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1 SISSEJUHATUS

Superkondensaatorid (SK) ehk elektrilise kaksikkihi kondensaatorid (EKKK) on
energiasalvestusseadmed, mida iseloomustab suur elektriline kasutegur (>95%), korge
voimsustihedus, pikk tstikleerimisiga, kuid patareidest madalam energiatihedus. SK-des
kasutatakse nii positiivse kui negatiivse elektroodina suure eripinnaga mikro- ja mesopoorseid
stisinikmaterjale. EKKK-s pohineb elektrienergia salvestamine ja vabastamine elektroliitidi
ioonide ning suure eripinnaga elektroodimaterjali vahelisel elektrostaatilisel vastastikmojul
chk fiitisikalisel adsorptsioonil. Pseudomahtuvuslikes ehk redoks-superkondensaatorites
kasutatakse elektroodimaterjalina niiteks metallioksiide (RuO,, Fe3sO4 MnO; jt.), juhtivaid
poliimeere (poliipiirool, poliitiofeen jt.) ning funktsionaalsete riihmadega modifitseeritud
siisinikke, millel toimuvad poorduvad redoksreaktsioonid lisaks elektrilise kaksikkihi
laadumisele.

Superkondensaatorite véljaarendamisel on iiheks suurimaks kitsaskohaks elektroliitidi
elektrokeemiline stabiilsus, tootemperatuur ja ohutus. Vesi laguneb juba 1,23 V juures,
orgaanilised solvendid 3,0...3,5 V juures. Enamikke vesilahuseid ei saa kasutada
miinuskraadide juures ning samas on paljud orgaanilised solvendid tuleohtlikud ja miirgised.
Sellest tulenevalt on vajalik otsida uusi elektroliiite, mis pohinevad keskkonnasdbralike
orgaaniliste solventide segudel voi ioonsetel vedelikel ning nende segudel.

Kéesoleva t66 iiheks eesmargiks oli uurida uudsete keskkonnasobralike elektroliiiitide
elektrokeemilist kaitumist laias temperatuurivahemikus. Nendeks valiti
naatriumheksafluorofosfaadi (NaPFe), naatriumperkloraadi (NaClO,) ning
naatriumbis(fluorosulfoniiiil)imiidi  (NaN(SO2F),, edaspidi NaFSl) 1 M lahused
EC:PC:.DMC:EA 1:1:1:0,5 (ruumala jargi) solventsegus (EC - etiileenkarbonaat,
PC — propiileenkarbonaat, DMC — dimetiiiilkarbonaat, EA — etiiiilatsetaat). Na-soolad valiti
eesmérgiga uurida potentsiaalseid rakendusi Na-ioon hiibriidkondensaatoritele ja Na-ioon
patareidele.

Teiseks eesmargiks oli uurida patareide keemiast tuntud viniileenkarbonaadi (VC) lisandi
moju PC:EA ja NaPFg elektroliiiidi kditumisele toatemperatuuril.

Uldiselt on mittevesilahuste eelisteks vesilahuste ees laiem todtemperatuurivahemik, eriti
temperatuuridel alla 0 °C, ning voimalus rakendada korgemat rakupotentsiaali, ehk teisisonu
on vdimalik saavutada kdrgemat energiatihedust, kuna energiatihedus on rakupotentsiaalist

ruutsoltuvuses.



Eelpool mainitud SK siisteemide elektrokeemilisi omadusi testiti 2- ja 3-elektroodsetes
mooterakkudes,  kasutades  tsiiklilise  voltamperomeetria  (CV),  elektrokeemilise
impedantsspektroskoopia (EIS), konstantse voolu (CC) ning konstantse voimsuse (CP)

meetodeid.



2 KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Superkondensaatorid ja patareid

Superkondensaatorite ja  patareide pShimotteline  erinevus  tuleneb  nende
energiasalvestamise viisist. Patareides salvestatakse ja vabastatakse elektrienergia
elektrokeemilise reaktsiooni kdigus, EKKK-des aga fiiiisikalise adsorptsiooni kaigus
elektrilisse kaksikkihti. Seega patareides toimub elektroniilekanne ning tihti ka faasimuutus
elektroodis, kuid EKKK-s esineb puhtalt fliiisikaline protsess, millesse on kaasatud vaid
elektroodi pindkiht [1-3].

Patarei

Zn’ .
. ED:' .
Zn50a vesilahus CuS0s vesilahus

Separaator

Joonis 1. Patarei (Zn-Cu akumulaatori) t66pohimote Daniell’i elemendi néitel [4].
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elektronide liikumise suund

== voolusuund (pos.laengud) Separaator Separaator

Joonis 2. Superkondensaatori t66pohimdte [5]. Vasakul on kujutatud siisteem laetud olekus,

paremal tiihjaks laetuna.

Patareide energiatihedus on kuni 20 korda suurem SK-de energiatihedusest. Teisalt
tiletavad SK-d patareisid voimsustiheduse poolest iile 10 korra ja nende eluiga vdib olla iile
500 000 laadimis-tiihjenemistsiikli, vorreldes parimate Li-ioon patareide ligi 2000 — 5000
tsiikliga. Patareid ei ole voimelised korraga vabastama suurt energiahulka keemilise energia
muundamisel elektrienergiaks kulgevate fiiiisikalis-keemiliste protsesside aegluse ning suurel
voolutihedusel tootamisel kaasneva oomilise pingelanguse tottu [1,6]. SK-d aga voimaldavad
viaga kiiret laadimist/tiihjendamist korge elektrilise efektiivsusega (95— 98%), millest
tulenevalt saab SK-sid rakendada pulseeriva ning kdrge voimsusega tooreziimidel, nditeks
hiibriidsoidukites kineetilise energia regenereerimissiisteemides (KERS) voi hoopis koos

patareidega, et kaitsta viimaseid suurest hetkvoimsusest pohjustatud kiirema havinemise eest

[7]1.

2.2 Elektrilise kaksikkihi teooriad
2.2.1 Helmholtzi teooria

Helmholtzi teooria on 1853. aastal saksa teadlase H. von Helmholtzi poolt esitatud
esimene laiemat rakendust leidnud elektrilise kaksikkihi (EKK) mudel [8]. Teooria jirgi
koosneb EKK kahest paralleelsest laengute kihist — iiks asub metallis (elektroodi pindkihis),
teine lahusefaasis (Joonis 3). Laengujaotus on faaside piirpinnal kogu kihi ulatuses iihtlane.
EKK-d saab vaadelda kui traditsioonilist kondensaatorit kahe tasaparalleelse

plaatelektroodiga, mille mahtuvus C on kirjeldatav vorrandiga:

c=%% 1)

kus & on vaakumi dielektriline konstant, ¢ antud keskkonna dielektriline lébitavus ning |
kondensaatori plaatide vaheline kaugus. Ettekujutus laengute iihtlasest jaotusest elektroodi
7



pinnal peab iildiselt paika, kuid sama mudel v3ib osutuda vaidraks ioonidest koosneva Kihi
kirjeldamisel. Niiteks ioonide spetsiifilise adsorptsiooni korral esineb laengute diskreetsuse
ndhtus ehk teatud EKK osades moodustavad ioonide kihi erinevad osakesed, mille kaugus
elektroodi pinnast, adsorptsioonienergiad ja muud parameetrid varieeruvad [9]. Helmholtzi
teooria on kiillaltki heas kooskdlas eksperimentaalsete andmetega, kuid ei kirjelda elektroodi
diferentsiaalmahtuvuse C ja laengutiheduse q sdltuvust temperatuurist, elektroliiiidi

kontsentratsioonist, pindaktiivse elektroliiiidi lahuse lisandist jne.

710

¥s

Joonis 3. Helmholtz’i EKK mudel, kus ¢y on elektroodi potentsiaal ja ys difuusse Kihi
potentsiaal [1].

2.2.2 Gouy-Chapmani teooria

EKK mudel, mille to6tasid teineteisest sdltumatult vilja L. G. Gouy 1910. aastal ja
D. L. Chapman 1913. aastal [10,11], vaatleb lahuses esinevaid ioone kui matemaatilisi
punkte, mis on pidevas soojusliikumises, ning antud mudelis puudub elektroodi pinnal
kompaktne, nn tihe Helmholtzi kiht. Soojusliikumises osalevad ka elektroodi pinna laheduses
asetsevad EKK-i moodustavad ioonid. Elektroodi laengu poolt tekitatud elektrivali, sdltuvalt
pinnalaengust qu, soodustab kas anioonide voi katioonide eelistatud kogunemist pindkihti,
kui |gm| # 0. Rakendatav on see teooria vaid véga lahjades lahustes, kuna ei arvesta, et ioonid

omavad kindlaid mdotmeid.

Joonis 4. Gouy-Chapmani EKK mudel, kus ¢y on elektroodi potentsiaal ja ws on difuusse
kihi potentsiaal [1].



2.2.3 Sterni teooria

Kuna Gouy-Chapmani mudel ei suuda kirjeldada korge laengutihedusega EKK-sid, siis
O. Stern otsustas ithendada Helmholtzi ja Gouy-Chapamani mudelid uueks teooriaks, mida
tuntakse Sterni teooriana [12]. Antud mudeli jargi koosneb ioonide laeng, mis kompenseerib
metalli laengut qu, kahest osast. Uks osa ioonidest ja moodustab nn kompaktse ehk
Helmholtzi kihi laenguga g1, kus ioonid asuvad metalli pinnast ioonide raadiusega (X = r)
vordsel kaugusel. Teine osa ioonidest moodustavad nn difuusse kihi ning osalevad
soojusliikumises. Need ioonid asuvad elektroodist kaugusel x > r ning vastava kihi laeng on
0J2. Nende kahe kihi summaarne laeng on vordne, kuid vastasmérgiline elektroodi

pinnalaengule:

Qu = —(0h +0;) )

Joonis 5. Sterni EKK mudel, kus ¢m on elektroodi potentsiaal, y; Helmholtzi kihi potentsiaal

ja s difuusse kihi potentsiaal [1].

2.2.4 Grahame’i teooria

Gouy-Chapmani ja Sterni teooriaid arendasid edasi A. N. Frumkin [13] ning D. C.
Grahame [14]. Grahame eeldas, et ioonide spetsiifilise adsorptsiooni puudumisel g; =0 ja
gv = —q2. Grahame jagas EKK kompaktse osa kaheks: spetsiifiliselt adsorbeerunud ioonide
kiht ehk sisemine Helmholtzi kiht ja véline Helmholtzi kiht ehk mdtteline piir, millest alates
votavad ioonid osa soojusliikumisest ja moodustub seega difuusne kiht. Grahame néitas, et
kui puudub spetsiifiline adsorptsioon, siis on EKK modelleeritav kahe jarjestikku ithendatud
kondensaatorina:

1 1 N

1 3)
cC c, C



kus C on EKK diferentsiaalmahtuvus, Cy on tiheda e. Helmholtzi kihi mahtuvus ja Cp on
difuusse kihi mahtuvus. Grahame’i tehtud teise eelduse kohaselt soltub tiheda kihi mahtuvus
spetsiifilise adsorptsiooni puudumisel ainult elektroodi laengust, kuid mitte elektroliiiidi

kontsentratsioonist:
C,= f(qM) C,# f(c) (4)

SOLVENT
"‘o KATIOON
.

KOMPAKTNE KIHT

GOUY-CHAPMANI
DIFUUSNE KIHT

ANIOON

i
|
; NEUTRAALNE MOLEKUL

¥

Aad

VALIMINE
’L P~ giseminE ~HELMHOLTZI KIHT
2

Joonis 6. Grahame’i EKK echitus koos neutraalsete ja solvendi molekulidega. w; on vilise

Helmholtzi kihi potentsiaal ja v, sisemise Helmholtzi kihi potentsiaal [1].

Ténapdeval on lisaks eelnevatele mudelitele kasutusel ka mitmeid keerukamaid
mudeleid, kus arvestatakse EKK tekkes osalevate komponentide spetsiifikat ja erinevaid
vastastikmdjusid (Rice, Thomas-Fermi, modifitseeritud Thomas-Fermi, Amokrane-Badiali,
Bockris-Devanathan-Miiller jne) [15-19].

2.3 Elektroliiiitide vesi- ja mittevesilahustel péhinevad
superkondensaatorid

Pohiliselt liigitatakse SK-sid kasutatava solvendi pdhjal vesilahuse ja mittevesilahuse
SK-deks. Mittevesilahuse SK-d jagunevad orgaanilistel solventidel ja ioonsetel vedelikel
(RTIL — room temperature ionic liquid, toatemperatuuril vedelad soolad) voi nende segudel

pohinevateks. EKKK-des on koige olulisemaks parameetriks nn elektrokeemiline ideaalse

10



polariseeritavuse ala ehk maksimaalne rakendatav potentsiaal elektroodide vahel, ilma et
toimuksid faradiprotsessid.

SK-s realiseeritav maksimaalne energia Enax on maératud vorrandiga:

_ CAE? (5)

max 2 !

E

kus C on mahtuvus (F) ning AE on rakupotentsiaal (V). Emax 0n oluline parameeter vesi- ja
mittevesilahuste SK-de vordlemisel. Hoolimata vesilahuste tunduvalt paremast juhtivusest,
piirab vesilahustel pohinevate SK-de kasutamist kitsas rakendatav mdoteraku potentsiaalide
vahemik (kuni ~1,0 V), mis on dra méidratud vee termodiinaamilise stabiilsusega. Samas
paljud orgaanilistel solventidel pdhinevad elektroliiidid hakkavad lagunema alles
rakupotentsiaalidel 3,5 V [1,2,7,20-24]. loonsed vedelikud lubavad teoorias veelgi laiemat
maksimaalset rakendatavat potentsiaali, kuid nende puudusteks on korge viskoossus, madal
ioonjuhtivus ning iildjuhul veest kdrgem sulamistemperatuur [25-27].
SK maksimaalne vdimus on arvutatav valemist:

_ AE? (6)
™ 4R,

S

kus R tdhistab efektiivset korgsageduslikku jarjestiktakistust. Kuigi mittevesilahustel on
vesilahustest korgem takistus, siis osa kaotatavast vdimsusest kompenseeritakse kdrgema

rakendatava potentsiaaliga [7].

11



Joonis 7.

(elektrokeemiline aken). Roheline ala vastab vorrandi

Gaasi eraldumine okstdatiivsel lagunemise o
+ 4+ /‘q:)\ EKKK
l Positiivne X
~ | elektrood b N
=4 £ v o
o = -
'; 2 3 ./ o'.
> E < %o
o Negatiivne £
W | elektrood = AC
1 "‘ _________________________ e I _____ XXX Y0 I e e
- Gaasi eraldumine reduktiivsel lagunemisel
o S i 1 L 1 1 1 1 I I 1
40 80 120 160 200

Mahtuvus / F g

EKKK-s realiseeritav elektrokeemiline ideaalse polariseeritavuse

salvestatavale energiale [23].

40V

33V

30V

H.

Proptileen

, CO
CO,

&5
5557

Aktiveeritud sisinik

2H,0 + 2~ = H, + 20H"

ala

(5) kohaselt kondensaatoris

Joonis 8. EKKK-i rakust eralduva gaasi koostis erinevatel iilepingetel 1 M (C,Hs);CH3sNBF,4
(TEMABF,) + PC nitel [23,24].

EKKK-raku laadimine iile 2,7 V pohjustab elektroliiiidi ja vee lisandi lagunemist, mis

omakorda viib gaaside eraldumiseni millest tulenevalt raku mahtuvus langeb ning sisetakistus

suureneb rakendatava potentsiaali tottu. Ishimoto et al uurisid H-kujulises rakus (Joonis 8)

eralduva gaasi koostist nii anood- kui katoodruumis [24]. Anoodruumis eralduvad pohiliselt

CO ja CO,;, mida pohjustab PC ja elektroodi pinnal asuvate funktsionaalriihmade

12



elektrokeemiline oksiideerumine (Joonis 8) [28]. Kergesti oksiideeruvad funktsionaalrithmad
nagu karboksiiiilrihm, eralduvad juba 3,0 V juures COj-na. Keto- ja fenoolriihmad
okstideeruvad rakupotentsiaalidel AE > 3,3 V ning eraldub CO. Samuti toimub mikro- ja
mesopoorides vee vabanemine funktsionaalrithmade kiiljest kui viimased oksiideeritakse CO-
ks ja CO,-ks, see aga omakorda pohjustab suure hulga veemolekulide vabanemise
anoodruumi  elektroliititi. Katoodruumis eraldub pohiliselt H;, mis viitab vee
redutseerumisreaktsioonile, mille produktideks on H, ja OH. OH moodustumise tottu
muutub  katoodruum aluseliseks ning pohjustab OH -kataliiiisitud PC  hiidroliiiisi.
Rakupotentsiaalidel AE > 4,0 V eralduvad propiileen, CO,, etiileen ja CO viitavad PC otsesele
elektrokeemilisele lagunemisele [24].

Mahtuvuslik kditumine elektroodi pinnal mittevesilahuste korral erineb vesilahustest
jargmiste omaduste poolest: solvendi dielektriline ldbitavus, solvendi molekulide
dipoolmoment, solvendi molekulide suurus ja kuju, ioonide erinev adsorptsioon vesi- ja
mittevesilahustest erineva solvatatsioonienergia ja geomeetria tottu, solvendi molekulide

intermolekulaarne struktuur (nt H-sidemete puudumine) jne [1].

2.3.1 Solventide valik

Kommertsiaalselt on elektroliiiidi solvendina SK-des enim kasutusel atsetonitriil (AN),
mis on seni kasutuselolevatest parim orgaanilist péritolu solvent vorreldes gamma-
butiirolaktooni (GBL) ja proiileenkarbonaadiga (PC) (Tabel 1). Eriliselt hdid tulemusi
saadakse tetraalkiiilammoonium katiooni sisaldavate elektroliiitide kasutamisel AN-is
[1,21,22,29-37]. Samas on AN &darmiselt miirgine ja tuleohtlik, mistdttu on selle kasutamine
Jaapanis keelatud [38,39], ning lisaks on GBL psiihhotroopne aine [40]. PC on aga mérksa
viskoossem ning Kitsama tootemperatuurivahemikuga (=25 kuni 70 °C) kui AN
(—40 kuni 70°C) [39], mistottu otsitakse SK-desse alternatiive solventsegude néol [20,32—
35,41-47]. Paljudel juhtudel on eeskujuks Li-ioon patareides kasutatavad solventsegud nagu
EC:DMC (etiileenkarbonaat:dimetiiiilkarbonaat) [48], kuigi Li-ioon patareides on vajalik
osaline elektroliitidi lagunemine negatiivsel elektroodil selleks, et moodustuks nn tahke-
elektroliitidipiirpind (SEI — Solid Electrolyte Interphase), mis vdimaldab poorduvat Li-
ioonide interkaleerumist grafiidi kihtide vahele ja takistab elektroliiiidi edasist lagunemist
[49-52].

Na-soolade kaitumise uurimiseks kvaternaarse solventsegu koostises valiti selles t60s
erinevate karbonaatide ning estri solventsegu, mille omadused on esitatud Tabel 1. Tsiiklilised

karbonaadid (PC, EC) sobivad korge dipoolmomendi ja dielektrilise konstandi tottu SK-des

13



solventideks, kuid kdrge viskoossuse tottu ei saa neid madalatel temperatuuridel rakendada.
Korge voolavusega lineaarse karbonaadi (antud t66s DMC) lisamine parandab
mitmekomponentse solventsegu ioonjuhtivust. Madalatel temperatuuridel lisatakse
elektroliiiidi viskoossuse vahendamiseks erinevaid estreid (antud t66s EA) [35,50]. Waldeni
reegli kohaselt on elektroliiiidi juhtivus poordvordelises sdltuvuses selle viskoossusest. EC ei
eraldu mitmekomponentsest lahusest tahke faasina ka sulamistemperatuurist (39 °C)
markimisvairselt madalamatel temperatuuridel [52]. K&igil valitud solventidel on kdrgem
okstidatsioonipotentsiaal, vorreldes AN-iga, mis peaks vOimaldama mdnevOrra suurema

rakupotentsiaali korduvat rakendamist.

Tabel 1. Erinevate solventide fiilisikalised parameetrid [35,41,53-61].

Solvent wl el Teu/ Tkeem /! nl AE/
D (25°C) °C °C mPa s \%

H,0 1,85 78,4 0 100 1 <1,23
AN 3,53 35,95 —49 82 0,34 3,8
GBL 4,23 39 —43,5 204 1,73 5,2
PC 4,94 64,92 —54 242 2,53 43
EA 1,82 6 —83,8 77,1 0,423 -
VC 4,57 126 22 162 - -
EC 49 90 (40 °C) 39 248 1,86 (40 °C) 52
DMC 0,88 3,12 3 90 0,59 51

1 — dipoolmoment, ¢ — dielektriline ldbitavus, Tgy — sulamistemperatuur, Tyeem — keemis-

temperatuur, n — viskoossus, AE — oksiidatsiooni potentsiaal.

Viniileenkarbonaadi (VC) rakendatavust Li-ioon patareides on laialdaselt uuritud
[50,62-78], kiill aga mitte SK-des. Li-ioon patareides kasutatakse VC-d SEI moodustajana ja
on tdheldatud, et juba mone protsendine lisand vdhendab nn péérdumatut mahutavust (SEI
moodustumiseks kulutatav laeng) [62] ja vdhendab gaasi eraldumist [50].

SK-s pakub VC huvi kdrge dipoolmomendi, iilikdrge dielektrilise ldbitavuse ja kdrge
keemistemperatuuri tottu (Tabel 1), samuti vdiks SEI moodustamise vdime stabiliseerida
elektroodi pinda ja kaitsta teisi solvendi komponente lagunemise eest. Siiski on oluline leida
oige VC lisandi hulk, sest on ndidatud, et 3% VC lisand EA solvendile pdhjustab ligi 10 korda
suurema gaasi eraldumise, kui 5% VC lisand. Lisades 1% VC-d tuli testrakku hoopiski

ventileerida [50]. EA pdhiline eesmirk on solventsegu viskoossuse ja sulamistemperatuuri
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alandamine. Vaid {ihel juhul on teada EA kasutamine ainsa solvendina korge

kontsentratsiooniga elektroliiiidisegus [79].
2.4 Elektrokeemilised uurimismeetodid

2.4.1 Tsukliline voltamperomeetria (CV)

Tsiiklilise voltamperomeetria meetodi puhul muudetakse uuritava siisteemi potentsiaali
ajas lineaarselt ning moddetakse potentsiaali muutusest pShjustatud siisteemi ldbivat voolu.
Potentsiaali muutust ajas nimetatakse potentsiaali laotuskiiruseks (tdhis v, ithik V s™).
Mootmistulemusi kujutatakse tsiiklilise voltamperogrammina, kus y-teljel on voolutihedus
(tahis j, iihik A g vdi A cm™) ja x-teljel 2-elektroodse mddtmise korral rakupotentsiaal (tihis
AE, iihik V) voi 3-elektroodse modtmise korral tooelektroodipotentsiaal vordluselektroodi
suhtes (tdhis E, iihik V) véartus.

Ideaalse mahtuvusliku kditumise korral, kus toimub ainult EKK laadumine, on tsiikliline

voltamperogramm ristkiiliku-kujuline nagu on kujutatud graafikul 1 (Joonis 9).

| |

o

_/'/- AEd AE

1 - ideaalselt mahtuvuslikult kaituv kondensaator
2- sisetakistust omav kondensaator

3 - siisinik-materjalist kondensaator

4 - redoksreaktsioonide moju

AFEjq - pinge nihe pooritakistuse tottu

Ic - mahtuvuslik vool

Joonis 9. Ideaalsete ja reaalsete mahtuvuslike siisteemide vordlus [30].
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Vool

-

Potentsiaal
Joonis 10. Superkondensaatori (A) ja patarei (B) voltamperogrammid [80]. SK tsiikliline

voltamperogramm on ideaalse mahtuvusliku kditumise korral ristkiilikukujuline ja patarei

korral kahe piigiga, mille pindalad on vordsed, kuid erineva voolu suunaga.

Tsiikliliste  voltamperogrammide abil on  voimalik  hinnata  faradiprotsesside
(okstideerumine/redutseerumine) podrduvust. Kui on tegu podrduva protsessiga, siis on
vastavalt Nernsti vorrandile laadimise ja tithjenemise kdveratel oksiideerumis-/redutseerumis-
voolu piigid omavahel nihkes 59/n mV, kus n tihistab reaktsioonis iileminevate elektronide
arvu [81].

Kondensaatori mahtuvus on arvutatav valemist:

ol U
14

kus 1 on registreeritud voolutugevus (A) ja v on potentsiaali laotuskiirus (V s™) [82]. Antud
valem kehtib EKK siisteemi tasakaalulise mahtuvuse leidmiseks eeldusel, et modteraku
mahtuvus on konstantne ja EKK sisetakistus laheneb nullile, st valemit saab kasutada vaid
véikestel potentsiaali laotuskiirustel, mille korral voolu viirtused ja kaasnev oomiline
pingelangus on viiksed [1]. Stimmeetrilises 2-elektroodses siisteemis saab iihe elektroodi
gravimeetrilise mahtuvuse Cq (F g™t) arvutada valemist

_x ®

g m !

C

kus m on aktiveeritud siisiniku mass iihe elektroodi kohta. Valem (8) eeldab, et molema
elektroodi mahtuvused on vordsed.

SK testsiisteemis erinevatel potentsiaali laotuskiirusetel saadud tsiikliliste
voltamperogrammide vdordlemisel, mis on esitatud arvutatud mahtuvuse sdltuvusena

rakupotentsiaalist, on vdimalik nidha poorse struktuuri ning kontakttakistuse ja separaatori
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takistuse moju laadimiskiirusele (Joonis 11). Suurematel potentsiaali laotuskiirustel
salvestatakse elektroodipotentsiaali muutuse kohta vidiksem laeng, st arvutatud mahtuvus on
monevorra viiksem [82], kuna siisteemi takistuslike komponentide mdju on mérgatavam ning
registreeritud voolutihedus on samuti viiksem, vorreldes aeglaste laotuskiirustega. Kiirel
potentsiaalimuutusel on ioonide massiiilekanne liiga aeglane tasakaalulise adsorptsiooni

pustitumiseks [1].

200
- 100 F
=11]
<%
o
0 -
-100
=200 1 A 1 A i A 1 A 1 A 1 A 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
AE/V

Joonis 11. Elektroodi mahtuvusena véljendatud tsiiklilise voltamperogrammi kuju séltuvus

potentsiaali laotuskiirusest [83].

Tsiiklilise voltamperomeetria mdotmistel 2-elektroodses testrakus arvutatakse voolu
vairtusest lihe elektroodi gravimeetriline mahtuvus Cq (F g™) valemi

_2l )
B Ml

C

9

abil, kus I on voolutugevus (A), v potentsiaali laotuskiirus (V s™) ja mg iihe elektroodi mass.
3- elektroodsete mootmiste j védrtustest arvutatakse Cy valemi
C — jSeI

 ym (10)

el

abil, kus S¢ tooelektroodi pindala ja me todelektroodi mass.

2.4.2 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS)

Stisteemi elektriliselt mdjutades toimuvad moodterakus erinevad elektrokeemilised

protsessid, mis annavad omakorda elektrilise vastuse tekkinud muutusele. Elektroodi
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pinnaprotsesse ja faradi reaktsioone on vdimalik vdga tidpselt kirjeldada elektroodile
rakendatud vahelduvpingest pdhjustatud vahelduvvoolu jélgimise abil [84].

E1S-is rakendatakse siisteemile sinusoidaalset pinget:

AE(t) = AE, sin ot (11)

kus AEy on vahelduvpinge signaali amplituud, o vahelduvvoolu ringsagedus (2zf) ja t aeg.

Modddetakse muutusele vastuseks tekkiva voolu soltuvust ajast:
1 (t) = 1, sin(at + 6), (12)

kus lp on voolu algviirtus ja @ faasinurk pinge ja voolu vektorite vahel. Takisti korral 6 = 0°
ja ideaalselt mahtuvuslikult kiituvas siisteemis 6 = —90° [1]. Seega

dg _ Cd(AE(1))

'O=% dt

= wCAE cos at, (13)

kus dq on laengu hulk.

Ohmi seaduse (AE = IR) pdhjal omab 1/wC takistuse tihikut, kuid erinevalt R-ist selle
vddrtus langeb sageduse suurenedes. Seega saab mahtuvusliku elemendi impedantsi
immaginaarosa Z" viljendada jargnevalt [1]:

1
Z "n__ = '
oC (14)
kus w tdhistab voolu ringsagedust ja C mahtuvust [1]. Varrandite (11) ja (12) ning Ohm’i
seaduse pdhjal on takistusliku elemendi signaal viljendatav kui impedantsi reaalosa:
Z'=R (15)
Eelnevate vorrandite kombineerimisel saab impedantsi (komplekstakistuse)

summaarse vorrandi:

AE(t) |
I (t) aC . (16)
kus j =+/—1jaZ" on siisteemi mahtuvuslik takistus.

Impedantsi moodul arvutatakse vorrandist

) 1
Z|= /R +(a)C)2 . (17)

EIS mdd6tmistulemustest arvutatavatest suurustest on elektrokeemiliste siisteemi uks

olulisemaid niitajaid jarjestikmahtuvus Cs, mis avaldub vorrandina:
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S (18)
a)z "

Cs voib defineerida ka kompleksmuutuja kujul, kus C' on mahtuvuse reaalosa ja C"

imaginaarosa.

Cs :C!_ jcﬂ (19)

o2 (20)
olZ|

cro 2 1)
ofz|

Imaginaarmahtuvuse maksimumile vastavatest sagedustest arvutatakse karakteersed
ajakonstandid valemi

1 (22)
27 o

TR

abil, kus fnax tdhistab C" maksimumile vastavat sagedust. zg nditab kui palju aega kulub

stisteemil 50% salvestatud energia vabastamiseks.

2.4.3 Konstantse voolu meetod (CC)

Konstantse voolu meetodit kasutatakse enim siisteemi ajalise stabiilsuse hindamiseks.
Siisteemi  laetakse ja tiithjendatakse kindlas potentsiaalide vahemikus konstantse
voolutugevuse juures. Antud meetodi abil on voimalik arvutada laenguhulka, mahtuvust,
oomilist pingelangust ja teisi parameetreid. Salvestuv laengu hulk dg on arvutatav

AE, t—koveralt, kasutades valemit
t (23)
dq:th
4
jérgi. Uldjuhul on mdddukate voolutugevuste korral SK AE, t—sdltuvused lineaarsed.
Siisteemi mahtuvus arvutatakse laadimis- ja tiihjenemiskdverate tdusust ehk vorrandist
IAt
C=—.
AE (24)
Antud t60s on kasutatud iihe elektroodi kohta laadimis- ja tiihjendamismahtuvuste

arvutamiseks valemit

19



21t
CoCo = au” 25)

kus t on aeg (S), mg lihe elektroodi mass (g), ja AU laadimise/tiihjendamise rakupotentsiaalide
vahemik (V).

A B
Lo (vs. AgCl/Ag) 4.4 (vs. Li/Li*)
>
I
m
805 3.6-
T
]
0.0 | 3.0 .
0.5 1.0 0.45 1.0
OIII’OITIHI

Joonis 12. Konstantse voolu meetodil saadud potentsiaali ja salvestatud laengu soltuvuse
graafikud SK (A) ja patarei (B) korral [80]. Ideaalse mahtuvusliku kditumise korral on
sisteemis salvestatav laeng lineaarses soOltuvuses rakupotentsiaalist. Korvalekalle
lineaarsusest viitab faradiprotsessiga kaasnevale elektroni iilekandele. Platoo graafikul B

viitab elektroodireaktsioonile, millel pShineb energia salvestamine patareides.

2.4.3.1 Ajalise stabiilsuse testimine kiirendatud vanandamise meetodil
(floating test)

Elektrokeemiliste seadmete ajalise stabiilsuse ja eluea hindamiseks on mitmeid
meetodeid. Enamik neist holmavad konstantse voolu meetodit nagu eespool mainitud. Siiski
on leitud, et uuritava elektrokeemilise silisteemi vananemist saab traditsioonilise konstantse
vooluga tsiikleerimise asemel kiirendada, kui enamus aega hoida rakku nimipotentsiaalil ja
vahepeal modota konstantse vooluga testimise tsiikleid [85]. Vastavat meetodit nimetatakse
kiirendatud vanandamiseks (floating testiks).

Antud t606s laeti testrakk konstantse vooluga rakupotentsiaalile AE = 3,0 V ja hoiti
sellel 20 min ning seejdrel laeti sama vooluga tiihjaks. Seda protsessi teostati 20 korda.
Jargnevatel tsiiklitel pikendati hoidmisaega 5 tunnini.

Elektroodil salvestatud voi vabastatud laengutihedus arvutati valemist
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At
QC’QD - (26)

mel

kus Qc ja Qp on vastavalt tiis- ja tiihjakslaadimise laengutihedused (C g™), I voolutugevus

(A), At tdis- voi tithjakslaadimiseks kulunud aeg (S) ning mg iihe elektroodi mass (g).

2.4.4 Konstantse voimsuse meetod (CP)

Elektrokeemilise silisteemi energia- ja vOimsustiheduse iseloomustamiseks sobib
konstantse vOimuse meetod. Elektrokeemiliste siisteemide omavaheliseks vordlemiseks
paigutatakse siisteemide energia- ja voimsustiheduste védrtused logaritmilisse teljestikku ehk
Ragone’i graafikule [86]. Ragone’i graafikul asuvad superkondensaatorid korge
voimsustiheduse, kuid madalama energiatiheduse alas ja patareid vastupidi korge
energiatiheduse ja madala voimsustiheduse alas. Vdimsus on seotud AE ja I-ga vorrandi

P = IAE (27)

kaudu. Vorrandi (27) pohjal voiks | 16pmatul suurendamisel kasvada voimsus 16pmatult, kuid
tegelikkuses AE kahaneb | suurenedes siisteemi sisetakistusest pohjustatud oomilise
pingelanguse ja kineetilise polarisatsiooni (kondensaatorites ideaalse mahtuvusliku kéitumise
korral) tottu. Potentsiaali langus pdhjustab ka vorrandist (5) tulenevalt energia vdhenemist,
mille tdttu on elektrokeemiliste silisteemide Ragone’i kdverad logaritmilises teljestikus
,.konksu“-kujulised [1,7,82,86].
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Elektroodimaterjali siintees ja elektroodide valmistamine

Koikides elektrokeemilistes modtmistes kasutati elektroodimaterjalina
moliibdeenkarbiidist (M0,C) korgtemperatuursel kloreerimisel siinteesitud — siisinikku
C(Mo,C).

C(MoC) siinteesimiseks asetati moliibdeenkarbiid (Sigma-Aldrich, p = 9,12 g cm™,
—325 mesh) kvartsreaktorisse ja kuumutati 4,5 h Cl, voolus 800 °C juures, (Cl, voolukiirus oli
50 ml min™). Toimus reaktsioon jirgneva lihtsustatud reaktsioonivdrrandi jirgi:

Mo,C + 5Cl, — C + 2MoCls.

Korvalprodukt MoCls eemaldati kloori vooluga ning reaktsioonile jargnevalt puhastati
reaktor tileliigsest kloorist ja gaasilistest korvalproduktidest argooni vooluga. Nii vahepealne
kuumutamine kui jahutamine toimusid argooni keskkonnas (voolukiirusel 500 ml min™).
Saadud siisinikpulbrit toddeldi Ho/He (1:4) seguga 900 °C juures 1,5 tundi, et dekloreerida
pulber ning eemaldada hapnikku sisaldavad funktsionaalriihmad poorse siisiniku pinnalt.
C(Mo,C) saagis oli ~90% teoreetilisest [87].

120 + 5 um paksused elektroodid valmistati rullpressil pastast, mis sisaldas massi jargi
95% stisinikmaterjali C(Mo2C) ja 5% poliitetrafluoroetiileeni (PTFE, 60% vesilahus
(Aldrich)) sideainena. Ohuke (~2 pm) Al- vdi Cu-kiht sadestati fiiiisikalise sadestamise
(magnetron sputtering) meetodil (AJA International) iihele elektroodi kiiljele, et saavutada
parem elektriline kontakt elektroodide ja voolukollektori vahel ning vdhendada oomilist

pingelangust SK testrakkudes.

3.1.1 Elektroodimaterjali karakteriseerimine rontgendifraktsiooni ja

skaneeriva elektronmikroskoopia meetoditel

Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD) teostati Bruker D8 difraktomeetril (Bruker Corp.),
rakendades CuKa kiirgust 0,01° modtesammuga ning loendusajaga 2 s kasutades
asenditundlikku LynxEye detektorit. Leiti, et C(Mo,C) on praktiliselt amorfne, kuid XRD
difraktogrammil (Lisa 1) esineb kaks laia grafiidile iseloomulikku piiki. (002) grafiiditahu
piik 20 ~ 23° vastab paralleelsetele grafeeni kihtidele ja (100)/(101) tahu piik 26 ~ 43° asendil
kirjeldab grafeeni kihtide kahedimensionaalset siimmeetriat [87].
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Skaneeriva elektronmikroskoopia (SEM) iilesvatted tehti valmisrullitud elektroodikihi
pinnalt. C(Mo,C) puhul on hésti eristatavad iiksikud siisiniku osakesed mdotmetega 0,5 kuni
5 um (Lisa 2).

3.1.2 Gaasi sorptsiooni analuius

Kasutatud siisinikmaterjali ja sellest valmistatud elektroodi eripinna madramiseks ning
mikrostruktuuri iseloomustamiseks kasutati Micromeritics ASAP 20 fiiiisikalise sorptsiooni
analiisaatorit. Enne mddtmisi kuumutati materjali vaakumis tund aega temperatuuril 90 °C,
seejirel tosteti temperatuuri 10 °C min™ programmiga 350 °C juurde, millel hoiti proovi 12
tundi. Mddtmised teostati vedela N temperatuuril (-196 °C) ning N»/He osardhkude suhtel 1.
N, sorptsiooni andmetest erinevate arvutusmudelite Brunauer-Emmett-Teller (BET), t-
meetod, mittelokaalse tihedusfunktsionaali teooria (NLDFT — non-local density functional
theory) rakendamisel saadud karakteristikud on esitatud Tabel 2, ning poorijaotusfunktsioonid
Lisa 3.

Tabel 2. C(Mo,C) pulbri ning rullitud elektroodi poorsuse karakteristikud.

Materijal Seer/m?gt | Smico/ M’ gt Viico/cm® gt | Vige/cm® gt
C(Mo,C) pulber 1680 1560 1,2 1,4
C(Mo,C) elektrood 1535 1479 1,1 1,1

Sger — BET eripind, Smicro — t-meetodi mikropooride pindala, Vpmicro — t-meetodi mikropooride
ruumala, Viet — Summaarne pooride ruumala.

Tabel 2 esitatud andmete pdhjal on C(Mo,C) praktiliselt mikropoorne materjal
moningase hulga mesopooridega. Rullimise meetodil valmistatud C(Mo,C) elektroodil on

suurem osa ligipddsetavast poorsusest sdilinud ehk pooripindala ja -ruumala muutus on védike

(Tabel 2, Lisa 3).

3.2 Eksperimentaalsed siisteemid

Uuritavad testsiisteemid komplekteeriti kuivkapis Labmaster sp (MBraun, Saksamaa)
véga puhastel ja kuivadel tingimustel (Ar atmosfaar, O, ja H,O sisaldused alla 0,1 ppm), kus
hoiti ka elektroode ning valmistati elektroliitidid. Elektrokeemilisteks mootmisteks kasutati 2-
elektroodseid hermeetilisi roostevabast terasest testrakke EL-Cell Combi (EL-Cell GmbH,
Saksamaa) ja 3-elektroodseid roostevabast terasest testrakke HS 3-E Test Cell (Hohsen Corp,

Jaapan), et testsiisteem oleks kauakestvate katsete ajal viliste gaaside suhtes suletud. 2-
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elektroodsetes testrakkudes oli elektroodide geomeetriline pindala 2,545 cm? 3-
elektroodsetes testrakkudes olid t66- ja abielektroodi geomeetrilised pindalad vastavalt 0.28
cm? ja 2 cm® Kaigis katsetes kasutati mdlema elektroodina eelpool mainitud C(Mo;C)

elektroode.

3.2.1 Na-soolad 4-komponentses solventsegus

1 M Na-soolade lahused valmistati kvaternaarses solventsiisteemis, mis koosnes
etiileenkarbonaadist (EC, 99%, veevaba, Sigma-Aldrich), propiileenkarbonaadist (PC, 99,7%,
veevaba, Sigma-Aldrich), dimetiitilkarbonaadist (DMC, >99%, veevaba, Sigma-Aldrich) ja
ctitiiletanaadist (EA, Merck, Selectipur®). Solvendid EC, PC, DMC ja EA segati
ruumalasuhtes 1:1:1:0,5. Uuritavateks elektroliitidi sooladeks olid naatriumheksafluorofosfaat
(NaPFg, 98%, Aldrich), naatriumperkloraat (NaClO4, >98%, Sigma-Aldrich), naatrium-
bisfluorosulfoniiiilimiid (NaN(SO,F), (NaFSI), 99,7%, Solvionic) ning 0,9 M NaFSI lahus
0,1 M NaPFs lisandiga (NaFSI+NaPFg). NaFSI-d testiti astimmeetrilises patarei-tiitipi
stisteemis, kus positiivsel elektroodil oli voolukollektor alumiiniumist ja negatiivsel
elektroodil vasest (Tabel 3), kuna FSI™ ioon reageerib alumiiniumiga ning PFs lisand [88] ei
inhibeerinud Al lahustumist piisaval maéadral. Separaatorina kasutati mesopoorset
poliipropiileenist 25 pum paksust membraani (Celgard 2400), mis on antud solventides

kasutamiseks sobivaimast poliimeermaterjalist (Tabel 3).

3.2.2 Viniileenkarbonaadi lisandiga solventsegud

Antud t60 teises 0sas testiti erinevaid 2- ja 3-komponentseid solventsegusid
toatemperatuuril.  Kasutati ~ propiileenkarbonaati  (PC), etiiiilatsetaati  (EA) ja
viniileenkarbonaati (VC, 97%, Aldrich). Solventide ruumalasuhted on toodud Tabel 3. Ainult
PC-d sisaldavates mooterakkudes tuli kasutada klaasfiibrist separaatorit (260 um, EL-Cell
GmbH), kuna poliipropiileenist Celgard 2400 separaatorit PC ei méarga piisavalt hésti.

Elektrokeemilisteks modtmisteks kasutati mitmekanalilist
potentsiostaati/galvanostaati/sagedusanaliisaatorit Parstat MC 1000 (Princeton Applied
Research, USA). Impedantsi koverate modtmisel rakendati 5 mV modulatsiooniga
vahelduvpinget sageduste vahemikus 3x10°..1x10° Hz. Eksperimentaalsete andmete

tootlemiseks kasutati VersaStudio ja ZView 3.3b tarkvara.
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Tabel 3. Kasutatud mdotesiisteemide koostised ja tihistused.

Téhistus Sool Solvendisegu Positiivne Negatiivne | Separaator
(ruumala jargi) elektrood elektrood
PC 1M PC C(Mo,C)|Al | C(M0o,C)|Al | Klaasfiiber
NaPFg (0.26 mm)
PC.EA 1M PC:EA (1:1) C(Mo,C)|Al | C(Mo,C)|Al | Celgard
NaPFg 2400
EC:DMC 1M EC:.DMC (1:1) | C(Mo.C)|Al | C(Mo,C)|Al | Celgard
NaPFg 2400
PC +5%VC 1M PC:VC (19:1) C(Mo,C)|Al | C(M0o,C)|Al | Klaasfiiber
NaPFg (0.26 mm)
PC:EA + 5%VC M PC:EA:VC C(Mo,C)|Al | C(M0o,C)|Al | Celgard
NaPFs | (19:19:2) 2400
PC:EA + 2%VC M PC:EA:VC C(Mo,C)|Al | C(M0o,C)|Al | Celgard
NaPFs | (49:49:2) 2400
PC:EA + 1%VC M PC:EA:VC C(Mo,C)|Al | C(M0o,C)|Al | Celgard
NaPFs | (99:99:2) 2400
PC:EA + 0.5%VC M PC:EA:VC C(Mo,C)|Al | C(M0o,C)|Al | Celgard
NaPFg | (199:199:2) 2400
PC:2EA + 2%VC M PC:EA:VC C(Mo,C)|Al | C(M0o,C)|Al | Celgard
NaPFs | (33:65:2) 2400
NaFsSI 1M EC:DMC:PC:EA | C(Mo,C)|Al | C(Mo,C)|Cu | Celgard
EC:DMC:PC:EA NaFSI | (1:1:1:0,5) 2400
NaFSI + NaPFe 09M | EC:DMC:PC:EA | C(Mo.C)|Al | C(Mo.C)|Al | Celgard
NaFSI | (1:1:1:0,5) 2400
+0.1 M
NaPFg
NaPFg 1M EC:DMC:PC:EA | C(Mo.C)|Al | C(Mo.C)|Al | Celgard
EC:DMC:PC:EA NaPFs | (1:1:1:0,5) 2400
NaPFs-TS
NaClO, 1M EC:DMC:PC:EA | C(Mo,C)|Al | C(Mo,C)|Al | Celgard
EC:DMC:PC:EA NaClOy | (1:1:1:0,5) 2400
NaClO,-TS
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4 KATSETULEMUSED NING NENDE ANALUUS

4.1 Kvaternaarsel solventsegul péhinevad elektroliitiidid laias

temperatuurivahemikus

4.1.1 Juhtivuste mootmised

Elektroliiiitide juhtivusi mdddeti erinevatel temperatuuridel spetsiaalses plaatinast
plaatelektroodidega juhtivusndus, mille nodukonstant on 37,64 m?.  Noukonstandi
médramiseks kasutati 0,1 M ja 0,01 M KCI standardlahuseid. Mdotmised teostati
temperatuurivahemikus —40 kuni 60 °C.

Lisa 4 on esitatud Na-sooladel pdhinevate elektroliilitide erijuhtivuse x soltuvused
temperatuurist. NaFSl-ga elektroliiiidil on kdige kdrgem x, ulatudes T = 60 °C juures
20 mS cm?, ning NaClO4 x on kdige vdiksem. Leiti, et uuritavate elektroliiiitide juhtivus
soltub oluliselt temperatuurist. Lisa 5 on vélja toodud erinevate elektroliilitide x vaartused
T =23 °C juures, millest ilmneb, et VC-lisand ei paranda lahuse juhtivust méargatavalt. PC:EA
solventsegu juhtivus on ca 10% parem puhtast PC-st, kuid 5% VC lisamine omab
marginaalset efekti. Samuti ndib, et juhtivus VC kontsentratsioonist ei sdltu. Parimat juhtivust
omab endiselt NaFSI lahus 4-komponentses solventsegus (EC:DMC:PC:EA 1:1:1:0,5

ruumala jérgi)

4.1.2 NaFSI tsuklilise voltamperomeetria mé6tmised 2- ja 3-elektroodses

testsilisteemis

Enne SK testraku ehk 2-elektroodse siisteemi omaduste uurimist testiti NaFSI soolal
pohinevat elektroliiiiti 3-elektroodses siisteemis, et kirjeldada soola elektrokeemilist
stabiilsust. Teiste soolade stabiilsust on testitud eelnevalt [89].

Lisa 6 niitab, et NaFSI siisteemis toimub alates E = 3,7 V (Li/Li* vdrdluselektroodi
suhtes) ulatuslik oksiideerumisreaktsioon. Kuna siisinikelektroodide voolukollektorid olid
alumiiniumist, siis on see seletatav FSl-iooni ja alumiiniumi reageerimisega anoodsel
polarisatsioonil [88,90]. Reaktsiooni toimumist soodustab AI-FSI iihendite hea lahustuvus
karbonaatides [91]. Kirjanduse pohjal peaks olema Al korrosiooni vdimalik inhibeerida PFg"
aniooni lisamisega, nditeks lisandi kontsentratsioonil 0,1 M [88]. PFs solvoliiiisil moodustub
vesinikfluoriidhape (HF), mille reaktsioonil alumiiniumoksiidiga (Al,Os) moodustub
passiveeriv alumiiniumfluoriidi (AIFs3) kiht. Lisa 6 pdhjal NaPFg lisand monevorra viahendab

reaktsiooni intensiivsust, kuid vastava  binaarse elektroliiidi  rakendamiseks
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superkondensaatoris toimuvad siiski liiga ulatuslikud reaktsioonid. PFs lisandiga siisteemis
moddetud tsiiklite 1, 5 ja 10 jargi reaktsiooni ulatus kasvab ajas ning tsiikleerimise kéigus
viheneb siisteemi mahtuvus. See on tdendoliselt pohjustatud siisinik-elektroodi pinna
blokeerumisest reaktsiooniproduktide poolt, mistdttu halveneb pooride ligipaddsetavus
ioonidele.

Li-ioon patareide uurimisel on tavaline Kkasutada elektroodidel erinevaid
voolukollektoreid. Negatiivsel elektroodil kasutatakse vaske, kuna alumiinium ja liitium
moodustavad anoodsel polarisatsioonil Al-Li sulameid [92]. Positiivse elektroodi
voolukollektorina on kasutusel alumiinium, kuna dhuke Al,O3 kiht kaitseb iilejddnud metalli
korrodeerumise eest korgetel potentsiaalidel [93,94]. Vase puhul toimub positiivse elektroodi
polarisatsioonil oksiidatiivne lahustumine, millega omakorda konkureerib elektroliiiidi
lagunemisreaktsioon metalli pinnal [95]. Sellest tulenevalt katsetati NaFSI-d asiimmeetriliste
voolukollektoritega testsiisteemis. Lisa 7 kujutatud voltamperogrammide vordlemisel on
nidha, et vase kasutamine on parandanud testsiisteemi elekrokeemilist kéitumist, kuid
vorreldes teiste uuritud elektroliiiitidega (Lisa 8) toimuvad rakupotentsiaalidel AE > 2,7 V
mirksa ulatuslikumad faradiprotsessid, mis annab tunnistust sellest, et endiselt reageerib
FSI -ioon positiivse Al voolukollektoriga. Prooviti ka kahe vasest voolukollektoriga
testsiisteemi, kuid pédrast kiimmet voltamperomeetrilist tsiiklit oli positiivse elektroodi
voolukollektor lahustunud ja silisteemi takistus liiga korge EKK salvestusmehhanismi
toimimiseks.

Toendoliselt oleks NaFSI soolal pdhinevat elektroliiliti mdttekas tulevikus testida

grafiit- vai siisiniknanotorudest voolukollektoriga elektroodidel [96—-100].

4.1.3 Tsiuklilise voltamperomeetria mootmised laias temperatuuride

vahemikus

NaPFs ja NaClO, EC:DMC:PC:EA elektroliiiitidel pdhinevate testsiisteemide
(vastavalt NaPFg-TS ja NaClO4-TS) tsiiklilised voltamperogrammid mdddeti potentsiaali
laotuskiiruste v vahemikus 1 kuni 100 mV s™ ja rakupotentsiaalide AE vahemikus 0 kuni
3,4 V. Elektrokeemilisi omadusi uuriti temperatuuridel 60, 23, 0, —20, —30 ja —40 °C.

Lisa 9 pdhjal on NaPFg-TS ja NaClO4-TS tsiiklilistest voltamperogrammidest
arvutatud Cy vdértused T=23°Cjav=1mV s™ juures viga sarnased, kuid v = 100 mV s™
korral on NaPFg-TS Cy monevorra viiksem. AE < 1,0 V Korral on NaClO4-TS mahtuvus
vaiksem kui NaPFg-TS, mida voib seletada C1O4 anioonide kdrgema solvatatsioonienergiaga

vorreldes PFg  anioonidega [101-103]. Sellest tulenevalt on madala AE Kkorral
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elektrostaatilised joud liiga ndrgad eemaldamaks CIO, anioonidelt osalist solvaatkatet,
mistottu esineb vidiksema ulatusega anioonide adsorptsioon C(Mo,C) siisiniku poorses
struktuuris, vorreldes PFg anioonidega. Sarnast efekti on tdheldatud Na-sooladega binaarsetes
solventsegudes [89].

Lisa 10 on kujutatud NaPFs-TS tsiiklilised voltamperogrammid erinevatel
temperatuuridel ning potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV s™. Toatemperatuurist (23 °C) kuni
—30 °C kiitub siisteem ideaalselt mahtuvuslikult ning Cy véirtus on selles vahemikus
praktiliselt muutumatu (kuni ~120 F g™*). Temperatuuril —40 °C aga Cy mérgatavalt viheneb
(~70 F g), mis on tingitud solvateeritud ioonide (eelkdige anioonide) difusiooni aeglusest
ning vdimalikust osalisest soola viljasadenemisest. Temperatuuril 60 °C toimub juba
AE>1,5V Cy jarsk suurenemine, mille kdigus tdendoliselt solvendid lagunevad. Samas aga
ei toimu elektroodi pinna blokeerumist/passiveerumist kuna tiihjakslaadimisel on mahtuvus
korge, isegi korgem kui madalamatel temperatuuridel.

Lisa 11 pdhjal siilitab NaPFe-TS temperatuuril 0 °C ning v < 10 mV s™ ligildhedaselt
ideaalse mahtuvusliku kaitumise, kuid 50 ja 100 mV s™ korral toimuv graafikute moondumine
viitab, et vahenenud elektroliitidi juhtivuse (Lisa 4) ning suurenenud viskoossuse tottu ei ole
sellistel v vaartustel ioonide massiiilekanne piisavalt kiire ning siisteem ei ole vdimeline enam
saavutama tasakaalulist mahtuvust. Kui T = -30 °C (Lisa 12), on muutused veelgi
mirgatavamad — kdrgemate v védrtuste korral on tsiiklilised voltamperogrammid ellipsoidse
kujuga. Laotuskiirustel 50 ja 100 mV s™ on CV-d veelgi kitsamad ja siisteemi sisetakistuse
méju on iilioluline. Potentsiaali laotuskiirustel 1 mV s™ ja5 mV s™ on aga graafikud mdlemal
temperatuuril peaaegu identsed, mis tdhendab, et uuritud elektroliiiit on laias temperatuuri
vahemikus rakendatav.

Saavutatud NaPFe-TS C, viddrtused on vorreldavad samade elektroodidega teistes
elektroliiitides teostatud moGtmiste tulemustega: 1 M (CoHs)sCH3BF; +  AN-is
(Cy<140F gl [104], 1-etiiiil-3-metiiiil-imidasoolium tetrafluoroboraat ehk EMImBF,
ioonses vedelikus (Cy < 130 F g™) [105] ja teistes Li-sooladel pdhinevates elektroliiiitides
(Cy< 125 F g™) [106-108].

Lisa 13 illustreerib  NaClO4,-TS tsiiklilisi ~ voltamperogramme  erinevatel
temperatuuridel ning v = 1 mV s juures. Ristkiilikusarnane ideaalsele mahtuvusele viitav
kuju esineb temperatuuridel 0...23 °C ja AE < 3,0 V korral. 60 °C juures toimub mahtuvuse
peaaegu eksponentsiaalne kasv, mis viitab elektroliitidi lagunemisreaktsioonide algusele.

Lisa 14 niitab, kuidas 0 °C juures ja v = 1 mV s korral kiitub NaClO4-TS peaaegu

ideaalselt mahtuvuslikult, kuid alates 5 mV s hakkab graafik moonduma ehk uuritav siisteem
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ei joua sellistel potentsiaali laotuskiirustel tasakaalustuda védhenenud ioonjuhtivuse ja
suurenenud viskoossuse tottu, mis aeglustab massiiilekannet elektroodi pinnale.

Lisa 15 kujutab NaClO,-TS kiitumist —20 °C juures. On niha, et juba v=1mV s,
korral ei joua adsorptsiooni tasakaal piistituda ning siisteem ei kditu ideaalselt mahtuvuslikult,
sest suurenenud viskoossuse tottu on elektroodi maatriksis ioonide transport viga aeglane.
Sellele lisaks on CIO4 ioonid rohkem solvateeritud kui PFs ioonid ning Na*ClO4 ioonpaari
moodustamise vdime kdrgem. Potentsiaali laotuskiirustel 50 ja 100 mV s laengu
salvestamist praktiliselt ei joua toimuda. Adrmiselt viike mahtuvuse véirtus (Cq <5 F g}
T=-40 °C korral (pole ndidatud) viitab v&imalikule soola vilja sadenemisele lahusest
madalatel temperatuuridel.

Elektroliiiitide juhtivuse mdotmiste pdhjal on NaClO,4 soolal pdhinev elektroliiiit vaid
monevorra madalama juhtivusega, kuid poorsetes elektroodides toimuv elektroliitidi
solvateeritud ioonide transport madalatel temperatuuridel on ClO4 anioonide puhul tunduvalt
aeglasem kui PFg anioonidel. Seega elektroliiiidi vaba lahuse faasi juhtivus ei anna piisavalt
informatsiooni reaalses poorses elektrokeemilises siisteemis rakendatavuse kohta.

Selleks, et oigustada 4-komponentse solventsiisteemi kasutamist, teostati
vordlusmodtmised NaPFg-ga binaarses solventsegus (EC:DMC (1:1)). Temperatuuril T=0 °C
on molema elektroliiidiga segude tsiiklilised voltamperogrammid sarnased, aga vaid
v =10 mV s korral on 4-komponentse testsiisteemi mahtuvus monevérra viiksem (Lisa 16).
Alandades katse temperatuuri —20 °C-ni, tuleb vélja kvaternaarse solventsegu selge eelis
binaarse ees (Lisa 17). Juba potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV s hakkab binaarse seguga
testsiisteemi tsiiklilise voltamperogrammi kuju moonduma, viidates elektroliiidilahuse
viskoossuse tousule ja ioonde transpordi kiiruse aeglustumisele. Potentsiaali laotuskiirustel
v>10 mV s? laengu salvestamist enam praktiliselt ei toimu. Seega EA ja PC lisamine

vihendab elektroliilidi viskoossust ning tdstab ioonjuhtivust.

4.1.4 Impedantsi méotmised

Na-sooladel ning kvaternaarsel solventsegul pohinevate elektroliiiitidega silisteemide
Nyquisti koveratel (Lisa 18 ja Lisa 19) esinevad kdrgsageduslikus osas represseeritud ehk
,laialivajunud* poolkaared sagedustel f > 200 Hz, mis kirjeldavad segakineetilisi protsesse
makro- ja mesopoorse siisiniku pinnal. Samuti annavad oma osa represseeritud poolkaarte
moodustumisse ka oOhukese passiveeriva kihi moodustumine sadestatud alumiinium
voolukollektoritele, SEI moodustumine negatiivsele elektroodile, solvateeritud ioonide

difusioon ja adsorptsioon makro- ning mesopoorides [44,84,107,109-111]. Temperatuuri
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alanedes tduseb jarjestiktakistuse (Rs) ehk kdrgsagedusliku (f — o0) Z' véirtus elektroliitidi
juhtivuse alanemise ja separaatori takistuse tottu. Laiemad poolkaared esinevad Nyquisti
koveratel madalamatel temperatuuridel laenguiilekande ning massidifusiooni takistuse kasvu
tottu. Jarjestiktakistuse Rs védrtused kéesolevas to0s uuritava kvaternaarse solventsegu voi
binaarse EC:DMC segu [89] korral on ligi 2,5 korda korgemad, vdrreldes samade
elektroodidega (800 °C juures kloreerimisel siinteesitud C(Mo,C)) 1 M (C,Hs)sCH3BF4+ AN
sisaldava siisteemi korral [104].

Difusioonlimiteeritud ala (—45° tdus Nyquisti graafikul f = 0,1...100 Hz) pikenemine T
alanedes on seotud ioonide difusiooni aeglustumise ehk elektroliiiidi juhtivuse vihenemisega.
Rs suureneb temperatuuri vahenedes, kuna elektroliitidi vaba faasi juhtivus vdheneb (Lisa 4)
ning tdendoliselt monevorra suureneb ka elektroodide efektiivne takistus [32,84,110-112].
Mdlemal Nyquisti graafikul (Lisa 18 ja Lisa 19) on ndha tugevat korrelatsiooni testsiisteemi
temperatuuri ja nn poorse takistuse ala pikkuse vahel, st kddnupunkti (fs) sagedus alaneb
madalamatel temperatuuridel, mis viitab elektroliitidi ioonide litkumiskiiruse kahanemisele ja
difusioonitakistuse kasvule.

Lisa 18 kujutab NaPFs-TS impedantsi koveraid erinevatel temperatuuridel ja AE
védrtustel 0 V ning 3,2 V. Nyquisti kdverate madalsagedusliku osa jérgi kéitub NaPFe-TS
ligildhedaselt ideaalselt mahtuvuslikult (kdver paralleelne Z”-teljega) temperatuuride —30
kuni 60 °C vahemikus [1,84]. Kuna 60 °C juures isegi AE = 3,2 V korral ei ole mirgata
ulatuslike faradiprotsesside toimumist (madalsagedusliku kdvera osa ei kaldu
mirkimisvdérselt korvale vertikaalsest tOusust), siis vOib eeldada, et tsiiklilistel
voltamperogrammidel néhtav voolu kasv laadimisel ning moondunud kuju voivad olla seotud
ka teistsuguse adsorptsiooni mehhanismiga 60 °C juures, ning ei toimugi olulist elektroliiiidi
lagunemist. Temperatuuril —40 °C esinev oluliselt suurem Rs ning ulatuslik segakineetiline ala
viitavad voimalikule osalisele NaPFg lahusest vilja sadenemisele lahustuvuse vahenemisel T
langedes.

Lisa 19 on nédha, et NaClO4-TS kditumine on ideaalselt mahtuvuslik toatemperatuuril
(23 °C) rakupotentsiaalidel AE < 3,2 V ning 60 °C ja 0 °C juures AE < 2,5 V. 60 °C juures
ning AE>25 V korral esineb ulatuslik depresseeritud poolkaar, mille jérel siisteem
mahtuvuslikku kiitumist ei saavutagi, vaid toimuvad segakineetilised protsessid, millega
kaasneb tdendoliselt elektroliiiidi lagunemine. Temperatuuril 0 °C poolkaare pikkus suureneb
oluliselt ning ideaalselt mahtuvuslikku kiitumist ei saavutata. Temperatuuril —20 °C, kus

segakineetiline kditumine kontrollib siisteemi kogu uuritud sageduste vahemikus kaitub
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viimane pohiliselt takistuslikuna. Voimalik, et sellisel temperatuuril sadeneb NaClO, vilja,
sest juba toatemperatuuril toimus lahustumine aeglaselt.

Lisa 20 on ndidatud erinevate elektroliiiitidega testsiisteemide Cs (f—0), T-Soltuvused
erinevate potentsiaalide korral. Koikidele testsiisteemidele on iseloomulik Cs kasv AE
suurenedes, mille pohjustab elektroodide polarisatsioonist tulenev laengutiheduse kasv
elektroodipinnal. Samuti on korgematel AE vaartustel iseloomulik Cs kasv koos temperatuuri
tousuga, mis viitab temperatuurist ja polarisatsioonist indutseeritud faradiprotsesside
toimumisele. Seda kinnitavad ka madalamad Cs vadrtused AE = 1,0 V Korral.
NaFSI+NaPFs—TS Cs véirtused on kdige madalamad, mis on kooskdlas CV meetodil saadud
andmetega (Lisa 7 ja Lisa 9). Jirjestikmahtuvuse Cs tdus AE > 2,5 V korral, {ileminekul 0 °C
kuni 23 °C, viitab ulatuslikule Al-korrosioonile elektroliiiidi mdjul. Mdddetud NaClO4-TS
puhul viiksem Cs viirtus —20 °C juures, vdrreldes kdrgemate temperatuuridega, viitab antud
temperatuuril suurenenud elektroliitidi viskoossusele ja ka vodimalikule soola vilja
sadenemisele, mis viib ioonide adsorptsiooni vidhenemisele lahjemast elektroliiiidist.
NaPF¢—TS kiitumine on stabiilne laias temperatuurivahemikus (—40 kuni 23 °C), mille
ulatuses Cs vidrtus muutub vihe. Mahtuvuse kasv 60 °C juures viitab algavale

faradireaktsioonile siisteemis, mis on ndhtav ka CV mdotmistest (Lisa 10).

4.1.5 Mootmised konstantse voolu (CC) meetodil

4.1.5.1 EKKK eluea testimine 60 °C juures

CC mootmised teostati rakupotentsiaalide vahemikus AE = 1,5...3,0 V ja
voolutihedusel 4 mA cm™ NaPFg + EC:DMC:PC:EA siisteemi korral 60 °C juures.

Kuigi kone all oleva siisteemi Nyquisti kdver oli suhteliselt vertikaalne AE = 3,2 V
juures (Lisa 18), siis CC laadimiskoverate mitte-lineaarne kuju Lisa 21 sisemisel graafikul
viitab lisaks EKK moodustamisele ka faradiprotsesside ja aeglase massiiilekande
toimumisele. Kiirelt kahanevad laadimisajad ja kasvav oomiline pingelangus laadimistsiiklite
arvu kasvades pohjustasid laadimis- ja tithjenemismahtuvuste kiiret kahanemist esimese 300
tsiikliga ning elektriline efektiivsus oli 70 — 90% jargnevate tsiiklite jooksul. 2000ndaks
tsiikliks oli vaid kolmandik algsest mahtuvusest sdilinud. Voib 6elda, et 60 °C juures toimuv
kiire NaPFs + EC:DMC:PC:EA elektroliiiidi lagunemine pdhjustab kdrget sisetakistust ja
madalat elektrilist efektiivsust, mis muudab kone all oleva elektroliiidi praktilisteks

korgtemperatuurseteks rakendusteks sobimatuks. Tasub mainida, et ka laialdaselt levinud
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(CoHs)sNBF, + PC elektroliiiit on véhe stabiilne korgetel temperatuuridel [113] ning
suhteliselt kesiste omadustega ka madalatel temperatuuridel (T <0 °C).

4.1.5.2 Ajalise stabiilsuse testimine kiirendatud vanandamise meetodil
(floating test)

NaPFs-TS ja NaClO4-TS eluiga hinnati Kiirendatud vanandamise meetodi (floating-
test) (Lisa 22 ja Lisa 23) abil 23 °C juures, st testsiisteeme lacti konstantsel voolul 4 mA cm™
rakupotentsiaalide vahemikus AE = 0,0...3,0 V ning enne tiihjakslaadimist hoiti 3,0 V juures.
Hoidmisperiood oli 20 min esimese 20 laadimistsiikli jooksul ja 5 h jirgnevate
laadimistsiiklite korral. Moningase vanandamise jarel hakkasid CC laadimistsiiklid lineaarsest
kujust korvale kalduma. Eriti margatav oli oomilise pingelanguse kasv NaClO, elektroliiiidiga
testsiisteemide puhul (Lisa 22). Selleks, et viltida mitte-lineaarsete laadimiskoverate vigast
interpreteerimist, arvutati salvestatud (Qc) ja vabastatud (Qp) laeng kulonites, kasutades
koverate integreerimist, kuna mahtuvuse moistet v3ib kasutada vaid puhtalt EKK-s
salvestamisel pohineva mehhanismi puhul [1,114]. Q¢ ja Qp vaheline suhe kirjeldab paremini
laengu salvestamise vOime muutust uuritavates testsiisteemides.

Laengutiheduse mdoddukat 6%-list kadu vois tdheldada 100 h viltel NaPFg +
EC:DMC:PC:EA siisteemi puhul, pdrast mida hakkas rakus toimuma kiire degradatsioon
(Lisa 23). Viimane viitab faradiliste degradatsioonireaktsioonide toimumisele AE = 3,0 V
juures. Samal ajal toimub NaClO4 + EC:DMC:PC:EA testsiisteemis esimese 10 h jooksul 4-
kordne laengutiheduse vdhenemine vorreldes algsega. Huvitaval kombel on varasemalt
toestatud, et T = 23 °C korral tavapirase tsiikleerimise kaigus AE = 1,5...3,0 V on NaCIO, +
EC:DMC siisteem kdrgema elueaga kui analoogne NaPFg + EC:DMC siisteem [89]. Eelneva
véite kontrollimiseks testiti ka NaClO, + EC:DMC siisteemi Kiirendatud vanandamise
tingimustes. Lisa 23 on néha, et binaarse solventseguga siisteemi laengu salvestamisvoimekus
kahaneb kiiresti esimese 10 h jooksul, kuid siiski piisib jargneva 100 h kestel korgemal kui
sama soola ja kvaternaarse seguga siisteem. Kiiremat degradatsiooni kvaternaarse solventsegu
puhul voib seletada PC ja EA anoodse ja katoodse stabiilsuse erinevusega ning samuti
negatiivsel elektroodil moodustunud erineva keemilise koostise, kompaktsuse ja stabiilsusega
SEI omadustega.

4.1.6 Mo6o6tmised konstantse voimsuse (CP) meetodil

Konstantsel voimsusel tdis-/tiihjakslaadimine teostati vahemikus AE = 1,5...3,0 V ning

voimsustel 2 mW kuni 1,8 W. Lisa 24 pohjal on NaPFg-TS ligi 1,7 korda suurema energia- ja
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voimsustihedusega kui NaClO4-TS. Suuremat voimsust kinnitavad AE = 3,0 V juures nii
C" — f—soltuvustest arvutatud g vaartused 3,35 s (NaPFs-TS) ja 4,21 s (NaClO,4-TS) kui ka R
védrtused, vastavalt 1,97 Q cm? ja 2,65 Q cmz, mis on molemad NaPFg-TS korral viaiksemad
ehk uuritava EKKK tiis-/tiihjakslaadimine on Kkiirem ning siisteemi takistus on vaiksem.
Mdlemal uuritud testsiisteemil vdimsuse kasvuga P > 10 kW kg™ viheneb energiatihedus
eksponentsiaalselt, mis tuleneb siisteemi sisetakistuse pohjustatud pingelangusest
voolutiheduse kasvul [1,7,82,86].

Konstantse vOimsuse modtmiste tulemusena saadud maksimaalsed energia-
(< 40 KW kg™) ja voimsustihedused (< 80 Wh kg™) on vihesel miiral madalamad impedantsi
meetodil arvutatud Emax (~40 KW kg™) ja Pmax (~90 kW kg™) vairtustest samadel sooladel,
kuid binaarsel (EC:DMC) solventsegul pohinevatest testsiisteemidest [89]. Hoolimata
korgemast Ppay védrtusest (< 230 KW kg™) 1 M (C,Hs)sCH3BF, + AN pohineva testsiisteemi
puhul, on Epay véidrtused koigi siisteemide puhul sarnased (< 40 Wh kg™*) [104]. Seega iooni
suurus mangib véikest rolli mahtuvuse méadramisel nii kaua kui see mahub elektroodi

pooridesse.

4.2 Viniileenkarbonaadil péhinevad solventsegud

4.2.1 Tsuklilise voltamperomeetria méo6tmised

Uuritud VC-lisandiga elektroliiiitidel pdhinevate testsiisteemide voltamperogrammid
mdddeti v vahemikus 1 — 100 mV s™ ja rakupotentsiaalide AE vahemikus 0 kuni 3,4 V. Siiski
ei olnud koik testsiisteemid mainitud rakupotentsiaalide vahemikus stabiilsed ja seetottu on
nad kasitlusest vilja jaetud.

Lisa 25 on koondatud kdigi VC-d sisaldavate PC:EA elektroliiiitide tsiiklilised
voltamperogrammid v = 1 mV s kui AE < 3,2 V. Kaigil elektroliiiitidel, kus VC-lisandi
kontsentratsioon on alla 5% voib tdheldada rakendatud potentsiaalivahemikus ideaalset
mahtuvuslikku kaitumist, Cq ~110 F g*. PC:EA + 5%VC segu puhul algavad reaktsioonid
juba AE > 1,1 V juures, mis on tunnistuseks sellest, et liigne VC sisaldus kutsub esile SK-de
rakenduseks liiga ulatuslikud faradireaktsioonid. Samuti on vdimalik tdheldada
faradiprotsesside algust PC:EA + 2%VC siisteemis AE > 3,0 V.

Eelpool mainitud reaktsioonid on iisna aeglased, sest samas AE vahemikus kuid
v=5mVs! potentsiaali laotuskiirusel on faradiprotsessid mirgatavalt allasurutud ja

mahtuvused on ainult veidi vdiksemad (Lisa 26).
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Lisa 27 kujutatud tsiiklilistest voltamperogrammidest on néha, et vidikse VC-lisandiga
(alla 5%) elektroliiiit demonstreerib kdrgemat voimust kui VC-vabad elektroliiidid. Seda voib
jareldada VC-lisandiga tsiikliliste voltamperogrammide ideaalsema (ristkiiliku) kuju jérgi, mis
tahendab et kiiremal laadimisel suudab siisteem reageerida voolu muutustele ning piistitub
praktiliselt tasakaaluline adsorptsiooniline mahtuvus. Sama kehtib ideaalse polariseeritavuse
ala laiendamisel AE = 3,4 V-ni (Lisa 28), kus tsiiklilised voltamperogrammid séilitavad
v=100 mV s puhul endiselt ristkiiliku-sarnase kuju ja faradi protsesside toimumist ei ole
voimalik tdheldada. Vaid PC:EA + 5%VC puhul on ndha korvalekaldeid ideaalsest
mahtuvuslikust kditumisest. Samuti on ndha, et aeglastel laotuskiirustel korget mahtuvust ja
ideaalildhedast kditumist ndidanud PC-s (Lisa 8) korgemate v véidrtuste korral suurema
viskoossuse (Tabel 1) tdttu ei joua poorne siisinikelektrood laaduda, mistottu tsiiklilise
voltamperogrammi kuju on ovaalne (Lisa 28).

Tingimustel AE > 3.4 V ja v =5 mV s mdddetud tsiikliliste voltamperogrammide
graafikult (Lisa 29) on niha, kuidas vdrreldes 100 mV s™ laotuskiirusel mdddetud CV-dega
toimuvad pea koigis VC-d sisaldavates testsiisteemides faradireaktsioonid. Faradi voolupiigi

tekke rakupotentsiaali kasv on heas korrelatsioonis VC-lisandi kontsentratsiooni kasvuga.

4.2.2 Impedantsi méotmised

Impedantsi modtmised teostati kdigile antud t60s kisitletud siisteemidele, kuid
mitmete slisteemide ebastabiilsuse tottu polnud voimalik nende moOdtmistulemusi
interpreteerida. Selletdttu on kisitlusest vélja jddnud propiileenkarbonaadi (PC), PC + 5%VC
ja 2PC:EA +2%VC impedantsi mddtmisandmete analiiiis. Kdigis mainitud testsiisteemides
kasutati klaasfiiber separaatoreid, mille paksus vOib pohjustada impedantsi signaali
moondumist.

Impedantsi mddtmistulemuste interpreteerimisega seotud pShimotteid on eelnevalt
seletatud peatiikis 4.1.4.

VC-lisandit sisaldavate testsiisteemide Nyquist’i kdveratelt, mis on moddetud AE = 0
V juures (Lisa 30), on selgelt ndha, et polaarse VC-lisand alandab elektroliiiidi takistust
mirgatavalt. Jarjestiktakistuse vddrtused on viga sarnased VC-d sisaldavate elektroliiiitidega
testsiisteemide korral (Rs = 0,8...1 Q) ning teistest selgelt korgemad PC:EA testsiisteemi
korral (Rs = 1,5 Q). Koigi testsiisteemide puhul toimub iileminek difusioonipoorsest alast
mahtuvuslikule kaitumisele ca fx = 300 mHz juures, pédrast mida Nyquist’i koverad on
praktiliselt vertikaalsed. Vdhem polaarse PC:EA segul pohineva elektroliiidi korral on

korvalekalle ideaalsest mahtuvuslikust kditumisest suurem.
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Lisa 31 on kujutatud VC-lisandiga testsiisteemide Nyquisti kdverad rakupotentsiaalil
AE =2,5V. VC-lisandi kontsentratsiooni seadusparasused on samad, mis AE =0V Korral,
kuid potentsiaali toustes pikeneb ka difusiooni ala ning kadnupunktide (fy) sagedused
alanevad.

Lisa 32 on esitatud jarjestikmahtuvuse (Cs) soltuvust sagedusest (f) kujutav Bode’
graafik VC-lisandiga siisteemidele. Vidiksema polaarsusega PC:EA testsiisteem on ka
madalaima mahtuvusega (Cs ~75 F g!), 1 — 2% VC-d sisaldavate siisteemide kiitumine on
vea piires praktiliselt eristamatu (Cs ~80Fg™') AE = 25 V korral. VC-lisandi
kontsentratsioonil 0,5% on aga ideaalse polariseeritavuse ala (AE =3,0V) suhteliselt ja
EKKK mahtuvus on kdrgem (Cs~90 F g%). Polariseerides 5%-lise VVC-lisandiga siisteemi
AE =3,0V, hakkavad sagedustel f<10mHz toimuma faradiprotsessid, mida ilmestab
mahtuvuse kasv madalamatel sagedustel. Iga testsiisteemi puhul on esitatud maksimaalsele
ideaalse polariseeritavuse alale vastav kdver. Seega mitte koik siisteemid pole stabiilsed
rakupotentsiaalidel AE >2,5 V.

Siiski on vorreldes NaPFg+ EC:.DMC:PC:EA ja NaClO,+ EC:DMC:PC:EA
testsiisteemi mahtuvustega, vastavalt Cs~100Fg™' ja Cs~115F g, rakupotentsiaalil
AE=25V (Lisa 20) tertsiaarse PC:EA +5% VC-lisandiga testsiisteemi mahtuvus
(Cs ~90 F g 1) midrgatavalt viiksem.

4.2.3 Mootmised konstantse voolu meetodil (CC)

Lisa 33 esitatud info pdhjal voib jareldada, et suurimat mahtuvust niditab PC:EA
solventseguga testrakk, paraku seda ka faradireaktsiooni arvelt. Ideaalselt mahtuvuslikult
kédituvatest siisteemidest nditavad korgemat mahtuvust puhta PC-ga (kasutusel
kommertsiaalsetes SK-des, kuid teise soolaga [115]) ja Kkvaternaarse solventseguga
EC:.DMC:PC:EA (1:1:1:0,5) testrakk. Ko&ik PC:EA ja/voi VC-lisandiga siisteemid on
ligilihedaselt sarnaste mahtuvustega. Samas tuleb ka arvestada, et voolutihedus 1 mA cm™
(ca 90 mA g™) on superkondensaatori kohta suhteliselt viike [116,117], mistdttu reaalsetes
rakendustes toimub EKK-i laadumine kiiremini kui reaktsioonid jouavad toimuda. Seda
kinnitavad ka voltamperomeetrilised modtmised (Lisa 27 ja Lisa 28), millelt potentsiaali
laotuskiirusel v = 100 mV s korral jireldati, et kdrgematel rakupotentsiaalidel (AE = 3,4 V)
ei toimu mirgatavaid faradireaktsioone vorreldes potentsiaali laotuskiirusega v=5 mV s*
(Lisa 29).
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4.3 Voimalikud edasiarendused

Kvaternaarsel solventsegul on moningast potentsiaali leida kasutust EKKK-s ning
seetottu tuleks seda testida ka teiste sooladega, nditeks kommertsiaalselt kasutusel olevate
(CoHs)sNBF,4 ja (CoHs)sCH3BF,. Lisaks tuleks varieerida solventsegu koostist, st muuta
solventide suhteid ja kombineerida teiste solventidega, nditeks dietiililkarbonaadiga (DEC),
etlililmetiiiilkarbonaadiga (EMC), metiiiilatsetaadiga (MA). Samuti vdiks uurida kvaternaarse
solventsegu rakendatavust Li- ja Na-ioon patareides, et tdsta viimaste kiilmakindlust ning
seejuures proovida EC asemel VC-d, millel on kdrgem dielektriline 1dbitavus.

Eelnevale lisaks tuleks teostada VC-lisandiga elektroliiiitide temperatuurikatsed ning
proovida lisaks uuritud segudele ka moningaid uusi solventide kombinatsioone.

Vottes arvesse kdesolevas to0s testitud erinevaid solventsiisteeme, tuleks uurida NaFSI +
EC:DMC:PC:EA elektroliiiidiga testsiisteemi kasutades grafiidist voi siisiniknanotorudest
voolukollektoreid, et selgitada vélja selle elektroliiiidi tegelik ideaalse polariseeritavuse ala

superkondensaator rakendustes.
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5 KOKKUVOTE

Kéesolevas t66s uuriti esmalt kolmel erineval Na-soolal (NaPFs, NaClO,4, NaFSI —
naatriumbisfluorosulfoniitilimiid, NaN(SOF),) ning solventide segul EC:DMC:PC:EA (EC —
etiileenkarbonaat, DMC — dimetiiiilkarbonaat, PC — propiileenkarbonaat, EA — etiiiilatsetaat,
ruumalasuhtes  1:1:1:0,5) pdhineva  elektroliiidi  rakendatavust EKKK-s laias
temperatuurivahemikus (—40 kuni 60 °C). T66 teises osas uuriti viniileenkarbonaadi (VC)
lisandi mdju NaPFg + PC:EA (ruumalasuhtes 1:1 ja 1:2) elektroliiiiti sisaldavate
superkondensaatori testsiisteemide (TS) kditumisele toatemperatuuril.

Uuritavate siisteemide elektrokeemiliste omaduste kirjeldamiseks kasutati tsiiklilise
voltamperomeetria (CV), elektrokeemilise impedantsspektroskoopia (EIS), konstantse voolu
(CC) ning konstantse véimuse (CP) meetodeid.

Vorreldes NaClO4-TS, kiditub  NaPFe-TS  ideaalselt  mahtuvuslikult  laiemas
temperatuuride vahemikus (-30...23 °C), NaClO4-TS vaid 0...23 °C. Toatemperatuuril on
mdlema siisteemi mahtuvused praktiliselt vordsed. Ragone koverate ja mahutavuse Cg
potentsiaali laotuskiirusest soltuvuste pohjal on NaPFe-TS-il vorreldes NaClO4-TS-ga korgem
voimsustihedus (vastavalt Pra = 78 KW kg™ ja 67 kW kg™) ning ka kdrgem energiatihedus
(vastavalt Ema = 38 W h kg™ ja 25 W h kg™*) Samuti on kiirendatud vanandamise meetodi
andmete pdhjal NaPFg—TS ajaliselt stabiilsem kui NaClO,~TS ja NaClO4 + EC:DMC
testsiisteem.

Vorreldes NaPFg + EC:DMC elektroliiiiti sisaldava testsilisteemiga, demonstreeris
NaPFs—TS palju suuremat kiilmakindlust kéitudes T = —20 °C korral praktiliselt sama hésti
kui toatemperatuuril. Siiski kaotab NaPFg-TS 60 °C juures tsiikleerimisel ca 50% mahtuvusest
esimese 300 laadimistsiikliga.

Leiti, et NaFSI ei sobi elektroliiiidi soolana alumiiniumi sisaldavas superkondensaatoris
rakendamiseks, sest FSI™ anioon reageerib alumiiniumiga alates AE > 2,5 V isegi juba
toatemperatuuril (23 °C). Samuti ei vihendanud PFg~ aniooni lisamine piisavalt Al
korrosiooni Kiirust. Vasest voolukollektorite kasutamine ei pakkunud ka lahendust.

T66 tulemuste pdhjal jareldati, et VC-lisandiga testsiisteemidest demonstreeris parimat
stabiilsust ja vOimsust NaPFg+ PC:EA (1:1 ruumala suhte jarg) 0,5%-lise VC-lisandiga
testsiisteem (Cs = 90 F g 7).
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7 SUMMARY

Novel multi-component non-aqueous electrolytes for supercapacitors
Ronald Vili

In the first part of this study, 1 M electrolytes of three sodium-salts (NaPFg, NaClQOy,
NaFSI — sodium bis(fluorosulfonyl)imide) in EC:DMC:PC:EA quaternary solvent system (EC
— ethylene carbonate, DMC — dimethyl carbonate, PC — propylene carbonate, EA — ethyl
acetate, volume ratio 1:1:1:0.5) were studied for supercapacitor applications in a wide
temperature range (—40 to 60 °C). In the second part, effects of vinylene carbonate (VC)
additive on NaPFg + PC:EA (1:1 and 1:2 v/v) electrolyte at room-temperature were studied.

Cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), constant
current charge/discharge (CCCD), and constant power charge/discharge (CPCD) methods
were used for characterizing the studied test-cells (TCs).

NaPF¢-TC shows ideal capacitive behaviour in a wider temperature range (-30...23 °C)
compared to NaClO,-TC (0...23 °C). At room temperature both TC-s show practically equal
gravimetric capacitance C4 values. CPCD plots and C4 dependence on potential sweep rate
indicate that NaPFs-TC exhibits higher power density compared to NaClO4-TC (Pmax = 78
kW kg™ and 67 kW kg™, respectively) and higher energy density (Emax = 38 W h kg™ and
25 W h kg), respectively. Floating-test results also showed NaPF6-TC’s superior stability
compared to NaClO, + EC:DMC:PC:EA and NaClO4 + EC:DMC based TCs.

It was found that NaPFs-TC demonstrated better low-temperature performance compared
to NaPFg+ EC:DMC based EDLC, maintaining nearly ideal capacitive behaviour at
T=-20"°C, but losing nearly half of its capacitance during high-temperature (T =60 °C)
CCCD tests.

NaFSI is not a suitable electrolyte salt for application in aluminium containing
supercapacitors since FSI™ anion reacts with Al current collector at AE < 2.5 V even at room
temperature (23 °C). Also, adding PFs anion to the electrolyte did not sufficiently inhibit Al
corrosion and the use of copper current collectors did not solve the problem either.

Based on the results of this study, it was found, that NaPFg + PC:EA (1:1 v/v + 0,5% VC)
TC showed the best overall performance (Cs ~90 F g %, AEmax = 3,4 V) among the tested VC-
additive containing electrolytes in an EDLC application.
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Lisa 2. SEMi kujutis C(MoC) elektroodi pinnast 25 000-kordsel suurendusel.
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Lisa 3. Gaasisorptsioonimeetodi modtmisandmetest NLDFT meetodil arvutatud siisinikpulbri

(C(Mo02C)) ja viimasest valmistatud elektroodi

(C(Mo,C)el) poorijaotusfunktsioonid.

Pidevjoonega on téhistatud pulber ja katkendjoonega rullpressitud elektrood.
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Lisa 4. Na-sooladel ning EC:DMC:PC:EA (ruumala jargi 1:1:1:0,5) solventsegul pohinevate

elektroliilitide erijuhtivuse x temperatuurisdltuvused.
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Lisa 5. Analiiiisitud solventsiisteemide erijuhtivused temperatuuril 23 °C.
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Lisa 6. 3-elektroodses mddterakus Li-vordluselektroodi suhtes moodetud tsiiklilised

voltamperogrammid, viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cgy. Testsiisteemid koosnesid
C(Mo0,C) elektroodidest ja joonisel margitud soolade ning EC:DMC:PC:EA (1:1:1:0,5)
elektroliitidist.
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Lisa 7. NaFSI + EC:DMC:PC:EA (1:1:1:0,5) elektroliiiidiga testsiisteemide tsiiklilised
voltamperogrammid toatemperatuuril (23 °C), viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cy,

kus iihel juhul on kasutatud erinevaid voolukollektoreid ja teisel juhul elektroliiiiti lisatud

0.1M NaPFe.
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Lisa 8. Erinevate PC-l pdhinevate elektroliiiitidega testsiisteemide  tsiiklilised
voltamperogrammid potentsiaali laotuskiirusel 1 mV s, viljendatuna gravimeetrilise

mahtuvusena C.
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Lisa 9. Joonisel mairgitud soolade ja EC:DMC:PC:EA eclektroliiiidiga testsiisteemide

tsiiklilised voltamperogrammid toatemperatuuril potentsiaali laotuskiirustel 1 ja 100 mV s*,

viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cg.
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Lisa 10. 1 M NaPFs + EC:DMC:PC:EA celektroliiiidiga testsiisteemi tsiiklilised
voltamperogrammid potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV s, viljendatuna gravimeetrilise

mahtuvusena Cq.
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Lisa 11. 1 M NaPFs + EC:DMC:PC:EA elektroliiidiga testsiisteemi tsiiklilised

voltamperogrammid potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV s’ ja temperatuuril 0 °C,

vdljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena C.
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Lisa 12. 1 M NaPFs + EC:DMC:PC:EA elektroliitidiga testsiisteemi tsiiklilised

voltamperogrammid potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV s* ja temperatuuril —20 °C,

viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cs.
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Lisa 13. 1 M NaClO, + EC:DMC:PC:EA elektroliiiidiga testsiisteemi tsiiklilised

voltamperogrammid potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV s™, viljendatuna gravimeetrilise
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Lisa 14. 1 M NaClO; + EC:DMC:PC:EA elektroliitidiga testsiisteemi tsiiklilised

voltamperogrammid potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV s* ja temperatuuril 0 °C,

viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena C.
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Lisa 15. 1 M NaClO, + EC:DMC:PC:EA elektroliiiidiga testsiisteemi tsiiklilised

voltamperogrammid potentsiaali laotuskiirusel v = 1 mV s* ja temperatuuril —20 °C,

viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cy.
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Lisa 16. Joonisel mérgitud elektroliiiidi segude tsiiklilised voltamperogrammid potentsiaali
laotuskiirustel 1 ja 10 mV s* ning temperatuuril 0 °C, viljendatuna gravimeetrilise

mahtuvusena C.
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Lisa 17. Joonisel mérgitud elektroliiiitide segude tsiiklilised voltamperogrammid potentsiaali

laotuskiirustel 1 ja 10 mV s ning temperatuuril —20 °C, viljendatuna gravimeetrilise

mahtuvusena Cq.
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Lisa 18. 1 M NaPFg + EC:DMC:PC:EA elektroliiiidiga testsiisteemi Nyquisti graafikud
erinevatel temperatuuridel. fx — kddnupunkti sagedus (knee frequency), millel toimub aeglaselt
difusioonilt poorides iileminek ideaalsele mahtuvuslikule (voi selle ldhedasele) kéitumisele,

toodud joonisel koos vastavate temperatuuridega.
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Lisa 19. 1 M NaClO4 + EC:DMC:PC:EA elektroliitidiga testsiisteemi Nyquisti graafikud
erinevatel temperatuuridel. fx — kddnupunkti sagedus (knee frequency), millel toimub aeglaselt
difusioonilt poorides lileminek ideaalsele mahtuvuslikule (voi selle 1dhedasele) kditumisele,

toodud joonisel koos vastavate temperatuuridega.
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Lisa 20. Joonisel maérgitud soolade ja EC:DMC:PC:EA elektroliiiidiga testsiisteemide
madalsagedusliku  jarjestikmahtuvuse  Cs  sOltuvused  temperatuurist  erinevatel

rakupotentsiaalidel AE.
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Lisa 21. Konstantse voolu meetodi tsiiklitest arvutatud NaPFg + EC:DMC:PC:EA
teststisteemi gravimeetrilised mahtuvused (Cc, Cp) temperatuuril 60 °C. Sisemisel joonisel on

kujutatud laadimiskdverad erinevate tsiiklite korral.
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Lisa 22. Joonisel méargitud testsiisteemide kiirendatud vanandamise meetodil (floating test)

saadud laadimiskdverad 20 min ja 18h jarel.
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Lisa 23. Kiirendatud vanandamise meetodil (floating test) uuritud testsiisteemides salvestatud

laengutiheduse soltuvus testi kestusest.
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Lisa 24. Joonisel mirgitud soolade 1 M lahuseid sisaldavate testsiisteemide Ragone’i

soltuvused.
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Lisa 25. VC-lisandit sisaldavate testsiisteemide voltamperogrammid potentsiaali

laotuskiirusel 1 mV s, viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cs.
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Lisa 26. VC-lisandit sisaldavate testsiisteemide tsiiklilised voltamperogrammid potentsiaali

laotuskiirusel 5 mV s, viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cq.
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Lisa 27. Erinevate PC-1 pdohinevate elektroliiiitide testsiisteemide voltamperogrammid

potentsiaali laotuskiirusel 100 mV s*, viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cq.
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Lisa 28. VC-lisandit sisaldavate testsiisteemide voltamperogrammid potentsiaali

laotuskiirusel 100 mV s*, viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cq.
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Lisa 29. VC-lisandit sisaldavate testsiisteemide voltamperogrammid potentsiaali

laotuskiirusel 5 mV s, viljendatuna gravimeetrilise mahtuvusena Cs.
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Lisa 30. VC-lisandit sisaldavate testsiisteemide Nyquisti graafikud toatemperatuuril
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rakupotentsiaalil AE = 0 V. Vilja on toodud ka igale testsiisteemile vastav kddnupunkti (fy)

sagedus.
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Lisa 32. VC-lisandit sisaldavate testsiisteemide impedantsi moOdtmistest arvutatud
p

jarjestikmahtuvuse (Cs) sagedusest soltuvused toatemperatuuril ja joonisel margitud

rakupotentsiaalidel.
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1. Introduction

Supercapacitors as high power energy storage devices of virtu-
ally unlimited cycle life, in comparison with high energy battery
storage, have gradually increasing number of applications, ranging
from small-scale microcircuits and consumer electronic devices
to larger-scale electric/hybrid vehicles and smart grid storage
[1,2]. The variety of supercapacitor designs, including electrical
double layer capacitors (EDLC), pseudocapacitive and hybrid elec-
trochemical capacitors, gives numerous directions of research and
development to improve the power and energy performance of
supercapacitors. Continuous studies are being made on the syn-
thesis of new electrode materials of high electrical double layer
and/or redox process capacitance (carbon nanostructures of dif-
ferent surface chemistry and texture, metal oxides, conductive
polymers, chemically modified carbons, intercalation compounds,
etc.)[1,2]. However, in addition to electrode materials, much effort
has to be made to optimize the separator chemical composition
and surface morphology (i.e. wetting properties) as well as to
find novel electrolytes demonstrating improved ion adsorption

* Corresponding author. Tel.: +372 737 6636.
E-mail address: ann.laheaar@ut.ee (A. Laheaar).

0013-4686/$ - see front matter © 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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characteristics, electrochemical stability and compatibility with
electrode materials [1-3].

In this paper, the focus is on the characterization of novel
non-aqueous sodium-ion based electrolytes. Conventional com-
mercially applied non-aqueous supercapacitor electrolytes, e.g.,
tetraalkyl-ammonium salts in acetonitrile (AN) or in propylene
carbonate (PC) allow applying cell potentials up to 2.7V while
maintaining long-lasting cyclability. However, alternative elec-
trolytes are being studied for higher electrochemical stability,
better power and energy performance in a wide temperature range,
and reduced environmental harmfulness. Several Li-ion based elec-
trolytes in a binary solvent mixture of ethylene carbonate (EC) and
dimethyl carbonate (DMC), known from Li-ion batteries [4-9], such
as LiPFg, LiClOy4, LiCF3505 and LiB{C204);, have been electrochem-
ically tested to analyze their applicability in EDLCs [10-12] or in
hybrid capacitors [13]. It was found that rather high cell poten-
tials of up to 3.2V with retained ideal capacitive behavior in such
electrolytes can be applied for EDLCs with carbide derived carbon
based electrodes. The studies on similar Na-salts based systems,
containing NaPFg and NaClO, electrolytes in the same binary sol-
vent mixture, revealed that the much more abundant Na-ion based
salts can be successfully applied in supercapacitors [ 14]. These find-
ings lead to the subsequent experiments to study such electrolytes
in a wide working temperature range (from -40 to 60°C) in order
to broaden the possible application areas. Two solvents of low
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melting point, propylene carbonate and ethyl acetate, were added
to the above mentioned binary solvent mixture to improve the low-
temperature ionic conductivity and viscosity of the electrolytes
under study.

The ionic conductivities of tetraalkyl-ammonium salts in the
conventional single solvent systems (AN, PC, etc.) are generally
higher in comparison with Li-salts (also Na-salts) containing the
same anion (e.g. (CH3CH;)4NBF; and LiBF,) [15], owing to the
restricted ion pairing of the tetraalkyl- cations. However, the resis-
tive processes and power performance of supercapacitors based on
electrolyte solutions in PC alone are inferior to various solvent sys-
tems, and the good performance of AN based electrolytes is opposed
by its high toxicity [16,17]. Another aim for the studies on Na-salt
based electrolytes for supercapacitors is to develop a mutual elec-
trolyte system that could be applied also in Na-ion batteries [ 18-20]
which are currently one of the most developed type of batteries,
and thus enable possible mass production and concurrent price
reduction.

2. Experimental

Special hermetic aluminium two- and three-electrode (Hohsen
Corp.) test cells were assembled in a nitrogen-atmosphere glove
box (Labmaster sp, MBraun) for the electrochemical characteriza-
tion at practically water and oxygen free (<0.1 ppm) conditions.
Electrochemical behaviour was evaluated by cyclic voltammetry
and constant current methods, and the impedance spectra were
recorded using a 1252A Solartron frequency response analyser and
a S11287 potentiostat with a 5mV modulation. The gas-tight test
cells were taken out from the glove-box for the measurements in a
freezer at low temperatures and in a furnace at 60°C.

The electrodes were prepared from a high surface area carbide
derived carbon powder C(Mo,C) that was synthesized from molyb-
denum carbide by chlorination at 800°C [21]. The ~105 £ 5 um
thick electrode layers were roll-pressed from active material paste
containing 5 wt% of polytetrafluoroethylene (PTFE) as binder (60%
solution in H;O (Aldrich)). Thin Al electrical contact layer of
~2pm was deposited onto one side of the electrode layers by
magnetron sputtering method (AJA International) to reduce the
ohmic potential drop (IR-drop) during charge/discharge process.
Similarly prepared electrodes had been earlier applied to study
room-temperature behaviour of the NaPFg and NaClO,4 electrolytes
in a binary solvent mixture of EC and DMC [14]. The working elec-
trodes (WE)and counter electrodes (CE) of three-electrode systems
were cut from the same electrode layer and had cross-sectional sur-
face areas of 0.28 cm? and 2.0 cm?, respectively. The carbon mass
loading of electrodes was ~5.7 mgcm~2. The reference electrode
(RE) applied was Li-ring (Li/Li*) in the working electrolyte solution.
The cross-sectional surface area was 2.0 cm? for both electrodes in
the symmetrical two-electrode test cells.

The detailed physical characterization of C(Mo, C) powders, syn-
thesized at various chlorination temperatures, by X-ray diffraction
(XRD), Raman spectroscopy and nitrogen adsorption can be found
in Ref. [21]. The specific surface area of the C(Mo,C) powder under
study was 1680 m? g~ (Brunauer-Emmett-Teller method), micro-
pore area and volume calculated from t-plot method were 1560
m?g! and 1.2 cm® g !, respectively, and the total pore volume
was 1.4cm3 g~ 1. Thus, the carbon was mainly microporous with
some mesoporosity, and less than 10% decrease in both total and
microporous surface area was established after preparing electrode
layers from the powder. Based on XRD and Raman data, the C(Mo;C)
carbon was mainly amorphous with some small localized graphitic
areas [21].

The studied electrolytes were 1M solutions of NaPFg (98%,
Aldrich) or NaClO4 (98%, Sigma-Aldrich) and 0.9M solution
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Fig. 1. Temperature dependence of the specific ionic conductivities of the bulk 1M
electrolytes under study.

of sodium bis(fluorosulfonyl)imide NaN(SO,F), (NaFSI, 99.7%,
Solvionic), with 0.1 M NaPFg addition as the aluminium corro-
sion inhibitor, in a quaternary solvent mixture comprised of
ethylene carbonate (EC, 99%, Sigma-Aldrich), dimethyl carbon-
ate (DMC, 99%, Sigma-Aldrich), propylene carbonate (PC, 99.7%,
Sigma-Aldrich) and ethyl acetate (EA, Merck, Selectipur®) in a
volume ratio 1:1:1:0.5. The specific ionic conductivities of the elec-
trolyte solutions were measured using a self-prepared conductivity
cell with platinum plate electrodes, for which the cell constant
was determined from the measured values of the high-frequency
impedance for two standard electrolyte solutions of known ionic
conductivities: 0.1 M and 0.01 M KCl aqueous solutionsat T = 23 °C.
The mesoporous polypropylene separator (Celgard® 2400), placed
between the C(Mo,C) electrodes, was impregnated with the work-
ing electrolyte solution for several hours before measurements.

The two-electrode supercapacitor test cells under study are fur-
ther noted as ‘salt-TC', with ‘salt’ being NaPFg, NaClO4 or NaFSI (with
NaPFg), referring to the 1 M electrolytes in the quaternary solvent
mixture.

3. Results and discussion
3.1. Temperature dependence of electrolyte ionic conductivities

The ionic conductivities (k) of the electrolyte solutions under
study were measured at temperatures from -40 to 60°C. Accord-
ing to Fig. 1, the NaFSI electrolyte has the highest ionic conductivity
in the wide temperature range, followed by NaPFg and NaClO4. The
conductivities of all electrolytes decrease remarkably when low-
ering the temperature from 60 to —-40°C. The measured values of
k, around 10 mS cm~! at room temperature, are similar to tradi-
tional Li-ion battery electrolytes and somewhat lower compared
to tetraalkyl-ammonium salt solutions in binary or ternary solvent
mixtures of different carbonates and esters [16,17].

3.2. Cyclic voltammetry measurements

The cyclic voltammograms (CVs) were measured in two-
electrode test cells at potential scan rates (v) from 1 to 100mV
51 to establish the region of ideal polarizability of the C(Mo,C)
electrodes in the tested electrolytes. All CVs presented hereafter
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Fig. 2. Cyclic voltammograms, presented as gravimetric capacitance vs. cell poten-
tial, for NaPFs-TC, NaCl04-TC and NaFSI-TC at v = 1mV s~ and T=23°C.

are expressed as gravimetric capacitance (Cg) per one electrode,
calculated according to Eq. (1):

Cg = 4iSu (1)
VMg

wherejis the current density (A cm2), S, is the cross-sectional sur-

face area of electrodes (2 cm?2) and mg is the mass of two electrodes

(8)-

According to Fig. 2 NaPF-TC and NaClO4-TC have similar dis-
charge Cy values up to 120 F g~ at v=1mV s~! and T=23°C
conditions. Somewhat lower capacitance for NaClO4-TC at cell
potential AV<1.0V can be explained by the higher coordinating
ability (and ion-pairing) of ClO4 anions compared to PFg anions
[22-24]. Therefore, the electrostatic attraction forces at AV < 1.0V
are probably insufficient for the partial solvation shell removal from
ClO4", causing reduced anion adsorption in the porous network
of C(Mo,C) electrodes. Similar effect was observed with Na-salt
electrolytes in a binary solvent mixture [ 14]. At higher cell poten-
tial scan rate (v=100mV s~1) the CVs have distorted shape due to
electrolyte mass transfer resistance and the maximal equilibrium
capacitance was not reached. The obtained Cgy values are compara-
ble to supercapacitor systems tested earlier with the same kind of
electrodesin 1 M (CH3CHx)3CH3NBF4 solutionin AN (Cg < 140Fg 1)
[25], in EMImBFy ionic liquid (Cg < 130Fg~') [26] and in the differ-
ent Li-salt solutions (Cg < 125Fg~') [10-12]. Of course Cg values
alone do not give adequate information for comparison of differ-
ent electrolyte systems. The maximum AV and resistive processes
strongly influence the energy and power performance.

The maximum AV, where the ideal capacitive behavior remains,
was only 2.5V for the NaFSI-TC in comparison with 3.2V and 3.4V
for the NaClO4-TC and NaPFg-TC, respectively. Also much lower
capacitance values up to 70 F g~ were calculated for the NaFSI-TC
(Fig. 2).

Based on the 3-electrode CVs in Fig. 3, extensive oxidation reac-
tion takes place at working electrode potentials E> 3.6V vs. Li/Li*
RE in the system with NaFSI electrolyte. These faradic processes
can be related to the corrosion of aluminium current collectors
deposited on the C(Mo;C) electrodes, as Al working electrode has
been shown to react with FSI-anion based electrolytes at anodic
potentials [27,28]. It was proposed in Ref. [28] to use PFs-anion
addition in small concentration to FSI-electrolyte to act as Al cor-
rosion inhibitor. However, the CVsin Fig. 3 demonstrate insufficient
passivation of the oxidation reaction in the systems under study.
Therefore the measurements with NaFSI electrolyte are not dis-
cussed in detail in this paper due to the low applicable cell potential
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Fig. 3. Cyclic voltammograms, presented as gravimetric capacitance vs. working

electrode potential (vs. Li/Li*), for NaFSI based three-electrode test cell at v = 1 mV
s 'and T=23°C.

for charge accumulation and the accompanying low achievable
energy and power density values.

Figs. 4a and 4b show CVs measured at v=1mV s~! for NaPFs-TC
and NaClO4-TC in a wide temperature range. For NaPFg-TC, nearly
ideal capacitive behavior has been established at AV < 3.4V with
little change in the calculated capacitance values (C; < 120 Fg!)
at temperatures from —30°C to 23 °C (Fig. 4a). However, at —40°C
the capacitance decreased by almost two times (Cg ~ 70 F g 1),
which is probably caused by the increase in solvent mixture vis-
cosity and the resulting too slow diffusion of solvated ions in the
macro- and mesoporous matrix of the electrodes to establish the
equilibrium capacitance of the electrodes. Also the partial desolva-
tion of ions and carbon surface during the adsorption process might
be hindered by the low temperature. Distortions in the shape of the
CVs were observed at 60 °C with a steep increase in capacitance at
AV> 2.0V, probably related to the electrochemical decomposition
of either electrolyte salt or solvents. Despite the faradic processes,
no blocking or passivation of the electrode surfaces seem to take
place since the discharge capacitance is rather high, probably partly
originating from the slow reduction/oxidation of the decomposi-
tion products.

For NaClO,4-TC, the rectangular CV shape, characteristic to ideal
capacitive behavior, can be observed only from0to 23°Cand at AV
< 3.2V (Figs. 2 and 4b). Already at —20°C the increased viscosity
of the electrolyte causes very slow ion transport in the electrode
matrix, also related to the higher solvation ability and ion-pair for-
mation for Na*ClO4 electrolyte in comparison with Na*PFg~, as
discussed earlier. Very small capacitance obtained at —40°C (not
shown in Fig. 4b) suggests probable partial precipitation of the
electrolyte salt. Therefore, the differences in ionic conductivities of
bulk electrolytes in a wide temperature range do not give adequate
information about the electrolyte behaviour in the narrow elec-
trade pores, where the diffusion paths are restricted. Similarly to
the NaPFg-TC (Fig. 4a), the rise in capacitance at 60 °C for NaClO4-TC
is related to the beginning of electrolyte decomposition reactions
(Fig. 4b).

In order to justify the choice of the quaternary solvent system,
supercapacitor test cells based on the same kind of C(Mo,C) elec-
trodes and 1M NaPFg electrolyte in the binary EC:DMC mixture
were studied at lower temperatures. It was found that there is little
difference in the capacitance of the test cells based on electrolytes
of quaternary and binary solvent mixture at T> 0°C, however at

= —20°C the capacitance of the EC:DMC based test cell decreases
remarkably, especially at higher v (Fig. 4c). Thus, the addition of PC
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and EA enhances the ionic conductivity and decreases the viscosity
of the electrolytes at low temperature conditions.

3.3. Electrochemical impedance spectroscopy data

The Nyquist or complex impedance plane plots (Z”,Z’) have been
measured for the two-electrode test cells within the ac frequency
region from 1103 to 3.10° Hz at different fixed AV with ac voltage
amplitude of 5mV (Figs. 5a and 5b).

The depressed semicircles at f>200Hz describe mixed kinetic
processes at macroheterogeneous electrode regions, the formation
of a thin passive layer on the sputtered aluminium current collec-
tors, and the formation of a protecting solid electrolyte interface on
the (negatively charged) electrode surface [ 10,29-33]. By lowering
the temperature, the series resistance (Rs) values at f— oo, i.e., high-
frequency Z' values, increase due to the decrease in electrolyte ionic
conductivity (Fig. 1) and higher separator resistance. Wider semi-
circles are observed at lower temperatures as the charge transfer
and mass transfer resistances increase noticeably (Figs. 5a and 5b).
The Rs values at 23 °C for the NaPFg-TC and NaClO4-TC, based on
either a quaternary solvent system in this study or a binary sol-
vent system of EC:DMC [ 14], are approximately 2.5 times higher in
comparison with the same electrodes, i.e., C(Mo,C) synthesized by
chlorination at 800°C, in 1M (CH3CH;)3CH3NBF4 solution in AN,
which is caused by the low viscosity of AN [25].

In the moderate ac frange (~0.1 to ~100 Hz) the ac signal detects
only a part of the pore volume and diffusion-like mass transfer is
the rate limiting process in this Nyquist plot region of nearly -45°
slope [29,32-35]. Strong correlation appears between the test cell
working temperature and the length of this so-called porous elec-
trode section, i.e., the so-called knee-frequency (fi) decreases at
lower temperatures (Figs. 5a and 5b), expressing increased elec-
trolyte diffusion resistance.

Nyquist plots for NaPFg-TC between temperatures of —30 and
60°C are almost vertical at low ac frequencies, indicating nearly
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ideal capacitive behaviour (Fig. 5a) [2,29]. At —40°C the plots are
slightly more slanted, indicating the existence of slow mixed kinetic
process, i.e., electrostatic adsorption of ions is not the only rate
limiting process. In case of NaClO4-TC, ideal capacitive behavior
was observed at 23°C up to AV<3.2V and at 0 and 60°C only if
AV<25V(Fig. 5b). When AV = 2.5V at0and 60°C, and for Nyquist
plots at T < 0°C, mixed kinetic behavior was established at low ac
frequencies, where no fi could be established, which is in corre-
lation with the distorted CVs (Fig. 4b). The large semi-circles for
NaCl04-TC at —20°C are characteristic to highly resistive mixed
kinetic processes.

Series capacitance (Cs) values were calculated from impedance
data according to Eq. (2):

1
~ 77 2af’

Fig. 6 illustrates Cs,T-dependencies for the test systems under
study. Increase in Cs was observed by applying higher AV which
is in a good correlation with Cg values calculated from the CVs
measured (Figs. 2, 4a and 4b). G values for NaPFg-TC depend
less on temperature in comparison with NaClO4-TC for which
the increase in electrolyte viscosity at lower temperatures prob-
ably causes higher charge transfer and so-called pore diffusion
resistance values. The higher C; established at 60°C refers to the
occurrence of faradic processes, which are induced by the com-
bination of high temperature and high electrode polarizations as
no increase in Cs was observed at lower applied AV=1,0V, As was
determined also from cyclic voltammetry data (Figs. 2 and 3), NaFSI
causes extensive oxidation processes already at low AV = 2.5V,
indicated by the steep increase in Cs, which are somewhat deacti-
vated at lower temperatures T < 0°C.

G = (2)

3.4. Accelerated ageing of supercapacitor test cells under floating
conditions

NaPFs-TC and NaClO4-TC life times were evaluated under
floating conditions at 23 °C, i.e., test cells were charged at a constant
current of 4mA cm~2 from 0.0 to 3.0V and, before discharging, held
potentiostatically at 3.0 V. The hold period was 20 min between the
first 20 charge and discharge processes, and 5 h hold periods sub-
sequently. After some period of the floating test, the galvanostatic
curves start to deviate from linear shape, and remarkable increase
in the ohmic potential drop was observed especially for the NaClO4-
TC (Fig. 7a). In order to prevent misinterpretation of the non-linear
curves, the capacitance was calculated for small AV ranges, and
the charge densities for charging and discharging processes, Qc and
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AV=3.0V for 0.3 hand 18 h(a) and calculated charge and discharge process charge
densities for the increasing floating duration (b) for the test cells described in the
figure.

Qp, were evaluated by integration of the curves of capacitance vs.
AV. The change in Q¢ and Qp during the floating test describes
more adequately the changes in the charge storage ability of the
NaPFg-TC and NaClOy4-TC (Fig. 7b).

Only a 6% charge density loss was observed during nearly 100 h
floating for NaPFg-TC, after which quicker degradation of the sys-
tem started to take place, indicating that slow faradic degradation
processes take place at AV=3.0V (Fig. 7b). However, very quick
fading of nearly 4 times from the initial charge density was estab-
lished for the NaClO4-TC already during 10 h floating at AV=3.0V.
It has been established earlier that during regular constant cur-
rent test at 23 °C between AV from 1.5 to 3.0V the cycle life for
carbide derived carbon based supercapacitor test cells was bet-
ter when using NaClO, electrolyte in a mixture of EC and DMC
in comparison with the respective NaPFg electrolyte [14]. There-
fore, the floating test was performed also for a test cell with
1M NacClOy4 solution in binary EC:DMC to see the effect of binary
and quaternary solvent mixtures. Quick decrease in the charge
storage ability was also observed for the binary solvent mix-
ture based system during the first 10 h of floating, but somewhat
higher charge density was retained during the next 100h. The
quicker degradation of the quaternary solvent mixture based sys-
tem might be related to the anodic and cathodic electrochemical
stability of PC and EA solvents as well as to the different chemi-
cal composition, compactness and stability of the solid electrolyte
interface formed on primarily the negatively charged electrode
surface.
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3.5. Constant current charge/discharge measurements at 60°C

Constant current charge/discharge method was applied
between cell potentials of 1.5 and 3.0V at fixed current density of
4mAcm~2 to test the cycle life of NaPFs-TC at 60°C (Fig. 8). Even
though the impedance plot was fairly vertical at AV=3.2V (Fig. 5a),
the non-linear shape of the galvanostatic curves presented in the
inset of Fig. 8 indicate the occurrence of faradic processes (and
slow mass transfer processes) in addition to electrical double
layer formation. Due to the quickly diminishing charge times and
remarkable IR-drop increase with the number of charge cycles
(inset of Fig. 8), the calculated average charge and discharge
capacitances, Cc and Cp, decreased very quickly during the first
300 cycles and the electrical efficiency was only 70-90% during the
consecutive cycles. By the 2000" cycle only a third of the initial
capacitance (accumulated charge density) was retained. It can be
stated that at 60°C the quick electrochemical decomposition of
NaPFg electrolyte causes high internal resistance and low electrical
efficiency of the supercapacitor test cell, making this electrolyte
unsuitable for practical applications at high temperatures. It
should be mentioned that even the highly preferred electrolyte,
Et4NBF, in PC does not have excellent electrochemical stability at
higher temperatures [15]. Also, Et4yNBF; in PC is characterized by
rather poor performance at T < 0°C.

3.6. Constant power discharge measurements—-Ragone plots

Constant power discharge measurements were done at 23°C
between 1.5V < AV < 3.0V at discharge power values from 2
mW to 1.8 W to evaluate the specific performance of NaPFg-TC and
NaCl04-TC. The Ragone plots, i.e., energy density (E) vs. power den-
sity (P),in Fig. 9 show that nearly 1.7 times higher energy and power
densities were obtained for the NaPFs-TC compared to NaClO,4-TC,
which is in accordance with the results of impedance spectroscopy
measurements (Figs. 5a and 5b). The characteristic time constants
(Tr) were evaluated from the maxima of capacitance imaginary
part dependence on ac frequency (C”f-plots) [36] (not shown for
shortness). Taking into account the tg values of 3.35 s for NaPFs-TC
and 4.21 s for NaClO4-TC at AV=3.0V and the respective Rs val-
ues of ~2.0 Q2 cm? and ~2.6 2 cm? from Figs. 5a and 5b, the charge
accumulation and release process at/inside the micro-meso-porous
C(Mo,C) electrodes in the NaPFg-TC are faster due to shorter dis-
charge times and lower series resistance, which in turn mean better
power capability. Both test cells undergo an exponential decrease
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in the attainable E at very high power conditions (P > 10kWkg 1),
which is caused by the high internal resistance and too slow ion
mass transport at high rate discharge. The established maximum
room-temperature energy (<40 Whkg-1)and power (<80 kWkg1)
values from the more accurate constant power discharge method
in Fig. 9 are only slightly lower than previously calculated Eqmax
(~40 Wh kg=1) and Pmax (~90 kW kg=1) from impedance data for
the same Na-salt electrolytes in a binary EC:DMC solvent system
[14]. However, despite the higher calculated Pmax (<230 kW kg 1),
when using the 1M (CH3CH;)3CH3NBE, solution in AN, the calcu-
lated Emax values are comparable (<40 Wh kg~') [25]. Therefore,
the electrolyte ion sizes play a rather minor role in determining the
electrode capacitance, as long as the ions fit into the pores.

4. Conclusions

Novel non-aqueous electrolytes were electrochemically charac-
terized for supercapacitor applications in a wide temperature range
(from -40to 60 °C)-1 M solutions of NaPFg, NaClO4 and NaN(SO,F),
(i.e., NaFSI) in a quaternary solvent mixture of ethylene carbonate,
dimethyl carbonate, propylene carbonate and ethyl acetate in a
1:1:1:0.5 ratio by volume. It was found that supercapacitor test cells
withelectrodes prepared from mainly microporous carbide derived
carbon allowed applying cell potentials up to 3.4V,3.2Vand 2.5V,
while maintaining nearly ideal capacitive behaviour when using
respectively NaPFg, NaClO4 and NaFSI electrolytes. For NaPFg based
test cell, the limiting capacitance of 120 F g=! was practically
retained down to -30°C, however, in case of NaClO4 electrolyte,
capacitance decrease was observed already at temperatures lower
than 0°C. Electrochemical decomposition of electrolytes occurred
at 60°Cand high cell potential (above 3.0 V) conditions. The smaller
capacitance obtained at low temperatures and inferior power per-
formance of the NaClO,4 electrolyte based system is probably caused
by the higher coordinating ability of ClO4~anions and higher degree
of ion-pairing. Much lower capacitance (~70 F g~1) was calculated
when using the NaFSI electrolyte, and cell potential of 2.5V was
the stability limit due to oxidative corrosion of the aluminium cur-
rent collectors in this electrolyte, which also took place in the NaFSI
electrolyte with addition of aluminium-stabilizing NaPFg salt.

Constant current charge/discharge test at 60°C confirmed the
slow degradation of the supercapacitor test cell due to electrolyte
decomposition reactions. The floating cell potential measurements
showed that the NaPFg electrolyte, in comparison with the one
based on NaClQy4, can sustain much longer periods at 3.0 V without
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losing much of its capacitance (up to ~100 h). In conclusion, novel
Na-salt based electrolytes in a mixture of organic solvents are a
promising option for supercapacitors working in a wide tempera-
ture range, however for a rather short cycle-life application.
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