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IVADAS

Elektros energijos generavimas ir jos kaupimas kiekvienais metais tampa vis svarbesnis tiek
lokaliu, tiek globaliu mastu. Nuo 2008 mety prasidéjes elektrocheminiy sistemy populiaréjimas kity
elektros energijos kaupykly atzvilgiu leido joms jsitvirtinti rinkoje ir dabar baterijos yra neatsiejama
kasdienio gyvenimo dalis [1]. Dazniausiai naudojamos li¢io jony baterijos (LIB), nepaisant jy puikiy
elektrocheminiy savybiy, turi tam tikry trikumy. Vienas jy — naudojami gana branglis ir reti
elementai, tokie kaip litis ir kobaltas. Augantis LIB naudojimas lemia didesnius tiek li¢io, tiek antriniy
baterijose naudojamy metaly, tokiy kaip kobaltas, poreikius pasaulyje [2]. Kita problema — organiniy
elektrolity naudojimas, o tai taip pat didina baterijy kaing ir gali kelti pavojy tiek dirbantiems
asmenims, tiek aplinkai, jei yra netinkamai eksploatuojamos [3]. D¢l Siy priezasCiy yra ieSkoma
alternatyvy dabar naudojamoms komercinéms baterijoms. Viena galimy alternatyviy sistemy — natriu
paremtos vandeninés baterijos. Sios baterijos, lyginant su LIB, biity tiek pigesnés, tick saugesnés. Dél
Sios priezasties yra aktyviai ieSkomos medziagos, galinCios atlikti katodo ir anodo funkcija natrio
jony baterijose (NIB).

Tiriant medziagas, tinkancias buti NIB katodinémis medziagomis, pastebimas susidoméjimas
medziagomis, turiniomis trimatj karkasa, pro kurj natrio jonai galéty judéti lengviau, taip gerinant
bendra baterijos joninj laiduma. Vienos tokiy medziagy — 3D karkasu pasizymintys Berlyno mélynojo
(angl. Prussian Blue) analogai (PBA). Siy medziagy tyrimai parodé gera elektrocheminj aktyvuma,
0 jy sintezés paprastumas bei pirmtaky kaina padaro PBA viena patraukliausiy medziagy elektrody
gamybai natrio jony baterijose [4]. Dauguma PBA tipo medziagy, pasiZyminciy puikiomis
elektrocheminémis savybémis, yra naudojamos organinése natrio jony baterijose, taciau tos pacios
medziagos galéty biiti naudojamos ir vandeninése baterijose. Tokios sistemos — tai gelezimi, variu ir
manganu paremti Berlyno mélynojo analogai, iSsiskiriantis savo savybémis organiniuose
elektrolituose, taciau palyginti mazai iSanalizuoti pritaikymui vandeninése NIB [5-7].

Todél Sio darbo tikslas yra istirti Fe, Cu ir Mn savo sudétyje turincias PBA medziagas ir jvertinti
jomis paremty katody veikimg vandeninése natrio jony baterijose.

Darbo uzdaviniai:

1. Susintetinti Fe, Cu ir Mn savo sudétyje turin¢ias PBA ir istirti susintetinty medziagy fazing
sudétj.

2. Istirti skirtingos sudéties PBA morfologija ir daleliy dydj naudojantis SEM.

3. Suformuoti skirtingos sudéties PBA elektrodus, istirti ir palyginti jy elektrochemines
savybes.



ZODYNAS
LIB — (angl. Li-ion batteries) Li¢io jony baterijos
NIB — (angl. Na-ion batteries) Natrio jony baterijos
PB — (angl. Prussian blue) Berlyno mélynasis
PBA — (angl. Prussian blue analog) Berlyno mélynojo analogas
FeHCF — Gelezies heksacianoferatas
CuHCF — Vario heksacianoferatas
MnHCF — Mangano heksacianoferatas
LCO - Licio kobalto oksido baterija
EW — (angl. electrochemical window) Elektrocheminis langas
EC — Etilenkarbonatas
PC — Propilenkarbonatas
SCE - (angl. saturated calomel electrode) Prisotintas kalomélio elektrodas
NASICON - (angl. Na super ionic conductor) Natrio superjoninis laidininkas
PVDF — Polivinilideno fluoridas
NMP — N-metil-2-pirolidonas
HMDS — Bis(trimetilsilil)aminas
XRD - (angl. X-ray diffraction) Rentgeno spinduliy difrakcija
SEM - (angl. scanning electron microscope) Skenuojantis elektroninis mikroskopas
CV — Ciklin¢ voltamperometrija
AM - Aktyvioji medziaga

SEI — (angl. solid electrolyte interphase) Kieto elektrolito tarpfaze



1. LITERATURINE APZVALGA
1.1 Baterijos ir juy tipai

Nuo pat baterijos koncepto atsiradimo prie§ mazdaug 200 mety ji prad¢jo sulaukti vis didesnio
démesio mokslingje bendruomenéje bei ilgainiui visame pasaulyje ir Siomis dienomis tai yra ko gero
dazniausiai sutinkamas bei pla¢iausiai naudojamas energijos kaupimo prietaisas. Sis prietaisas — tai
elektrocheminé sistema, leidzianti kaupti elektros energija cheminés reakcijos pagalba. Didziuliui
baterijy paplitimui pasauliniu mastu jtakg padaré¢ iy prietaisy eksploatavimo paprastumas, galimybeé
elektrochemines celes jungti | sudéting baterijg, kuomet jungiant atskiras celes lygiagreciai ir
nuosekliai atitinkamai didinama baterijos talpa ir jtampa, taip gaminant skirtingy dydziy baterijas,
galimybé rintis tarp daugkartinio panaudojimo ir vienkartinio panaudojimo baterijy bei galimybé
panaudoti sukauptg energija vos prijungus prietaisg [8]. Dél savo savybiy per kelis deSimtmecius nuo
pirmyjy komerciniy baterijy atsiradimo jy naudojimas isplito iki tokiy masty, kad dabar kiekvienuose
namuose galima sutikti jy pradedant nuo nedideliy prietaisy, tokiy kaip telefonai ar laikrodziai ir
baigiant elektromobiliy baterijomis. Pasaulinéje energijos kaupimo rinkoje baterijos taip pat uzima
svarbia vieta, kaip salyginai trumpos trukmés (1 - 4 valandy), plataus galios ruozo (nuo 1 kW iki
100+ MW) energijos kaupyklos, kuriy efektyvumas tarp iSkrovimo ir jkrovimo placiausiai
naudojamose sistemose yra 81 — 87 % [1].

Baterija kaip prietaisas yra elektrocheminé celé¢ arba celiy, sujungty tarpusavyje, visuma.
Elektros energijos kaupimas baterijoje vyksta konversijos principu, tai yra netiesioginis elektros
energijos kaupimas, kuomet panaudojama vykstancios cheminés reakcijos metu iSsiskyrusi energija.
Vykstanti reakcija yra oksidacijos redukcijos reakcija, kurios metu vyksta elektrony judéjimas i$
vienos medziagos ] kita per elektros granding [9]. Priklausomai nuo naudojamy medziagy
elektrochemingje celéje procesas gali biiti negrjztamas arba grjztamas. Elektrocheminé celé jprastai
yra sudaryta i§ katodo arba teigiamo elektrodo, anodo arba neigiamo elektrodo, elektrolito, skyriklio
bei celés. Principiné baterijoje esancios celés schema pateikta 1 paveiksle [10]. Celéje esantis katodas
ir anodas yra elektrodai, tarp kuriy vyksta kriivio migracija vykstant oksidacijos redukcijos reakcijai.
Vykstant celés iSkrovimui, prie anodo vyksta oksidacijos reakcija, prie katodo — redukcijos. Vykstant
pakrovimui, prie elektrody vyksta priesingi procesai, tai yra prie anodo — redukcija, prie katodo —
oksidacija. Praktikoje anodu stengiamasi parinkti tokias medziagas, kurios veikty kaip geras
reduktorius, pasizyméty aukstu kuloniniu nasumu, stabilumu ir laidumu. Renkantis katoda svarbu,
kad jis buty geras oksidatorius, biity stabilus kontakte su elektrolitu bei pasiZzyméty tinkama darbine
jtampa. Celé yra uzpildoma elektrolitu, kuris suteikia netiesioginj kontaktg tarp katodo ir anodo.
Elektrolitas turi biiti geras joninis laidininkas, bet prastas elektroninis laidininkas, siekiant iSvengti
vidinio trumpo jungimo cel¢je. Katodas su anodu celés viduje taip pat negali liestis fiziSkai dél vidinio
trumpo jungimo pavojaus. Kad to biity i§vengta naudojami skyrikliai — membranos, kurios fiziskai
izoliuoja elektrodus, taciau pralaidzios jonams ir elektrolitui, taip sukuriant celéje norimg joninj
laiduma.
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1 pav. Principiné baterijos schema [10].
Jei tariame, kad turime Zn/Cl; cele, vykstantys procesai gali biti reprezentuoti taip:

Prie anodo:
In & In**t + 2e

Prie katodo:
Cl, +2e & 2Cl1™

Suminé reakcija:
ZIn+Cl, & 2Cl™ + Zn?*

Baterijos charakterizuojamos pagal jvairias savybes, taciau nepriklausomai nuo baterijos tipo
bendrosios charakteristikos yra baterijos teoriné¢ jtampa, specifiné talpa, energijos tankis, galios
tankis, temperatiirinis veikimo ruozas [9,11,12]. Baterijos teorin¢ jtampa priklauso nuo katodo ir
anodo standartiniy potencialy. Dél varzos praktikoje gaunama jtampa yra visuomet maZzZesné uz
teoring. Specifiné talpa nusako, kiek elektros kriivio gali sukaupti elektrochemiskai aktyvi medziaga.
Energijos tankis nusako, kiek energijos yra tam tikrame aktyvios elektrodo medziagos tiirio vienete.
Galios tankis nusako, kiek galio yra tam tikrame aktyvios elektrodo medziagos tiirio vienete.
Temperatiirinis veikimo ruozas yra tam tikra temperatiriné imtis, kurioje baterija gali efektyviai
veikti.

Pagrindiné baterijos charakteristika yra elektrocheminés reakcijos tipas, pagal kurj baterijos
skirstomos j pirmines ir antrines baterijas. Taip pat svarbi baterijas skiriantis aspektas yra jose
naudojamas elektrolitas.



1.1.1 Pirminés baterijos

Pirminés baterijos — tai tokios baterijos, kuriy elektrocheminé reakcija néra griztama. Sio tipo
baterijos gali biti tik iSkraunamos ir negali buti panaudojamos pakartotinai. Istoriskai Sios baterijos
pavyzdys galéty buti sausos celés pagal Leclanche elementas [12]. Sausa celé — tai tokia
elektrocheminé celé, kurios elektrolitas yra laikomas gelyje, absorbuotas j kitas medziagas arba kaip
kietas elektrolitas, taip siekiant eliminuoti elektrolito iSsiliejimo i§ celés rizikg. Pirminés baterijos
buvo sukurtos anksciausiai ir, nors jy naudojimas bégant metams vis maz¢ja, siekiant pereiti prie
pakartotinai panaudojamy elektros energijos saugojimo sistemy, Sios baterijos vis dar randa savo
panaudojimo ni$a. Lyginant su su antrinémis baterijomis, pirminés baterijos pasizymi didesniu
energijos tankiu, ilgesniu galiojimo laikas, platesnémis temperatiirinémis ribomis. D¢l Siy savybiy
pirminés baterijos vis dar naudojamos kasdieniuose prietaisuose, tokiuose kaip neSiojamos vaizdo
kameros ar laikrodziai [13]. Taip pat pirminés baterijos naudojamos ir karybos, aviacijos bei
medicinos srityse [14]. IS kitos pusés, kadangi pirminés baterijos yra vis maZiau tiriamos, o jose
naudojamos medziagos Sio tipo baterijas potencialiai pavojingesnés nei jprastines antrinés baterijas,
nepaisant taikomy saugumo reikalavimy [3].

Kaip jau minéta, viena pirmyjy pirminiy baterijy buvo Leclanche cel¢ [12]. Si baterija
pasizymejo 1,5 V jtampa, taciau iSkraunant baterijg skirtingu greiciu sudarydavo sglygas natiiraliems
degradacijos procesams baterijos viduje neleisti isnaudoti pilnos baterijos talpos. Sarminés MnO:
baterijos, taip pat turinios 1,5 V jtampa, istoriSkai buvo Lechanche celés alternatyva, pasizyminti
tiek geresniu efektyvumu, tiek ilgesne galiojimo trukme, taciau buvo gerokai brangesnés.

Tuo tarpu Siomis dienoms populiarios kitokios pirminiy baterijy sistemos. Viena jy — pirminés
metalo — oro baterijos [15]. Zn — oro, Al — oro ir Mg — oro vandeninés baterijos yra kone placiausiai
tiriamos tokio tipo baterijos dél kainos ir saugumo privalumy lyginant su nevandeninémis
alternatyvomis, iSlaikant palyginti aukSta energijos tankj, maza savaiminj iSsikrovima bei ilga
tarnavimo trukme.

Taip pat populiarios ir li¢iu paremtos pirminés baterijos [12]. Siose sistemose metalinis litis,
kuris yra patrauklus dél savo masés ir didziausio standartinio potencialo i§ visy metaly, atlicka anodo
funkcijg. Populiariausios §io tipo baterijos yra li¢io — mangano oksido (LiMnQO2) baterijos, daznai
naudojamos dél palyginti mazos kainos. Kita daznai sutinkama §io tipo baterija yra li¢io — sieros
dioksido (LiSO») baterijos. Jos pasizymi dideliu energijos tankiu (iki 330 Wh/kg), 2,8 V jtampa ir
placiomis temperatiirinémis veikimo ribomis (219 — 344 K), ir dél Siy savybiy yra daZnai
eksploatuojamos karo industrijoje. Zemesnése temperatiirose ir didesniuose iskrovimo greigiuose §i
baterija veikia geriau, nei LiMnO; baterija, taciau kainuoja kur kas brangiau. Dar viena industrijoje
naudojama li¢io baterija yra li¢io — tiolino chlorido (LiSOCly) arba LTC baterija, pasizyminti
didziuliy energijos tankiu (virs 500Wh/kg), labai didelémis temperatiirinio veikimo ribomis ir talpa,
gerokai virSijancia liio jony baterijas, taciau §io tipo baterija reikalauja patyrusio asmens norint jg
eksploatuoti [12,16]. Nepaisant $iy pirminiy li¢io baterijy sistemy privalumy, biitent Sios baterijos
susilaukia daugiausia kritikos dél jy potencialaus pavojaus tiek naudojimo, tiek transportavimo ar
laikymo metu [3].

1.1.2  Antrinés baterijos

Antrinés baterijos — modernesné pirminés baterijos alternatyva, pasiZyminti galimybe biti
panaudota pakartotinai. Taip galima padaryti dél baterijoje naudojamy medziagy pagaminant tokig
sistema, kurios elektrocheminé reakcija yra grjztama, taip atkuriant pradines medziagy biisenas.
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Baterijos pakrovimas vyksta baterijg veikiant iSorine jtampa. Taip pat, lyginant su pirminémis
baterijomis, antrinés baterijos turi papildomy charakteristiky. Tos charakteristikos yra kuloninis
efektyvumas, ciklavimo (C) greitis, jkrovimo biisena ir baterijos gyvavimo biisena [17]. Kuloninis
efektyvumas parodo, kaip efektyviai baterijos elektronai pernesa kriivj ir yra nusakomas santykiy tarp
kriivio, palikusio baterija iSkrovos metu, ir kriivio, patekusio j baterijg jkrovos metu. C greitis
apibrézia krovimo greitj. 1 C reiSkia, kad baterija jkraunama nuo 0 % iki 100 % (arba pilnas ciklas)
per 1 valanda. Baterijoje esantis elektros kriivio kiekis yra iSreiSkiamas jkrovimo biisenos sgvoka.
Gyvavimo biisena yra matmuo, nusakantis, kiek talpos baterija neteko po naudojimo lyginant su
niekada nenaudota nauja baterija. Sis matmuo yra skirtingas esant skirtingiems C krovimo grei¢iams
ir daznai siejamas su ciklavimo stabilumu. Ciklavimo stabilumas yra baterijos cikly skaicius, per kurj
baterija i§laiko naudojimui tinkama talpa. Siomis dienomis bitent antrinés baterijos yra daZniau
naudojamos kasdienin¢je veikloje. Taip yra dél Siy baterijy suteikiamos galimybés panaudoti jas
pakartotinai, suteikiant galimybe gaminti prietaisus, reikalaujan¢ius maziau priezitros i$ vartotojy
pusés, ir patogesnius pramonéje reikalingam elektros energijos kaupimui [1,18,19]. Be to, didelis
antriniy baterijy pliusas yra jy generuojamas mazas bendras atlieky kiekis lyginant su pirminémis
baterijomis [19].

Istoriskai viena pirmyjy sékmingy antriniy baterijy, naudojamy ir tobulinamy net Siomis
dienomis, yra §vino — riigsties baterija, sukurta dar 1859 metais [10,12,17,20]. Baterijg sudaro poréto,
kempine primenancio Svino katodas, Svino dioksido PbO; anodas, skyriklio ir vandeninis sieros
riigities elektrolitas. Svino — riigities baterijos efektyvumas nezymiai priklauso nuo temperatiros ir
svyruoja tarp 75 % - 85 %. Baterijos pagrindiniai privalumai yra patvarumas, maza kaina, mazas
katodo tirpumas elektrolite. Pagrindinés problemos susijusios su §iy baterijy sistemy naudojimu yra
ju limituotas energijos tankis (<70 — 80 Wh/kg), didelé¢ baterijos masé, pastebimas savaiminis
iSsikrovimas ir elektrody sulfatacija laikant baterijg iSkrautoje biisenoje. Nepaisant Svino — rugsties
baterijos truikumy, jos vis tiek placiai naudojamos kaip transporto priemoniy akumuliatoriai bei
nepertraukiamo veikimo (UPS) sistemose.

Kita didelé¢ grupé antriniy baterijy sistemy yra nikelio baterijos. Visos $io tipo baterijos
pasizymi nikeliu paremtu katodu bei Sarminiu elektrolitu. Nikelio kadmio (NiCd) baterijos yra
sudarytos i§ Ni(OH), katodo, kadmio anodo ir KOH elektrolito [10,12,17,20]. ISrastos XIX amziaus
pabaigoje, Sios baterijos buvo Svino — riigsties baterijy patobulinimas antriniy baterijy srityje tiek dél
savo dvigubai didesniy energijos tankiy bei geresnio veikimo Zemesnése temperatiirose. Kadangi
KOH elektrolitas veikia tik kaip joninis laidininkas ir neatlicka esminio vaidmens elektrochemingje
reakcijoje, tai leido sumazinti naudojamo elektrolito kiekj, gaminti lengvesnes baterijas ir taip
panaudoti jas kaip vieng pirmyjy elektros energijos Saltiniy neSiojamiems prietaisams. Nepaisant to,
Siomis dienomis NiCd baterijos naudojamos palyginti mazai, kadangi jau yra pigesniy alternatyvy,
pasizyminc€iy panasiu arba geresniu energijos tankiu, bei dél neigiamo kadmio poveikio aplinkai, kai
Sias baterijas tenka utilizuoti [19]. Nikelio metalo hidrido (NiMH) baterijos yra NiCd baterijy
patobulinimas, kai kadmio anodas yra pakei¢iamas metalu arba metaly lydinio hidridu [10,17,20].
Taip iSsprendziamos su kadmiu susijusios problemos ir dar labiau padidintas energijos tankis. Dél Siy
priezas¢iy NiMH baterijos yra aktyviai naudojamos iki pat $iy dieny. Taip pat palyginti populiarios
yra nikelio gelezies (NiFe), nikelio cinko (NiZn) ir nikelio vandenilio (NiH2) sistemos, taCiau jos
niekada nebuvo naudojamos tiek, kiek jau minétos NiCd ir NiMH. Taip pat svarbu i$skirti ir bendra
nikelio baterijy trikuma - ,,atminties“ efekta [17]. Sis efektas pasireiskia efektyvios talpos praradimu,
jei baterija yra iSkraunama nepilnai. D¢l Sios savybés, nepaisant nikelio baterijy privalumy, jos
antriniy baterijy rinkoje lyderiavo palyginti neilgai.



Svarbiausias antriniy baterijy tipas, sutinkamas placiausiai kasdieniniame gyvenime, yra li¢io
jony baterijos (LIB). Jas sudaro anglinis anodas, li¢io metalo oksido katodas ir organinis elektrolitas
su iStirpinta li¢io druska [17,21,22] (2 pav). Anodu dazniausiai naudojamas grafitas su interkaliuotu
liciu LixC. Katode naudojamas medZiagas galima suskirstyti j tris grupes: sluoksniuotus oksidus
(pavyzdziui li¢io kobalto oksidas Li;xCoO- arba LCO), polianijonus (li¢io geleZies fosfatas LiFePO4
arba LFP) arba $pinelius (licio mangano oksidas LiMn,O4) [18]. Elektrolitu dazniausiai naudojamos
licio druskos: LiClO4, LiBF; ir LiPFs [23]. LIB veikimas gali biiti detaliau nupasakotas per placiai
naudojamos LCO baterijos pavyzdj. LCO baterijoje naudojamas jau minétas grafitinis anodas su
interkaliuotu li¢iu LixC. Kaip katodo aktyvioji medziaga naudojamas Li;xCoO;. LCO baterijos
elektrolitas — LiPFs, iStirpintas organiniame tirpiklyje, o elektrolitai atskirti polietileno mikroporétos
membranos skyriklio. Baterijos veikimas paremtas Li* jony migracija tarp elektrody. LIB pasizymi
maza savaimine iSkrova, dideliu energijos tankiu ir labai mazu ,,atminties efektu. D¢l $iy savybiy ji
yra naudojama kaip viena geriausiy antriniy baterijy sistemy Siuo metu.

— ) —
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2 pav. Licio jony baterijos schema [22].
1.2 Natrio jonu baterijos ir jose naudojamos katodinése medZiagos

Dél augancio baterijy poreikio ir vis dazniau girdimy li¢io jony baterijy problemy, ieSkoma
alternatyvy, galinCiy pakeisti LIB. Viena galimy alternatyvy — natrio jony baterijos (NIB). Stebint
pasauliniu mastu atlickamy baterijy tyrimy duomenis, yra matomas aiskus NIB iSpopuliaréjimas.
Pastargjj deSimtmetj matomas moksliniy publikacijy, susijusiy su natrio jony baterijomis,
padaugéjimas ir didZioji $iy tyrimy dalis yra susijusi su aktyviyjy elektrody medziagy paieskomis
arba savybiy gerinimu [24,25]. Taip pat galima pastebéti, kad katodo aktyviyjy medziagy tyrimy yra
atlickama daugiau, nei anodo aktyviyjy medziagy, kas yra susije¢ su li¢iu paremty katody, naudojamy
LIB, efektyvumu. Natris yra maziau retas elementas, lyginant su li¢iu, kas daro stiprig jtakg galutinei
produkto kainai [26]. Elektrochemiskai natrio redokso potencialas nuo li¢io skiriasi tik 0,3 V, o
moliné mase¢ ir jono skersmuo yra didesni, todél natrio jony transportas yra sudétingesnis nei licio
[26,27]. D¢l 8iy savybiy NIB pasizymi mazesne galia ir energijos tankiu, lyginant su LIB. Nepaisant
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to, natrio jony baterijy privalumai vis tiek yra gera alternatyva dabar baterijy rinkoje
dominuojancioms li¢io jony baterijoms. Tolesniuose poskyriuose yra detaliau aptariama natrio jony
baterijy elektrochemija ir aprasyti Siy baterijy pavyzdziai.

1.2.1 Elektrolitai natrio jony baterijose

Siekiant sukurti efektyviai veikianc€ig ir saugia baterija, jose naudojami elektrolitai tampa vis
daznesniu tyrimy objektu. Elektrolito veikimas daznai apibiidinamas elektrocheminiu langu (EW).
Elektrocheminis langas yra jtampos ruozas, kuriame elektrolitas néra nei oksiduojamas, nei
redukuojamas [28]. Nors EW yra laikomas elektrolito savybe, jis priklauso ir nuo galimo sistemos
uZzterStumo.

Organiniai tirpikliai elektrolituose yra populiariis dé¢l jy naudojimo LIB. Priklausomai nuo kity
naudojamy sistemos elementy, elektrolitas pasirenkamas taip kad tenkinty tokius reikalavimus, kaip
cheminis inertiSkumas baterijos aktyviy komponenty atzvilgiu, terminis stabilumas, platus
elektrocheminis langas, aukstas joninis laidumas, mazas elektroninis laidumas [25,29]. Pagal jprastai
naudojamus tirpiklius elektrolitai skirstomi j dideles grupes — karbonato esteriais paremti elektrolitai
ir eteriu paremti elektrolitai. Karbonato esteriy grupés elektrolitai sutinkami dazniau dél jy naudojimo
LIB. Licio jony baterijose naudojami cikliniai organiniai karbonatai, tokie kaip etilenkarbonatas (EC)
ir propilenkarbonatas (PC), laikomi ir ir vienais geriausiu tirpikliy NIB organiniams elektrolitams.
Taip yra dél jy savybiy - dideliy dielektriniy konstanty ir mazo lakumo lyginant su kitais organiniais
tirpikliais. Taip pat daznai naudojami ir linijiniai organiniai karbonatai — etilmetilkarbonatas (EMC),
dimetilkarbonatas (DMC) ir dietilkarbonatas (DEC). Pagal Bommier ir kity atlikta analize, pastaruoju
metu populiariausios tirpikliy kombinacijos yra EC:DEC, EC:PC ir EC:DMC [30]. Tuo tarpu natrio
druskomis organiniuose elektrolituose paprastai naudojama NaClOg, kiek rec¢iau NaPFs,. NaCF3SOs3,
NaTFS [25]. Organiniy elektrolity privalumas vandeniniy elektrolity atzvilgiu yra jy gerokai didesnis
elektrocheminis langas, siekiantis 3 — 4,5 V ir galimyb¢é naudoti tokias elektrody aktyvias medziagas,
kurios yra tirpios vandenyje [28]. Tac¢iau Siomis dienomis vis daugiau kalbama apie Svaresng ir
aplinkai saugesng¢ baterijy technologija, o Sio tipo elektrolitus mato kaip potencialy pavojy tiek
zmonéms, tiek aplinkai [3].

Vandeniniai elektrolitai tampa vis daznesne moksliniy tyrimy tema dél jy kainos, saugumo ir
ekologiskumo. D¢l NIB elektroduose naudojamy medziagy ir vandeniniy tirpikliy privalumy $io tipo
baterijos laikomos vienais geriausiy didelio masto elektros energijos kaupimo sistemy [29]. Natrio
jony baterijose §io tipo elektrolito veikimas yra limituojamas palyginti maZo elektrocheminio lango,
siekiancio 1 — 1,5 V. Taip pat reikia jvardinti, kad vandeniniy elektrolity EW yra veikiamas tirpiklio
pH, tod¢l priklausomai nuo naudojamos elektrody sistemos pH gali biti kei¢iamas norint tg sistema
iSnaudoti pilnai (3 pav.). Kaip druskos vandeniniuose NIB elektrolituose jprastai naudojami Na>SOs,
NaClOg, kiek reciau — NaNOs [25,31]. Taip pat ieSkoma Siy sistemy patobulinimy, siekiant apeiti
mazo elektrocheminio lango ir kitas problemas. Vienas tokiy patobulinimy — ,,vandens druskoje*
elektrolito metodas, paremtas kieto elektrolito principu, kurj naudojant Xu ir kitiems pavyko
NaCF3S0:; elektrolito sistemoje pasiekti 2,5 V dydzio elektrocheminj langg [32].
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3 pav. Vandens elektrocheminis langas prie skirtingy pH ir vandeniniy NIB elektrody
aktyviyjy medziagy redokso potencialai [31].

Taip pat NIB elektrolitais gali biiti ir kitokios sistemos, pavyzdziui kietafaziai elektrolitai arba
geliniai polimery elektrolitai [25,29]. Nors Sios elektrolity sistemos pradeda populiaréti, organiniai ir
vandeniniai elektrolitai NIB vis dar uzima svarbiausia dalj tiek tiek moksliniy tyrimy, tiek realaus
pramoninio pritaikymo srityse.

1.2.2 Katodai vandeninése natrio jony baterijose

Vandeninése NIB naudojamas aktyvigsias katodo medziagas galima iSskirti kelias grupes —
pereinamyjy metaly oksidai, polianijoninés medZziagos ir Berlyno mélynojo analogai (PBA). PBA,
kaip pagrindiné Sio darbo dalis, bus placiau aptariama tolimesniame poskyryje.

Pereinamyjy metaly oksidai kaip potencialios katodo aktyviosios medziagos NIB yra
iStyrinétos labai pla¢iai, kadangi tokio tipo medziagos yra pla¢iai naudojamos komercinése LIB. Si
katodo aktyviyjy medziagy grupé placiau dar skirstoma j pereinamyjy metaly oksidus ir sluoksniuotus
metaly oksidus [33].

Pereinamyjy metaly oksidai — grupé pereinamyjy oksidy (skirtingy formy MnO», M0Os3, V20s),
kurie pasizymi didele talpa dél dvigubo jony kaupimo mechanizmo [33]. Sio mechanizmo dalys yra
jony jterpimo strukttros viduje ir pseudotalpos, tai yra jony adsorbcijos medziagos pavirSiuje. Geras
to pavyzdys — a-MnQO> ir 6-MnQO; (4 pav.). o-MnO; tyrimy metu nustatyta, kad 0,1 M NaSOq
elektrolite didzioji talpos dalis susideda i§ pavirSiuje adsorbuotos Na* dalies. Tai buvo nustatyta
cikluojant a-MnO> elektroda 0 — 1 V jtampos ruoze pagal prisotinta kalomélio elektroda (SCE) 20
mV/s grei¢iu ir pasiekiant 67 mAh/g talpa Siose matavimo salygose [33]. Taip pat Sioje sistemoje
nustatyta, kad po 100 cikly i§laikoma apie 75% pradinés talpos [34]. 3-MnOx struktiiroje turi vandens,
kuris yra tarp medziagos sluoksniy, kas paveikia medziagos elektrocheminj stabiluma ir
pseudotalpines savybes. Pagal struktiirg §i medziaga taip pat galéty priklausyti ir sluoksniuoty
pereinamyjy oksidy grupei, kadangi jos struktiira panasi j O3 tipo sluoksniuoty oksidy struktiirg.
Idomi 6-MnO> savybé yra jos talpos pokyciai priklausomai nuo to, kiek skirtingy jony yra naudojama.
Naudojant sistemas, turin¢ias tik Na" arba K™ jonus, pasiekiama 80 mAh/g talpa, ta¢iau kombinuojant
abu jonus KxNayMnO» buvo pasiekta 134 mAh/g talpa [35]. V20s, kita Sio tipo medziaga, pasizymi
didziule teorine talpa, sickiancia 235 mAh/g, taciau medziaga yra prastas elektrony laidininkas [33].
Siekiant pagerinti elektrony transporta, ant Sios medziagos bandoma jvairiais biidais nusodinti anglj
arba jvesti V** defekty. Atliekant skirtingus elektrocheminius tyrimus su viena V.Os variacija,
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specifiskai a-V20s, Z. Chen ir kiti, naudodami V,0s ir anglies nanovamzdeliy kompozitg pasieké 220
mAbh/g talpa [36]. V205 nanodaleliy ir redukuoto grafeno oksido miSinys, pagamintas M. Lee ir kity,
pasieké 64 mAh/g talpa [37]. Si sistema taip pat pasizyméjo 82% talpos islaikymu net po 5000 cikly
kraunant elektrodg 200 mV/s greiciu 0 — 0,8 V (Ag/AgCl) jtampos ruoze.

Holanditas (Q) Birnesitas (O)

4 pav. 0-MnOQO3 ir 5-MnO; struktiira [33].

Sluoksniuoti pereinamyjy metaly oksidai (bendroji formul¢ AxMO;, kur A — Na, M —
pereinamieji metalai) yra kita pereinamyjy metaly oksidy dalis, susilaukianti daug mokslininky
bendruomenés kaip potenciali NIB aktyvioji katodo medziaga. Taip yra todél, kad Sio tipo medziaga
— LiCoO2 — yra viena labiausiai komerciskai naudojamy katodiniy medziagy LIB. Sluoksniuoti
pereinamyjy metaly oksidai pagal struktiirg skirstomi j kelis tipus, kuriuos nusako raidés ir skaiciaus
kombinacija: raidé atitinka tridimensing forma, kuria yra iSsidést¢ metalo oksido sluoksniai, o
skaiCius atitinka kristalografiSkai skirtingy sluoksniy skai¢iy (5 pav.). Vandeninése natrio jony
baterijose P2 tipo medziagos kol kas néra labai pasiteisinusios, kadangi jy struktiira vandenyje néra
labai stabili [33]. Viena sistemy, kurig pavyko pritaikyti vandeninei baterijai, yra P2/P3 misraus tipo
NaysNiaMn340;. susintetinta F. Yu ir kity [38]. Naudojant misry 1M LiSO4/NaSOs elektrolita,
naudojant $ig medziagg pavyko pasiekti 54 mAh/g griztamaja talpg matuojant 0 — 0,8 V (Ag/AgCl)
itampos ruoze. O3 tipo pavyzdys — NaMnO;, esantis miSinyje su nedideliu kiekiu P3 tipo Nao;MnO>
[39,40]. Naudojant aktyvuotos anglies anodg ir 0,5 M NaSOj elektrolita Sio tipo katodas pasizyméjo
tik 3% talpos sumazéjimu po 10000 cikly veikiant 10 C greic¢iu 0 — 1,9 V (SCE) jtampos ruoze, taciau
pasizymejo tik 43 mAh/g talpa.

MO, MeO A
> 2 y
sluoksnis m 5||_,|0|(5r|i5_> 4 B
Na jonai —> L © < Najonai—> @ “@ “ .
: H deguonis 4 H A N .
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> @ . . @ @ Q@
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P2 tipas 03 tipas

5 pav. Sluoksniuoty pereinamyjy metaly oksidy skirstymas [33].

Kitas tipas medziagy, kurios yra naudojamos kaip aktyviosios katody medziagos, yra
polianijoninés medziagos. Sios medZiagos yra patrauklios dél jas sudaranéio karkaso, suteikian¢io
sistemai struktlirinio bei terminio stabilumo. Atviri kanalai medziagos karkase leidzia geresnj jony
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transportg taip padidinant joninj laiduma [41]. Viena tokio tipo medZiagy grupé - natrio superjoniniai
laidininkai (NASICON). Sio tipo medziagos ilga laika buvo laikomos galimu kietu elektrolitu dél
puikaus Na" jony laidumo, ta¢iau pastaruoju metu nemazai tyrimy atlickama naudojant NASICON ir
kaip aktyvigsias elektrody medziagas. NASICON bendriné formulé yra NaxM(M)(POa)3 (kur x =0
— 4 priklausomai nuo sudéties, M ir M — pozicijos, uzimamos dvivalenciy, trivalenciy, keturvalenciy
arba penkiavalencCiy pereinamyjy metaly jony), o struktiiros karkasas yra sudarytas i§ MOs (M‘Og)
oktaedry ir POy tetraedry, o tarp struktiiros elementy esantys kanalai leidZia natrio jonams laisvai
judeéti struktiiroje (6 pav.) [42,43]. NASICON medziagy privalumas taip pat yra tas, kad, priklausomai
nuo sudéties, jos gali atlikti tiek katodo (pavyzdziui NaszFex(POs)3), tieck anodo (pavyzdziui
NaTi2(POs4)3), tiek abiejy funkcijg gaunant simetriska baterija (pavyzdziui Na3V2(PO4); arba NVP)
[43-45]. Kaip katodinés medziagos pavyzdj galima pateikti NVP. C. Zhu ir kity pagamintas NVP
katodas, dengtas redukuoto grafeno oksido nanovamzdeliais, pasizyméjo 82 mAh/g talpa kraunant
netgi 100 C greiciu bei parodé gerg stabiluma iSlaikant 96 % pradinés talpos po 2000 cikly veikiant
10 C greiciu [45]. Kitas polijoniniy medziagy pavyzdys — olivino tipo fosfatas NaFePOs. A.J.
Fernandez — Ropero ir kity pagamintas NaFePO4 katodas pasizyméjo 110 mAh/g talpa veikiant 0,2
C grei¢iu ir 87 mAh/g talpa veikiant 1 C grei¢iu, matavimus atliekant 2,55 — 3,2 V (Na/Na") jtampos
ruoze ir palaikant 55 °C temperatiirg [46].
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6 pav. NASICON struktira: (a) karkaso strukttira; (b) jony judéjimo kelias [42].
1.2.3 PBA medziagos kaip aktyviosios medziagos natrio jony baterijy katoduose

Berlyno mélynasis (Fes[Fe(CN)g]3'nH20O) yra laikomas viena pirmyjy susintetinty
kompleksiniy junginiy [4]. Dél savo ryskios mélynos spalvos §i medziaga pirmiausia buvo naudojama
kaip pigmentas dazy pramonéje, o tik véliau pradéta ieskoti alternatyviy pritaikymo sri¢iy. BP
pasizymi trimaciu kubiniu karkasu, kuriame jonai Fe?" ir Fe** yra i8sidéste taip, kad atitikty kubiné
centruoto pavirsiaus gardele (7a pav.) [47]. GeleZies jonai yra sujungti -C-N- pora, kur Fe*" jonai
jungiasi su azoto puse, o Fe** jonai — su anglies puse. Dél stechiometrijos atsirandan¢ias tustumas
prie Fe*" jony uZpildo vandens molekulés. Naudojantis misraus valentingumo sudétimi ir atviro
karkaso struktiira, Berlyno mélynojo sudétis buvo kei¢iama, taip gaunant medziagy grupe, vadinama
Berlyno mélynojo analogais. Sios medziagos, kuriy bendroji formulé AxM[M‘(CN)s]y (kur A — Li,
Na, K, Rb; M ir M - Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn), gaunama pakeiciant geleZj kitais pereinamaisiais
metalais ir jterpiant j gardelés 8c pozicijg Sarminj metalg (7b pav.) [47]. Atliekant gardelés
modifikavima, gautose medziagose sumazeja struktiirinio vandens kiekis, taip atlaisvinant karkasg
jterpto jono judéjimui ir pagerinant joninj sistemos laidumg. Sumazinamo strukttirinio vandens kiekis
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i§ esmés reiskia ir tai, kad gardelé gali atitinkamose pozicijose kaupti daugiau jterpiamy jony, taip
padidinant medziagos specifine talpg. D¢l jterpto Sarminio metalo jono judéjimo per PBA karkasa
atsiranda galimybé¢ taikyti tokio tipo medziagas natrio jony baterijoms. Kitas Sio tipo medziagy
privalumas — nesudétinga sintezé. DidZioji dalis PBA sintetinama nebrangiu ir sudétingos aparatiiros
nereikalaujanciu konusodinimo metodu.

7 pav. Berlyno mélynojo struktiira: (a) Berlyno mélynasis Fes[Fe(CN)s]3-nH2O
(b) Berlyno mélynojo analogas NaxMnFe(CN)g [47].

BP elektrocheminis aktyvumas zinomas jau gana senai. Viena pirmyjy Sios medziagos
elektrocheminiy savybiy, istirta D. Ellis ir kity, buvo elektrochromizmas — medZziagos spalvos pokytis
dél suteikto potencialo [48]. Taip atsitinka dél gelezies jony oksidacijos ir redukcijos reakcijy.
Oksiduojant BP su jterptu kalio jonu, dar Zinomo kaip Turnbulio mélynasis (KFe?'[Fe(CN)]),
gaunamas Berlyno Zaliasis (Fe*'[Fe"'(CN)s]), kuriame visa geleZis yra Fe’" biisenoje, o kalio jonai
palieka gardele. Redukuojant Turnbulio mélynajj gauna balta Everito druska (KoFe?'[Fe''(CN)s]),
kurioje visa geleZis yra Fe?" biisenoje. Sie virsmai parodo, kad PB karkasas lieka stabilus $arminio
metalo jonams judant per jj, o tai leidZia grjztamas oksidacijos ir redukcijos reakcijas, taip padarant
Sio tipo medziagas panaudojamas daugkartiniy baterijy gamybai (8 pav.). Elektrochromizmas
budingas ir PBA, todél Sio tipo medziagy placiai panaudojamos tiek baterijy srityje, tiek kitose su
elektrochemija susijusiose srityse, pavyzdziui elektrochrominése dangose [49].

A,Fe?*([Fe'(CN)g] PB = AFe**[Fe'(CN)g] Fe**[Fe'"(CN)g]
Everito druska Berlyno mélynasis Berlyno Zaliasis

@ A =k, Na, Li*
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8 pav. Berlyno mélynojo oksidacija ir redukcija [4].
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Dél savo elektrocheminiy savybiy PBA tiriami kaip potencialios elektrodo medziagos jvairiy
jony baterijoms. Tai labai aiSkiai matyti i$ publikacijy skaiCiaus augimo, prasidéjusio 2012 metais
[50]. Dauguma $iy sistemy yra mégintos taikyti kalio jony baterijoms, taciau tos pacios medziagos |
jas jvedant natrj biity galimi efektyviai naudojamos ir kaip natrio jony baterijy katodai [4,50-52].

Viena potencialiy Berlyno mélynuoju paremty katodiniy medziagy NIB yra vario
heksacianoferatas (CuHCF). Kaliu paremtas CuHCF kaip katodas kalio jony baterijose iSmégintas
M. Jayalakshmi ir kity dar 2000 metais, kuomet jie jrodé¢ Sios katodinés medziagos elektrocheminés
reakcijos pasikartojamumg [51]. KCuHCEF kaip katoding medziagg savo darbe taip pat naudojo M.
Pasta ir kiti [53]. Jy pagamintas CuHCF katodas vandeninéje kalio jony baterijoje pasieké 54 mAh/g
maksimalig specifing talpg ir vidutiné¢ 0,95 V jtampa veikiant 1 C greiciu. Jy baterija taip pat
pasizymgjo dideliu ciklavimo stabilumu - po 1000 cikly 10 C greiciu talpos praradimas buvo arti
nulio ir nustatytas 99,9% kuloninis efektyvumas. CuHCF sistemos tyrimai kalio jony baterijos yra
daug Zadantys, taCiau ji taip pat yra patraukli kaip aktyvioji katodiné medZiaga natrio jony baterijose,
iterpta kalj pakeiciant natriu. Z. Jia ir kity pagamintas heksagoninis CuHCF buvo panaudotas kaip
katodiné¢ medziaga vandeninéje NIB [54]. Matuojant 1 M Na>SO4 vandeniniame elektrolite, Sios
medziagos katodas pasizyméjo 46 mAh/g specifine talpa bei po 50 cikly islaiké 81% pradinés talpos.
Kita variu paremta PBA medziaga, monoklininis CuHCF (9 pav.), sudarantis nanoploksteles, buvo
susintetintas ir palygintas su tos pacios tyrimy grupés pagamintu kubinés fazé¢s CuHCF [5]. Tyrimas
buvo atliktas organiniame elektrolite. Monoklininio CuHCF atveju pasiekta 117,9 mAh/g specifiné
talpa veikiant 0,1 C grei¢iu 2,0 — 4,2 V (Na/Na") jtampos ruoze. Sios medziagos katodas net 50 %
virsijo kubinés struktiiros CuHCF katodo pasiekta talpa. Talpos iSlaikymas monokliningje
medziagoje pastebimai geresnis nei kubinéje, atitinkamai isSlaikant 81,07 % pradinés talpos
monoklininio CuHCF atveju, lyginant su 56,28 % kubinio CuHCF atveju, kai abu katodai kraunami
5 C greiciu. Dél Siy savo savybiy, nors ir tirtas organiniame elektrolite, CuHCF-P yra galimas
kandidatas kaip aktyvi katodiné medziaga vandeninése NIB.

Cuzm- FL"‘ 424

9 pav. Monoklininio CuHCF struktiira ir oksidacijos laipsniy pokytis kintant Na" kiekiui [5].

Kita PBA medziaga, galinti biiti naudojama kaip katodiné medZziaga natrio jony baterijose, yra
gelezies heksacianoferatas (FeHCF). FeHCF su jterptu natriu yra ypatingas tuo, kad gali biiti trijy
skirtingy kristaliniy struktiry: kubinés, monoklininés ir romboedrinés (10 pav.) [50]. FeHCF
privalumas taip pat yra galimybé naudoti ja tiek kaip katoding, tiek kaip anodiné¢ medziaga. Toks
universalumas lemia ir tai, kad §io tipo medziagos yra tiriamos mokslinés visuomenés labiau nei kiti
PBA [50]. Pastaraisiais metais buvo i§mégintos kelios galimos FeHCF struktiiros ir jy kaip elektrodo
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aktyviyjy medziagy naudojimas. Kubings kristalinés gardelés FeFe(CN)s buvo susintetintas ir iStirtas
J. Zhang ir kity kaip potenciali elektrodo medziaga simetrinei natrio jony baterijai [55]. Naudojant
Sios medziagos elektrodus baterijoje, pasiekta 32 mAh/g talpa veikiant 20 C greiciu. Po 200 cikly 2
C greiCiu nustatytas 97% pradinés talpos iSlaikymas, kas parodo puiky ciklavimo stabiluma tokioje
sistemoje. Kito tipo Fe-HCF, romboedrinés strukttiros Na; ggFe[Fe(CN)¢]-0.18H>0, buvo susintetinta
W. R. Brant ir kity [6]. Si medZiaga buvo panaudota kaip katodiné medziaga nevandeninéje natrio
jony baterijoje. Naudotas romboedrinio NaFe-HCF katodas pasizyméjo 158 mAh/g prading talpa.
Ciklavimo stabilumas taip pat pasirod¢ gana didelis, i$laikant 90 % talpos po 50 cikly, o kuloninis
efektyvumas baterijos veikimo eigoje didéja ir stabilizuojasi ties 99 %. Sios geleZimi paremtos PBA
medziagos parodo, kad FeHCF sistema yra tinkama katodams vandeninése NIB kurti.

SIS 070 0o SRS 040 gea
T Tt e
o1 Lc&i;,i P )00

10 pav. Skirtingos struktiiros NaFeHCF: kubinis (a-d), monoklinis (e-h),
romboerdinis (i-1) [50].

Mangano heksacianoferatas (MnHCF) kaip katodiné aktyvioji medziaga labai aktuali dél
didelio energijos tankio lyginant su kitomis PBA medziagomis. MnHCF placiausiai naudojama
nevandeninése natrio jony baterijose. Y. Tang ir kiti susintetino bei palygino kubinj MnHCF ir
monoklinini MnHCF (11 pav.) [56]. Atliekant matavimus PC/FEC 1M NaPFg elektrolite nustatyta,
kubinés fazés medziaga yra labai stabili, kuri i§laiko apie 70 % pradinés talpos po 500 cikly cikluojant
2,0 — 4,2 V (Na/Na") jtampos ruoze. Tose paciose sglygose monoklininé MnHCF ilaiké tik 38 %
pradinés talpos. Tai aiSkinama kiekviename cikle vykstancio faziy pokycio jvestam natriui paliekant
gardeléje uzimamas pozicijas ir grjztant atgal (gardelés fazés pokytis - monoklininé < kubiné <
tetragoniné). Tuo tarpu kubinio MnHCF atveju faziniai virsmai jkrovimo/iskrovimo metu nevyksta,
todél sumazéja gardelés jtempimai ir padidéja elektrocheminis medziagos stabilumas. Siekiant
padidinti jterpiamo Na" kiekj J. Song ir kiti susintentino romboedrinj Na, sMnHCF su mazai
struktiirinio vandens [7]. Sios medZiagos katodas matuojant DC/EC IM NaClOs elektrolite
pasizyméjo 150 mAh/g maksimalia specifine talpa bei 75 % pradinés talpos iSlaikymu ir beveik 100
% kuloniniu efektyvumu po 500 cikly cikluojant 2,0 — 4,2 V (Na/Na") jtampos ruoze 0,7 C greiciu.
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Vandeniniy NIB atveju MnHCF panaudoti efektyviai yra sunkiau dél mangano redokso poros
potencialo, esancios arti vandens elektrocheminio lango ribos, taciau Sios sistemos bandomos
pritaikyti ir vandeninéms baterijoms. K. Nakamoto ir kiti panaudojo kubinj MnHCF kaip katoding
medziagg savo baterijos, paremtos PBA katodu ir labai koncentruoto 17M NaClO4 vandeniniu
elektrolitu, gamybai [57]. Nors Sios sistemos maksimali talpa pasieké tik 34 mAh/g, jos
elektrocheminis langas buvo pastebimai didesnis nei jprastiniy vandeniniy sistemy, o kuloninis
efektyvumas matuojant tiek 5 C, tieck 30 C greiciu laikési arti 100 %. K. Nakamoto ir kity gauti
rezultatai parodo, kad ateityje MnHCF katodas gali bti pritaikyta naudojimui vandeninése natrio
jony baterijose.

a)
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11 pav. Kubinés (a) ir monoklininés (b) struktiiros MnHCF [56].

Kalbant apie PBA naudojimg vandeninése natrio jony baterijose, taip pat svarbu iSskirti ir jy
potencialy komercinj panaudojimg. Jau dabar egzistuoja sukurty energijos kaupimo prietaisy, kuriose
naudojami biitent PBA elektrodai. Natron Energy yra viena tokiy jmoniy ir jy produktas, BlueTray
4000, yra baterijos blokas, kuriame tiek anodo, tiek katodo aktyviosios medziagos funkcijg atlieka
PBA, o baterijoje naudojamas vandeninis elektrolitas [58]. Natron Energy teigimu jy baterija
pasizymi iki 800 W/L galios tankiu, taciau palyginti mazu, iki 50 Wh/L energijos tankiu, taip pat
teigia, kad baterija tinkama naudoti iki 50000 cikly ir akcentuoja, kad baterijos blokas yra labai saugus
lyginant su alternatyvomis [58,59]. Pats baterijos blokas sveria 22 kg, kitaip tariant jis yra pritaikomas
labiau stacionariam panaudojimui, pavyzdziui UPS sistemoms ir serverinéms, todél i technologija
negali pakeisti labiausiai paplitusias LIB. Nors panaudojimo sritys néra labai placios, Natron Energy
teigia, kad jmoné stipriai pleciasi, vien per 2022 metus padidindama savo gamybinius pajégumus iki
200 karty. Tokia seékmé gali lemti tiek tolesnj Sios jmonés augima, tiek potencialy panasiy jmoniy
atsiradima, ko pasekoje vandeniniy natrio jony baterijy, paremty PBA elektrodais, naudojimas
pasaulinéje rinkoje ir tolesni tyrimai turéty augti vis labiau.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA
2.1 Naudotos medZiagos

Darbo metu buvo naudojami natrio ferocianido dekahidratas (NasFe(CN)s-10H20, analitinis
grynumas, Acros Organics), mangano chlorido tetrahidratas (MnClz-4H>O, 99%, Chempur), natrio
chloridas (NaCl, 99,9 %, Chempur), vario chlorido dihidratas (CuCl,-2H>0, analitinis grynumas,
Eurochemicals), natrio pirofosfato dekahidratas (Na4P207-10H,0, >99 %, Chempur),
polivinilpirolidonas (PVP, (CsHoNO),, analitinis grynumas, Sigma-Aldrich), druskos rigstis (HCI,
35 — 38 %, Chempur), askorbo riigstis (C¢HsOs, >99 %, Alfa Aesar), natrio sulfatas (Na2SQOs, , >99
%, Chempur), citriny ragstis (CsHsO7, 99,5 %, Honeywell), natrio hidroksidas (NaOH, analitinis
grynumas, Stanlab), polivinilideno fluoridas (PVDF, -(C2H2F2)n-, Kynar HSV1800, Arkema), N-
metil-2-pirolidonas (NMP, CsHoNO, 99,5 %, Chempur), anglis (Super P, C, 99+ %, TIMCAL),
Bis(trimetilsilil)aminas (HMDS, CsH19NSi2, >99,0 %, Sigma-Aldrich), etanolis (C2HsOH, analitinis
grynumas, Sigma-Aldrich) ir distiliuotas vanduo.

2.2 Jranga (aparatiira)

Norint gauti sausus PBA méginius buvo naudojama vakuuminé krosnis (VO29, Memmert
GmbH). FeHCF sintezés metu ir dalies méginiy dZiovinimui taip pat buvo naudojama Slenko linija
kartu su alyvos vonele.

Susintetinty medziagy rentgeno struktiiring analizé (XRD) atlikta su Bruker D2 Phaser rentgeno
spinduliy difraktometru. Matavimas atliktas naudojant vario anodg, pasizymintj Cu-Ka (A =1,5418
A) spinduliuote, méginj matuojant 0,02 ° Zingsniu ir 1 °/min grei¢iu 10 — 120 ° 20 ruoze. Gautos
difraktogramos buvo analizuojamos Le Bail metodu naudojantis GSAS II programing jrangg [60].

Elektrodo sudétiniy daliy maiSymui naudotas malimo maliinas Retsch PM400, naudojami 3
mm ir 5 mm diametro cirkonio oksido keramikos rutuliukai. Darbinio elektrodo perkélimas nuo
aliuminio folijos ant nertidijancio plieno tinklelio (316L #325 steel mesh, INOXIA LTD) atliktas
naudojant hidraulinj presa.

Daleliy morfologija ir dydis iStirtas naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopa (SEM)
Hitachi SU 70. SEM nuotraukos gautos naudojant 5 kV jtampa ir taikant 5000 — 90000 karty
didinima.

Elektrocheminiai matavimai atlikti naudojant trijy elektrody cele. Tyrimai atlickami darbiniu
elektrodu naudojant tiriamaja medZziagg, perkélus ja ant nertidijancio plieno tinklelio, pagalbinis
elektrodas — grafitas, palyginamas elektrodas — Hg/Hg>SOs. Elektrocheminiai ciklinés
voltamperometrijos matavimai atlikti naudojantis PGSTAT-302 (Metrohm Autolab) potenciostatu.
Matavimai atlikti elektrolitu naudojant 1M Na;SOy tirpalg vandenyje. Matavimo greitis — 0,5 mV/s,
o pats matavimas vyko -0,7 — 0,875 V jtampos pagal Hg/Hg>SO4 elektroda intervale FeHCF atveju,
-0,6 — 0,75 V jtampos pagal Hg/Hg>SO4 elektrodg intervale CuHCF atveju ir -0,6 — 0,975 V jtampos
pagal Hg/Hg>SO4 elektroda intervale MnHCF atveju.

Elektrocheminiai galvanostatinio ciklavimo matavimai atlikti naudojantis GT-4008-5V10mA
(Neware) baterijy testerj. Matavimui taip pat naudojama trijy elektrody cel¢, Siuo atveju atskiriant
darbinj ir palyginamajj elektroda nuo pagalbinio elektrodo naudojant drusky tiltelj, uzpildyta 1M
NaNOs ir 1% agarozés miSiniu. Tyrimai atlikti darbiniu elektrodu naudojant tiriamosios medziagos
katoda, pagalbiniu elektrodu naudoti grafitas, palyginamas elektrodas — Hg/Hg>SO4. Matavimai
atlikti elektrolitu naudojant 1M Na»SOg4 tirpalg vandenyje. Atliekant matavimus stabiliame
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rigsStiniame pH elektrolitu naudotas 1M Na»SO4 0,1M citratinis buferis (4 pH). Matavimo greitis —
1 Cir 10 C, matavimas vykdomas -0,6 — 0 V jtampos pagal Hg/Hg>SO4 elektrodg intervale FeHCF
atveju, matavimas vykdomas -0,1 — 0.6 V jtampos pagal Hg/Hg>SO4 elektroda intervale CuHCF
atveju ir matavimas vykdomas -0.2 — 0.3 V jtampos pagal Hg/Hg>SOj4 elektrodg intervale MnHCF
atveju.

2.3 Berlyno mélynojo analogy sintezé

Natrio gelezies heksacianoferato (FeHCF) sintezé. NasFe(CN)s- 10H20 pasirinktas kaip ciano
grupés, gelezies bei natrio pirmtakas [6]. Si medZiaga istirpinama 1 M HCl kartu su 1 mmol askorbo

rigsties [55]. Gautas tirpalas yra Sildomas 80 °C 24 valandas per tirpalg leidziant azoto dujas.
Trumpesnis tirpalo Sildymas su azoto dujomis parodé nepakankamg norimos fazés susiformavima.
Gautos nuosédos plaunamos vandeniu ir etanoliu, dziovinamos azoto atmosferoje 100 °C 15
valandas. Po to medziaga papildomai dziovinta vakuume 120 °C 24 valandas taip paSalinant
pavirSinio vandens likuCius bei sumazinant struktiirinio vandens kiekj. Po dziovinimo gaunami
tamsiai mélyni milteliai laikomi eksikatoriuje siekiant sumazinti aplinkos vandens poveik].

Natrio vario heksacianoferato (CuHCF) sintezé. NasFe(CN)s-10H2O pasirinktas kaip ciano
grupés, gelezies bei natrio pirmtakas, papildomu natrio pirmtaku naudojant perteklinj kiekj NaCl ir

PVP, naudojamu CuHCF kristality vienodumui pagerinti [5]. Sios medZiagos yra itirpinamos
distiliuvotame vandenyje, gaunant pirmajj tirpalg. CuCl>-2H>0, naudojamas kaip vario pirmtakas ir
Na4P207-10H-0, reikalingas norimos fazés CuHCF gauti, taip pat yra iStirpinami vandenyje gaunant
antrgjj tirpalg. Natrio ferocianido dekahidrato, vario chlorido ir natrio pirofosfato moliniai santykiai
sintezés metu yra 1:1:1. Antrasis tirpalas yra sulasinamas j pirmajj tirpala naudojantis peristalting
dozavimo pompg, taip susidarant vandenyje netirpiam NaCuFe(CN)s. Buvo pastebéta, kad
sulaSinimo greitis daro daro didelj poveikj fazés grynumui. Po tirpaly sumaiSymo gautas tirpalas
laikomas 5 paras maiSant magnetine maiSykle. Tai reikalinga siekiant gauti tvarkingai
susiformavusias CuHCF daleles. Gautos nuosédos plaunamos vandeniu ir etanoliu, dziovinamos
vakuume 60 °C 24 valandas taip pasalinant pavirSinio vandens likucius bei sumazinant struktiirinio
vandens kiekj. CuHCF atveju buvo pastebéta, kad §i medziaga yra kur kas jautresné temperatiirai nei
kitos Siame darbe tirptos medziagos, todél tick dziovinimo, tiek tolimesniuose skyriuose aprasytos
elektrodo gaminimo procediiros buvo atliktos palyginti Zemesnése temperattrose. Po dZiovinimo
gaunami oranziniai milteliai laikomi eksikatoriuje siekiant sumazinti aplinkos vandens poveikj.
Natrio mangano heksacianoferato (MnHCF) sintezé. NasFe(CN)e- 10H20 pasirinktas kaip ciano
grupés, gelezies bei natrio pirmtakas, papildomu natrio pirmtaku naudojant perteklinj kiekj NaCl [7].
Sios medziagos yra i§tirpinamos distiliuotame vandenyje, gaunant pirmajj tirpala. MnCl,-4H,0,
naudojamas kaip mangano pirmtakas, taip pat yra iStirpinamas vandenyje gaunant antrajj tirpala.
Natrio ferocianido dekahidrato ir mangano chlorido moliniai santykiai sintezés metu yra 1:2. Antrasis

tirpalas yra laSintuvu sulaSinamas | pirmgjj tirpala, taip susidarant vandenyje netirpiam
Na;MnFe(CN)s. Lyginant su CuHCF sinteze, MnHCF grynos fazés gavimas yra maziau jautrus
laSinimo greiCiui, todél peristaltinés pmpos naudojimas néra biitinas. Gautos nuosédos plaunamos
vandeniu ir etanoliu, dziovinamos vakuume 120 °C 24 valandas. Po dziovinimo gaunami melsvai
pilki milteliai laikomi eksikatoriuje siekiant sumazinti aplinkos vandens poveikj.
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2.4 Elektrodo paruoSimas

PBA katodas ruoSiamas sumaiSant aktyviaja medziaga (AM) ir anglj elektroninio laidumo
pagerinimui. Prie§ sumaiSyma anglis dziovinama vakuumingje krosnyje 2h 200 °C temperattiroje
vakuume. Po i§dziovinimo anglis ir aktyvioji medziaga maiSomi rutuliniu maliinu 1 valandg 175
aps./min greic¢iu naudojant 3 mm skersmens cirkonio oksido rutulius. Po sumai§ymo 3 mm rutuliai
pasalinami, j mi$inj pridedama PVDF risiklio. Komponentai maiSomi masiy santykiu AM:C:PVDF
atitinkamai 7:2:1. | miSinj papildomai jdedama NMP. MiSinys maiSomas rutuliniu maliinu 2 valandas
350 aps./min grei¢iu naudojant 5 mm skersmens cirkonio oksido rutulius. Gauta suspensija tepama
ant aliuminio folijos. Gautas elektrodas jau biity galimas naudoti elektrocheminiams tyrimams, taiau
darbo metu pastebéta, kad dél prastos adhezijos ant folijos tyrimo metu elektrodo plévelé nukrenta.
Siekiant to iSvengti nuspresta elektrodo plévele perkelti ant SiurkStesnio pavirSiaus. Tam tikslui
aliuminio folija prie§ suspensijos tepima padengiama HMDS sluoksniu. HMDS naudojamas gautos
elektrodo plévelés nuémimo nuo folijos palengvinimui. Gautas elektrodas dziovinamas ant elektrinés
plytelés 175 °C, o po to vakuumingje krosnyje 120 °C per naktj FeHCF ir MnHCEF atveju, o CuHCF
atveju gautas elektrodas ant elektrinés plytelés ir vakuuminéje krosnyje per naktj dziovinamas 60 °C.
IS PBA elektrodo plévelés ant folijos iSkerpamas 14 mm diametro apskritimas ir 15 mm nertidijancio
plieno tinklelio apskritimas sudedami kartu ir suspaudziami hidrauliniu presu 8 tony mase, perkeliant
elektrodg ant tinklelio. Po perneSimo aliuminio folija nuimama nuo gauto elektrodo.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Darbo metu konusodinimo metodu susintetinti Berlyno mélynojo analogai natrio gelezies
heksacianoferatas NaxFex(CN)s (toliau — FeHCF), natrio vario heksacianoferatas NaxCuFe(CN)g
(toliau - CuHCF) ir natrio mangano heksacianoferatas NaxMnFe(CN)s (toliau - MnHCF) . Darbo
metu atlikta gauty medziagy faziné analizé, morfologiné analizé ir atlikti elektrocheminiai i§
tiriamosios medziagos pagaminto katodo tyrimai.

3.1 PBA sintezé ir faziné analizé

Literatiiroje, aprasancioje Berlyno mélyngjj ir jo analogus, medziagy sintezei naudojamas
konusodinimo metodas [5—7]. Sintetinant medziagas Siuo metodu gaunami nedideli kristalai, o tai yra
naudinga tolesnei elektrody gamybai. Mazesnis kristality dydis leidzia gauti homogeniskesne ir
stabilesne elektrodo suspensijg, taip uztikrinant kokybiSkos elektrodo plévelés gavima. Mazi
kristalitai taip pat pagering joninj laiduma atliekant elektrocheminius matavimus [55]. Kitas Sios
sintezés metodikos privalumas yra tas, kad sintezé¢ vyksta Zemose temperatiirose, taip iSvengiant
galimo sintetinamos medziagos skilimo, kuris PBA tipo medziagose gali jvykti palyginti Zemose
temperaturose.

Tyrimo metu buvo sintetintos 3 PBA tipo sistemos, sudétyje turinCios skirtingus
pereinamuosius metalus. Pirmoji sintetinta medziaga buvo natrio geleZies heksacianoferatas FeHCF.
NayFe(CN)g-10H-0 istirpintas 1 M HCl kartu su 1 mmol askorbo rugsties. Gautas tirpalas Sildytas 80
°C 24 valandas per tirpalg leidziant azoto dujas. Gautos nuosédos plaunamos vandeniu ir etanoliu,
dziovinamos azoto atmosferoje 100 °C 15 valandy. Po to medZiaga papildomai dziovinta vakuume
120 °C 24 valandas (12 pav.). Po dziovinimo gauti milteliai laikomi eksikatoriuje.

NasFe(CN)g 10H0

Istirpinama 1M HCl ir
lmmol askorbo riigities misinyje

NayFe(CN)g 10H0
parig§tintas tirpalas

¢ Kaitinama 80°C 24h leidZiant

per tirpala azoto dujas

FeHCF tirpale

Plaunama vandeniu
ir etanolin

FeHCF

Dziovinama azoto
atmosferoje 100°C 15h

Dalinai sausas FeHCF

Dziovinama vakuume
120°C 24h

Sausas FeHCF

12 pav. FeHCF sintezés schema.
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Antroji sintetinta medziaga buvo natrio vario heksacianoferatas CuHCF. NasFe(CN)s-10H2O,
NaCl ir PVP istirpinti distiliuotame vandenyje, gaunant pirmajj tirpala. Vario chlorido dihidratas
CuCl,-2H;0 ir natrio pirofosfato dekahidratas Na4P>0O7-10H2O istirpinti vandenyje gaunant antrajj
tirpala. Natrio ferocianido dekahidrato, vario chlorido ir natrio pirofosfato moliniai santykiai sintezés
metu yra 1:1:1. Antrasis tirpalas sulaSintas | pirmajj ir gautas tirpalas laikomas 5 paras pastoviai
maiSant. Gautos nuosédos plaunamos vandeniu ir etanoliu, dziovinamos vakuume 60 °C 24 valandas
(13 pav.). Po dziovinimo gaunami laikomi eksikatoriuje.

+ NaCl+PVP

NayFe(CN)g 10H,O

CuCl,-2H,0 +
Na,P-05:10H,O

Istirpinama
vandenyje

I$tirpinama
vandenyje

Tirpalas A

Tirpalas B

B sulaginama i A stipriail maigant
Laikoma tirpale mai$ant 5 paras

CuHCF tirpale

* Plaunama vandeniu

ir etanoliu

CuHCF

Y

Dziovinama vakuume

60°C 24h

Sausas CuHCF

13 pav. CuHCF sintezés schema.

TreCioji  sintetinta medziaga

buvo

natrio mangano

heksacianoferatas MnHCEF.

NagFe(CN)s- 10H20 ir NaCl istirpinti distiliuotame vandenyje, gaunant pirmajj tirpalg. MnClz-4H>O
iStirpintas  vandenyje gaunant antrgjj tirpala. Antrasis tirpalas sulaSintas | pirmajj tirpala, taip
susidarant vandenyje netirpiam NaMnFe(CN)s. Gautos nuosédos plaunamos vandeniu ir etanoliu,
dziovinamos vakuume 120 °C 24 valandas (14 pav.). Po dziovinimo gaunami laikomi eksikatoriuje.
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(a,Fe(CN)s* 10H,0 +
) MnCl,4H,0

NaCl
Istirpinama Istirpinama
vandenyje vandenyje
Tirpalas A Tirpalas B

B suladinama i A
stipriai maisant

MnHCF tirpale

ir etanoliu

* Plaunama vandeniu

MnHCF

Dziovinama vakuume
120°C 24h

Sausas MnHCF

14 pav. MnHCF sintezés schema.

Gauty PBA méginiy struktiira buvo analizuojama naudojant Rentgeno spinduliy difrakcijos
(XRD) metoda. Gautos difraktogramos buvo analizuojamos taikant Le Bail analizés metoda.

FeHCF difraktograma pateikta 15 pav. Buvo nustatyta, kad buvo gauta pagrindiné monoklininé
natrio geleZies heksacianoferato fazé FeHCF M. Si fazé pasizymi P21/n erdvine grupe. Taip pat
nustatyta, kad FeHCF meéginyje susidaro ir nedidelis kiekis priemaiSinés natrio gelezies
heksacianoferato fazés FeHCF C, pasizymincios kubine Fm-3m tipo struktiira. PriemaiSos
atsiradimo priezastys tikétina yra nevienodas pirmtaky pasiskirstymas reakcijos tirpale, kas nulemia
skirtingg i struktiirg jeiti galin¢io natrio kiekj ir skirtingg kristalinio vandens strukttiroje kiekj, taip
sukeliant gardelés pokycius. Kadangi priemaiSos kiekis yra palyginti nedidelis, o ji pati yra panasaus
elektrocheminio aktyvumo, kaip ir pagrindiné faze, gautas FeHCF gali btti naudojamas tolesniems
matavimams [6,55]. Le Bail analizei FeHCF M modeliui naudoti W. R. Brant ir kity gauto
monoklininio Naj giFe[Fe(CN)g]-2.7H>0 struktiiros duomenys, o FeHCF C modeliui naudoti ICDD
duomeny bazéje esanCio kubinio NagssFe[Fe(CN)s] (PDF numeris 01-083-6001) struktiiros
duomenys [6].
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15 pav. FeHCF struktiiriné analizé: a) FeHCF difraktograma su Le Bail analizés rezultatu;
b) monoklininés P21/n struktiiros FeHCF; ¢) kubinés Fm-3m struktiiros FeHCF.

CuHCEF difraktograma pateikta 16 pav. Buvo nustatyta, kad buvo gauta pagrindiné monoklininé
natrio vario heksacianoferato fazé CuHCF M. Si faz¢, kaip ir FeHCF M atveju, pasizymi P21/n
erdvine grupe. Gauta vienfazé medziaga, priemaisy analizés metu nustatyta nebuvo. Le Bail analizei
CuHCF M modeliui naudoti Y. Xu ir kity gauto monoklininio Nai.s1Cu[Fe(CN)g]o.96°2.98H>0
strukttiros duomenys [5].
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16 pav. CuHCEF struktiiring analizé: a) CuHCF difraktograma su Le Bail analizés rezultatu;

b) monoklininés P21/n struktiiros CuHCF.

MnHCF difraktograma pateikta 17 pav. Buvo nustatyta, kad buvo gauta pagrindiné kubiné
natrio mangano heksacianoferato fazé¢ MnHCF _C, pasizyminti Fm-3m erdvine grupe. Gauta vienfazé
medziaga, priemaisy analizés metu nustatyta nebuvo. Le Bail analizei MnHCF _C modeliui naudoti
Y. Moritomo ir kity gauto kubinio Nai 32Mn[Fe(CN)s]o,83-3,6H20 struktiiros duomenys [61].
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17 pav. MnHCF struktiiriné analizé: a) MnHCF difraktograma su Le Bail analizés rezultatu;
b) kubinés Fm-3m strukttiros MnHCF.

1 lentelé. Susintetinty PBA méginiy Le Bail analizés metu gauti strukttiriniai parametrai.

Méginys | %red® Fazé E;i:;réle a, A b, A c, A i_z(:’el}? ,°
FeHCF | 5.83 Monoklininé | P21/n | 10,42896 | 7,45225 | 7,29073 | 566,218 | 92,185
’ Kubiné Fm-3m | 10,39293 | 10,39293 | 10,39293 | 1122,572 90
CuHCF | 5,54 | Monoklininé | P21/n | 11,18344 | 7,29664 | 6,96584 | 567,636 | 93,016
MnHCF | 6,47 Kubiné Fm-3m | 10,51741 | 10,51741 | 10,51741 | 1163,394 90

1 lentel¢je pateikti Le Bail analizés metu gauti duomenys. Lyginant gardeliy parametrus su
literatliroje randamais duomenimis galima atkreipti démes;j j tai, kad gardelés susidarymg lemia
natrio jony ir struktiirinis vandens interakcija, nes jie uzima artimas pozicijas ir saveikauja
tarpusavyje [61]. Taip pat yra laikoma, kad didesnés gardelés turi didesn;j kiekj [Fe(CN)q]* vakancijy,
kuriose dazniausiai randamas didZiausias struktiirinio vandens kiekis [62]. Lyginant su literatiiroje
randamais $altiniais, gautos pagrindinés FeHCF monoklininés gardelés a ir ¢ parametrai yra mazesni,

25




b parametras didesnis, o gardelés tiiris Siek tiek mazesnis [6]. Tuo tarpu priemaisinéje kubinés FeHCF
gardelés parametrai yra didesni, nei literatiiroje publikuojamy strukttiry, o tai gali indikuoti didesnj
struktiirinio vandens kiekj [62]. Susintetinto CuHCF gardelés dydis yra labai artimas mazu vakancijy
kiekiu ir dideliu kristaliSkumu pasizyminciai struktirai, kurig publikavo Y. Xu ir kiti [5]. Susintetintas
MnHCF pasizymi mazesniais gardelés parametrais, nei Y. Morimoto ir kity susintetinto Sios
medziagos atitikmens [61].

Visy méginiy analizés atveju gauta palyginti didelé yreq® verté, sukelta difraktogramos smailiy
formy neatitikimy. Smailiy formy nesutapimai galimi dél jtempimy gardelése, atsirandanciy dél
vakancijy gautos medziagos struktiiroje. Nepaisant formy neatitikimo, smailiy pozicijos nustatymas
Le Bail metodu leidzia pakankamai tiksliai jvertinti gauty medziagy gardeliy parametrus.

Atlikta struktiiriné analiz¢ leido patikrinti susintetinty skirtingy PBA tipo medziagy grynuma
bei nustatyti susidariusiy faziy gardeliy parametrus. Nustatyta, kad visai atvejais gautos medziagos
yra atitinkancios elektrochemiskai aktyvias fazes, randamas literatiiroje, jskaitant nevienfazj FeHCF,
ir gali biiti naudojami tolesniems tyrimams [5—7,55]. Kalbant apie detalesnius strukttiros jvertinimus,
iprasto XRD PBA atveju neuztenka ir norint detaliau iStirti gautas struktiiras buty reikalingas arba
rentgeno difrakcijos matavimas sinchrotrono pagalba, arba papildomy analizés metody, tokiy kaip
rentgeno fotoelektrony spektroskopijos (XPS), taikymas.

3.2 PBA daleliy morfologijos charakterizavimas

Naudojant susintetintus PBA méginius buvo atlikta SEM analiz¢, siekiant patikrinti daleliy dydj
ir morfologija. FeHCF atveju méginiy analizé parodé¢ jvairaus dydzio netvarkingos formos daleles,
kuriy pasiskirstymas nuotraukose svyruoja 0,3 — 5,75 pm ruoZze, o vidutinis daleliy dydis — 2,2 pm
(18 pav.). Daleliy forma ir daleliy dydzio nevienodumas tikétina buvo labiausiai paveikti sintezés
metu nehomogenisko pirmtaky pasiskirstymo tirpale. Analizuojant didesniy daleliy vaizdus
pastebéta, kad jy pavirsius yra aplipes mazesnémis, taip pat netvarkingos formos dalelémis. 18d pav.
pavaizduotoje daleliy pasiskirstymo histogramoje matyti, kad gaunamas didelis dydziy iSsibarstymas,
kuris taip pat yra sukeltas netvarkingo daleliy formavimosi.
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18 pav. FeHCF SEM vaizdai ir daleliy dydzio pasiskirstymas: (a) 5000 didinimas; (b) 10000
didinimas; (c) 25000 didinimas; (d) daleliy dydzio pasiskirstymo histograma.

CuHCF atveju méginiy analizé parodé jvairaus dydzio keturkampes daleles, kuriy
pasiskirstymas nuotraukose svyruoja 0,3 — 3,1 um ruoze, o vidutinis daleliy dydis — 1,3 um (19 pav.).
Daleliy forma, nors ir maziau tvarkinga, atitinka literatiiroje pateikty monoklininiy CuHCF ploksteliy
forma [5]. 19d pav. pavaizduotoje daleliy pasiskirstymo histogramoje matyti, kad didzioji dalis gauty
daleliy yra 0,5 - 1,5 um dydzio ruoze.

5 pm
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19 pav. CuHCF SEM vaizdai ir daleliy dydzio pasiskirstymas: (a) 10000 didinimas; (b)
25000 didinimas; (c) 50000 didinimas; (d) daleliy dydZio pasiskirstymo histograma.
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MnHCF atveju méginiy analizé parodé jvairaus dydzio kubines daleles, kuriy pasiskirstymas

nuotraukose svyruoja 0,1 — 0,525 um ruoze o vidutinis daleliy dydis — 0,23 um (20 pav.). Palyginti
su FeHCF ir CuHCF, MnHCF dalelés yra gerokai mazesnés ir yra linkusios agreguotis j didesnes
sankaupas. 20d pav. pavaizduotoje daleliy pasiskirstymo histogramoje matyti, kad didzioji dalis gauty
daleliy yra 0,15 — 0,35 pm dydZzio ruoze, tai yra gerokai mazesnés, nei FeHCF ar CuHCF sintezés
atveju.
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20 pav. SEM vaizdai ir daleliy dydZio pasiskirstymas: (a) 25000 didinimas; (b) 50000
didinimas; (c) 90000 didinimas; (d) daleliy dydzio pasiskirstymo histograma.

Naudojantis daleliy dydZio ir morfologijos tyrimais nustatytas daleliy dydis parodé, kad
gautos dalelés visy PBA atveju atitinka sglygas elektrodo, kurio laidumas biity pakankamas
efektyviam veikimui, gamybai ir papildomi veiksmai, tokie kaip milteliy papildomas
smulkinimas, néra reikalingi. Atliekant daleliy dydzio matavimus nustatyta, kad didziausios
dalelés susiformavo FeHCF atveju, tuomet seka CuHCF ir maziausios gautos dalelés buvo
MnHCEF atveju. Kadangi nei vienos medziagos atveju nebuvo gautos visiskai vienodos dalelés,
norint gauti tvarkingos morfologijos daleles sintezés sglygos turéty biiti tobulinamos.

Elektrocheminiai PBA katodo tyrimai

Naudojantis skirtingais PBA méginiais pagaminti PBA katodai. Naudojamos aktyviosios
PBA medziagos milteliai (AM) sumaiSomi su anglimi, kuri buvo dziovinama 2 valandas
vakuuminéje krosnyje siekiant pasalinti adsorbuotg drégme. Milteliai maiSomi rutuliniu maliinu
1 valanda. Po maiSymo yra pakei¢iami maltino rutuliai ir j miSinj jdedama PVDF. PVDF yra
naudojamas kaip riSiklis baterijose dél gero elektrocheminio stabilumo ir risanciyjy savybiy [63].
D¢l savo savybiy PVDF yra pritaikomas ir komercinése LIB. Anglis dedama kaip priedas
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naudojant PVDF ri$iklj, norint kompensuoti PVDF dielektrines savybes. Elektrodo komponentai
maiSomi masés santykiu AM:C:PVDF atitinkamai 7:2:1. | gautg miSinj idedama NMP, siekiant
gauti norimos konsistencijos suspensija. NMP veikia kaip PVDF tirpiklis ir yra daznai
naudojamas kartu su juo elektrody gamyboje [63]. MiSinys maiSomas rutuliniu maliinu 2
valandas. Gauta homogeniska suspensija tepama ant aliuminio folijos, suformuojant 300 pm
storio elektrodo sluoksnj. Po to drégnas elektrodas dziovinamas ant elektrinés plytelés ir
vakuumingje krosnyje. Gauta PBA katodo plévelé nuo aliuminio folijos yra perkeliama ant
plieninio tinklelio prie$ atlickant elektrocheminius tyrimus (21 pav.).

PBA + iidZiovinta C

Maioma rutuliniu
maliinu 1h

Misinys + PVDF
Maisoma
santykin 7:2:1

Miginys + PVDF Aliuminio folija

*Maiéoma rutuliniu * Istepama HMDS

malianu 2h

- Tepimui paruosta
PBA elektrodo suspensija aliuminio folija

\ / Suspensija tepama ant folijos

Drégnas PBA katodas

Dziovinama 175 °C/60 °C ant plyteles
Dziovinama 120 °C/60 °C vakuume

PBA katodas

Perkélimas ant neriidijanéio
plieno tinklelio

Matavimams paruostas PBA katodas

21 pav. PBA elektrodo paruosimo schema.

Naudojantis pagamintais elektrodais, atlikti ciklinés voltamperometrijos (CV) matavimai.
Sie matavimai atlikti norint issiaidkinti, ties kokiomis potencialo vertémis vyksta pagaminty
elektrody cheminés reakcijos. Taip pat CV matavimai leidzia matyti, kurios redokso poros
medziagoje yra aktyvios, ir palyginti tai su kitomis sistemomis. Darbo metu CV matavimai atlikti
naudojant Hg/Hg>SO4 palyginamgjj elektrodg. Kaip elektrolitas naudojamas 1M Na>SOs tirpalas
vandenyje. Kiekvieno PBA elektrodo atveju matuota 10 cikly, siekiant pamatyti, kaip kinta
elektrocheminis elektrody aktyvumas.

FeHCF cikliné voltamperograma pateikta 22 pav. Gautoje voltamperogramoje galima
i§skirti dvi redokso pory smailes. Pirmoji, matoma prie maZesnés jtampos, yra Fe?"/Fe** redokso
pora, biidinga gelezies pozicijai gardel¢je, kuri yra susijungusi su anglimi (Fe-C). Matomas Sios
redokso poros smailés skilimas, vienos dalies redukcija ties -0,39 V ir oksidacija ties -0,49 V,
bei kitos dalies redukcija ties -0,27 V ir oksidacija ties -0,36 V, buidinga dél PBA tipo medziagose
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vykstancio fazés pokyc€io i§ monoklininés j kubing strukttrg [55]. Dél Sios priezasties FeHCF
meéginyje gauta kubinés FeHCF C priemaisa i§ esmés dalyvauja tame paciame
elektrocheminiame procese, kaip ir pagrindiné fazé. Antra FeHCF redokso pora, kurios redukcija
vyksta ties 0,72 V ir oksidacija ties 0,62 V, yra Fe**/Fe*" redokso pora, biidinga geleZies pozicijai
gardeléje, kuri yra susijungusi su azotu (Fe-N) [55]. Sioje vietoje smailés susidvigubinimas néra
pastebimas, taciau matoma, kad redukcijos smailés intensyvumas tarp cikly palengva mazéja.
Taip pat matoma dalinai grjztamas procesas, kurio vyksta redukcija ties -0,02 V, o oksidacija ties
-0,05 V, redukcijos smailei po truputj didéjant su kiekvienu ciklu. Galima to priezastis galéty
biiti, kad vyksta dalinis elektrodo tirpimas, dél kurio mazé&ja aukStesnés jtampos Fe®/Fe*
redokso poros redukcijos intensyvumas, o to tirpumo produktai yra elektrochemiskai aktyvis ir
ju aktyvumas matomas atsirandanciose naujose smailése.
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| spec., Alg
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N
|

-0,49V
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22 pav. FeHCF elektrodo cikliné voltamperograma.

CuHCF cikliné voltamperograma pateikta 23 pav. Gautoje voltamperogramoje galima
i§skirti vieng aiskia redokso pora, biidinga Fe*'/Fe’* variu pakeistoje Berlyno mélynojo
struktiiroje. Kaip ir FeHCF atveju, matome redokso poros smailés susidubliavima, biidinga Sio
tipo medziagoms. Matomas §ios redokso poros smailés skilimas, vienos dalies redukcija ties 0,14
V ir oksidacija ties 0,10 V, bei kitos dalies redukcija ties 0,16 V ir oksidacija ties 0,12 V.
Pirmajame cikle matoma tik Sios smailés oksidacija ir redukcija, todél galima spresti, kad
pirmiausia medZziagoje yra elektrochemiskai aktyvi tik gelezis, kg parodo ir literatiira [5]. Antro
ciklo pradzioje matome naujy smailiy ties -0,12V redukcijos dalyje pasirodymg, biidinga
Cu’/Cu?" redokso porai [5]. Taip galima pastebéti, kad $ios redokso poros smailé néra grjztama,
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o nuo Fe**/Fe** redokso poros smailiy intensyvumas stipriai sumazéja. I$ to galima spresti, kad
per pirmgji ciklg jkraunama vario redokso pora inicijuoja elektrodo degradacijos procesus.
Smailé, matoma 0,29 V redukcijos dalyje galéty biiti vienas i§ elektrodo degradacijos produkty,
pasizymintis elektrocheminiu aktyvumu. Didéjant cikly skai¢iui, taip pat matomas Fe?"/Fe**
smailés maz¢jimas, taciau jis néra toks didelis, kaip po pirmojo ciklo.

1.0

0.8

0.6

| spec., A/g
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E, V pagal Hg/Hg,SO,

23 pav. CuHCF elektrodo cikliné voltamperograma.

MnHCF ciklin¢ voltamperograma pateikta 24 pav. Gautoje voltamperogramoje galima
isskirti dvi redokso pory smailes. Pirmoji, matoma prie maZesnés jtampos, yra Fe?*/Fe** redokso
pora. Redokso poros vyksta redukcija ties 0,06 V, o oksidacija ties 0,01 V. Antra MnHCF
redokso pora, kurios redukcija vyksta ties 0,67 V ir oksidacija ties 0,54 V, yra Mn*"/Mn**
redokso pora. Abi Sios poros atitinka literatiiroje randamas MnHCF redokso poras [7]. MnHCF
atveju matyti, kad abiejy redokso pory intensyvumai mazéja su kiekvienu ciklu. Toks elgesys
budingas daugumai manganu paremty elektrocheminiy sistemy vandeniniuose elektrolituose
[64]. Kubinés fazés MnHCF, kuriam néra biidingi fazés virsmai priklausomai nuo natrio jony
jterpimo ir ekstrakcijos i§ gardelés, nors turintis pasizymeéti didesniu stabilumu, taip pat
neapsaugo nuo elektrodo degradacijos veikimo metu [56].
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24 pav. MnHCEF elektrodo cikliné voltamperograma.

Naudojant PBA katodus taip pat buvo atlikti galvanostatinio ciklavimo matavimai.
Kadangi FeHCF ir MnHCF atveju viena i§ medZiagos redokso pory yra per arti vandens
elektrocheminio lango ribos, o CuHCF atveju Cu'/Cu*" redokso pora yra linkusi paskatinti
elektrodo degradacijg, visi PBA katodai buvo cikluojami sglygose, kuriose vykty tik vieno Na*
jono jterpimas ir ekstrakcija. Matavimui buvo naudojama trijy elektrody celé, bet siekiant
sumazinti pasaliniy procesy veikimg darbinis ir palyginamasis elektrodai nuo pagalbinio
elektrodo buvo atskirti drusky tilteliu, uzpildytu 1M NaNOs ir 1% agarozés miSiniu. Tyrimai
atlikti darbiniu elektrodu naudojant tiriamosios medziagos katoda, pagalbiniu elektrodu naudoti
grafitas, palyginamas elektrodas — Hg/Hg>SO4 . Matavimai atlikti elektrolitu naudojant 1M
Na»SO4 tirpalg vandenyje. Kiekvienas elektrodas buvo cikluojamas 200 cikly, ciklavimo greitis
tyrimo metu buvo 1C.

FeHCF katodo atvejy nustatyta, kad cikluojant elektrodo pradiné iSkrovimo talpa yra 69
mAh/g. Tai atitinka 80,7 % teorinés $ios medZiagos talpos, kai migruoja vienas struktiirinis Na*
jonas (teoriné talpa 85,5 mAh/g) (25a pav.). 25a pav. pavaizduotame grafike matome plokStumag
-0,4 - -0,2 V (Hg/Hg>SO4) ribose, kas atitinka ciklovoltamperometrijos biidu nustatytg Fe?*/Fe>*
redokso pora. Tai reprezentuoja vieno struktiirinio Na* jono judéjimg ir dél to jvykstantj krtivio
pokytj. Pirmojo ciklo metu katodo jkrovimo specifiné talpa yra gerokai mazesné, nei iSkrovimo
talpa, todél matomas didelis pirmojo ciklo efektyvumas, tai yra apie 171 % (25b pav.). To
priezastis labiausiai tikétina yra nepilnas pozicijos gardeléje, i§ kurios migruoja natrio jonai,
uzpildymas. Jkrovimo metu $i pozicija yra uzpildoma, todél tolesniy cikly efektyvumas yra kur
kas geresnis, tai yra apie 100 %, kas reiskia gerg sutapimg tarp jkrovimo ir isSkrovimo procesy.
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Taip pat nustatyta, kad per 200 cikly yra netenkama 55 % pradinés talpos. Talpos kritimas tarp
cikly yra pakankamai stabilus ir pradeda Siek tiek lététi did¢jant cikly skaiciui.
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25 pav. FeHCF elektrodo talpos matavimai (1 C): a) talpos priklausomybés nuo potencialo
grafikas; b) talpos iSlaikymo ir efektyvumo grafikas.

CuHCF katodo atvejy nustatyta, kad cikluojant elektrodo pradiné iSkrovimo talpa yra 61
mAbh/g. Tai atitinka 73,1 % teorinés $ios medziagos talpos, kai migruoja vienas struktiirinis Na*
jonas (teoriné talpa 83,4 mAh/g) (26a pav.). 26a pav. pavaizduotame grafike matome plokStuma
0,1 - 0,3 V (Hg/Hg,SOs) ribose, kas atitinka ciklovoltamperometrijos biidu nustatytg Fe?"/Fe*
redokso porg. Tai parodo vieno strukttrinio Na* jono judéjimg ir dél to jvykstantj krtivio pokytj.
Skirtingai nei FeHCF elektrodo atveju, CuHCF elektrodo ciklavimo metu pirmojo ciklo
jkrovimo talpa yra didesné, nei iSkrovimo. Antrojo ciklo metu jkrovimo talpa sumazéja gerokai
labiau, nei jkrovimo talpa, ir ilgainiui Sie procesai iSsilygina, jkrovimo/iSkrovimo efektyvumui
tampant artimam 100% (26b pav.). Taip gali biiti dél degradacijos, kuri buvo pastebéta CV
tyrimy metu. Kita galima talpos nykimo priezastis yra kietojo elektrolito tarpfazio (SEI)
formavimasis [44]. SEI veikia kaip laidi plévelé tarp elektrodo ir elektrolito, taciau jos
susidaryme dalyvavusi elektrodo dalis yra negrjztamai sunaudojama, todél matomas didelis
talpos pokytis. lkrovimo/iskrovimo efektyvumo grafike taip pat galima pastebéti mazus
periodinius efektyvumo sumazéjimus. Efektyvumo mazéjimas sutampa su jkrovimo talpos
padidéjimu ir su laiku, kada saulé tiesiogiai kontaktuoja su matavimo cele. Tai parodo, kad
katodas arba jo degradacijos produktai yra jautriis aplinkos poveikiui. CuHCF atveju taip pat
matome, kad pradinis talpos mazéjimas yra spartesnis, nei FeHCF katodo atveju, tac¢iau didéjant
cikly skaiciui, talpos mazéjimas pradeda vykti nebe taip greitai. Po 200 cikly CuHCF katodas
iSlaike 65% pradinés talpos, kas parodo geresnj elektrodo stabiluma tyrimo salygose lyginant su
FeHCF katodu.
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26 pav. CuHCEF elektrodo talpos matavimai (1 C): a) talpos priklausomybés nuo potencialo
grafikas; b) talpos iSlaikymo ir efektyvumo grafikas.

MnHCF katodo atvejy nustatyta, kad cikluojant elektrodo pradiné iSkrovimo talpa yra 42
mAh/g. Tai atitinka 49 % teorinés Sios medziagos talpos, kai migruoja vienas struktiirinis Na*
jonas (teoriné talpa 85,7 mAh/g) (27a pav.). Lyginant su kitais analizuotais katodais, MnHCF
atveju nustatyta pradiné talpa yra maziausia. 27a pav. pavaizduotame grafike matome plokStuma
0 - 0,15 V (Hg/Hg>SOs4) ribose, kas atitinka ciklovoltamperometrijos biidu nustatytg Fe?/Fe**
redokso porg. Tai parodo vieno struktiirinio Na* jono judéjima ir dél to jvykstantj kriivio pokytj.
Kaip ir CuHCF katodo atveju pirmojo ciklo jkrovimo talpa yra didesné, nei iSkrovimo, taciau
MnHCF katodo atveju spartus talpos kritimas vyksta ilgiau. Talpos kritimas sutampa su CV

matavimu metu gautais

rezultatais

ir gali

biiti

priskiriamas katodo degradavimui.

Ikrovimo/iskrovimo efektyvumas taip pat yra palyginti mazas pirmasias kelias deSimtis cikly,
taciau ilgainiui nusistovi ir tampa artimas 100 % (27b pav.). Po 200 cikly MnHCF elektrodo
talpa siekia vos 12% pradinés talpos, kas parodo $io katodo nestabiluma pasirinktose matavimo

salygose.
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27 pav. MnHCF elektrodo talpos matavimai (1 C): a) talpos priklausomybés nuo potencialo
grafikas; b) talpos iSlaikymo ir efektyvumo grafikas.
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Siekiant jvertinti PBA katody stabiluma kintant elektrolito pH, buvo atlikti ciklavimo
matavimai buferiniame elektrolito tirpale. Matavimai buvo atlikti identiSkoje trijy elektrody
celéje, kaip ir pries tai aprasyti matavimai, taciau elektrolitu buvo naudotas 1M Na;SO4 0,1M
citratinis buferis (4 pH). Kiekvienas elektrodas buvo cikluojamas 200 cikly, ciklavimo greitis
tyrimo metu buvo 1C.

FeHCF matavimo atveju nustatyta, kad katodas riigStiniame pastovaus pH elektrolite
pasizymi 72 mAh/g pradine iSkrovimo talpa (84,2 % teorinés talpos), tai yra didesne talpa, nei
nepakeisto pH salygose (28a pav.). Taip pat galima pastebéti, kad pirmojo ciklo veikimas yra
panasus, kaip ir kity ciklavimy atveju. Kitas esminis skirtumas yra sistemos stabilumas. Per 200
cikly elektrodo talpa sumazéja vos 5,5%, o jkrovimo/iSkrovimo efektyvumas visy cikly i§skyrus
pirmajj metu yra apie 100 % (28b pav.). Taip parodo, kad naudojant partigStinta stabilaus pH (4
pH) vandeninj elektrolita FeHCF katodo degradacijos procesai sumazéja iki minimumo.
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28 pav. FeHCF elektrodo talpos matavimai (4 pH, 1 C): a) talpos priklausomybés nuo
potencialo grafikas; b) talpos islaikymo ir efektyvumo grafikas.

CuHCF atveju jtampos ribos buvo pakeistos ir matavimas buvo atliktas -0,1 — 0,5 V
(Hg/Hg2S04) itampos ruoze (29a pav.). Pokytis padarytas dél prie auksStesnés jtampos pradéjusiy
skirtis Oz dujy. CuHCF matavimo atveju nustatyta, kad katodas rugStiniame pastovaus pH
elektrolite pasizymi 59 mAh/g pradine iskrovimo talpa (70,7 % teorinés talpos), tai yra mazesne
talpa, nei nepakeisto pH salygose. Taip pat galima pastebéti, kad pirmojo ciklo veikimas yra
panasus, kaip ir kity ciklavimy atveju, kaip buvo pastebéta ir FeHCF atveju. Skirtingai nuo
FeHCF katodo, CuHCF stabilumas yra prastesnis buferiniame elektrolite. Po 200 cikly elektrodo
talpa siekia tik 27 %, tai yra maziau, nei matuojant nemodifikuotame elektrolite (29b pav.). Tai
parodo katodo degradacijos paspartéjimag esant stabiliam riigStiniam pH. Jkrovimo/iskrovimo
efektyvumas taip pat prastesnis, viso ciklavimo metu svyruojantis tarp 89 — 92 %. Efektyvumo
svyravimas yra didesnis, nei matavimo nemodifikuotame elektrolite atveju. Tai parodo, kad esant
stabiliam rigsStiniam pH CuHCF katodas arba jo degradacijos produktai yra dar labiau jautris
aplinkos poveikiui, nei nemodifikuotame elektrolite. Palyginti mazas jkrovimo/iskrovimo
efektyvumas taip pat parodo Na* jony migracijos suprastéjima.
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29 pav. CuHCF elektrodo talpos matavimai (4 pH, 1 C): a) talpos priklausomybés nuo
potencialo grafikas; b) talpos iSlaikymo ir efektyvumo grafikas.
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MnHCF matavimo atveju nustatyta, kad katodas rtgstiniame pastovaus pH elektrolite
pasizymi 33 mAh/g pradine iskrovimo talpa (38,5 % teorinés talpos), tai yra mazesne talpa, nei
nepakeisto pH salygose (30a pav.). Kaip ir kity PBA katody matavimy atveju, pirmojo ciklo
veikimas panaSus nemodifikuoto elektrolito terpéje atlikto matavimo. MnHCF katodo atveju,
kaip ir CuHCF katodo atveju, elektrolito pokytis paspartino elektrodo degradacija, po 200 cikly
sumazeéjant net 93% lyginant su pradine talpa (30b pav.). Jkrovimo/iskrovimo efektyvumas

modifikuotame elektrolite Sio PBA atveju taip pat prastesnis, didéjantis pirmyjy cikly metu ir
ilgainiui nusistovintis ties 93% riba.
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30 pav. MnHCF elektrodo talpos matavimai (4 pH, 1 C): a) talpos priklausomybés nuo
potencialo grafikas; b) talpos iSlaikymo ir efektyvumo grafikas.
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Norint patikrinti, kaip PBA katodus veikia ciklavimo greitis, buvo atlikti matavimai 10 C
greiC¢iu. Didinant ciklavimo greit] did¢ja krovimo srové, o naudojamas druskos tiltelis gali

efektyviai veikti tik palyginti mazose srovése. D¢l Sios prieZasties matavimas atliktas trijy
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elektrody celéje darbinio ir palyginamojo elektrody neatskiriant nuo pagalbinio elektrodo. Kaip
elektrolitas buvo naudotas 1M NaxSOj tirpalas vandenyje.

FeHCF matavimo atveju nustatyta, kad katodas 10 C ciklavimo atveju pasizymi 59 mAh/g
pradine iskrovimo talpa (69 % teorinés talpos) (31a pav.). Pirmojo ciklo veikimas $io matavimo
metu taip pat atitinka kity Sio katodo matavimy duomenis. Taciau skirtingai nuo kity matavimy,
cikluojant 10 C greiciu buvo pastebéta, kad FeHCF elektrodo talpa didéjant cikly skaiiui ir
pradeda mazéti tik po 150 cikly (31b pav.). Taip gali vykti dél dviejy priezas¢iy kombinacijos.
Pirmoji priezastis yra didesnis aktyvios medziagos pasiekimas, kadangi cikluojant didesniu
greiCiu medziaga kraunama didesne srove. Kita geresnio veikimo priezastis yra paSaliniy
procesy, tokiy kaip aplinkos dujy tirpimas elektrolite, mazesnis poveikis dél krovimo greicio. I8
to galima spresti, kad FeHCF atveju elektrodo degradacija vyksta labiau dél papildomy procesy,
negu tiesioginio elektrodo aktyviosios medziagos tirpimo vandeniniame elektrolite. Elektrodo
jkrovimo/iskrovimo efektyvumas taip pat parodo gerg elektrodo veikima, viso ciklavimo metu
laikantis apie 100 %.
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31 pav. FeHCF elektrodo talpos matavimai (10 C): a) talpos priklausomybés nuo potencialo

grafikas; b) talpos iSlaikymo ir efektyvumo grafikas.

CuHCF matavimo atveju nustatyta, kad katodas 10 C ciklavimo atveju pasizymi 58 mAh/g
pradine iSkrovimo talpa (70 % teorinés talpos) (32a pav.). Katodo veikimas ciklavimo metu labai
panasus j veikimg cikluojant 1 C greiciu. Tai parodo, kad CuHCF katodo degradacijos procesai
yra maziau priklausomi nuo aplinkos, nei buvo nustatyta FeHCF katodo atveju. CuHCF katodas
cikluojant 10 C grei€iu yra palyginti stabilus, iSlaikoma 64 % pradinés katodo talpos (32b pav.).
Ikrovimo/iskrovimo efektyvumas §io matavimo metu laikosi arti 100 %, taip pademonstruojant
gera jkrovimo ir iSkrovimo procesy sutapima.

37



b}
N’

=3
~

110

100

&
105 g b2
- 95
100
95 O |krovimo talpa, % 190
O I8krovimo talpa, %
90 4 v |krovimo/igkrovimo efektyvumas, % -{ g5
]
85, - 80

75

E .,V pagal Hg/Hg,SO,
Elektrodo talpa, %

70

T 65

60 T T T T T T T T T I60
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Talpa, mAh/g Cikly skaicius
32 pav. CuHCF elektrodo talpos matavimai (10 C): a) talpos priklausomybés nuo potencialo
grafikas; b) talpos iSlaikymo ir efektyvumo grafikas.

MnHCF matavimo atveju nustatyta, kad katodas 10 C ciklavimo atveju pasizymi 37 mAh/g
pradine iSkrovimo talpa (43,2 % teorinés talpos) (33a pav.). Galima pastebéti, kad cikluojant 10
C greiciu, katodo degradavimas yra spartesnis, nei cikluojant 1 C greic¢iu. Po 200 cikly MnHCF
elektrodo talpa siekia tik 9 % pradinés talpos (33b pav.). IS to galima spresti, kad greitesnis
ciklavimas tik padidina elektrodo degradavimo procesy greitj. [krovimo/iSkrovimo efektyvumas
Sio matavimo atveju yra artimas 100 %, kas parodo jkrovimo ir iSkrovimo procesy sutapimag
nepaisant didelés talpos netekties.
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33 pav. MnHCF elektrodo talpos matavimai (10 C): a) talpos priklausomybés nuo potencialo
grafikas; b) talpos iSlaikymo ir efektyvumo grafikas.

Atlikti CV matavimai parod¢, kad pagaminti PBA katodai yra elektrochemiskai aktyvis ir
leido nustatyti, ties kokiomis jtampos vertémis yra matomas elektrodo aktyvumas. CV matavimai
taip pat parodé, kaip kinta elektrocheminis PBA katody aktyvumas veikiant elektrodus keleta
cikly. Naudojantis gautais CV duomenimis atlikti PBA katody ciklavimo matavimai skirtingose
salygose. FeHCF atveju nustatyta, kad pasaliniai efektai, tokie kaip aplinkos dujy tirpimas
elektrolite, paskatina darbinio elektrodo degradacija. Ciklavimo grei¢io keitimas arba pH
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modifikavimas FeHCF atveju leidzia pagerinti katodo stabilumg. CuHCF atveju nustatyta, kad
ciklavimo greitis neturi didelio poveikio degradacijos procesams. Elektrolito partigsStinimas
CuHCF atveju parodé elektrodo stabilumo suprastéjimg ir jkrovimo/iskrovimo efektyvumo
sumaze¢jima. MnHCF atveju nustatyta, kad katodas néra stabilus pasirinktame elektrolite, o pH
ir ciklavimo greicio keitimas degradacijos procesy grei¢io nesumazina. Norint efektyviai naudoti
MnHCEF katodg reikalinga i$ esmés pakeisti elektrolita, pavyzdziui naudoti ,,vandens druskoje*
tipo elektrolitg.

39



ISVADOS

1. Rentgeno difrakcinés analizés metodu nustatyta, kad susintetintas FeHCF yra
nevienfazis, 0 CuHCF ir MnHCF — vienfaziai. Analizé naudojantis Le Bail metodu parodé, kad gauti
PBA meéginiai pasizymi gardelés parametrais, artimais literatiroje randamoms struktiroms.

2. Morfologiniai méginiy tyrimai parodé¢, kad FeHCF issibarsciusio dydZio, netvarkingos
dalelés atveju gautos netvarkingos formos dalelés. CuHCF atveju gautos tvarkingos, keturkampés
plokstelés, kuriy dydis yra 0,3 — 3,1 um. MnHCF atveju gautos tvarkingos kubinés dalelés, kuriy
dydis 0,1 — 0,525 um.

3. Darbo metu nustatytos susintetinto FeHCF redokso pory Fe?*/Fe** (Fe-C pozicija) ir
Fe?*/Fe*" (Fe-N pozicija) vertés (atitinkamai -0,39 V/-0,27 V ir 0,72 V). Galvanostatinio ciklavimo
matavimai parod¢, kad FeHCF katodas pazymi 69 mAh/g pradine iSkrovimo talpa bei 45 % talpos
iSlaikymu po 200 cikly elektrodui veikiant 1 C greiciu. Elektrolito pH keitimas pagerina elektrodo
stabiluma, pasiekta 72 mAh/g pradiné iSkrovimo talpa bei 94,5 % talpos iSlaikymas po 200 cikly.
Cikluojant FeHCF elektroda 10 C greiciu pasiekta 59 mAh/g pradiné iskrovimo talpa, o po 200 cikly
talpa i§ esmés nepakinta.

4. Darbo metu nustatytos susintetinto CuHCF redokso pory Cu/Cu?’ ir Fe?"/Fe** vertés
(atitinkamai -0,12 V ir 0,14 V/0,16 V). Galvanostatinio ciklavimo matavimai parodé¢, kad CuHCF
katodas paZymi 61 mAh/g pradine iSkrovimo talpa bei 65 % talpos i§laikymu po 200 cikly elektrodui
veikiant 1 C greiciu. Elektrolito pH keitimas pablogina elektrodo stabiluma, pasiekta 59 mAh/g
pradine iSkrovimo talpa bei 27 % talpos iSlaikymas po 200 cikly. Cikluojant CuHCF elektroda 10 C
greiciu pasiekta 58 mAh/g pradiné iSkrovimo talpa ir 64 % talpos i$laikymas po 200 cikly.

5. Darbo metu nustatytos susintetinto MnHCF redokso pory Fe?*/Fe*" ir Mn?"/Mn>®* vertés
(atitinkamai 0,06 V ir 0,67 V). Galvanostatinio ciklavimo matavimai parod¢, kad MnHCF pazymi 42
mAbh/g pradine iSkrovimo talpa bei 12% talpos islaikymu po 200 cikly elektrodui veikiant 1 C.
Elektrolito pH keitimas nezymiai sumazina elektrodo stabiluma, pasiekta 33 mAh/g pradiné
iSkrovimo talpa bei 7 % talpos iSlaikymas po 200 cikly. Cikluojant MnHCF elektroda 10 C grei¢iu
pasiekta 37 mAh/g pradiné iSkrovimo talpa ir 9 % talpos islaikymas po 200 cikly.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

GYTIS BARANOVAS

Berlyno mélynojo analogy sintezé ir naudojimas vandeniniy natrio jony bateriju
katodams

Natrio jony baterijos laikomos viena geriausiy alternatyvy licio jony baterijoms dél natrio
prieinamumo ir kainos. Didéjant susidoméjimui natrio baterijomis, jvairios medziagos iSbandomos
kaip galimos katodinés ir anodinés medziagos Siose baterijose. Kaip potencialios elektrodo
medziagos dél savo sintezés paprastumo ir joninio laidumo laikoma grupé medziagy, pasiZzyminciu
BP tipo struktiira, modifikuota skirtingais pereinamaisiais metalais. GeleZimi, variu ir manganu
pakeisti heksacianoferatai (FeHCF, CuHCF ir MnHCF), naudoti kaip katodinés medziagos
nevandeninése natrio jony baterijose, pademonstravo puikias elektrochemines savybes, taciau buvo
mazai analizuotos vandeninése natrio jony baterijose.

Atliktos PBA su skirtingu jvedamu pereinamuoju metalu sintezés konusodinimo metodu.
Atlikti susintetinty méginiy fazinés analizés tyrimai leido jvertinti gauty medziagy grynumg ir
nustatyti gardeliy parametrus. Méginiy morfologijos tyrimai parodé netvarkingos formos, jvairaus
dydzio daleliy formavimgsi FeHCF atveju ir tvarkingy daleliy formavimgsi CtHCF ir MnHCF atveju.
Ciklinés voltamperometrijos matavimai naudojant pagamintus PBA elektrodus tyrimas parodé leido
nustatyti redokso pory pozicijas. PBA elektrody ciklavimas parodé, kad gauti FeHCF ir CuHCF
elektrodai yra pakankamai stabiliis pasirinktame vandeniniame elektrolite, o MnHCF elektrodas yra
linkgs degraduoti.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

GYTIS BARANOVAS
Synthesis of Prussian Blue Analogues and Their Use for Aqueous Sodium Batteries Cathodes

Sodium ion batteries are considered to be one of the best alternatives to lithium ion batteries
due to the availability and price of sodium. With the growing interest in sodium batteries, various
materials are being tested as potential cathodic and anodic materials in these batteries. A group of
materials with a BP type structure modified with different transition metals is considered to be a
potential electrode material due to its ease of synthesis and ionic conductivity. Iron, copper, and
manganese substituted hexacyanoferrates (FeHCF, CuHCF, and MnHCF) used as cathode materials
in non-aqueous sodium ion batteries showed excellent electrochemical properties but the same
cathodic materials are not analyzed that much in aqueous NIB.

In this research PBA with different transition metals were sinthesised using coprecipitation
method. Phase analysis of the synthesized samples allowed to determine the purity of the obtained
materials and to evaluate the lattice parameters. Studies of the morphology of the samples showed
the formation of irregular particles of varying sizes in the case of FeHCF, and the formation of orderly
particles in the case of CuHCF and MnHCEF. Cyclic voltammetry measurements using electrode made
from sythesised PBA electrodes showed the position of redox couples of the materials. Cycling of the
PBA electrodes showed that the FeHCF and CuHCF electrodes were sufficiently stable in the selected
aqueous electrolyte while the MnHCF electrode tended to degrade.
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