The active substance of the electrode was analysed with XRD,
SEM, Raman and gas sorption methods. Calculated specific surface area was 487 m?g™! and it
was found that the carbon material was mostly amorphous. Lastly the surface of the electrode
was analysed using TOF-SIMS method, to find potential electrolyte decomposition products
occurred during polarisation of the electrode.

CC measurements demonstrated reversible specific capacity up to 300 mAh g using 1 M
NaPFe in EC:PC 1:1. With current density of 50 mA g’!, in every system a potential plateau
was found, which is an important parameter for the practical applications of batteries. The
longest plateau capacity was approximately up to 200 mAh g! in 1 M NaPFg in EC:PC 1:1
system.

To examine electrolyte decomposition processes on the surface of the electrode, ECC-
COMBI reusable test cells were used, to enable to dry and analyse the electrode after
electrochemical experiments. For comparison cyclic voltammetry (CV) experiments were
conducted using the same electrolytes, replacing the carbon electrode with aluminium, usually
used as the current collector to differentiate processes specific to carbon. To differentiate
products occurring during electrochemical reactions, all electrodes were compared to identical
systems, where the electrode was only soaked in the electrolyte.

From the results of TOF-SIMS measurements it was concluded that no detectable
decomposition products remain on the surface of aluminium. On the surface of carbon
electrode, a peak with m/z of 129 is detected after polarisation, referring to Na3COs", primary

component of SEI.
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10 LISAD

Lisa 1. SEM-i kujutised t60s kasutatud kovasiisiniku pulbri pinnast suurendustega tilevalt alla
vastavalt 500x, 5000x, 25000x
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kestvus® tihistab pérast 2000 mAg™! kestvuskatse kolmandat tsiiklit.
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Lisa 12. Tsiikliliste voltamperogrammide esimesed tsiiklid alumiiniumelektroodidega,
laotuskiiruseks 1 mV s?'. Neid proove analiiiisiti TOF-SIMS meetodiga. Potentsiaal on
mdddetud Na/Na” suhtes.
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Voolutugevus {pA cm?)
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'oolutugevus (pA cm?)
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0 0,5
Potentsiaal {V}

Lisa 13. Alumiiniumelektroodi tsiiklilised voltamperogrammid elektroliititidega: a) 1 M NaPFg
EC:PC 1:1 b) 1 M NaClO4 EC:PC 1:1 ¢) 1 M NaPF¢ PC:VC 99:1 d) 1 M NaClO4 PC:VC 99:1.

Potentsiaal on mdddetud Na/Na* suhtes.

| Signaali ei tuvastatud _il 5 | 6 |Intensiivseim|

Lisa 14. TOF-SIMS maatriksi signaalide intensiivsuste tihistused, kus 0 tihistab signaali

puudumist ning 6 on kdige intensiivsem signaal.
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Lisa 15. TOF-SIMS massispektri ndide: NaPF¢ PC:VC siisinikelektroodiga siisteemist, kus {ilemine spekter on polariseeritud elektroodist ning
alumine leotatud elektroodist. 23 m/z piik on skaalast véljas, intensiivsus ligikaudu 5 korda suurem kui m/z 65 piik.
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1 (2121314 ]115(19|23 |24 2512627282931 )|38(39|40 |41 (4243 |44 |45]|46 (47 |50(51]52

Pol.

Elektrood |Solvent| Sool
Susinik | PC:VC R\Eld#
Susinik  PC:VC B\Eld:#
Susinik | PC:VC |\Ele[e)
Siisinik | PCVC
Foolium [deRV/eN NaPF,
Foolium [WxeRViel NaPFg
Foolium [MdeRV/e

Foolium [MZeRY el NaClO,
NSHLIGM EC:PC | NaPFs
NVHLILel EC:PC | NaPFe
NG EC:PC |NaClO,
NG EC:PC |NaClO,
Foolium | EC:PC | NaPFs
Foolium | EC:PC | NaPFs
Foolium | EC:PC |NaClO,
Foolium | EC:PC |NaClO,

&

el

e

BOE B8 BSCEECE

Siisinik 6
[&]

Lisa 16. TOF-SIMS maatriks m/z 1-52. Ulemise rea arvud tihistavad m/z. Pol. veerg niitab, kas elektroodi oli polariseeritud vdi mitte.
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Pol.| 53|54 55|56 |57 |58|59(|61|62|63|[65|66|67|(68|69(71(73]|76(77|78]79|81|83|85(86]/89]|90]91

Sool
NaPFg
NaPFg

Elektrood [ Solvent
Susinik | PC:VC
Susinik | PC:VC
Susinik | PC:VC
Susinik | PC:VC \Ele[o)
Foolium [ZeRYeN NaPFg
Foolium [MdeRYIeM NaPFg
Foolium [BeRYeN NaClO,
Foolium [BHeR'e8 NaClO,
NSHLIGM EC:PC | NaPFs
NVHLILel EC:PC | NaPFe
NVHLILEl EC:PC |[NaClO,
NG EC:PC |NaClO,
Foolium | EC:PC | NaPFe
Foolium | EC:PC | NaPFe
Foolium | EC:PC |NaClO4
Foolium | EC:PC [NaClO4
Susinik

Foolium

=2
Q
o
O
Ny

B SEE

el

Lisa 17. TOF-SIMS maatriks m/z 53-91. Ulemise rea arvud tihistavad m/z. Pol. veerg niitab, kas elektroodi oli polariseeritud vdi mitte.
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Pol.| 95|97 |99 |101(104|105]|107|111{116(119|120|121|123(125({129]130|131|133(135(136]139|141(145(147|149]|167|191

Sool
NaPFg

Elektrood |Solvent
Susinik ~ PC:VC
Susinik  PC:VC BVEId
Susinik = PC:VC RHE

Susinik  PC:VC L\Ele[oA
Foolium [BxXeAYeM NaPFg
Foolium [R{eAYeN NaPFe
Foolium [RZeRYeN NaClO
Foolium [HeRVIeN NaClO,
SIS EC:PC | NaPFs
SIS EC:PC | NaPFg
NSHLITEE EC:PC [NaClO,
NORIUE EC:PC |NaClO,
Foolium | EC:PC | NaPFs
Foolium | EC:PC | NaPFs
Foolium | EC:PC |NaClO4
Foolium | EC:PC |NaClO4
Susinik

Foolium

(@)
Iy

(@)
S

Lisa 18. TOF-SIMS maatriks m/z 95-191. Ulemise rea arvud tihistavad m/z. Pol. veerg niitab, kas elektroodi oli polariseeritud vdi mitte.
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Lisa 19. 15 mA g! voolutihedusega esimese tsiikli tdislaadimise kdverad ECC-COMBI
mddterakus. Neid proove analiilisiti TOF-SIMS meetodiga.

Total_lon [*412_unbunched_02_Pos~pb1] -200.00 (§124512) Total_lon [412_unbunched_03_Pos~pb1] - 200.00 (612x512)
Cis: B039390; Max: 121; Scale: 100um Gts: 7775539; Max: 119; Scale: 100um

Lisa 20. NaPFs EC:PC S TOF-SIMS kujutis.
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Total_Jon ['412t_unbuiched_02_Pos-po1)- 200.00 (5121512}
Ci5: 19312218 Max: 208 Scale: 1004

Lisa 21. NaPFs EC:PC So TOF-SIMS kujutis.

Tatal_jon [*413_unbunched_02_Pos-pb1)]-200.00 (512:512)
C15: 4239984; Max B4; Scale: 1004m

Lisa 22. NaClO4 EC:PC S TOF-SIMS kujutis.

Total_lon [*413t_unbunched_02_Pos~po1]- 200.00 (512:512)
C185782104; Max 177: Scale: 100um

Lisa 23. NaClO4 EC:PC So TOF-SIMS kujutis.
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“Totai_jon [*412t_umbunched_03_Pos~0o1)- 20
o

15762503, Max 198; Scale- 100um

Total_lon [*413_unbunched_03_Pos-pbi] - 200.

“Total_jon [*

(Cis? 5742848; Max 113, Scale: 100um

4131_unbunched_03_Pos~pa1)- 200.00 (512512

(CIs:7216744; Max 206: Scale: 100um




oL 415 unpunched 22 Fos-obi]- 20000315212 Total_jon ['418_unbunched_3_Pos~pb]- 200.00 (5121512)
‘CIs: 18770331, Max 242 Scale: 100 s 19624587 Max 246 Scale: 1004m ly

Lisa 24. NaPFs EC:PC A TOF-SIMS kujutis.

e T e O ) Total_jon ['419¢_unbunched_03_Pos-pb1] - 200.00 (512:512)
€15 8341200, M 104; Scalec 1004 IS 21710993; Mac 218; Scale: 1006m

Lisa 25. NaPF¢ EC:PC Ao TOF-SIMS kujutis.

Total_jon [ 420_niancher, 52 Pas-pbi] 20810 (512:512) Total_lon ['420_unbunched_D3,_Pos~pb1]- 20000 (5121512)
Cis: 753387, Max 30; Scale: 100pm Cis: 10852824; Max 100; Scale: 100pm

Lisa 26. NaClO4 EC:PC A TOF-SIMS kujutis.
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oz
loe
04
loz
Total_lon [*420t_unbunched_02_Pos~po]- 200.00 (512:512) : - "4201_unbunched_03_Pos~po1) - 200.00 (512:512)
Cis: 1080S570; Max 122 Scake: 100um Cis: 17976488 Max 236; Scale: 1004m ]

Lisa 27. NaClO4 EC:PC Ao TOF-SIMS kujutis.

Ttal_jon [*4D5_unbunced_01_Pes~pb1] - 200 00 (512:512) Tatal_lon ['406_unbunced_02_Pos-pbi] -200.00 (512:512) Tolal_lon ['406_unbunced_03_Pos-pb] - 20000 (512:512)
Cis: BOB6TTE: Miax 158; Scale: 100um Cts: BO22834; Max: 112; Scale: 100um Cts: 10615706; Max: 204; Scale: 100um

Lisa 28. NaPFs PC:VC S TOF-SIMS kujutis.

— SR I — AR
1_01_Pos~-pb1] - 200.00 (512612) Tetal_lon [*406t_unbunced_02_Pos~pb1] - 200.00 (512x512) Tatal_lon [*4061_unbunced_03_Pos~pb1] - 200.00 (512x512)

Jon ["406t_ungunced 102§ X
Cts: 17523148, Max 272. Scale: 100pm Cts: 18756363, Max 221, Scale: 100pm Cts: 20025045; Max 280, Scale: 100um

Lisa 29. NaPFs PC:VC So TOF-SIMS kujutis.
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‘Total_lon [*407_unbunced_01_Pos~pb1]- 200 00 (5121512} Total_lon ['407_unbunced_02_Fos~pbi]-200.00 (512151 ~pbi
Cts: BOBE20; Max: 178; Scale: 100um Cts: 7213754; Max: 162; Scale: 100um

Lisa 30. NaClO4 PC:VC S TOF-SIMS kujutis.

Total_ion ['407t_unbunced_D1_Pos~pb1] - 200.00 (512451, Tetal_lon *4D7t_unbunced_02_Pos-pb1] - 200,00 (512¢512)
Cis. Max. 187, Scale: 100um Cis

Lisa 31. NaClO4 PC:VC So TOF-SIMS kujutis

8089882, Max 167, Scale: 100pm

n [*408_500um_unbunched_20-pb1] - 200.00 (512:512) Total_lon ["408_500um_L 1_22-pb1)- 200,00 (5126612) “Total_jon [408_500um_unbunched_23-pa1]- 200.00 (5121512)
Cts 17844505. Max 290 Scale: 100um ts: 7112672 Max: 224; Scale 100pm Cts 7152351; Max Scale 100um

Total_lon ["408_50Dum_unbunched_24-pb1] - 200.00 (5121512) Total_jon [*408_500um,_unbunched_26-~pb1]- 200,00 (512:51
Cts: 13508365; Max 275; Scale: 100um 15: 0266761; Max: 274; Scale: 100um

Lisa 32. NaPFs PC:VC A TOFE-SIMS kujutis.




Total_lon [*4081_500um_unbunched_20~ph1] -200.00 (512:512) Total_lon [*408t_500um_unbunched_21~pb] - 200,00 (512:512) Total_lon ["40E{_500um_unbunched_22~pb1] - 200,00 (5121512)
Cts: 11407158; Max 215; Scale: 100um 2 Cts: 13379097 Max: 218; Scale: 100um Cis. 76¢1512: Max 304: Scale: 100um

Total, mrm 500um_unbunched_23-pb1]-200.00 (5121512)
00um

Cts. 20036862, Max. 206, Scale: 1

Tatal_lon [*403_unbunced_01_Pes~pb1] - 200.00 (5121512}
Cis: 10000048; Max: 187: Scale: 100um . 72763068, N

Lisa 34. NaClO4 PC:VC A TOF-SIMS kUJutIS.

Totl mrm uncunced_01_Pos-pb1] - 200.00 (512:512) “Tetal_jon [4081_unbunced_13_Pos-pb1]- 200,00 (5126512) " Total_jon [*40%1_unbunced_04_Pos-pb1)- 200,00 (51
Cts_ 10467007, Max: 99, Scale: 100um Cts: 8876152, Max: 05, Scale 100m " ale: 100um

Lisa 35. NaClO4 PC:VC Ao TOF-SIMS kujutis.




“Total_lon ['P0031_urbunched _03_Fos~pti] - 200 00 (512:512)
(Cts: 2808040, Max: 5, Seale: 10Tum

Lisa 36. Kuiva elektroodi TOF-SIMS kujutis.

“Total_jon ['ALFOL_unbunched_02_Fos~pb] - 200,00 (5126512)
CisT 7873116, Mar 76 Seale: 100um

Lisa 37. Kuiva alumiiniumi TOF-SIMS kujutis.

Total_lon ['KLSEF_unbunched_02_Pos~pb1] - 200.00 (5121512)
Cis 111188, Max. 18, Scale: 100um

Lisa 38. Kuiva separaatori TOF-SIMS kujutis.
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Total_lon [*PO031_unbunched 02,

_Fos- 0 (5
Cis 3032088; Mar 72 Seale: 100um

“Total_lon ['KLSEP_unbunched_08_Pos-pb1] - 200.00 (5121512)
Cis: 630728, Mar 61, Scale: 100um
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