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INFOLEHT

Alumiiniumkarbiidist stnteesitud susinikmaterjalid naatriumioonakude elektroodi-

materjalidena

Too eesmargiks oli slinteesida alumiiniumkarbiidist (AlsC3) susinikmaterjalid, mis
sobiksid naatriumioonakude anoodimaterjalideks. Stsinikmaterjalid saadi Al4C3 kloreerimisel
800 °C, 700 °C ja 600 °C juures, misjarel jareltoodeldi saadud materjali vesiniku atmosfaaris.
Tdiendavalt jarelpdroltdsiti susinikmaterjale 1400 °C ja 1300 °C juures. Saadud
stsinikmaterjale karakteriseeriti  rontgendifraktsioonanaliiisi (XRD), gaasisorptsiooni ja
konstantse voolu (CC) meetodite abil. XRD-st selgus, et madalamatel siinteesitemperatuuridel
kasvab pohilise lisandi alumiiniumoksiidi (Al.O3) sisaldus. Gaasisorptsioonist ilmnes, et
materjalidel on suured eripinnad, mistdttu laguneb suur osa elektrolttdist 1. tsiklil. CC
meetodil saadi suurimateks mahutavusteks naatriumioonaku poolelemendis ~ 20 mAh g ja

liitumioonaku poolelemendis ~ 100 mAh g2

Marksonad: naatriumioonaku, alumiiniumkarbiid, mittegrafitiseeritav susinik
Teadusala: Elektrokeemia

CERCS kood: P401

Aluminium carbide-derived carbons for negative electrodes in sodium-ion batteries

In this study, the suitability of aluminium carbide-derived carbons for negative
electrodes in sodium-ion batteries was investigated. Carbon materials were obtained by
chlorinating aluminium carbide at 800 °C, 700 °C, and 600 °C and then treating the
carbonaceous materials in hydrogen atmosphere. The materials were thereafter pyrolyzed at
1400 °C and 1300 °C. Obtained carbonaceous materials were characterized with X-ray
diffraction (XRD), gas sorption and constant current (CC) methods. XRD analysis revealed that
concentration of the main impurity, aluminium oxide (Al203), increased when synthesis
temperature was lowered. Gas sorption measurements showed that specific surface area of the
synthesized carbons is very high and a large amount of the electrolyte decomposes in the first
cycle. CC method showcased that the highest capacity in sodium-ion battery half-cell is ~ 20
mAh g and the highest capacity in lithium-ion battery half-cell is ~ 100 mAh g 1.

Keywords: sodium-ion battery, aluminium carbide, hard carbon
Field of research: Electrochemistry
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KASUTATUD LUHENDID

2D-NLDFT-HS - Two Dimensional Non-local Density Functional Theory for Heterogeneous
Surface - kahedimensionaalse mittelokaalse tihedusfunktsionaali teooria heterogeense pinnaga

materjalide jaoks

KIB — K-ion battery - kaaliumioonaku
LIB — Li-ion battery — liitiumioonaku
MGS — mittegrafitiseeritav stsinik

NIB — Na-ion battery — naatriumioonaku

XRD - X-ray diffraction - rontgendifraktsioonanaltius



1. SISSEJUHATUS

Inimkond tarbib jarjest enam energiat ja kliimaprobleemide véltimiseks peame minema
ule fossiilsetelt kitustelt taastuvenergiale. Paikese-, tuule- ja teiste taastuvenergiate toodang
pole aga uhtlase v6imsusega [1] ning sGltub nii ilmast, aastaajast kui ka 66péeva tsiklist.
Praegune elektrienergia infrastruktuur pohineb fossiilkituste elektrijaamadel, kus on v@imalik
O0péaevaringset energia tootmist vastavalt elektrivorgu vajadustele reguleerida [2].
Taastuvenergia puhul aga tootmismahtu selliselt varieerida ei saa ja tagamaks energia pidev
kattesaadavus, on vaja energiat salvestada, kasutades odavaid ning kérge energiatihedusega

salvestusseadmeid [3].

Uheks voimalikuks salvestusseadmeks on aku. Akude levik on tidnapaeval laialdane,
neid kasutatakse nutiseadmetes, autodes ja ka taastuvenergia salvestamiseks [1]. Nimetatud
rakendustes kasutatakse hetkel liitiumioonakusid, kuid liitiumivaru Maal pole I6putu [4] ning
liitiumioonakude tootmismahud kasvavad jarjest [1]. Seega on tarvis uurida alternatiivseid

akuststeeme [5].

Uheks lootustandvamaks akusiisteemiks on vilja pakutud naatriumioonakud [5], kuna
naatrium sarnaneb oma keemilistelt omadustelt liitiumile [4,6]. Naatrium on ka odavam ning
kergemini kattesaadav [7] — naatriumit saab elektrollisi teel nditeks mereveest [8].
Naatriumioonakud on vdrdlemisi arengujargus tehnoloogia, mist6ttu kaasnevad nendega ka
probleemid, millest (ks olulisemaid on sobivate anoodimaterjalide puudumine.
Liitiumioonakudes kasutatakse erinevaid grafiitseid slsinikke [4], aga on leitud, et
naatriumioonakus ei ole vdimalik grafiitse anoodiga saavutada piisavalt kdrget mahutavust [5].

Seega peab naatrimioonakudes kasutamiseks leidma alternatiivse anoodimaterjali.

Kéesoleva t60 eesmargiks oli uurida alumiiniumkarbiidist  sunteesitud
stisinikmaterjalide sobivust naatriumioonakude anoodimaterjalidena. Lisaks uuriti stisinikke ka
liitiumioonaku poolelemendis, et vdrrelda tulemusi naatriumioonaku poolelementidega.
Alumiiniumkarbiid valiti, kuna loodeti saada homogeense struktuuriga susinikmaterjal, mis
suudaks naatriumioone interkaleerida. Samuti on alumiiniumkarbiidist vdimalik sunteesida
stisinikke madalatel temperatuuridel ja teised uurimused on néidanud, et see soodustab

mittegrafitiseeruva susiniku teket, mis voiks naatriumioonakudesse sobida [5,9-11].

Ké&esolevas t66s sunteesiti kloreerimise teel stisinikmaterjale (CDC — carbide derived
carbon) 800 °C, 700 °C ja 600 °C juures, mida jarelpuroludsiti 1400 °C ning 1300 °C juures,

et uurida materjalide fiitsikaliste ja elektrokeemiliste omaduste sGltuvust jareltéotlusest.
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Siinteesitud susinikmaterjale karakteriseeriti rontgendifraktsiooni (XRD) ja gaasisorptsiooni
meetodite abil, uurimaks siinteesitud susinike fliusikalisi omadusi. Stnteesitud materjalidest
valmistatud elektroode uuriti naatriumioonaku ja liitiumioonaku poolelementides konstantse
voolu (CC) meetodi abil, selgitamaks vélja materjalide naatrium- ja liitiumioonide

(de)interkaleerimise voimekus.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1. Patareide ja akude t66pohimote

Patarei on seade, mis muundab keemilise reaktsiooni energia elektrienergiaks.
Patareisid on kahte liiki: primaarsed patareid, mida ei saa téis laadida [12], ja sekundaarsed
patareid ehk akud, mida on v6imalik korduvalt tdis ja tiihjaks laadida [13]. Akud koosnevad
mitmetest elektrokeemilistest rakkudest [1]. Elektrokeemiline rakk koosneb positiivsest ja
negatiivsest elektroodist, mille vahel on separaator ja elektroliiit [12]. Elektrood koosneb
omakorda voolukollektorist ja selle peale kantud elektroodimaterjalist. VVoolukollektor juhib
elektrone elektroodimaterjalist vélisesse vooluahelasse vdi vastupidi [14]. Separaator on 6huke
ja poorne isolaatormaterjal, mille Glesanne on eraldada positiivne ja negatiivne elektroodiruum,
et valtida aku lihistumist. Elektroliiidi tlesanne on véimaldada ioonide liikumist elektroodide
vahel ja seejuures olla elektronide isolaator [15].

Joonisel 1 on néidatud aku t66pdhimdte naatriumioonaku (NIB, ingl Na-ion battery)
pohjal. Taislaadimisel kditub aku kui elektroliiser, s.t toimub mitteisevooluline reaktsioon —
vooluallika toimel elektronid liiguvad labi vélise vooluahela positiivselt elektroodilt negatiivse
elektroodi voolukollektorile. Elektroneutraalsuse sailitamiseks liiguvad naatriumioonid labi
elektroliiidi negatiivse elektroodi pinnale [15]. Positiivselt elektroodilt saame naatriumioone ja

elektrone reaktsioonivorrandi (1) alusel:

Katood: NaMO; 2 Na* +MO; + e, @
kus M = Mn, Ni, Ti, V, Cr, Fe, Co ja teised siirdemetallid. NIB-s toimub naatriumioonide

sisenemine grafiidikihtide vahele reaktsiooni (2) alusel [16]:

Anood: 64C + Na* + e 2 NaCes. (2

Tihjakslaadimisel kditub aku galvaanielemendina, s.t toimub isevooluline
reaktsioon — elektronid liiguvad l&bi valise vooluahela negatiivselt elektroodilt tagasi
positiivsele. Seejuures liiguvad naatriumioonid labi elektrolliidi negatiivselt elektroodilt

tagasipositiivsele.  Enamasti  lahtutakse elektroodide  nimetamisel aku tihjaks-



laadimisereziimist, seega nimetatakse negatiivset elektroodi anoodiks ja positiivset elektroodi
katoodiks [15].
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Joonis 1. Aku to6pBhimdte ja ehitus NIB-i pdhjal. Taislaadimisel liiguvad elektronid ja
naatriumioonid katoodilt anoodile vélise vooluallika toimel. Tihjakslaadimisel toimuvad

samad protsessid vastupidi [1].

2.1.1. Liitiumioonakud

Liitiumioonakud (LIB, ingl Li-ion battery) on salvestusseadmed, millel on suur
energiatinedus ja pikk eluiga. Sellest tulenevalt on kompaktsetes rakendustes, nagu
mobiiltelefonides ja sulearvutites, enamasti kasutusel LIB tehnoloogia. Samuti on elektri- ja
hibriidautode tootmise kasvu tottu ka L1B tehnoloogia kiiremini arenema hakanud [1,17]. LIB-
idel on kdrge rakupinge (~3,7 V [18]) ja seepéarast on vaja vahem elektrokeemilisi rakke
omavahel (hendada, et ettendhtud aku pinge saavutada. Vahematest elektrokeemilistest

rakkudest koosnev aku on ka kergem ja seega energiatihedus kdrgem [1].

LIB puhul on anoodiks grafiitne susinik ja katoodina on kasutusel erinevad liitiumit
sisaldavad materjalid (LiFePO4, LiMn204, LiCoO2 jpm) [4]. Anoodireaktsioon on esitatud
reaktsioonivorrandis (3) ja katoodireaktsioon reaktsioonivdrrandis (4) [1]. Anoodi puhul
soovitakse saada minimaalset potentsiaali ja katoodi puhul maksimaalset, kuna akupinge on

méaératud positiivse ja negatiivse elektroodi potentsiaali vahena [19].



Anood: Li*+e +Cs LiCs (3)

Katood: LiMO22 Li* + MOz + e~ (4)
LIB-e kasutatakse tdnapdeval vdga paljudes rakendustes ja suurenenud tarbimise tottu
on suurimaks probleemiks LIB-ides kasutatavate elementide (koobalt, liitium, nikkel) varude
vahenemine. Probleemi silivendavad ka liitiumi ja koobalti ebaiihtlane jaotus ning véhene
sisaldus maakoores. Elementide vahenemine tingib I&htematerjalide hinna tdusu, mis omakorda
muudab ka LIB-id kallimaks [7,20]. Sarnaselt teistele aku tiitipidele on probleemiks ka ohutus,
kuna akud vGivad suttida, kui neid labistada v6i deformeerida [1]. Anoodi voolukollektorina

tuleb kasutada vaske, mis on kallim, kui katoodil asuv alumiinium [5].

2.1.2. Naatriumioonakud

Liitiumioonakudele tdiendava tehnoloogiana on naatriumioonakud tihed uurituimad [8].
Naatrium ja liitium on mdlemad IA riihma elemendid, mistdttu on neil palju sarnaseid omadusi.
Madlemad on pehmed, madala sulamistemperatuuri ning tihedusega. Lisaks juhivad need héasti
elektrit ning soojust [6]. Naatriumit leidub vdrreldes liitiumiga killaldaselt nii maakoores kui
ka merevees [8], mistdttu on naatriumi lahtematerjalid odavamad (NazCOs, 135-165 $ t1) kui
liitiumi lahtematerjalid (Li.COs, 5000 $ t™1) [7]. Samuti on madalama hinnaga ka teised aku
komponendid, naiteks anoodi voolukollektorina on vdimalik kasutada vase asemel

alumiiniumit [4].

Naatriumil on teisigi hdid omadusi lisaks madalamale hinnale. NIB-idel on suurem
termiline stabiilsus ja vastupidavus mehaanilisele survele kui LIB-idel. Liitiumi ja naatriumi
sarnasusest tingituna on ka akude tootmisprotsessid sarnased ning see vdimaldaks akutehastel
hakata tootma LIB-ide asemel NIB-e ilma oluliste lisakuludeta [5].

NIB-e ja LIB-e hakati uurima samal ajal, aga NIB-ide arendamine suuremas mahus
seiskus, kuna LIB-i katoodimaterjalidel olid suuremad avatud ahela potentsiaalid ja liitiumi
ioonide interkaleerumine grafiiti andis suurema mahutavuse. NIB-e on hakatud uuesti
arendama ja osad ettevotted on juba turule tulnud kommertsiaalsete lahendustega. Naiteks
ettevotte Faradion loodud NIB-i energiatihedus on ligikaudu 150 Wh kg . Kéaesoleva aku
energiatinedus on vorreldav LIB-idega (u 150-200 Wh kg™) ja iletab esimeste LIB-ide
energiatihedusi (80 Wh kg ™). Faradion kasutab Preisi sinise analoogi katoodmaterjalina, aga

lisaks kasutatakse veel naatriumit sisaldavaid kihilisi oksiide ja polianioonseid thendeid.
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Praeguseni koige kasutatum anoodimaterjal on mittegrafitiseeritav siisinik (MGS), kuna see on
odav ja seda on vOimalik toota paljudest erinevatest lahteainetest [5].

NIB-idel esinevad ka probleemid. Kdige suurem neist on véiksem energiatihedus
(vOrreldes LIB-idega), mis on tingitud naatriumi suuremast aatommassist ja ioonraadiusest
[21]. Seet6ttu sobivad NIB-d hasti statsionaarsetesse rakendustesse, kus energiatihedus ei ole
esmatéhtis. Nimelt on NIB-ide hind kWh kohta mérksa madalam, kui LIB-idel [1,5,7].

2.2. Anoodimaterjalid

Aku negatiivne elektrood ehk anood peab suutma podrduvalt interkaleerida
metalliioone ilma anoodimaterjali markimisvaarse ruumala ja struktuuri p6érdumatu muutuseta
[1]. Interkaleerumine tahendab ioonide pddrduvat sisenemist kihilisse materjali [22]. Samuti
peab anoodimaterjal juhtima elektrone, et vdimaldada elektronide tilekannet anoodi ja katoodi
vahel l&bi vélise vooluahela. Lisaks neile omadustele peaks anoodimaterjal olema odav, et

vahendada summaarset aku valmistamise maksumust [1].

Nendest ndudmistest tulenevalt sobivad anoodimaterjalideks hasti susinikmaterjalid,
kuna neil on hea elektrijuhtivus, madal hind ning nad on keemiliselt stabiilsed. Kasutatavad
stsinikmaterjalid jagunevad grafiidiks ja amorfseteks susinikeks. Amorfsed sisinikud
jagunevad omakorda kaheks: mittegrafitiseeritav sisinik ja grafitiseeritav susinik. Erinevalt
grafitiseeritavatest stsinikest ei grafitiseeru MGS ka kGrgel temperatuuril ning on mehaaniliselt
kéva. On leitud, et MGS-sid ei ole vbimalik grafitiseerida kérgel temperatuuril, kuna sp®
sidemed takistavad susinikuaatomite orientatsiooni muutmist, mistottu ei saa tekkida grafiidile
omast kihilist struktuuri [23]. Sisinikmaterjalide struktuurilised erinevused on vélja toodud

joonisel 2.

1 —
== Y

e o =

— e — N

= === ¢

grati gratiuseeritav susini mittegrafitiseeritav
susinik

Joonis 2. Erinevad stisiniku struktuurid [24].

MGS-sid peetakse kdige potentsiaalsemaks NIB-ide negatiivse elektroodi materjaliks,

kuna sellel on suur mahutavus, madal toopotentsiaal ja kdrge ajaline stabiilsus. MGS-i saab
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toota keskkonnas6bralikest, odavatest ning taastuvatest materjalidest [25], nditeks turbast [10]

ja glukoosist [26].

Negatiivse elektroodi materjalide puhul on probleemiks suur mahutavuse kadu esimesel
tsuklil (joonis 3a). Mahutavuse kadu iseloomustatakse kulonilise efektiivsusega. Kuloniliseks
efektiivsuseks nimetatakse 1. tsukli tuhjaks- ja tdislaadimise mahutavuste suhet [27].
Mahutavuse kadu on seotud passiveeriva tahke elektrolltdi piirpinna (SEI, ingl Solid-
Electrolyte-Interphase) tekkega (joonis 3b). Sisinikmaterjalide puhul koosneb kiht
elektroliiidi lagunemisel tekkivatest lahustumatutest anorgaanilistest Ghenditest ning osaliselt
lahustuvatest alkutlkarbonaatidest ja polumeeridest. SEI kihi teke stabiliseerib aku kineetika,
kuna peatab elektroodi edasise reageerimise elektroliitidiga. Lisaks kaitub SEI Kiht elektrilise

isolaatorina, olles samal ajal hea ioonjuht [28].

2.0 T I~
a)”[o 1 b)
T ' 4
g 0. N
15} : / i
s 4 /‘
= B
=3 o : . ©1
4 1.0 |_~SEI moodustumine (@)
> -
> | 1
~ 2 "xd
w | -2
0.5 | : /.1.1
1. tiihjaks laadimine 1
0 1. tiiis,Jaadimne I
0 100 200 300 400

Q/ mAhg'

Joonis 3. a) Po6rduv mahutavus (Qrev) ja mahutavuse pédrdumatu kadu esimesel tstklil (Qirr),
kuna moodustub tahke elektroltdidi piirpind ehk SEI kiht [29]. X-teljel on mahutavus ja y-teljel
potentsiaal. b) Tahke elektrolltdi piirpind, stsinikmaterjalist negatiivse elektroodiga LIB-i

naitel, mis koosneb lahustumatutest ja osaliselt lahustuvatest Uhenditest [28].

Lisaks MGS-ile uuritakse ka teisi anoodimaterjale, néiteks titaanoksiide ja 2D
siirdemetallide dikalkogeniide, kuid MGS-ide odavuse, parema mahutavuse ja muude

omaduste (vt ptk 2.1.3 ja 2.2 ) t6ttu on MGS-e senimaani kbige laialdasemalt kasutatud.
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2.3. Karbiidid

Karbiidid on susinikust ja Ghest metallist v6i poolmetallist koosnevad keemilised
uhendid. Karbiididest on voimalik siinteesida tlikdrge puhtusega susinikku, sest erinevalt
teistest susiniku lahteainetest ei sisalda karbiidid eriti korvaliste elementide jadke. Samuti on
vOimalik  slsiniku  struktuuri  ja  pooride  suurusjaotust optimeerida, = muutes
stinteesitemperatuuri, kloreerimisaega voi karbiidivalikut [30]. Nendest omadustest tulenevalt
on toodetud karbiidset stsinikku nii LIB-ide kui ka kaaliumioonakude (KIB, ingl K-ion battery)
anoodimaterjaliks [31-33]. LIB-ide jaoks on sunteesitud siisinik-anoodimaterjale TiC7Ns-st
(462 mAh g1), B4C-st (453 mAh g1) [31] ja CaCz-st (267 mAh g1) [32] ning KIB-ide jaoks
SiC-st (285 mAh g1) [33]. Arvestades LIB-ide ja KIB-ide sarnasust NIB-idele, siis peaks
karbiidne sisinik sobima ka NIB-ide anoodimaterjaliks. Karbiide ei ole NIB-ides laialdaselt
uuritud, aga karbiidide kdrge puhtus teeb sellest lootustandva lahtematerjali. Antud t6os valiti
lahtekarbiidiks Al4C3, kuna sellest on vdimalik siinteesida slsinikmaterjali madalal
temperatuuril (~200 °C) [9], mis peaks soodustama MGS susiniku teket [10].

2.4. Karakteriseerimismeetodid

2.4.1. Rontgendifraktsioonanalliis

Rontgendifraktsioonanaliitis (XRD, ingl X-ray diffraction) on mittedestruktiivne
meetod kristalsete materjalide karakteriseerimiseks. XRD vdimaldab saada informatsiooni
kristalliitide suuruse, uUhikraku kuju ja suuruse ning proovi kristallifaasilise koostise kohta.
Samuti on vBimalik eristada proovis Kristallistruktuure, -faase ja kristallivore defekte. XRD-s
kasutatav rontgenkiirgus on monokromaatne, kollimeeritud ja lainepikkusega, mis on samas
suurusjargus aatomtasandite vahekaugusega. Seetdttu esineb interaktsioonil kristallivbrega
difraktsioon. Kollimeeritud Kkiired langevad materjalile, hajuvad ja interfereeruvad
destruktiivselt ehk lained kustutavad teineteist vdi konstruktiivselt ehk lained liituvad ja nende
amplituud on vordne liitunud lainete amplituudide summaga. Konstruktiivne interferents on
nahtav reflekside ehk difraktsioonimaksimumidena difraktogrammil, kus tldjuhul x-teljel on
hajumisnurk (tahis 26) ja y-teljel intensiivsus. Joonisel 4 on ndha XRD meetodi pGhimatet
kirjeldav skeem. Aatomtasandite vahekauguseid ja rontgenkiirguse lainepikkust seob omavahel
Braggi seadus (5) [34]:

nd = 2dsin(8), )
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kus n on difraktsioonijark, 4 on rontgenkiirguse lainepikkus, d on kristallitasandite vaheline
kaugus ja 6 on nurk langeva rontgenkiirguse ja kristallitasandi vahel [35].

Joonis 4. Rontgenkiirte difraktsioon aatomtasanditelt. Kahe langeva rontgenkiire vahel tekib
kaiguvahe sest alumise Kiire teekond on I6ikude FG ja GH vorra pikem [36].

MGS-ile on iseloomulikud laiad ja lauged refleksid ~24° (002) ja ~43° (100) juures [37],
mis viitavad amorfse ja grafiitse struktuuri vahepealsele olekule, mida kutsutakse
turbostraatiliseks struktuuriks [38]. Terav ja kitsas refleks viitab kaugkorrapéra olemasolule

ehk grafitiseerumisele [37].

2.4.2. Gaasisorptsiooni meetod
Adsorptsioon on néhtus, mille puhul koguneb adsorbent tahkise vGi vedeliku pinnale,
nii et selle kontsentratsioon pinnal on kdrgem kui tahke vdi vedela faasi sees. Desorptsiooniks

nimetatakse adsorptsiooni poordprotsessi [39].

Gaasisorptsioon on meetod poorsete materjalide ja pulbrite karakteriseerimiseks.
Meetodi puhul mdddetakse proovil adsorbeerunud gaasi kogus erinevatel osardhkudel ja
konstantsel temperatuuril [39]. Teadaoleva ruumalaga kambrisse juhitakse kindel kogus gaasi,
mis konstantsel temperatuuril vastab kindlale réhule. Reaalselt mdddetud rdhu ja teoreetiliselt
arvutatud réhu vahest on voimalik leida adsorbeerunud gaasi kogus. Adsorbeerunud gaasi
koguse jargi konstrueeritakse adsorptsiooniisoterm. Adsorptsiooniisotermi jargi mééaratakse

tahke materjali eripind (tahis S, tihik m? g1), summaarne pooriruumala (tahis V, tihik cm® g1
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ja poorijaotus. Poore liigitatakse l1abim6ddu jargi mikro- (< 2 nm), meso- (2 nm — 50 nm) ja
makropoorideks (> 50 nm) [40]. Tahke materjali eripind arvutatakse isotermist Braunauer-
Emmett-Teller (BET) teooria vdi kahedimensionaalse mittelokaalse tihedusfunktsionaali
teooria heterogeense pinnaga materjalide jaoks (2D-NLDFT-HS, ingl Two Dimensional Non-
local Density Functional Theory for Heterogeneous Surface) abil [39]. Mdlemad meetodid
kirjeldavad polikihilist adsorptsiooni, kuid BET teooria on lihtsakoelisem ja eeldab, et
materjali pind on energeetiliselt homogeenne, ja adsorptsioonienergia on adsorbeerunud gaasi
molekulide kihtide vahel sama [41]. 2D-NLDFT-HS teooria seevastu eeldab, et pind vdib olla
ebapuhas, pooride kuju vdib varieeruda ja vaiksemates poorides voivad koos eksisteerida gaas-
ja vedelfaas [42].

NIB-ides on vajalikud vikse eripinnaga (< 100 m? g™t) MGS siisinikud, kuna vdiksema
eripinna korral kulub SEI kihi moodustamisel vahem elektroluditi. Vaiksem elektroltiidi kadu
on seotud kdrgema kulonilise efektiivsusega esimesel laadimistsuklil. Kérgem kuloniline

efektiivsus tdhendab omakorda vdiksemat mahutavuse kadu ja pikemat tstikleerimiseluiga [43].

2.5. Elektrokeemilised uurimismeetodid

2.5.1. Konstantse voolu meetod

Konstantse voolu meetodi puhul laetakse mdddetavat elektrokeemilist rakku tais ja
tihjaks kindlas potentsiaalide vahemikus ja moddetakse potentsiaali muutust ajas. Meetod
annab informatsiooni raku ajalise stabiilsuse, kulonilise efektiivsuse, stisteemi mahutavuse,
energiaefektiivsuse, oomilise  pingelanguse, reaktsiooni  pddrduvuse ja  muude
vlBimsuskarakteristikute kohta. Tulemused kujutatakse graafikul, mille x-teljel on mahutavus
(tahis Q, tihik mAh g 1) ja y-teljel potentsiaal vordluselektroodi suhtes (tahis E, tihik V) [44,45].

Aktiivaine mahutavus (mAh g1) arvutatakse valemiga (6):

It

3f6rnaktiivaine

Q : (6)

kus I on voolutugevus (mA), t on aeg (S), Maktiivaine ON aktiivaine mass elektroodis (mg) [45].

Akut laetakse tais erinevate voolutiheduste voi laadimiskiiruste juures. Voolutihedus
néitab, kui suur on voolutugevus elektroodi massithiku kohta. Laadimiskiirus arvutatakse

valemiga (7):

C = (7)



kus j on voolutihedus ja Cin on elektroodimaterjali teoreetiline mahutavus. Naiteks on
voolutihedusele 350 mA g! ja teoreetilisele mahutavusele 350 mAh g ! vastav laadimiskiirus
1C ehk 1 h™*. Laadimiskiiruse vairtus naitab, mitu tundi kulub aku tais v&i tiihjaks laadimiseks,

naiteks 2C juures laetakse aku téis 0,5 tunniga, 0,5C juures 2 tunniga jne.
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1. Susinikmaterjali stintees
Slnteesi lahtematerjaliks oli alumiiniumkarbiid (Alfa Aesar, > 99%), mida hoiti
argoonikeskkonnas (Linde, 5.0) kindakapis (MBraun, Saksamaa, O: ja H>O sisaldus

keskkonnas oli < 0,1 ppm), et véltida materjali reageerimist dhuniiskusega.

Al4C3 on vdga tundlik 6huniiskuse suhtes, seega voolutati siisteemi enne l&htematerjali
sisseviimist 10—20 minutit argooniga (Linde, 5.0) kiirusega 150 ml min! ja iiks tund peale
proovi sisse viimist voolukiirusega 300 ml min™2, et eemaldada keskkonnast 6hk. Siintees viidi
labi kvartstoruahjus (Carbolite MTF 12/38/400 ja Carbolite TZF 12/65/550, Suurbritannia)
800 °C, 700 °C vdi 600 °C juures kloori (Linde, 5.0) voolus kiirusega 100 ml min™t. Siinteesi
viidi l1abi kaks tundi 800 °C ja 700 °C ning kolm tundi 600 °C juures. Valjavoolava gaasi
neutraliseerimiseks kasutati neutralisatsioonirakku, mis taideti 1:1 vee ja hudroksiidi lahusega
(KOH/NaOH). Peale siinteesi jareltdodeldi suisinikku 1 h 300 °C juures 400 ml min™t vesiniku
(Linde, 5.0) voolus, et vabaneda siinteesi jadkproduktidest. Valmistatud materjal kaaluti ja
hoiustati klaasviaalis.

Uhe kloreerimistemperatuuri juures stinteesitud siisinikmaterjalile teostati jarelpiroliiis
kas 1400 °C vdi 1300 °C juures, argoonikeskkonnas, alumiiniumoksiid (Al>O3) toruahjus
(Carbolite Gero HTRH 70/600/18, Suurbritannia). Purollusi temperatuuri hoiti 2 tundi ja
temperatuuri tdsteti 4 °C minutis. Tabelis 1 on toodud sinteesitud slsinikmaterjalid.
Susinikmaterjali nimetamisel lahtuti algmaterjalist, kloreerimise temperatuurist (°C) ja
jarelpuroltusi temperatuurist (°C). Luhend CDC (ingl Carbide Derived Carbon) téhistab
karbiidist stnteesitud susinikku ja sulgudes on toodud &ra l&htekarbiid. Luhendile jargnev
esimene number naitab kloreerimise temperatuuri ja teine jarelptrolulsi temperatuuri. Naiteks
stisinikmaterjali CDC(AIl4Cs3)-800-1400 stinteesi lahtematerjaliks oli alumiiniumkarbiid, mida

kloreeriti temperatuuril 800 °C ja seejarel piroltdsiti 1400 °C juures.
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Tabel 1. Sunteesitud stisinikmaterjalid ja nende stinteesitingimused.

Tahis Tsuntees (°C) Tjarelparoluus (°C)
CDC(Al:C3)-800 800 -
CDC(Al4Cs3)-800-1300 800 1300
CDC(AIl4Cs3)-800-1400 800 1400
CDC(Al:C3)-700 700 -
CDC(AIl4Cs)-700-1300 700 1300
CDC(AIl4Cs)-700-1400 700 1400
CDC(Al:C3)-600 600 -
CDC(Al4Cs3)-600-1300 600 1300
CDC(AIl4C3)-600-1400 600 1400

3.2. Susinikmaterjali karakteriseerimine

3.2.1. Rontgendifraktsioonanaltits

Pulbrilisi proove mdddeti madala fooniga Si-monokristall alusega (Bruker, USA)
proovihoidjas. XRD md&tmine teostati Bruker rontgendifraktomeetriga D8 Advance (Bruker,
USA), kasutades Bragg-Brentano geomeetriat. Modtmiseks kasutati Cu Ka Kkiirgust, 20
vahemikus 3-80° , mdb6tesammuga 0,016° ja summaarse loendusajaga 174 sekundit punkti
kohta. Detektoriks oli LynxEye ribadetektorit. Andmete analtlsimiseks kasutati Bruker
tarkvarapaketti DIFFRAC.EVA ja faasianalliisiks ICDD andmebaasi PDF4+ (2020).

M&6tmise ja faasianaltiiisi teostas Jaan Aruvali TU geoloogia osakonnast.

3.2.2. Gaasisorptsioonanaltits

Susinikuproove mdddeti seadmega TriFlex (Micrometrics, USA) ja adsorbaadina
kasutati lammastikku (Linde, 6.0). Proovid degaseeriti 300 °C juures 24 h. Mdtmised teostati
vedela lammastiku temperatuuril (-195,79 °C). Mddtmistest saadud isotermide pdhjal arvutati
materjalide eripinnad kasutades BET (Sget, m?g %) [41] ja 2D-NLDFT-HS (Sprr, m?g ) [42]
teooriaid. Pooride summaarsed ruumalad (Vior, cm® g %) arvutati adsorbeerunud gaasikoguste
kaudu osardhul (p/p°) 0,95 ja 2D-NLDFT-HS (Voer, cm® gt) [42] teooriat kasutades. 2D-
NLDFT-HS [42] teooriat kasutati ka slsinikmaterjalide poorijaotuse méaéaramiseks.

Adsorptsiooniisoterme analtsiti programmiga SAIEUS (Micrometrics, USA).
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3.3. Elektrokeemiline mddtmine

3.3.1. Elektroodi valmistamine

Elektroodi lahtematerjaliks oli massi jargi 75% slnteesitud susinik, 15% grafiitne
juhtivuslisand (Super P, Alfa Aesar, > 99%) ja 10% sideaine poluvinulideenfluoriid (PVDF,
Sigma-Aldrich). Kdik komponendid kaaluti ja uhmerdati Uhtlaseks seguks, mis seejarel viidi
klaasviaali, kuhu lisati solvendina N-metudl-2-plrolidoon (NMP, Sigma-Aldrich, 99,5%).
Saadud segu segati magnetsegajaga (IKA topolino, Saksamaa) 24 h ning kanti tapecasting
meetodil vasest voolukollektorile (MTI, USA, paksus 9 um). Solvent aurutati vélja 50 °C juures
24 h misjarel 18igati ringikujulised 2 cm? pindalaga elektroodid, mille keskmine paksus oli 9,23
pm. Valmistatud elektroodid kuivatati vaakumahjus (MB-VOH-600, MBraun, Saksamaa)
120 °C juures 12 h, et vabaneda elektroodi pooridesse kogunenud dhust ja niiskusest.

3.3.2. Modteraku koostamine
Mdotmisteks kasutati 2032-tlupi nodppatareisid (Hohsen Corp), mis pandi kokku
argoonikeskkonnaga (Linde, 5.0) kindakapis (MBraun, Saksamaa, O> ja H2O sisaldus

keskkonnas oli < 0,1 ppm). Mdoterakk pandi kokku joonisel 5 kujutatud skeemi jargi.

Raku kaas |
4
—
Tihend -
S /
Voolukollektor
T

Naatriuny/liitium

Separaator koos elektroliitidiga

Siisinikelektrood .\

Raku alus
\

Joonis 5. 2032-tlilipi n66ppatarei koosteskeem [46].

Tooelektroodiks oli AlsCs-st siunteesitud stsinikelektrood. Vordluselektroodina kasutati
naatriumi (99,8%, Acros Organics) voi liitiumi (99,9%, GoodFellow), mis oli kantud
alumiiniumist vOi terasest voolukollektorile. Elektrolitidiks oli 1 M naatrium-

heksafluorofosfaadi (NaPFs, 99%, Alfa Aesar) voi liitiumheksafluorofosfaadi (LiPFe, >
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99,99%, Sigma-Aldrich) lahus. Lahus saadi NaPFs vdi LiPFs lahustamisel etiileenkarbonaadi
(EC, 99%, Sigma-Aldrich) ja propileenkarbonaadi (PC, 99,7%, Sigma-Aldrich) 1:1
solvendisegus ruumala jérgi. Separaatorina kasutati 1,55 mm paksusega klaaskiust separaatorit
(EL-Cell GmbH).

3.3.2. Konstantse voolu meetod

Konstantse voolu md6tmised viidi 1abi potentsiostaadiga Parstat PMC-1000 (Ametek,
Inc, USA) koos Versastudio 2.60.6 tarkvarapaketiga (Ametek Inc, USA). M6dtmised teostati
laadimiskiirustel 0,05 C; 0,1 C; 0,5C; 1C; 2 C; 5 C; 10 C ja igal laadimiskiirusel mdddeti 5
tsuklit. Pdrast laadimiskiirust 10 C mdoddeti elektrokeemilisi rakke veel kuni 65 tsuklit
laadimiskiirusel 0,1 C, et uurida raku laengu salvestamise v@imekust peale kd&rgeid
laadimiskiirusi. Iga laadimiskiiruse juures laeti elektrokeemilist rakku tdis ja tuhjaks.
Taislaadimisel oli vool negatiivne ja tuhjakslaadimisel positilvne. MaGtmised teostati
rakupotentsiaalide vahemikus AE = 0,005-1,5 V naatriumioonaku poolelemendis ja AE = 0,005

-1,8 V liitiumioonaku poolelemendis.
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4. KATSETULEMUSED JA ANALUUS

4.1. Susinikmaterjali karakteriseerimine

4.1.1. Rontgendifraktsioonanaltitsi tulemused

Kdoikidele sinteesitud materjalidele (Tabel 1) teostati rdntgendifraktsioonanaliils.
Md6tmise tulemused on toodud joonisel 6. K&ikides materjalides on n&dha ~26° (002), ~43°
(100) ja ~55° (004) juures reflekse, mis on omased grafiitsele susinikule (Joonis 6) [47].
Susinike ~26° (002) refleks on kitsas ja kdrge, mis viitab ulatuslikule grafitiseerumisele
(Joonis 6) [37]. Laialiveninud ~43° (100) refleks viitab aga amorfsele susinikule (Joonis 6)
[37]. Jarelikult on materjalide puhul tegemist turbostraatiliste stisinikega. Difraktogrammidel
(Joonis 6) on ndha mitmeid reflekse, mis kuuluvad Al>Os-le (t&histatud rombidega). Al.Oz on
suure tBendosusega tekkinud proovi kokkupuutel dhuniiskusega [6]. Ohuniiskuse tbttu tekib
proovi alumiiniumhidroksiidi (AlI(OH)3), mis silnteesil vOi slinteesijargsel vesinikuga
jareltootlemisel laguneb veeks ja AloOs-ks[48]. Lisaks on margata, et AlOs refleksid muutuvad
teravamaks ja korgemaks madalamatel kloreerimistemperatuuridel. See viitab asjaolule, et
reaktsioon ei kulge 18puni, mis on ilmselt seotud madalamast temperatuurist tingitud
reaktsiooni Kineetika aeglustumisega [9]. Seega jaab materjali hulka reageerimata karbiidi, mis
saab hiljem dhuniiskusega edasi reageerida ja vesinikuga jareltodtlemisel laguneb Al>Os-ks.
Susinikus CDC(AIl4C3)-700 oli ka véhesel maaral ranioksiidi (SiO2) (Joonis 6b), mille
difraktsioonimaksimum on ~21° juures. SiO2 pdrineb ilmselt kvartsist tiiglist, milles

kloreerimist 1abi viidi.
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Joonis 6. a) 800 °C , b) 700 °C ja ¢) 600 °C juures slnteesitud susinikmaterjalide
difraktogrammid. Difraktogrammid on y-telje suhtes nihutatud.

4.1.2. Gaasisorptsiooni meetodi tulemused

Lisades 1-3 on toodud silinteesitud slsinikmaterjalide adsorptsiooni- ja
desorptsiooniisotermid. Joonistel 7a ja 7c toodud poorijaotustest, kus pooride labimd6dud
jaavad vahemikku 0,3 — 30 nm, saab jareldada, et 800 °C ja 600 °C juures kloreeritud stisinikud
on mikro- ja mesopoorsed. Joonisel 7b on n&ha, et 700 °C juures kloreeritud susinikmaterjalidel
on véiksem mikropoorsus ja laiem mesopoorsuse ala, vorreldes Glejdédnud temperatuuridel
kloreeritud susinikega. Mesopoorsuse ala ulatub 30 nm, mis on kasutatud tarkvara SAIEUS
poori suuruse piiriks, see tdhendab, et 700 °C juures siinteesitud susinikud vdivad olla lisaks
mikro- ja mesopoorusele ka makropoorsed. Makropoorsus selgitaks ka lisas 4 toodud

stisinikmaterjalide eripindasid, arvestades, et 700 °C juures sunteesitud stsinike eripinnad on
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mdlema kasutatud mudeli jargi ~400-550 m? g1. Samas kui 800 °C juures siinteesitud
susinikmaterjalide eripinnad on ~900-1000 m? g ja 600 °C juures siinteesitud
suisinikmaterjalide eripinnad on ~650—-800 m? g* (Lisa 4). On naha, et 700 °C siinteesitud

sisinike eripinnad on véiksemad Ulejaanud materjalidest.

Jérelpuroltis ei ole avaldanud 800 °C juures sunteesitud slsinike poorijaotusele
margatavat mdju (Joonis 7a), mis on ilmselt pOhjustatud algse materjali ulatuslikust
grafitiseerumisest (peatlikk 4.1.1.). Lisas 4 on ka néha, et kdikide 800 °C juures Kkloreeritud
materjalide eripinnad ja summaarsed pooriruumalad on vdga sarnased, mis Kinnitab, et
jarelpuroltusil pole toimunud struktuurimuutust. 700 °C ja 600 °C juures stinteesitud susinike
jarelpuroltusil on poorijaotused (Joonis 7b ja 7c¢) nihkunud ilma jérelpUrolulsita materjali
suhtes, mis tahendab, et jarelplrolulsi kéigus on toimunud struktuurimuutused.
Susinikmaterjalide CDC(AI4C3)-700-1400 ja CDC(AIl4C3)-700-1300 poorijaotused on
nihkunud mesopoorse ala poole vorreldes materjaliga CDC(Al4C3)-700 (Joonis 7b).
CDC(AIl4Cs3)-700-1400 ja CDC(AI4C3)-700 eripinnad on olenemata nihkest ikkagi sarnased
(~500-550 m? g1) (Lisa 4). CDC(AIl4C3)-700-1300 on saadud materjalidest kdige véiksema
eripinnaga (378 m? g Sprr ja 422 m? g Sger). 600 °C juures Kloreeritud stsinike
poorijaotused nihkuvad samuti mesopoorse ala poole (Joonis 7¢) ja lisast 4 on néha, et vorreldes
materjaliga CDC(AI4C3)-600 (~800 m? g-1) on jarelpiroliiiisitud siisinikel vdiksemad eripinnad
(~700 m? g%). 700 °C ja 600 °C juures kloreeritud siisinike eripinnad vahenesid ja
jarelpuroltusil muutusid materjalid mesopoorsemaks. Koik siinteesitud stisinikud on akude
jaoks védga suure eripinnaga (> 100 m? g!) ja ei ole anoodimaterjalina kasutamiseks
optimaalsed, kuna esimesel tdislaadimisel laguneb selle vérra rohkem elektroliiti, mis

tdhendab suurt kadu aku esimese tiihjakslaadimise efektiivsuses (peatikk 2.4.2.).
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Joonis 7. Alumiiniumkarbiidist stnteesitud slsinikmaterjalide poorijaotus kloreerimis-
temperatuuridel a) 800 °C, b) 700 °C ja c¢) 600 °C.
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4.2. Elektrokeemiliste uurimismeetodite tulemused

4.2.1. Konstantse voolu meetodi tulemused

Koigile slnteesitud slsinikmaterjalidele (Tabel 1) teostati CC md6tmised.
Susinikmaterjale analliisiti naatriumioonaku ja liitiumioonaku poolelementides vastavalt
potentsiaalidel 1,5 V (vs Na/Na*) ja 1,8 V (vs Li/Li*) (Tabel 2). Anallusil vorreldi 40. tstkli
tihjakslaadimiskdveraid, laadimiskiirusel 0,1 C, mis on toodud lisades 5 ja 6.

Tabel 2. Siusinikmaterjalide 40. tstkli tihjakslaadimiste mahutavused potentsiaalil 1,5 V (vs
Na/Na*)ja 1,8 V (vs Li/Li").

Tahistus Qi5v (MAh g1 Q1sv (MAh g1
CDC(Al:C3)-800 29 114
CDC(AIl4C3)-800-1300 22 103
CDC(Al4C3)-800-1400 26 93
CDC(AlsC3)-700 20 38
CDC(AIl4C3)-700-1300 20 100
CDC(AIsC3)-700-1400 12 68
CDC(AlsC3)-600 22 99
CDC(AIl4C3)-600-1300 20 89
CDC(AI+C3)-600-1400 18 90

4.2.1.1. Kloreerimistemperatuuri méju konstantse voolu md&tmistele

Toos uuriti kloreerimistemperatuuri méju  susinikmaterjalide elektrokeemilistele
omadustele.  Susinikmaterjalide  mo6dtmisel  naatriumioonaku  poolelemendis  saadi
mahutavusteks ~20 mAh g ja liitiumioonaku poolelemendis ~40-100 mAh g (Tabel 2).
Naatriumioonaku poolelemendis modddetud mahutavused olid Uksteisele véga sarnased
(22-29 mAh g1). XRD tulemustest (Joonis 6) on teada, et saadud siisinikmaterjalid on
suhteliselt grafiitsed. Kirjanduses on leitud, et grafiit interkaleerib naatriumioone halvasti [5] ja
see seletab sunteesitud susinikmaterjalide madalaid ja tksteisele vaga sarnaseid mahutavusi
naatriumioonaku poolelemendis. Liitiumioone interkaleerib grafiit aga hasti [5], seda on naha
ka susinikmaterjalide k6rgemast mahutavusest liitiumioonaku poolelemendis. Liitiumioonaku
poolelementides on mahutavused vahemalt kaks korda suuremad kui naatriumioonakude

poolelementides.
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Tabel 3. Stinteesitemperatuuri mdju stisinikmaterjalide kulonilisele efektiivsusele 1. tstklil.

Tahistus CEu1.tsiikkel (%0) vs Na CEu1.tsiikkel (%0) Vs Li
CDC(Al4Cs)-800 91 22,6
CDC(Al4Cs)-700 111 22,4
CDC(Al4C3)-600 9,2 20,8

Tabelis 3 on naha, et kdigil kolmel materjalil CDC(Al4C3)-600, CDC(Al4C3)-700 ja
CDC(AIl4C3)-800 on kuloniline efektiivsus sama suur uhe vordluselektroodi (naatriumi voi
liitiumi) suhtes. Naatriumioonaku poolelemendi korral on kuloniline efektiivsus ~10% ja
liitiumioonaku poolelemendi korral ~20%, s.t vastavalt ~90% ja ~80% mahutavusest on
poordumatult kadunud. Materjalide mahutavuse kadu illustreerivad lisades 7 ja 8 toodud
graafikud. Madalate kuloniliste efektiivsuste pohjuseks on stsinikmaterjalide suured eripinnad
(Lisa 4), mis soodustavad elektrolutidi lagunemist susinikelektroodi pinnal (peatiikid 2.2. ja
4.1.2). llmnes, et kloreerimistemperatuur ei mojuta 1. tstikli kulonilist efektiivsust, kuna see on
otseselt seotud eripinnaga (peatikid 2.2) ja kdikidel materjalidel on kordades suuremad

eripinnad (~400-1000 m? g) kui enamikel akude anoodmaterjalidel (< 100 m? g!) (Lisa 4).

Lisadest 9, 10 ja 11 ilmneb, et laadimiskiiruse suurenemisel mahutavus vaheneb kdikide
stisinike korral, mis nditab materjalide madalat véimsustihedust. Mahutavus laadimiskiirusel

0,1 C enne ja pérast korgeid laadimiskiiruseid ei muutu.

4.2.1.2. Jarelpuroladsi mdju konstantse voolu médtmistele

Tabel 4. Jarelpuroltusitud stsinikmaterjalide kulonilised efektiivsused 1. tstiklil.

Tahistus CEu1.tsiikkel (%0) vs Na CEu1.tsiikkel (%0) VS Li
CDC(AIl4C3)-800-1300 7,6 20,7
CDC(AIl4C3)-800-1400 7,3 20,4
CDC(Al4C3)-700-1300 7.4 19,8
CDC(AIl4C3)-700-1400 8,2 20,6
CDC(AIl4C3)-600-1300 9,6 20,1
CDC(AIl4C3)-600-1400 91 19,7

Konstantse voolu mddtmiste tulemustest ilmneb, et jarelplrolis ei avalda mdju 600 °C

ja 800 °C juures kloreeritud materjalide elektrokeemilistele tulemustele (Tabel 2). Seevastu
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muutuvad stsinike CDC(AI4C3)-700-1400 (~70 mAh g!) ja CDC(AIl4C3)-700-1300 (~100
mAh g) mahutavused jarelpiroliiiisil vdrreldes ilma jarelpuroluusita materjaliga
CDC(AIl4C3)-700 (=30 mAh g 1) (Tabel 2). Jarelikult CDC(AI4Cs)-700 jarelpiiroliiiis muudab

stisinikmaterjali struktuuri optimaalsemaks liitiumioonide interkaleerumiseks.

Jarelplroludsi tulemusena kulonilised efektiivsused ei muutu (Tabel 4), ja 1. tsikli
poordumatu mahutavus jaab ligikaudu samaks (Lisad 7 ja 8). Joonisel 7 on néha, et sisinike
struktuur muutub suuremal v&i vahemal maaral, kuid tulemustest jareldub, et muutus pole

piisavalt suur kulonilise efektiivsuse mgjutamiseks.
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5. KOKKUVOTE

Ké&esolevas toos wuuriti  alumiiniumkarbiidist — stnteesitud  susinike  sobivust
anoodimaterjalidena naatriumioonakudes ja liitiumioonakudes. Alumiiniumkarbiidi kloreeriti
800 °C, 700 °C v6i 600 °C juures. Saadud materjal jareltdddeldi vesinikuga 300 °C juures, et
vabaneda stnteesi jaakidest. Lisaks teostati stsinikmaterjalile jarelpirollis 1400 °C voi
1300 °C juures.

Materjale uuriti rontgendifraktsioon (XRD) ja gaasisorptsiooni meetodite abil. Teostati
ka elektrokeemilised mdotmised, kasutades konstantse voolu (CC) meetodit naatrium- ja
liitiumioonaku poolelementides. XRD néitas, et materjalid on vordlemisi grafiitsed. Lisaks
leidus materjalides lisanditena Al.Os ja SiO2. AlOs on tbendoliselt tekkinud karbiidi
mittetaieliku reageerimise ja hilisema dhuga reageerimise kéigus. Samuti taheldati kérgemat
Al;O3  sisaldust materjalides, mis olid slnteesitud madalamatel temperatuuridel.
Gaasisorptsiooni tulemused néitasid, et jarelpuroluts ei mdjutanud 800 °C ja 600 °C juures
stinteesitud susinikmaterjalide eripinna véartusi. 700 °C juures slinteesitud susinikmaterjalide
eripinnad oli vorreldes teiste materjalidega madalamad ja jarelplroluts 1300 °C juures

vahendas eripinda veelgi.

Siinteesitud  materjalidega saadi liitiumioonaku  poolelementides  kdrgemad
mahutavused  kui  naatriumioonaku  poolelementides.  Kdrgeimad  mahutavused
liitiumioonakude poolelementides saavutati 800 °C ja 600 °C juures sinteesitud
suisinikmaterjalidega (~100 mAh g1). 700 °C juures siinteesitud stsinikmaterjalil oli algselt
vaiksem mahutavus (~40 mAh g1), aga jarelpiroliiiis 1300 °C juures tdstis mahutavuse
ulejddnud materjalidega samale tasemele. Naatriumioonakude poolelementides saadi kdikide
stinteesitud materjalidega madalamad mahutavused (~20 mAh g1). Tulemused on vastavuses
varasemate uurimustega, kus on leitud, et grafiitsed susinikmaterjalid interkaleerivad
liitumioone paremini, kui naatriumioone (kGik toos sunteesitud sisinikmaterjalid olid

vordlemisi grafiitsed).

Antud t66s sunteesitud sisinikmaterjalidel olid madalad mahutavused ja suured
eripinnad. Suurte eripindade tottu olid ka kulonilised efektiivsused madalad. Samuti piirab
naatriumioonide interkaleerimise vdimekust stsinikmaterjalide ulatuslik grafiitsus. Seet6ttu
leiti, et slnteesitud susinikmaterjalid ei sobi naatriumioonakude ja liitiumioonakude

elektroodimaterjalideks.
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Lisa 1. 800 °C juures Kloreeritud sisinikmaterjalide gaasisorptsiooni isotermid. X-teljel on
suhteline rohk (p/p°) ja y-teljel on adsorbeerunud gaasi ruumala standardtemperatuuril ja -
rohul.

600 F e
CDC(AI,C,)-700 )
o]
| CDC(AI,C,)-700-1400 )
— o CDC(AI,C,)-700-1300
w °9e
£ 4001 p
(@)] o}
™ o ©
= 300 - 0
S
(o]
= 200} g00°
o 09
100 g@oﬁ@o
0 L | " 1
0,0 0,5 1,0

Lisa 2. 700 °C juures Kloreeritud susinikmaterjalide gaasisorptsiooni isotermid. X-teljel on
suhteline rohk (p/p°) ja y-teljel on adsorbeerunud gaasi ruumala standardtemperatuuril ja -
rohul.
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Lisa 3. 600 °C juures Kloreeritud susinikmaterjalide gaasisorptsiooni isotermid. X-teljel on
suhteline rohk (p/p°) ja y-teljel on adsorbeerunud gaasi ruumala standardtemperatuuril ja -
rohul.

Tahis Sorr (M?gY)  Seer(M?g?l)  Vorr (cmig?l) Vit (cmigl)
CDC(AIl4C3)-800 945 1078 0,79 0,84
CDC(AIl4C3)-800-1400 918 1058 0,79 0,85
CDC(AIl4C3)-800-1300 869 1042 0,72 0,77
CDC(AIl4C3)-700 505 559 0,74 0,77
CDC(AIl4C3)-700-1400 501 574 0,77 0,82
CDC(AIl4Cs3)-700-1300 378 422 0,83 0,86
CDC(AIl4C3)-600 843 838 0,68 0,71
CDC(AIl4C3)-600-1400 645 763 0,66 0,69
CDC(AIsC3)-600-1300 647 754 0,67 0.72

Lisa 4. Sunteesitud susinike eripinnad, mis on arvutatud BET (SgeT) ja 2D-NLDFT-HS (Spet)
mudelite jargi. Stinteesitud slisinike pooriruumalad, mis on arvutatud 2D-NLDFT-HS (Vprr)
mudeli jargi ja isotermist 0,95 suhtelise réhu (p/p°) juures (Viot).
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Lisa 6. Susinikmaterjalide tiihjakslaadimiste kdverad 40. tstklil, vordluselektroodiks liitium.
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Lisa 7. Siusinikmaterjalide téis- ja tuhjakslaadimiste kdverad 1. tsuklil, vdrdluselektroodina
kasutati naatriumit. Katkendjooned on tdislaadimiste koverad ja pidevjooned on
tihjakslaadimiste kdverad.
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Lisa 8. Susinikmaterjalide tais- ja tuhjakslaadimiste kdverad 1. tstklil, vordluselektroodina
kasutati liitiumit. Katkendjooned on téislaadimiste kdverad ja pidevjooned on tiihjakslaadimiste
kdverad.
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Lisa 9. 800 °C juures sunteesitud susinikmaterjalide mahutavused erinevatel laadimiskiirustel
naatrium- ja liitiumioonaku poolelementides.
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Lisa 10. 700 °C juures siinteesitud susinikmaterjalide mahutavused erinevatel laadimiskiirustel
naatrium- ja liitiumioonaku poolelementides.
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Lisa 11. 600 °C juures sunteesitud stisinikmaterjalide mahutavused erinevatel
laadimiskiirustel naatrium- ja liitiumioonaku poolelementides.
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