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INFOLEHT

Turbast siinteesitud siisinikmaterjalide karakteriseerimine naatriumioonakude

elektroodimaterjalina

Kéesolevas to0s uuriti turbast siinteesitud siisinikmaterjalide sobivust naatriumioonakude
elektroodimaterjalideks. Turvast piiroliiiisiti 450 voi 800 °C juures, toodeldi KOH ja HCI lahustega
ning teostati jdrelptiroliilis temperatuuril 1000-1400 °C. XRF mootmisi teostati enne ja pérast
aluse-happe to6tlust. 450 °C piiroliitisitemperatuuri puhul lisandite osakaal vidhenes oluliselt ning
saadi hard carbon tiilipi siisinikmaterjalid, kus esinesid amorfse struktuuriga segamini ka lokaalsed
grafiitsed domeenid. Erimahutavuse véirtuseks saadi 297 mAh g ning 1. tsiikli kuloniliseks

efektiivsuseks 78%.
Mairksonad: aku, naatriumioon, turvas, kovasiisinik

Teadusala: Elektrokeemia

CERCS kood: P401
Characterization of peat derived carbons for sodium-ion batteries

In this work, the suitability of peat derived carbon as a negative electrode for sodium-ion batteries,
was demonstrated. The hard carbon was obtained by pyrolysis at 450 or 800 °C, followed by KOH
and HCI treatment and post heat treatment at 1000-1400 °C. XRF measurments were conducted
before and after base-acid treatment. Materials that were obtained by pyrolysis at 450 °C had many
typical properties of hard carbon. These carbons also demonstrated high specific capacity, 297
mAh g and 78% Coulombic efficiency.
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1 SISSEJUHATUS

Inimkonna elektrienergia tarbimine on jarjest suurenemas, seega nieme, et klitmaprobleemide
seisukohalt oleks mdistlik minna fossiilsetelt kiitustelt {ile taastuvenergiale. Taastuvenergia
allikate - eelkdige péikese ja tuule - toodang ei ole iihtlase vdimsusega ning soltub mitmest
inimesest sOltumatust tegurist nagu ilm, kella- ja aastaaeg. Selleks, et tagada energia pidev
kittesaadavus, on tarvis energiat salvestada, kasutades voimalikult odavaid ning suure

energiatihedusega salvestusseadmeid [1].

Selliseks salvestusseadmeks voiks hésti sobida aku. Akusid kasutatakse tdnapdeval koikjal —
lisaks nutiseadmetele voi autodele ka taastuvenergia salvestamiseks. Enamikes eelnimetatud
rakendustes kasutatakse tdendoliselt korge energiatihedusega liitiumioonakusid. Paraku kulub
liitiumit iga aastaga aina enam, mistdttu voib saabuda aeg, kus liitiumioonakude kasutamine pole

enam majanduslikult otstarbekas [2]. See tingib vajaduse alternatiivsete akusiisteemide jarele.

Uheks selliseks akusiisteemiks on pakutud naatriumioonakut, kuna naatriumi puhul on
tegemist liitiumile sarnaste omadustega metalliga. Uhtlasi on naatrium ka odavam ja kergemini
kittesaadav. Kahjuks kaasnevad naatriumi kasutamisega ka mitmed probleemid. Uks peamiseid
neist on sobivate anoodmaterjalide puudumine. Levinumates liitiumioonakudes on anoodina
peamiselt kasutusel erinevad grafiitsed siisinikud. Sellegipoolest on uurimuste tulemusel selgunud,
et naatriumioonakudes ei teki naatriumioonide grafiidikihtide vahele interkaleerumisel niivord
stabiilset iihendit, mistdttu on grafiidi mahutavus naatriumakus madal [3]. Seega ei saa
naatriumioonakudes kasutada samu grafiitseid silisinikmaterjale, mis tdhendab, et on tarvis

alternatiivseid anoodmaterjale.

Kidesoleva t60 eesmirgiks oli uurida turbast siinteesitud siisinikmaterjalide sobivust
naatriumioonakude anoodmaterjalidena. To60 olulisus seisneb turba majanduslikus ja
tehnoloogilises vddrindamises korge lisandviirtusega energiasalvestites. Turvas kui biomaterjal
voiks anoodi alusmaterjalina olla viga sobilik oma korge siisiniku sisalduse ning poorse ehituse

tttu [4].

Kéesolevas t00s siinteesiti siisinikmaterjalid (PDC — peat derived carbon) laias
temperatuurivahemikus (1000-1400 °C), et uurida nende fiilisikaliste ja elektrokeemiliste

omaduste  sOltuvust  siinteesitemperatuurist. ~Saadud = siisinikmaterjale  karakteriseeriti
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rontgenfluorestentsspektroskoopia ~ (XRF),  rontgendifraktsiooni  (XRD),  skaneeriva
elektronmikroskoobi-energiadispersiivse rontgenspektroskoopia (SEM-EDX), gaasisorptsiooni ja

Raman spektroskoopia meetodite abil, uurimaks saadud stisinike fiilisikalisi omadusi.

Stinteesitud materjalidest valmistatud elektroode uuriti naatriumioonaku poolelementides
konstantse voolu (CC) meetodi abil, selgitamaks vilja materjalide Na salvestamise voimekust ning

fliiisikaliste omaduste moju materjali elektrokeemilisele kditumisele.



2 KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Turbaalad ja turba kaevandamine Eestis

Eesti pindalast on 22,3% kaetud turbaaladega, millest 2% on méératud turba kaevandamiseks.
Praegu on turba kasutatava varu suuruseks 573 miljonit tonni ning aastase lubatud turba
kaevandamise mééraks 2,85 miljonit tonni [5]. Turvast ei ole lubatud kaevandada rohkem kui on
selle aastane juurdekasv [6]. Turvas on kdige olulisem energiavara Eestis peale polevkivi, sest

lagunenud turvast kasutatakse nii kiitmiseks kui elektri tootmiseks [7].

Véhelagunenud turba kaevandamise hinnad jddvad 1,215 - 1,368 €/t vahemikku ning
héstilagunenud turba kaevandamise hinnad 0,528 - 0,577 €/t vahemikku [8]. Seega turba madal
hind soodustab tema kasutamise sobivust naatriumioonakudes, ldhtudes kédesoleva too
probleemipiistitusest. Vottes arvesse t00s saadud saagiseid, leiti et 1 tonnist méirjast turbast oleks
voimalik saada 21,7 kg elektroodimaterjalina kasutatavat siisinikku, kusjuures 90% marjast turbast
moodustab vesi. Arvestades, et laialdaselt kasutatava Kuraray aktiveeritud siisiniku turuhind on
13,4 €/kg [9], siis oleks 1 tonnist mérjast turbast voimalik toota siisinikmaterjali vairtusega 290 €.

Siiski tuleb tdpsemate arvutuste jaoks pliroliiiisi ja happe-aluse protsesse optimeerida.

2.2 Patareid ja akud

Patareid on elektrokeemilised seadmed, kus toimub elektrienergia vabastamine ja
salvestamine keemiliste reaktsioonide abil [10]. Patareid jagunevad kaheks: primaarpatareid ja
sekundaarpatareid (ehk akud). Primaarpatareid ei ole taaslaetavad ehk neis toimuvad pddrdumatud
keemilised reaktsioonid, seevastu akusid saab korduvalt téis- ja tiihjaks laadida. Tédislaadimisel

kaitub aku kui elektroliiliser, tiihjakslaadimisel kui galvaanielement.

Aku koosneb kahest separaatori abil eraldatud elektroodist ning elektroliiiidist, separaator
voimaldab 1oonide (kuid mitte elektronide) liikkumist elektroodide vahel. Eristatakse positiivset ja
negatiivset elektroodi, kuna elektroodi kiditumine anoodina (oksiideerumisreaktsioon) voi

katoodina (redutseerumisreaktsioon) sdltub sellest, kas akut laetakse tdis voi tithjaks.

Ajaloolistel pohjustel kasutatakse termineid anood ja katood ka taaslaetavate akude puhul.
Nimetuse andmisel ldhtutakse elektroodi kditumisest galvaanielemendi ehk aku tiihjakslaadimise
reziimis. Seetdttu nimetatakse anoodiks elektroodi, millel toimub galvaanielemendi reZiimis

oksiideerumisreaktsioon ja katoodiks elektroodi, millel toimub redutseerumisreaktsioon [11].
7
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Joonis 1. Aku t66pohimdte liitiumioonaku néitel [11] .

2.2.1 Liitiumioonakud
Liitiumioonakud on populaarsed suure energiatiheduse ja pika eluea tottu ning on enamasti

kasutusel portatiivsetes ja mobiilsetes rakendustes [12].

Liitiumioonaku katoodiks on tavaliselt moni liitiumit sisaldav d-metallioksiid (LiCoOa,
LiMny04) ning anoodiks grafiitne silisinik [13]. Elektroliiidina kasutatakse korgema
termodiinaamilise stabiilsusega orgaanilisi mittevesilahuseid. Aku tdislaadimisel vilise
vooluallika abil toimub positiivses elektroodis d-metalli oksiideerumine, mille kdigus vabanenud
elektron liigub 1dbi vélise vooluahela siisinikelektroodi (negatiivne elektrood) voolukollektorile,
polariseerides selle negatiivselt. Positiivse elektroodimaterjali kristallis tekkinud positiivse laengu
tottu hakkavad liititumioonid difundeeruma kristallist vélja (deinterkaleeruma) ja liiguvad 14bi
elektroliiidi siisinikelektroodile, kus toimub liitiumioonide sisenemine ehk interkaleerumine

siisinikelektroodi kihtide vahele. Interkaleerumisreaktsioon toimub jargmise vOrrandi jargi [14]:
6C+Li"+e « LiCs (1)

Seega iga grafeenikihis oleva aromaatse tuuma kohta seotakse iiks liitiumi ioon. Aku
tithjenemisel toimuvad vastupidised protsessid, kuna vilise vooluallika puudumisel

Reaktsioonivorrand 1 iseeneslikult ei toimuks. Akuelemendi pinge on positiivse ja negatiivse
8



elektroodireaktsiooni potentsiaalide vahe, mistdttu voimaldab interkaleerumisreaktsiooni madal
potentsiaal (0,1 V kdrgemal Li-metalli sadenemispotentsiaalist) valmistada korge nimipingega

liitiumioonakusid, mis omakorda tdhendab suuremat energiat.

Samas on liitiumioonakud korge pinge tottu termodiinaamiliselt ebastabiilsed, sest
negatiivse elektroodi pind on ddrmiselt tugeva redutseerimisvdimega. Selle tulemusena toimub
elektroodi pinnal elektroliitidi lagunemine, mille tagajirjel tekkivad laguproduktid loovad
elektroodi pinnale passiveeriva kihi, muutes aku kineetiliselt stabiilseks. Tekkinud tahke
elektroliiiidi piirpind (SEI — solid electrolyte interphase) sisaldab Li-soolasid ja kditub samaaegselt

kui liitiumioonjuht ning elektriline isolaator (Joonis 2) [15].

Joonis 2. SEI kihi mudel liitiumioonakus [16].

Akuelemendi uurimisel elektrokeemiliste meetoditega on (siisinikmaterjal vs. Na)
poolelemendi tdis- ja tiihjakslaadimise mahutavuse modotmisel iiheks olulisemaks néitajaks
potentsiaaliala, mis on alla 0,2 V, kuna seal toimub naatriumioonide adsorptsioon ning naatriumi
klastrite moodustumine, millel pShineb ka laengu salvestamine. Kusjuures potentsiaalidel 0,2-1,5
V toimub naatriumioonide (de)interkaleerumine [17,18]. Mida pikem on platooala (potentsiaaliala,
mis on alla 0,2 V), seda kdrgem on tdiselemendi mahutavus ja energiatihedus [19]. Eriti oluline on

vaadelda aku 1. tdis- ja tithjakslaadimise tsiikli kulonilise efektiivsuse (CE — Coulombic efficiency)



vadrtust, mida pdhjustavad potentsiaalil <1 V (vs. Li/Li") eelmainitud elektroliiiidi lagunemise

reaktsioonid siisiniku pinnal. [20].
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Joonis 3. Negatiivse (roheline) ja positiivse (hall) elektroodi poolelementide laadimiskdverad ning

nendest komplekteeritud tiiselemendi (must) laadimiskdver [19].
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2.2.2 Naatriumioonakud

Tabel 1. Liitiumi ja naatriumi metallide omaduste vordlus [21,22].

Omadus Li Na
Ioonraadius 68 pm 97 pm
Aatommass 6,9 g mol’! 23 g mol!
E° vs SHE -3,04V 2,7V

Sulamistemperatuur 180,5 °C 97,7 °C
Sisaldus maakoores 20 mg kg! 23 600 mg kg!
Geograafiline jaotus 70% Lduna-Ameerikas Uhtlane
Tooraine hind (karbonaat) 4000 $/tonn 120 $/tonn
Metall-0hk elektroodi 3861 mAh g 1166 mAh g
teoreeriline mahutavus 2062 mAh e 1131 mAh cm?

Liitium on piiratud ressurss ning liitiumioonakude aina kasvava ndudluse tdttu suurenevad
jarjest ka liitiumi kaevandamismahud [23]. Eelpool mainitud pdhjuste tulemusena muutub

liitiumioonakude tootmine jérjest kallimaks, mis tingib vajaduse alternatiivsete materjalide jérele.

Suure energiatihedusega liitiumioonaku kasutamine statsionaarsetes seadmetes on
ebaotstarbekas, sest nendes ei ole mass ja ruumala niivord tédhtsad kui mobiilsetes ja portatiivsetes
rakendustes. Statsionaarsetes rakendustes suudaks ka suuremate modtmetega naatriumioonaku
tagada liitiumioonakuga vorreldava energiamahu [12]. Lisaks saab naatriumioonakude puhul
kasutada voolukollektorina vase asemel odvamat alumiiniumit, mis erinevalt vasest ei korrodeeru

aku tithjenenud olekus ja seeldbi voimaldab akusid transporida tiihjenenud olekus [2].

Seoses eelpool tooduga ongi kasutusele voetud naatrium, mida leidub liitiumist 1000x
rohkem ning on mérksa odavam (Tabel 1). Hetkel kasutusel olevate liitiumioonakude materjalid
maksavad 48 $/kWh vordluses potentsiaalsete naatriumioonaku materjalidega, mille hind oleks 35

$/kWh [24].

11



Idee vdtta liitiumi asemel kasutusele naatrium tekkis juba 1970-80. aastatel, mil disainiti
esimesed korgtemperatuursed naatriumakud, kuid peatselt avastati toatemperatuuril liitiumit
interkaleerivad materjalid, mistottu uuringud naatriumioonakude alal vajusid soiku. Uute
uuringutega alustati alles 21. sajandil [25]. Kahjuks ei ole voimalik kasutada naatriumioonakudes
samu anoodmaterjale mis liitiumioonakudes, kuna liitiumioonakudes kasutusel olevad grafiitsed
anoodmaterjalid on mitmel pdhjusel naatriumioonakude jaoks ebasobivad. Naatriumioonakudes

toimub interkaleerumisreaktsioon grafiiti jargmise vorrandi jargi [3]:

64C +Na" + ¢ <> NaCeqs ()

Seega seotaks iga 64 silisiniku aatomi kohta 1 naatriumioon, mida on vdrdluses liitiumioonide
interkaleerumisega selgelt vihe (Reaktsioonivorrand 2). Lisaks on leitud, et naatriumioonide
teoreetiline pddrduv mahutavus grafiidis jiib 35 mAh g! juurde, suurema ioonraadiuse (Tabel 1),

grafiidi struktuuri sobimatuse ja NaCe4 ebastabiilsuse tottu [3].

2.3 Siisinik-anoodmaterjalid

Akudes kasutatavate anoodmaterjalide puhul on oluline, et nad juhiksid elektrit, reageeriksid
(vastava akutiilibi) metalli ioonidega, ei muudaks oluliselt oma struktuuri interkaleerumisel ning
oleksid voimalikult odavad. On leitud, et siisinikmaterjalid vastavad nendele tingimustele kdige
enam teiste véljapakutud variantide seast (erinevad sulamid, komposiidid jne.) [26]. Mitmed
siisiniku vormid on viga head elektrijuhid, keemiliselt stabiilsed ning omavad mitmeid erinevaid
allotroope [27]. Viimane on eriti oluline, sest annab vdimaluse ulatuslikuks struktuuriga
manipuleerimiseks, mis annab omakorda vdimaluse parimate mahutavuste saamiseks. See kehtib
eriti naatriumioonakude puhul, kus kasutatakse hard carbon tiilipi siisinikmaterjale, mille
struktuuriga manipuleerimiseks on leitud palju erinevaid voimalusi (eri lahustega toGtlemine,

ptiroliiiis) [18].

2.3.1 Grafiit

Grafiit on negatiivse elektroodina kasutusel liittumioonakudes, kus tekib
interkaleerumisreaktsioonil véga stabiilne LiCs (Reaktsioonivdrrand 1). Sellest hoolimata on
selgunud, et teiste leelismetallidega akudesse nad ei sobi, kuna naatriumiga ei teki
interkaleerumisel stabiilset Na-C iihendit (Reaktsioonivdrrand 2). Sobiva elektroliiiidi valikul on

voimalik naatriumioone grafiidikihtide vahele interkaleerida, kuid naatriumioonakude
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poolelementides on saavutatud pdérduva mahutavusena (pérast 300 tdis- ja tithjakslaadimistsiiklit)

vaid 127 mAh g!, samas kui liitiumioonakudes on saadud selleks viirtuseks 372 mAh g! [28].

2.3.2 Soft carbon tiiiipi siisinikmaterjalid

Soft carbon tiilipi siisinike puhul on tegemist siisinikega, mille piiroliitisimisel ligi 2000 °C
juures muutuvad nad grafiidiks, hard carbon tiiiipi siisinikud séilitavad oma struktuuri ka pérast
puroliitisi. Struktuuri poolest on soft carbon tiilipi slisinikud sarnased grafiitsetele siisinikele,

mistottu ei ole nad naatriumioonakude jaoks head anoodimaterjalid.

Elektrokeemiliste mootmiste tulemusena on selgunud, et soft carbon tiilipi
siisinikmaterjalide puhul jéiib naatriumioonakudes pddrduvaks mahutavuseks ligi 200 mAh g!

parast 200 tdis- ja tiihjakslaadimiststiklit [28].

2.3.3 Hard carbon tiiiipi siisinikmaterjalid

Erinevalt grafiitsete siisinike korrapérasest struktuurist, on hard carbon tiilipi
siisinikmaterjalide puhul tegemist amorfsete siisinikega, kus on ebakorrapéraselt paigutunud
grafeenikihid ja muud mikrostruktuurid. Hard carbon tiilipi siisinikke saadakse reeglina

piiroliiisitud biomassist, kus esinevad juba eelnevalt erinevad poorsed struktuurid [29].

Varasemalt on lisaks paljudele muudele materjalidele kasutatud piiroliiiisitava biomassina
ka nditeks pomelokoori [30], krevettide kestasid [31] voi puulehti [32]. Elektrokeemilistel
modtmistel on leitud, et hard carbon tiilipi siisinikmaterjalid annavad naatriumioonakudes mérksa
paremaid tulemusi, kui liittumioonakudes. Selgus, et pdorduva mahutavuse viddrtused olid
vastavalt 251 mAh g'! (pérast 400 tiis-ja tiihjakslaadimistsiiklit) ja 160 mAh g! (pdrast 100 tiis-
ja tiihjakslaadimistsiiklit) [28].
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Joonis 4. Siisiniku struktuurimuutuse soltuvus temperatuurist [33].

2.3.3.1 Turbast siinteesitud siisinikmaterjalid

Antud t60 teostati interdistsiplinaarse RITA (Valdkondliku teadus- ja arendustegevuse
tugevdamine) projekti raames, mille eesmirgiks oli efektiivselt vddrindada turvast kui Eestis
rohkelt leiduvat maavara korgefektiivsetes energiasalvestusseadmetes. Kéesolevas t60s voeti
stisiniku siinteesi aluseks Ding et. al t66 [34] ning kasutati siinteesiks héstilagunenud turvast, mis
parines Mollatsi turbarabast Tartumaalt. Turba lagunemisaste soltub erinevatest teguritest

(stigavus, kliima, piirkond jne.) [35].

Ding et. al teostatud elektrokeemiliste] mddtmistel jiid saadud tulemused 200-300 mAh g'!

vahemikku, mis on paljulubavad tulemused edasiste uurimuste jaoks [34].

2.4 Siisinikmaterjalide karakteriseerimise meetodid

2.4.1 Rontgenfluorestentsspektroskoopia

Rontgenfluorestentsspektroskoopia (XRF) on meetod, mida kasutatakse materjalide (eriti
geoloogiliste) poolkvantitatiivseks koostise midramiseks. Meetodi puhul ergastatakse uuritavat
materjali elektronide abil. Elektronide pdrkumisel materjalis olevate aatomitega liiliakse aatomi
sisekihist vilja elektron, mis pohjustab seal vakantsi, kuhu langeb moni elektron aatomi véliskihist.
Seejdrel kiirgab aatom rontgenkiirgust, mis on iseloomulik ainult konkreetse elemendi aatomile
[36]. Meetodi abil saadakse spektrid, mille y-teljel on signaali intensiivsus ja x-teljel uuritava

elemendi karakteerne kiirgus.
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Antud t66s uuriti turbast piiroliilisitud materjale, mis on kdrge siisiniku sisaldusega biomass
[37]. Seega peaks XRF mdotmistel saama t60s valmistatud materjalide puhul spektrites viga

korged siisiniku piigid.

2.4.2 Rontgendifraktsioon

Rontgendifraktsioon (XRD) on mittedestruktiivne meetod, mida kasutatakse kristalsete
materjalide struktuuri karakteriseerimiseks. XRD abil on vdimalik eristada materjalis olevaid
erinevaid faase, struktuure, defekte jne. Meetodi puhul kasutatakse monokromaatset
rontgenkiirgust, mis materjaliga interakteerudes annab difraktsiooni. Mddtmisel toimub nii proovi
kui detektori poorlemine ning moddetakse proovi kristalltasanditelt peegelduvate Kkiirte
intensiivsust. Proovile lastakse kiirgust erinevate nurkade all ning leitakse nurgad, mille puhul on
peegelduvate kiirte difraktsiooni ulatus mérgatavalt suurem. Langevate rontgenkiirte ja proovi

vahelist interaktsiooni kirjeldab Bragg’i vorrand:

nA = 2dsinf 3)

0 tdhistab langevate kiirte nurka, mis proovil difrageeruvad nurga 26 all. A tihistab
langevate rontgenkiirte lainepikkust, d struktuuris esinevate planaarsete kihtide vahet, mistottu
toimub difraktsioon ning n on tegur, mis nditab tekkiva peegelduse jarku. Teatud struktuuride
puhul on kindlad nurgad, millel toimub ulatuslik difraktsioon - kui peegelduvad lained annavad
konstruktiivse interferentsi, tekib piik. Modtmisel saadakse difraktogramm, mille x-teljel on

peegelduvate lainete nurk (tdhis 26, iihik °) ning y-teljel intensiivsus [38].

Hard carbon tiilipi siisinikele on iseloomulikud lauged piigid ~24° (002) ning ~43° (101)

juures [39], mis viitavad amorfse ja grafiitse siisiniku struktuuri vahepealsele olekule [40].

2.4.3 Skaneeriv elektronmikroskoop ja energiadispersiivne rontgenspektroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM) on seade, mida kasutatakse materjalide pindade
uurimiseks, suurendades viga véikseid objekte kuni 1 nm suurenduseni. SEM-i kasutamisel
suunatakse elektronide voog vaakumis vaadeldava pinna suunas. SEM iilesvdtte tegemisel

elektronide voog fokusseeritakse ning suunatakse véiksele uuritavale pinnaosale. Pinda
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pommitades annavad elektronid erinevaid interaktsioone (sealhulgas sekundaarseid elektrone),

mille abil on vdimalik tekitada pinnast valitud suurendusega pilt [41].

Tihti kasutatakse SEM-i koos energiadispersiivse rontgenspektroskoopiaga (EDX), mille
abil saadakse informatsiooni vaadeldava materjali koostise kohta. Elektronivoo suunamisel
materjali pinnale tekib muude interaktsioonide seas ka rontgenkiirgus, mis on igale elemendile
iseloomulik ning mille registreerimisel saadakse spekter, mille y-teljel on signaali intensiivsus ja

x-teljel materjalis sisalduv element [42].

2.4.4 Gaasisorptsiooni meetod

Gaasisorptsioon on meetod, mida kasutatakse tahkete materjalide eripindade (téhis S, iihik
m? g'!) uurimiseks. Selleks kasutatakse adsorbeerivat gaasi, mille osakese suurus on teada. Gaas
(enamasti N) juhitakse iile uuritava materjali, kus toimub adsorptsioon (kui 7'=—196 °C). Pérast
gaasi adsorptsiooni mdddetakse adsorbeerunud gaasi ruumala ning teostades seda erinevatel gaasi
osardhkudel, saadakse isoterm, mille abil saab miéirata materjali eripinna [43]. Saadud signaali
tolgendatakse BET (Brunauer-Emmett-Teller) teooria abil, mille vorrandite abil arvutatakse
mootmistel saadud isotermilt eripinna vdértus. BET teooria on laiendus Langmuir’i teooriale, kus

kirjeldatakse monokihilise adsorptsiooni asemel poliikihilist [35].

Adsorptsiooniisoterm on graafik, mille y-teljel on adsorbeerunud gaasi ruumala (tdhis V,
iihik m?) ning x-teljel gaasi osardhk [43]. Naatriumioonakudes kasutatavatele siisinikele on
iseloomulikud madalad eripinnad (<100 m*> g!) , mis see viitab sellisele hard carbon tiiiipi

siisinikule, mis saab potentsiaalselt anda kdrge kulonilise efektiivsuse ja tsiikleerimisea [44].

2.4.5 Raman spektroskoopia

Raman spektroskoopia on meetod, mille abil saab 1dhemalt uurida materjalide struktuuri
Ramani hajumise abil. Meetodi puhul ergastatakse proovi monokromaatse kiirgusega (enamasti
laseriga), mis proovis hajub. Ramani hajumisel tekivad sellised kvandid, mille energia on erinev
pealelangenud kiirguse kvantidest. Selliste kvantide mdotmisel saadakse vibratsioonspekter, mille
x-teljel on Ramani nihe viljendatuna lainearvu kaudu (tihis A2, iihik cm™) ning y-teljel signaali

intensiivsus [45].

Kéesolevas to6s uuritud hard carbon tiilipi siisinike puhul on iseloomulikud laiad D- ja G-

piigid (vastavalt lainearvudele 1350 ja 1580 cm™), mis niditavad ebakorrapiraselt paigutunud
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grafiitsete alade olemasolu. Materjali uurimiseks vaadeldakse nii D- ja G-piigi intensiivsuste suhet
(In/Ig) kui ka nende poollainekdrguseid (FWHM) [46]. On leitud, et D-piigi vdhenemine

stisinikmaterjalis viitab struktuuri korrapérastumisele ja grafiidi kristallide suurenemisele [47].

2.5 Elektrokeemilised uurimismeetodid

2.5.1 Konstantse voolu meetod (CC)

Konstantse voolu meetodil lactakse modterakku kindlas potentsiaalide vahemikus
fikseeritud vooluga tiis ja tiihjaks. Meetod on kasulik hindamaks raku ajalist stabiilsust ning
voimsuskarakteristikuid, kasutades erinevaid voolutugevusi. Antud meetod vdimaldab arvutada
siisteemi mahutavust, kulonilist ehk laenguefektiivsust, energia efektiivsust ning oomilist
pingelangust. Modtmistulemusi kujutatakse graafikuna, kus y-teljel on rakupinge voi potentsiaal

abielektroodi suhtes (tihis E, iihik V) ja x-teljel mahutavus (tihis O, iihik mAh g™).

Antud t58s leitakse mahutavus (mAh g!) vorrandi:

0 = It

3,6Maktiivaine

(4)

abil, kus / on voolutugevus milliamprites (mA), ¢ aeg sekundites (S) ja Makiivaine €lektroodis

sisalduva aktiivaine mass milligrammides (mg).

Stisinikelektroodidega sooritati mdotmised 7 erineva voolutiheduse juures, mis arvutati

lihtudes antud elektroodis sisalduva aktiivaine massist (mA g™).

Kiesolevas tods kasutati jargnevaid voolutihedusi: 25 mA g!, 50 mA g, 100 mA g'!, 200
mA g, 500 mA g, 1000mA g ja 2000 mA g'. Kusjuures vastava voolutiheduse juures laeti
modterakku kordamodda tdis ja tiihjaks, tiihjakslaadimisel oli rakendatud vool positiivne,

tdislaadimisel negatiivne.

17



1,6

1,5V
14 |

1,2
1
08 r

06 r

E vs Na/Na*

04 |

02 r 01V

0 — 1 1 1 1 1 1

0 50 100 150 200 250 300 350
Mahutavus (mAh g-')

Joonis 5. CC tiihjakslaadimise kover koos erinevate potentsiaalialadega.
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Elektroodimaterjali siintees ja elektroodide valmistamine

3.1.1 Elektroodimaterjali siintees

Algmaterjal parines Mollatsi turbamaardlast ning silinteesi eel see homogeniseeriti,

jahvatati ning kuivatati.

Turbast siisiniku siinteesiks kasutati jairgmisi samme:

1.

Turvas piiroliiiisiti kvartstiiglis 450 °C v&i 800 °C juures Ar-voolus (12 1 h') 3 tundi, tdstes
temperatuuri 4 °C minutis.

Saadud siisinikku pesti 20% KOH (Chemapol) lahusega 70 °C juures 2 tundi ning 17,5%
HCI (Alfa Aesar) lahuse lisamisel tekkinud happelises keskkonnas (pH ~ 1) 23 tundi.
Tekkinud soolade lahustamiseks loputati siisinikku 5-10 korda Milli-Q veega ning filtreeriti
Biichneri lehtri abil, misjérel kuivatati stisinik vaakumahjus 80 °C ja 50 mbar (3 tundi).
Lisaks pesti siisinikku lisaks 24 tundi Milli-Q vees, misjérel filtreeriti materjal uuesti

Biichneri lehtri abil.

3. Pestud siisinikku kuivatati vaakumahjus 80 °C ja 50 mbar juures 3 tundi.

Saadud siisinikku piiroliiiisiti edasi Al,Os3 tiiglis (MTI) kdrgema temperatuuri juures Ar-
gaasi voolus (12 1h™) (1000-1400 °C, 100 °C intervalliga), antud temperatuuri hoiti 2
tundi ning temperatuuri tosteti 5 °C minutis. Protsessi tulemusena saadi siisinikelektroodi

aktiivmaterjal.

Turba termiline eeltootlus 450 °C voi 800 °C juures teostati Carbolite TZF 12/65/550 (UK)

kvartstoruahjuga, millega teostati ka termilised jareltootlused temperatuuridel 1000 °C ja 1100 °C.
Termilised jareltootlused temperatuuridel 1200-1400 °C teostati Carbolite Gero HTRH 70-600/18

Al>O3 toruahjuga.
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Tabel 2. T66s valmistatud siisinikmaterjalid koos todtlusetappidega.

Téhistus Teelpiiroliiiis (°C ) | KOH ja HCI t66tlus Tiirelpirotiiiis (°C )
PDC-450 450 Ei -
PDC-450-1400 450 Ei 1400
PDC-450 A 450 Jah -
PDC-450-1000 A 450 Jah 1000
PDC-450-1100 A 450 Jah 1100
PDC-450-1200 A 450 Jah 1200
PDC-450-1300 A 450 Jah 1300
PDC-450-1400 A 450 Jah 1400
PDC-800 800 Ei -
PDC-800 A 800 Jah -
PDC-800-1000 A 800 Jah 1000
PDC-800-1300 A 800 Jah 1300
PDC-800-1400 A 800 Jah 1400

PDC — Peat Derived Carbon, 450/800 — eelpliroliiiisi temperatuur, (1000-1400) — jarelpiiroliiiisi
temperatuur, A — KOH- ja HCI-t66deldud.

3.1.2 Elektroodide valmistamine

Elektroodid valmistati segust, mis koosnes massi jirgi 75% turbasiisinikust, 15%
juhtivuslisandist (Super P, Alfa Aesar) ja 10% poliiviniitildieenfluoriidist (PVDF, Aldrich)
sideainest. Solvendina kasutati N-metiilil-2-piirolidooni (NMP, Sigma-Aldrich, 99.5%). Saadud
segu kanti tapecasting meetodi abil Al-voolukollektorile (MTI, 15 um). NMP véljaaurustamise
jarel 1digati vilja 2 cm? pindalaga elektroodid, mida kuivatati vaakumahjus rdhul <1 mbar,

temperatuuril 120 °C 16 tundi.

3.2 Elektroodimaterjali karakteriseerimine
3.2.1 Rontgenfluorestentsanaliiiis

Rontgenfluorestentsanaliilis (XRF) teostati Rigaku lainedispersiivse rontgenfluoressents-
spektromeetriga ZSX Primus II. Kasutati Rh primaarkiirgust, mille voimsus oli 3 kW. Mdddeti
elemendid C-U 20 mm diameetriga tablettideks pressitud siisinikpulbrist valmistatud

preparaatidelt. Tabletid olid kaetud 6 mikromeetri paksuse poliiesterkilega (Mylar, DuPont), mille
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signaal eemaldati hiljem arvutuslikult. Tulemused arvutati ScanQuantX poolkvantitatiivse meetodi

abil.

Elementkoostist hinnati enne ja parast siisinikmaterjali KOH- ja HCI-t66tlust, maaramaks

suhtelist lisandite vihenemist todtluse tottu.

3.2.1 Rontgendifraktsioonanaliiiis

Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD) teostati Bruker rontgendiffraktomeetriga D8 Advance.
Rakendati Ni-filtreeritud CuKa kiirgust mdotesammuga 0,013° ja summaarse loendusajaga 350
sekundit punkti kohta. Kasutati 2,5° Solleri pilusid, 0,3° piiravat pilu ning LynxEye ribadetektorit.
Proovid mdddeti 20 vahemikus 5° — 90° ja andmeid analiiiisiti firma Bruker tarkvarapaketiga

Diffrac Suite ning ICDD andmebaasiga PDF4+ (2018).

3.2.2 Skaneeriv elektronmikroskoop ja energiadispersiivne rontgenspektroskoopia
SEM kujutiste tegemiseks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi ZEISS EVO 15MA
koos Oxford Aztec MAX80 energiadispersiivse detektoriga (EDS) ja korgresolutsiooniga
skaneerivat elektronmikroskoopi ZEISS Merlin 2kV juures. Ulesvdtted tehti siisinikmaterjalidest,
proovide ettevalmistamisel kanti siisinikmaterjalid alumiiniumalusel olevale teibile vdi segati
isopropanooliga ning kanti vaskalusele. Kujutised tehti 1000-100000 kordse suurendusega ning

selgeimalt eristatavad pildid saadi 5000-ja 15000- kordse suurenduse puhul.

EDX teostati Bruker EDX spektroskoobi ja koos Xflash 6/30 detektoriga 7 kV juures.

Kontsentratsioonid arvutati ilma standardita P/B-ZAF protseduuri pdhjal.

3.2.3 Gaasisorptsioonanaliiiis

Kodiki proove moddeti instrumentidega TriFlex (Micrometrics, USA) ning ASAP 2020
(Micrometrics, USA). Proovide puhul kasutati adsorbeerumisgaasiks limmastikku ning leiti
materjalide eripinnad (Sger, m? g!) ning summaarsed pooride ruumalad (Vsum, cm® g'!) , kasutades

Brunauer-Emmett-Telleri (BET) teooriat.
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Tabel 3. Siisinikmaterjalide degaseerimise temperatuurid ja kestus.

Tahistus Tyegaseerimine (°C) | degaseerimine (h)
PDC-450 300 24
PDC-450 A 180 24
PDC-450-1000 A 120 24
PDC-450-1100 A 180 24
PDC-450-1200 A 180 24
PDC-450-1300 A 180 24
PDC-450-1400 A 120 24
PDC-800 300 24
PDC-800 A 300 3
PDC-800-1000 A 300 3
PDC-800-1300 A 300 3
PDC-800-1400 A 300 3

3.2.4 Raman spektroskoopia

Raman spektrid mdoddeti siisinikmaterjalidest, proovid mdddeti Renishaw inVia Raman
mikroskoobi abil. Ergastusallikaks oli argoonlaser, millel kasutati 514 nm lainepikkuse laserjoont.
Iga proovi mdddeti 3-6 punktist ning kasutati keskmistatud spektreid, et saada maksimaalne
signaal-miira suhe. Saadud spektrid sobitati Gaussi ja Lorentzi funktsioonidega, saamaks spektrites
tekkinud D- ja G-piikide intensiivsused (vastavalt Ip ja /) ja poollainekorgused (vastavalt FWHMp
ja FWHMG). Kdikide spektrite D-piigid modelleeriti Gaussi ja G-piigid Lorentzi funktsioonidega,
kasutades programmi OriginPro (2016).

3.3 Elektrokeemilised mootmised

3.3.1 Elektrokeemiliste mootmiste siisteemid

Uuritavad modterakud pandi kokku inertgaasi (Ar) keskkonnas kindakapis MBraun (H2O
ja O sisaldused alla 0,1 ppm). Samas keskkonnas hoiti elektroode ning valmistati kasutatud
elektroliiiit. Elektrokeemilisteks modtmisteks kasutati 2032-tiitipi nodprakke (Hohsen Corp)
(tuntud kui kellapatarei), kus tooelektroodiks oli turbasiisinikust valmistatud elektrood.
Abielektroodina kasutati Na-metalli (99,8%, Acros Organics) ja elektroliilidina NaPF¢ (99%, Alfa
Aesar) soola etiileenkarbonaadi (EC, 99%, Sigma-Aldrich) ja propiileenkarbonaadi (PC, 99,7%,

Sigma-Aldrich) 1:1 solvendisegus ruumala jéirgi. Separaatorina kasutati 1,55 mm paksust
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klaaskiust separaatorit (EL-Cell GmbH). Koigi elektroodide ja separaatorite geomeetrilised
pindalad olid 2 cm?.

Kaas ,
y

Vedru €0 )
SE—
Voolukollektor (Al)

Naatrium

Separaator koos
elektrollildilahusega

Susinikelektrood -

Alus
\\""'\-

Joonis 6. 2032-tiilipi n66praku skeem [47].

3.3.2 Konstantse voolu (CC) mootmised

Koikide elektroodidega teostati mddtmised rakupotentsiaalide vahemikus AE = 0,005V...1,5V
ja voolutihedustel: 25 mA g!, 50 mA g!, 100 mA g!, 200 mA g, 500 mA g, 1000 mA g ja
2000 mA g''. Igal voolutihedusel mdddeti 5 tsiiklit ning pérast 2000 mA g™! mdddeti iga rakku veel
kuni 65 tsiiklit 50 mA g! voolul, uurimaks, kuidas on muutunud mddteraku laengu
salvestamisvoime pérast eelnevaid kdrgeid voolutihedusi. Mdotmised viidi 1dbi potentsiostaadiga

Parstat PMC 1000 (AMETEK, Inc.) koos Versastudio 2.60 tarkvarapaketiga.
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4 KATSETULEMUSED JA ANALUUS

4.1 Siisinikmaterjalide karakteriseerimine

4.1.1 Rontgenfluorestentsspektroskoopia mootmiste tulemused

Tabelis 4 on toodud XRF mdotmiste tulemused, mis mdddeti proovidest PDC-450, PDC-
450 A, PDC-800 ja PDC-800 A (Tabel 2). Materjalide PDC-450 ja PDC-800 XRF modtmistel
selgus, et seal on olulisel mééral siisinikust erinevaid elemente (peamiselt Ca ja Fe), mis
inaktiivsete komponentidena alandavad materjali erimahutavust ning jareltootluse kdigus voivad
reageerida toruahju sisemuse ja A»Os tiigliga. Seetdttu toddeldi materjale KOH ning HCI
lahustega, et ebasoovitavatest lisaainetest vabaneda (3.1.1.). Materjali PDC-450 A XRF
modtmistel ilmnes, et KOH-ja HCI-t66tluse jarel oli lisandite hulk mairgatavalt vdhenenud.
Seevastu materjali PDC-800 to6tlemisel (materjal PDC-800 A) ei eemaldunud Ca ja Fe samal
maédral ning Cl sisaldus hoopis tdusis, mis viitab erinevate soolade tekkele, mis voisid kdrgemal
eeltodtluse temperatuuril (800 °C vs 450 °C) kapselduda materjali pooridesse nii, et neid enam
vilja lahustada ei onnestunud [48]. Lisades 1 ja 2 on toodud koikide tuvastatud elementide

sisaldused XRF mootmistest.

Tabel 4. XRF modtmiste tulemused enne ja parast KOH- ning HCI-to6tlust.

massi %
Stinteesitemperatuur 450 °C Stinteesitemperatuur 800 °C

PDC-450 PDC-450 A | ¢ | ppC-g00 | PDC-800 A Apest-
Element pesemata pesemata
C 69,7 97,6 27,9 88,3 88,1 -0,2
Cl 0,2 0,5 0,3 0,1 4,8 4,7
Ca 19,3 0,4 -18,9 8,2 2,7 -5,5
Fe 8,9 0,7 -8,2 2,6 2,6 0

4.1.2 Rontgendifraktsioonanaliiiisi tulemused

XRD moddeti koigist to0s valmistatud materjalidest (Tabel 2). Mddtmiste tulemused on
toodud Lisades 3 ja 4. 800 °C juures piiroliilisitud materjalides ndeme ~26° (002) juures teravat
piiki, mis viitab materjali grafitiseerumisele [49]. Tabelis 5 toodud andmetest selgus, et materjalis

leidub amorfseid alasid grafiitsete struktuuride vahel (Grafiit 2Ham), mille kristalliidi suurus on
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oluliselt viiksem. See viitab {lisnagi grafiitsele materjalile, milles v3ib olla ka lisandite jadke

(4.1.1.) ning mille tdttu on materjali eripind ka suurem kui grafitiseerunud materjalil tavaliselt [50].

Tabel 5. 800 °C juures piiroliiiisitud materjalide XRD moodtmiste tulemused.

Tihistus Grafiit 2H S(kristalliit)grafiit 21 Grafiit 2Ham S(kristalliit)grafiit
(%) (nm) (%) 2Ham (NM)
PDC-800 A 6,68 4,53 91,78 1,01
PDC-800-1000 A 4,31 4,43 92,71 0,95
PDC-800-1300 A 2,71 4,86 94,41 0,88
PDC-800-1400 A 2,52 4,76 95,02 0,90

Materjalides PDC-450 kuni PDC-450-1100 A (Tabel 2) esinevad ~2° nihkega sarnased,
kuid tunduvalt laugemad piigid (Lisa 5), mis nditavad amorfse ja grafiitse siisiniku struktuuri
vahepealset olekut [40]. Materjalides PDC-450-1200 A kuni PDC-450-1400 A (Tabel 2) on ~26°
juures samuti ~2° nihkega ja lauged piigid, aga tekib ka terav nurk ~26° juurde (Lisa 6). Sellest
saab jireldada, et alates 1200 °C jarelpiiroliiiisitemperatuurist hakkab materjalis amorfne osa
vihenema ning tekivad lokaalsed grafiitsed domeenid [51], mis on pohjustatud kas amorfse osa
vihenemisest vO1 suuremast grafitiseerumise ulatusest. Seda seletaksid ka mdddetud

gaasisorptsiooni tulemused (Tabel 7), kuna grafiitse siisiniku eripind on madalam kui amorfse [50].

Lisaks saadi XRD mootmiste abil infot XRF modtmistel materjalidest leitud lisaainete
kohta. Materjali PDC-450 difraktogrammil (Lisa 4) nditab ~29° piik, et leitud kaltsium (Tabel 4)
sisaldub CaCOs kujul. Seda on ka varem tdheldatud teiste piiroliilisitud biomassist
siisinikmaterjalide korral [48]. Seevastu materjali PDC-800 difraktogrammil néitab ~37° piik CaO
ja ~17° ning ~34° piigid Ca(OH), olemasolu, mis tdhendab, et algselt v4is kaltsium olla

kaltsiumoksiidina, mis ilmselt dhuniiskuse kdes oksiideerus kaltsiumhiidroksiidiks.

4.1.3 Skaneeriva elektronmikroskoobi ja energiadispersiivse rontgenspektroskoobi
tulemused
Toos kasutatud siisinikmaterjali uurimisel skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) abil
selgus, et tekkis ebakorrapdrase pinnaga silisinikmaterjal. Lisast 7 ndeme, et erineval
jarelptiroliiisitemperatuuril on vidike mdju materjali osakeste suurusele ja morfoloogiale.

Erinevused tulenesid tdendoliselt pigem iilesvotte kohast, sest biomaterjalid on heterogeensed.
25



Vaadeldes kujutisi Lisades 8 ja 9, ndeme et materjal on sédilitanud teatud mééral piiroliitisile
eelnenud struktuuri, kuna paistavad vélja kérjekujulised rakuseinade-taolised moodustised,

sarnane ndhtus esineb ka teistes biomassist piiroliiiisitud siisinikes [52].

Energiadispersiivse rontgenspektroskoobi abil médrati proovide PDC-450 A, PDC-450-
1000 A, PDC-450-1200 A ning PDC-450-1400 A (Tabel 2) elementkoostis. Selgus, et siisiniku
sisaldus suureneb temperatuuri tdustes (Lisa 10) ning seda hapniku arvelt (Tabel 6). Vihestes

kogustes sisaldus materjalides ka ldmmastikku, rdni, kaltsiumit ja vaévlit (Lisa 11).

Tabel 6. EDX modotmiste tulemused.

Tahistus C massi% O massi%
PDC-450 A 76,78 17,04
PDC-450-1000 A | 96,40 2,77
PDC-450-1200 A | 96,96 1,72
PDC-450-1400 A | 98,15 1,24

4.1.4 Gaasisorptsiooni tulemused

Tabel 7. Gaasisorptsiooni modtmiste tulemused.

Téhistus Sger (M* g') | Veum (em® g
PDC-450 13 0,009
PDC-450 A 5 0,0067
PDC-450-1000 A 210 0,043
PDC-450-1100 A 40 0,0096
PDC-450-1200 A 9 0,011
PDC-450-1300 A 7 0,0099
PDC-450-1400 A 6 0,011
PDC-800 270 0,22
PDC-800 A 357 0,085
PDC-800-1000 A 314 0,11
PDC-800-1300 A 290 0.17
PDC-800-1400 A 222 0,035

Tabelis 7 esitatud andmete pdhjal on 450 °C juures piiroliiiisitud materjalid (Tabel 2) viga

madala eripinnaga. Lisa 12 niitab, et materjali eripind vdheneb jdrelpiiroliilisitemperatuuri
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tostmisel lineaarselt. Sarnane seos esineb 800 °C juures piiroliilisitud materjalide puhul, kuid nende
materjalide eripinnad on mérgatavalt korgemad. XRD andmetest (4.1.2.) jareldus, et 800 °C juures
puroliitisitud materjalide puhul on tegemist grafiitsete materjalidega, kuid eripinnad on 450 °C
juures piroliitisitud materjalidest kdrgemad, seega ei saa suurem eripind olla pohjustatud ainult
materjali grafitiseerumisest. Tabel 5 toodud andmed viitavad sellisele struktuurile, kus on

grafiitsete osade sees ka lisandid v4i amorfsed alad, mis vdivad suurendada eripinda.

Tabelites 5, 6 ja 7 toodud andmed viitavad sellele, et 800 °C juures piiroliilisitud materjalide
jarelpiiroliitisi 1dbi viies vOis materjali kihtide vahele jddnud ainet lenduda, mistdttu muutub eripind

jarelpiiroliilisi temperatuuri tousmisel vdiksemaks.

4.1.5 Raman spektroskoopia tulemused

Tabel 8. Raman spektroskoopia modtmisandmete analiiiisi tulemused.

Téhistus Ip I Ip/lg FWHMp | FWHMg |FWHMp/FWHMG
PDC-450-1000 A 2078 2126 0,977 214 65 3,279
PDC-450-1100 A 2378 2435 0,976 200 65 3,088
PDC-450-1200 A 1935 2178 0,888 162 66 2,442
PDC-450-1300 A 1627 1841 0,884 140 65 2,148
PDC-450-1400 A 2298 2708 0,849 110 66 1,668

To6s mooddeti Raman spektrid 450 °C juures piiroliilisitud materjalidest. Koikide spektrite
(Lisa 13) piigid modelleeriti Gaussiani ja Lorentzi funktsioonidega, saamaks vorreldavaid piikide

intensiivsuseid ja poollainekdrguseid.

Saadud andmed on toodud Tabelis 8, mille pdhjal ndeme, et temperatuuri toustes nii Ip/lc
kui FWHMp/FWHMGc vahenevad. Tabelis 8 toodud andmed néitavad, et G-piigi FWHM muutus ei
ole eriti suur (o = 0,598, x = 65,4) ja seega mdjutab nii In/Ic kui ka FWHMp/FWHMGg véértuseid
peamiselt D-piigi muutus. Selgus, et jarelpiiroliiiisi temperatuuri tdusmisel vihenevad nii I/l kui
ka FWHMp/FWHMGg ehk D-piigi vdirtus viaheneb. On leitud, et D-piigi intensiivsus on vordeline
stisinikmaterjali korrapdratusega [53], seega saab jireldada, et jarelpiiroliilisi temperatuuri tdustes

toimub siisinikmaterjali korrapdrase struktuuri osakaalu kasv.

Lisad 14 ja 15 illustreerivad, et eripinna vdhenemine on korrelatsioonis materjali

korrapirastumisega, mida tavaliselt seostatakse materjali grafitiseerumisega, kuid XRD tulemused
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nditasid (4.1.2), et materjal ei muutu oluliselt grafiitsemaks. Peatiikis 4.1.2 arutleti, kas nihtus on
tingitud amorfse osa vihenemisest voi grafiitse osa kasvust. On leitud, et spektrites esinev G-piik
on vordeline siisinikmaterjalis esineva grafiitse osaga [47]. Saadud Raman spektroskoopia
tulemuste (Tabel 8) pdohjal ndeme, et G-piigi intensiivsus jddb pigem konstantseks. XRD
modtmiste tulemustest (4.1.2) selgus samuti, et materjalide grafiitsus ei muutu oluliselt. Seega
viitavad saadud modtmistulemused sellele, et temperatuuri tdstmise kdigus toimub
siisinikmaterjali amorfse osa vihenemine, mistottu voisid tekkida lokaalsed grafiitsed domeenid,

mida on tdheldatud ka varasemates toodes [S1].

4.2 Elektrokeemiliste mootmiste tulemused

4.2.1 Konstantse voolu (CC) mootmiste tulemused
K&ik mddtmised teostati vooludel 25-2000 mA g'!' (3.3.2). Vaadeldi saadud mahutavuseid
potentsiaalidel E=0,1 V, E=0,2 V ning E = 1,5 V Na/Na" suhtes (Joonis 5).

Tabel 9. Mahutavused erinevatel potentsiaalidel modtmiste 40. tsiiklil.

Tahistus Qo 1v(mAh g Qo2v (mAh g O15v(mAh g )
PDC-450 0 1 26
PDC-450-1400 60 74 135
PDC-450 A 0 0 11
PDC-450-1000 A 95 171 280
PDC-450-1100 A 102 191 291
PDC-450-1200 A 108 198 284
PDC-450-1300 A 137 202 296
PDC-450-1400 A 151 218 297
PDC-800 A 15 27 74
PDC-800-1000 A 31 48 102
PDC-800-1300 A 53 80 129
PDC-800-1400 A 63 86 132

4.2.1.1 Tootlusetappide moju mahutavusele

Lisa 16 nditab erinevate tootlusetappide olulisust parima mahutavuse saavutamise
seisukohalt lisaks Tabelis 9 toodud andmetele. Selgus, et pdrast esialgset piiroliiiisi 450 °C juures
on materjal PDC-450 viga madala mahutavusega ning ainult KOH-ja HCI-to6tlusetapi lisamine

omab pigem negatiivset mdju (materjal PDC-450 A).
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Jarelpiiroliiiisi etapi lisamisel (materjal PDC-450-1400 A) ndeme suurt mahutavuse kasvu
(286 mAh g! vorra, E = 1,5 V), seega on jirelpiiroliiiis viiga oluline etapp paremate omadustega

elektroodimaterjali valmistamiseks.

Testiti ka materjali, kus jéeti &ra KOH- ja HCI-to6tlusetapp (PDC-450-1400), uurimaks
ainult selle mdju materjali mahutavusele. Ilmnes, et vordluses jarelpiiroliilisimata materjaliga
(PDC-450) suurenes mahutavus mirgatavalt (109 mAh g! vorra, E = 1,5V), kuid veelgi suuremate
mahutavuste saavutamiseks on siiski vajalik ka materjali KOH-ja HCI t66tlus (PDC-450-1400 A).

4.2.1.2 Eelpiiroliiiisi temperatuuri moju CC maootmistele

To0s testiti ka eelptiroliiiisi temperatuuri muutmist (450 °C voi 800 °C), jattes koik edasised
parameetrid (KOH-HCI to6tlus, jarelpiiroliitis) samaks. Tabelis 9 toodud siisinikmaterjalidest
PDC-450 kuni PDC-450-1400 A piiroliitisiti algselt turbast temperatuuri 450 °C juures ning PDC-
800 kuni PDC-800-1400 A 800 °C juures (Tabel 2). Uuriti, kas selle temperatuuri varieerimisel on

moju ka materjali elektrokeemilistele omadustele.

Lisa 17 néitab, et kui materjalile teostada jirelpiiroliiiis, siis on mahutavuses viga selged
erinevused, madalam eelpiiroliilisi temperatuur annab tunduvalt kdorgemad mahutavused iga
vaadeldud potentsiaali (0,1 V, 0,2 V ja 1,5 V) juures. Seevastu, kui materjal jitta KOH ja HCI abil
tootlemata ning mitte teostada jarelpiiroliiiisi (materjalid PDC-450 ja PDC-800), siis on suurem
mahutavus korgemal temperatuuril piiroliilisitud materjalil (PDC-800). Seda voib seletada
materjalis leiduvate lisaainete sisaldusega (4.1.1), mistdttu saadi ilmselt ka elektrokeemiliselt

halvemad tulemused kui materjali PDC-800 puhul.

XRF mootmiste tulemused (4.1.1) tdid vilja, et parast KOH- ja HCI t66tlust oli lisandite
sisaldus vidiksem madalamal temperatuuril (PDC-450 A) kui kdrgemal temperatuuril (PDC-800 A)
ptiroliitisitud turbal. Seega saab jdreldada, et materjali mahutavus soltub tugevalt mittejuhtivate

lisandite sisaldusest — mida vdhem on lisandeid, seda paremaid mahutavuseid on véimalik saada.
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4.2.1.3 Jirelpiiroliiiisi temperatuuri moju CC mootmistele

4.2.1.3.1 450 °C eelpiiroliiiisi temperatuuriga valmistatud materjalid

Tabel 10. PDC-450-(1000-1400) A 1. modtetsiikli poordumatu mahutavuse vaértused.

Tahistus Opissrdumats (mAh g) | CE\ ssiikkel (%)

PDC-450-1000 A 99 73%
PDC-450-1100 A 82 T76%
PDC-450-1200 A 80 76%
PDC-450-1300 A 74 78%
PDC-450-1400 A 67 T78%

Tabelis 10 toodud materjalide puhul testiti jarelpiiroliiiisi temperatuuri moju (1000-1400
°C, 100 °C intervalliga) saadud materjali elektrokeemilistele omadustele, jittes eelnevad
parameetrid (eelpiiroliitisi temperatuur 450 °C, KOH-HCI t66tlus) samaks. Uuriti, milline mdju on
jérelpiiroliiisi temperatuuril materjali elektrokeemilistele omadustele (mahutavus, 1. tsiikli

poordumatu mahutavus, kuloniline efektiivsus jne.)

Omavabheliseks vordlemiseks voeti elektrokeemiliste mootmiste tiihjakslaadimiste koverad
mddtmiste 40. tsiiklil ja voolutihedusel 50 mA g, mis jirgneb voolutihedusele 2000 mA g
(3.3.2), vastavad koverad on toodud Lisas 18. Saadud modtmistulemustest ndeme vorreldes
moningate teiste biomassist piiroliilisitud siisinikega head mahutavust. Naiteks turbasamblast
siinteesitud siisinike puhul saadi ~180 mAh g! (£ < 0,2 V) ja ~275 mAh g (E = 1,5 V) [34].
Antud t60s saadi vastavateks tulemusteks 218 mAh g'! ja 297 mAh g,

Lisaks selgus, et materjali mahutavus, mis on mdddetud potentsiaalil <0,2 V, on oluliselt
mojutatud jarelpiiroliilisi temperatuurist - kdrgem temperatuur tagab sellisel potentsiaalil ka
kdrgemad mahutavused (Lisa 19). IImnes, et sama trend ilmneb ainult 50 mA g'! voolutihedustel,
seda illustreerib Lisa 20, kus on toodud kdigi modtetsiiklite mahutavused, teistel voolutihedustel
sarnast soltuvust ei leidu. Lisaks ndeme ka pigem ndrka mahutavuslikku soltuvust 1,5 V juures,

mis on toodud Lisas 21.

Ilmnes, et madalatel vooludel (<50 mA g') on kindlasti mahutavus suurim korgeima
jarelptiroliitisi temperatuuriga valmistatud materjalil (PDC-450-1400 A), kuid kdorgematel

vooludel (100-2000 mA g') on eelis madalamate jérelpiiroliiiisi temperatuuriga valmistatud
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materjalidel (PDC-450-(1000-1300) A). Seda seletaksid gaasisorptsiooni modtmistel saadud
tulemused (Tabel 7). Ndeme, et kdrgema temperatuuri juures muutub materjalide eripind
viiksemaks ning seega muutub materjal ka vidhem poorseks, seega saab jareldada, et korgetel
vooludel on eelis poorsematel materjalidel (PDC-450-1000 A), sest difusioon grafiitsete alade

vahel on aeglasem protsess.

Stisinik-anoodmaterjalidele on omane mahutavuse kadu (Qpssrduman) e€simesel
laadimiststiklil, mis on pohjustatud podrdumatutest elektroliitidi lagunemisreaktsioonidest
elektroodi pinnal. Vaadates materjalide Qpssrdumaru Vadrtuseid parast 1. mootetsiikli 1abimist (Tabel
10), on pddrdumatu mahutavus korgem madalama jarelpiiroliiiisi temperatuuri korral (PDC-450-
(1000-1300) A) kui kdrgeima jdrelpiiroliitisi temperatuuri puhul (PDC-450-1400 A) (Lisa 22).
Seega saab jdreldada, et korgem jdrelpiiroliiiisi temperatuur tingib kdrged mahutavused madalatel
vooludel (PDC-450-1400 A), kuid korgematel vooludel on eelis madalama jirelpiiroliiiisi
temperatuuriga valmistatud materjalidel (PDC-450-1000 A).

Korgemal temperatuuril kaotavad jérelpiiroliitisitud materjalid tsiikleerimisel vdhem
laengukandjaid (Na" ioone) SEI kihi moodustamiseks (vdiksem eripind) ehk neil on madalam
Opssraumare Vadrtus (Lisa 23). Seda saab seletada materjali stuktuuri korraparastumisega, mis on
omakorda seotud materjalis grafiitsete domeenide tekkega (4.1.5). Lisa 24 illustreerib, et mida
rohkem materjal korrapirastub, seda madalamaks 1dheb materjali Qpssraumara Vadrtus ehk SEI kihi
moodustamiseks kulub vihem Na-ioone. Sellest voib jiareldada, et vihem korrapéaraste materjalide
puhul on grafiitsete domeenide vahel rohkem selliseid (amorfseid) alasid, millel on suurem poorsus

ja eripind, millel toimub ulatuslikum elektroliilidi lagunemine.

4.2.1.3.2 800 °C eelpiiroliiiisi temperatuuriga valmistatud materjalid

Tabel 11. PDC-800-(1000-1400) A 1. tsiikli p66rdumatu mahutavuse vairtused.

T#histus Opsordumas (MAh g) | CE1. ssiikkel (%)

PDC-800 175 27%
PDC-800-1000 A 216 29%
PDC-800-1300 A 190 34%
PDC-800-1400 A 138 41%

31



Tabelis 11 toodud materjalide puhul testiti jarelpiiroliiiisi temperatuuri (1000, 1300 ja 1400
°C) modju materjali elektrokeemilistele omadustele, jittes eelnevad parameetrid (eelpiiroliiiisi

temperatuur 800 °C, KOH-HCI t66tlus) samaks.

Omavaheliseks vordluseks voeti elektrokeemiliste modtmiste tiihjakslaadimiste kdverad
mddtmiste 40. tsiiklil ja voolutihedusel 50 mA g'!, mis jirgneb voolutihedusele 2000 mA g’!
(3.3.2), vastavad kdverad on toodud Lisas 25.

Sarnaselt eelmises alapeatiikis (4.2.1.3.1) toodud andmetele, ndeme ka 800 °C eelpiiroliiiisi
temperatuuriga valmistatud materjalide puhul 50 mA g! voolutiheduse juures jirelpiiroliiiisi
temperatuuri toustes vdikest mahutavuse paranemist. Sellegipoolest on PDC-800-(1000-1400) A
mahutavused materjalide PDC-450-(1000-1400) A mahutavustest oluliselt vdiksemad (Lisa 17 ja
Lisa 19), erinedes sama jirelpiiroliilisi temperatuuri puhul keskmiselt 173 mAh g!. Madalam
erimahutavus vorreldes PDC-450-(1000-1400) A seeriaga esineb kdigi moddetud voolude juures
(Lisad 26, 27 ja 28). Seevastu on PDC-800-(1000-1400) A mahutavused samal voolutihedusel

sarnasemate vairtustega kui PDC-450 seeria puhul.

Vaadeldi ka materjalide PDC-800-(1000-1400) A QOpssrdumatu- ja CE-véértuseid (Tabel 11), mis
on samuti tunduvalt kehvemad 450 °C juures piiroliilisitud materjalide CE-viértustest (Lisa 22 ja
29). Kusjuures trend ldheb sarnaselt erineva eelpiiroliitisi temperatuuri puhul. Nii PDC-450-(1000-
1400) A kui ka PDC-800-(1000-1400) A CE-véirtused alanevad jérelpiiroliilisi temperatuuri
tousmisel (Tabelid 10 ja 11), mida saab seletada mdddetud fiilisikaliste omaduste abil (4.1.1, 4.1.2,
4.1.4).

XRF modtmistest tulenes, et 800 °C juures piiroliitisitud materjali jdi sisse mingil maéral
mineraalaineid (4.1.1), mis vihendavad materjali erimahutavust [33]. XRD mdotmised (4.1.2)
viitavad materjali viga grafiitsetele omadustele (terav piik ~26° juures) ning varasemalt on leitud,
et grafiitsete siisinikmaterjalide tsiikleeritavus naatriumioonakudes on oluliselt halvem kui Ahard
carbon tiiiipi sisinikmaterjalidest [3]. Lisaks on varasemates toddes leitud, et naatriumioonakudes
annavad paremat mahutuvust madala eripinnaga materjalid [44] ning Tabelis 7 toodud andmed
nditavad, et vOrreldes materjalidega PDC-450-(1000-1400) A, on materjalid PDC-800-(1000-
1400) A oluliselt korgemate eripindadega, mis seletab nende madalamat erimahutavust ja

madalamat CE-d.
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4.3 Voéimalikud edasiarendused
To66s valmistatud siisinikmaterjalid on ndidanud véga paljulubavaid mahutavusi, mistottu

tasuks teemat edasi uurida.

Edaspidi tuleks optimeerida materjali pesuprotseduuri, alandamaks kasutatud lahuste
kontsentratsioone. Materjalide siinteesil vOiks varieerida nii gaasivoolu- kui ka temperatuuri
tousmise kiirust, lisaks temperatuurivahemiku laiendamisele, mistdttu vOiks saavutada ka

kdrgemaid naatriumioonakude mahutavuse viértusi.

Lisaks tuleks varieerida elektroodi valmistamisel aktiivaine, juhtivuslisandi ja sideaine
massiprotsente, et suurendada aktiivaine massiprotsenti, kuna see on varasemates toodes ndidanud

mahutavuse paranemist [44].

Elektrokeemilistel mootmistel oleks kasulik testida ka erinevaid elektroliiiidilahuseid,
leidmaks sellist elektroliitidilahust, mis vodimaldaks veelgi korgemaid mahutavusi ja ajalist

stabiilsust.
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5 KOKKUVOTE

Kéesolevas t00s uuriti turbast siinteesitud silisinike sobivust anoodmaterjalidena
naatriumioonakudes. Algul piiroliiiisiti turbast siisinik, saadud siisinikku t66deldi KOH- ja HCl1
lahustega, et vabaneda mineraalsetest lisanditest ning teostati jérelpiiroliilis. Varieeriti nii
eelptiroliitisitemperatuuri (450 voi 800 °C) kui ka jéarelpiiroliitisi temperatuuri (1000-1400 °C, 100

°C intervalliga), uurimaks temperatuuri moju materjali omadustele.

Materjale uuriti rontgenfluorestentsspektroskoopia (XRF), rontgendifraktsioon (XRD),
skaneeriva elektronmikroskoobi — energiadispersiivse rontgenspektroskoopia (SEM-EDX),
gaasisorptsiooni ning Raman spektroskoopia meetodite abil. Teostati ka elektrokeemilised
modtmised, kasutades konstantse voolu (CC) meetodit. XRF-i kasutati enne ja pérast siisiniku
KOH- ja HCI-to6tlust, hindamaks lisandite vihenemist pesu kéigus. 450 °C juures eelpiiroliitisitud
materjalid sisaldasid algselt rohkem lisandeid kui 800 °C juures eelpiiroliitisitud materjalid, kuid
parast aluse-happe tootlust oli 450 °C juures eelpiiroliiiisitud materjalide siisiniku sisaldus
tunduvalt kdrgem kui 800 °C juures eelpiiroliiiisitud materjalidel (vastavalt 97,6% ja 88,1%). SEM-
EDX modtmised niitasid, et materjali morfoloogia jérelpiiroliiiisi kédigus oluliselt ei muutu ning
siisiniku sisaldus tduseb ka jérelpiiroliiisi kdigus, seega vOib eeldada, et toimub lisandite
lendumine. Gaasisorptsiooni tulemustest selgus, et 450 °C juures eelpiiroliilisitud materjalid olid
vordluses 800 °C juures eelpiiroliilisitud materjalidega oluliselt madalamate eripindadega, mis voib
olla pdhjustatud 800 °C juures eelpiiroliiiisitud materjalides esinevate lisandite sisaldusest. XRD ja
Raman spektroskoopia abil selgus, et 800 °C juures eelpiiroliilisitud materjalid 1dksid jarelpiiroliitisi
kéigus grafiitseks ning 450 °C juures eelpiiroliilisitud materjalides tekkisid tdendoliselt lokaalsed

grafiitsed domeenid, mille osakaal suurenes jdrelpiiroliilisi temperatuuri tdustes.

450 °C juures eelpiiroliiiisitud materjalid andsid naatriumioonakude poolelementides tunduvalt
suuremaid mahutavusi, kui 800 °C juures piiroliiiisitud materjalid (vastavalt 297 ja 132 mAh g™!).
Modlema eelpiiroliiiisi temperatuuri puhul andis suurima mahutavuse materjal, millel oli kdrgeim
jérelpiiroliitisi temperatuur (1400 °C). Testiti ka materjali, mille puhul aluse-happe to6tlust ei
tehtud, kuid muud etapid jéeti samaks, mis parima mahutavuse saavutanud materjalil. Leiti, et
aluse-happe to6tlus on vajalik, kuna sellel siisinikmaterjalil jii mahutavus 135 mAh g juurde,

erinevalt siisinikmaterjalist, mis l4bis aluse-happe to6tluse ning saavutas 297 mAh g,
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8 LISAD

massi %

Stinteesitemperatuur 450 °C

Element Pesemata Tuvastuspiir Pestud Tuvastuspiir Apestud-pesemata
C 69,7058 0,06761 97,5689 0,09544 27,8631
Mg 0,1254 0,00344 0,0072 0,00281 -0,1182
Al 0,062 0,00191 0,0475 0,00113 -0,0145
Si 0,1657 0,00185 0,1879 0,00176 0,0222
P 0,0896 0,00479 0,0045 0,00416 -0,0851
S 0,6418 0,00187 0,4545 0,00159 -0,1873
Cl 0,1675 0,00884 0,4534 0,00781 0,2859
K 0,068 0,00161 0,0481 0,00113 -0,0199
Ca 19,2997 0,00663 0,3896 0,00316 -18,9101
Ti 0,0482 0,01186 0,0362 0,00444 -0,012
Fe 8,8833 0,00863 0,7221 0,00253 -8,1612
Ni 0 0,0068 0,0059 0,00198 0,0059
Cu 0 0,00621 0,014 0,00174 0,014
Zn 0,0123 0,00446 0,0023 0,00141 -0,01

Ba 0,4845 0,03996 0,0368 0,01402 -0,4477

Lisa 1. Proovide PDC-450 ja PDC-450 A XRF mdotmiste tulemused enne ja parast KOH-ja

HCI-t66tlust.
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massi %

Stinteesitemperatuur 800 °C
Element | Pesemata Tuvastuspiir Pestud Tuvastuspiir Apestud-pesemata
C 88,33 0,03864 88,1342 | 0,0881 -0,1958
Mg 0,065 0,00154 0,0366 0,0025 -0,0284
Al 0,0367 0,00067 0,024 0,0012 -0,0127
Si 0,0964 0,00078 0,1483 0,0015 0,0519
P 0,05 0,00201 0,0222 0,004 -0,0278
S 0,3563 0,00077 0,7902 0,0018 0,4339
Cl 0,083 0,00346 4,7921 0,0128 4,7091
K 0,0368 0,00061 0,1352 0,0015 0,0984
Ca 8,148 0,00241 2,7006 0,005 -5,4474
Ti 0,02 0,00402 0,0678 0,0072 0,0478
Mn 0,041 0,00178 0,0335 0,0038 -0,0075
Fe 2,551 0,0026 2,5823 0,025 0,0313
Br 0,0078 0,00082 0,0098 0,0023 0,002
Sr 0,0219 0,00075 0,0337 0,002 0,0118
Ba 0,15 0,01294 0,3145 0,0227 0,1645

Lisa 2. Proovide PDC-800 ja PDC-800 A XRF mddtmiste tulemused enne ja parast KOH- ja
HCl-t66tlust.
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Lisa 3. Proovide PDC-800 ja PDC-800-(1000-1400) A XRD difraktogrammid.
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Lisa 4. Proovide PDC-450 ja PDC-450-(1000-1400) A XRD difraktogrammid.
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Lisa 6. Proovide PDC-450-(1200-1400) A XRD difraktogrammid.
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Lisa 7. Proovide PDC-450 A ja PDC-450-(1000-1400) A SEM kujutised 15000-kordsel
suurendusel.
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Lisa 8. Proovi PDC-450-1100 A SEM kujutis 2500-kordsel suurendusel.
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Lisa 9. Proovi PDC-450-1400 A SEM kujutis 5000-kor:
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Lisa 10. EDX meetodiga méairatud siisiniku sisalduse soltuvus temperatuurist.
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Tahistus C massi% | O massi% | N massi% | Simassi% | S massi% | Ca massi%
PDC-450 A 76,78 17,04 5,49 0,38 0,31 0
PDC-450-1000 A | 96,40 2,77 0 0,30 0,30 0,31
PDC-450-1200 A | 96,96 1,72 0 0,61 0,25 0,46
PDC-450-1400 A | 98,15 1,24 0 0,36 0 0,36
Lisa 11. EDX mdotmistel saadud elementide massiprotsendilised sisaldused.
0,2
0,18 1400
0,16 1200
. 014 R2 = 0,9466 '
£ o012 1200 '
o [ J
VE 0,1 ,
150 0,08
0,06
0,04
0.02 @ 1100
0 ® 1000 , , .
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatuur (°C)

Lisa 12. Proovide PDC-450-(1000-1400) A eripinna sdltuvus jirelpiiroliiiisi temperatuurist.
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Lisa 13. Proovide PDC-450-(1000-1400) A Raman spektrid.
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Lisa 14. Proovide PDC-450-(1000-1400) A eripinna ja Raman spektrist arvutatud D- ja G-piigi
poollainekdrguste suhte (FWHMp/FWHMG) sdltuvus jarelpiiroliilisitemperatuurist.
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Lisa 15. Proovide PDC-450-(1000-1400) A eripinna ja Raman spektrist arvutatud D- ja G-piigi
intensiivsuste suhte (/p/lc) sdltuvus jarelpiiroliilisitemperatuurist.
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Lisa 16. Proovide PDC-450, PDC-450-1400, PDC-450 A ja PDC-450-1400 A

tithjakslaadimiste koverad 40. tsiiklil
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Lisa 17. 450 °C ja 800 °C juures piiroliitisitud materjalide tithjakslaadimiste kdverate vordlus 40.
tstiklil.
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Lisa 18. Proovide PDC-450-(1000-1400) A tiihjakslaadimiste kdverad 40. modtetsiiklil.
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Lisa 19. Platoo- ja tdusuala mahutavuste osakaalud kogumahutavustest.
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Lisa 20. Proovide PDC-450-(1000-1400) A tsiikleerimisel saadud mahutavused potentsiaalil 0,2

V.
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Lisa 21. Proovide PDC-450-(1000-1400) A tsiikleerimisel saadud mahutavused potentsiaalil 1,5
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Lisa 22. Proovide PDC-450-(1000-1400) A 1. tsiikli laadimiskdverad.
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Lisa 23. Proovide PDC-450-(1000-1400) A eripinna ja I tsiikli po6drdumatu mahutavuse soltuvus
jérelpiiroliilisi temperatuurist.
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Lisa 24. Proovide PDC-450-(1000-1400) A Raman spektri D- ja G-piikidest arvutatud
poollainekorguste suhte ja 1. Tsiikli podrdumatu mahutavuse muutus jarelpiiroliiiisi temperatuuri
suhtes.
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Lisa 25. Proovide PDC-800 ja PDC-800-(1000-1400) A tiihjakslaadimiste kdverad 40.

mootetsiiklil.

350 ! : ! : : : :
25 50 100 200 500 (10002000 50 MA g

= 300 | | | |
250 cpooo & Y
200 | O I'I, ?ng |§ ~0-PDC-450-1000 A

AR cc o) A
o | 5 | ‘l 0~ PDC-800-1000 A

Mahutavus (mAh

30 40 50 60
Tsukli nr
Lisa 26. Proovide PDC-450-1000 A ja PDC-800-1000 A tsiikleerimiste vordlus erinevatel
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voolutihedustel.
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Lisa 27. Proovide PDC-450-1300 A ja PDC-800-1300 tsiikleerimiste vOrdlus erinevatel

voolutihedustel.
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Lisa 28. Proovide PDC-450-1400 A ja PDC-800-1400 A tsiikleerimiste vordlus erinevatel

voolutihedustel.
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Lisa 29. Proovide PDC-450-(1000-1400) A ja PDC-800-(1000-1400) 1. tsiikli laadimiskdverate
vordlus.
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