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SAMMENDRAG

Na-ionebatterier (NIB-er) er forelgpig en umoden teknologi, men har de siste ara blitt
forska pa i gkende grad. Et stort forskningsfelt innafor NIB-er er pa anoden, da det ikke
finnes noen som fungerer optimalt. I dette arbeidet har vi sett pa BiFeOs som
anodemateriale i NIB-er. Bi-baserte anoder har tidligere blitt undersgkt i
forskningsgruppa og de har vist lovende resultater. Valget av BiFeOs var basert pa den
interessante mekanismen som skjer under opp- og utladning nar den brukes som anode.
Mekanismen er en omsettingslegeringsreaksjon og kombinerer omsettings- og
legeringsreaksjoner nar BiFeOs natrieres. Vi har undersgkt denne mekanismen i detal;
med kombinert rgntgendiffraksjon (XRD) og galvanostatisk sykling (GS) med operando-
XRD pa RECX-labben ved Kjemisk institutt.

Som en del av arbeidet blei BiFeOs syntetisert ved keramisk faststoffsyntese og
vatkjemisk sol-gelsyntese. Det har tidligere blitt framstilt med disse syntesene, men har
vist seg a vaere vanskelig a fa fasereint. Produkta av syntesene har blitt karakterisert med
XRD og forfina med Rietveldmetoden. Den keramiske faststoffsyntesen ga lite utbytte av
BiFeOs og flere ureinheter, men sol-gelsyntesen ga derimot et hgyt utbytte av BiFeOs og

fa ureinheter.

Det blei undersgkt ulike behandlinger av BiFeOs3, blant annet kulemglling, syrevasking og
doping, for d gi gkt ytelse som batterimateriale. Disse testene viste at kulemglling av
materialet ga best resultater, det var likevel ikke mulig & finne en optimalisering som
unngikk et stort fall i kapasiteten de fgrste 30 syklusene. For a karakterisere BiFeO3 som
anodemateriale testa vi det i halvseller mot Na-metall. Disse halvsellene blei
elektrokjemisk analysert med GS og syklisk voltammetri (SV). Vi testa ogsa ulike
blandinger av elektrodesammensetning og elektrolytter for & optimalisere
batteriegenskapene. Disse viste at NaPF¢ var det beste saltet og propylenkarbonat (PC) +
5 vt% fluoretylenkarbonat (FEC) ga de mest stabile batterisellene.

Dataene fra den elektrokjemiske karakteriseringa og operando-XRD bruktes sammen for
a tolke reaksjonsmekanismene til BiFeOs. Vi sd ut fra disse at det var likheter i
legeringsreaksjonen mellom Na og Bi med andre Bi-baserte anoder, med NaBi og Na3Bi
som ulike ledd i reaksjonen. Det var dog ingen indikasjoner pa fasen/-e til Fe etter

omsettingsreaksjonen.
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SENTRALE BEGREPER

Begrep (norsk)

Begrep (engelsk) Beskrivelse

Agglomerere

Denatriering

Enhetsselle

Gelatinering

Grenseflate mellom

elektrolytt og
elektrode

Interkalering

Kollimere

Krystallsystem

Legering

Linjefase

Morfologi

Natriering

Omsetting

Operando

Oppslemming

Agglomerate

Desodiation

Unit cell

Gelation

Solid electrolyte

interphase (SEI)

Intercalation
Collimate

Crystal system

Alloying

Morphology

Sodiation

Conversion

Operando

Slurry

Klumpe seg sammen.

Prosess hvor natrium gar ut av et
materiale/system, reversibel prosess av
natriering, se: natriering.

Minste repeterende enhet av atomer i
krystallinske materialer.

Prosess hvor man danner en gel.

Overflate som dannes mellom elektrolytt og

elektrode ved sykling av batterier.

Prosess hvor ioner gar inn i et lagdelt materiale.
Gjgre straling parallell.

Grupper med gittersystem som krystaller deles
inn i, basert pa enhetsselleparametre om
atomposisjon.

Prosess hvor to eller flere metaller lager en
legering.

Fase i et fasediagram som ligger langs ei
veldefinert linje. Annet navn er faselinje.
Leeren om materialers form.

Prosess hvor natrium gar inn i et annet
materiale/system, f. eks. legeringsreaksjon.
Reaksjon hvor Na bytter ut et kation i en
forbindelse.

Fra latin, betyr arbeidende. Fellesbegrep pa
prosesser som analyseres/males mens det
kjgrer.

Blanding av aktivt materiale, bindemiddel og

lgsemiddel.
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Begrep (norsk)

Begrep (engelsk) Beskrivelse

Perkolerende

Reologi

Sonikering

Spenning ved dpen

strgmKkrets

Percolationg

Rheology

Sonication

Open circuit

voltage (OCV)

Gjennomsivende nettverk

Leeren om deformering og flyteegenskapene til
materialer. Spesielt for interaksjonen mellom
vaesker og faste stoff.

Metode hvor ultralyd brukes i vaeske for a
blande sammen eller finfordele materialer
Spenninga som et batteri har nar det ikke blir

trukket eller tilfgrt strgm.

IX



FORKORTELSER

BFO BiFeOs, vismutferrat
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DEC Dietylkarbonat (Engelsk: diethyl carbonate)
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EC Etylenkarbonat (Engelsk: ethylene carbonate)
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1 INTRODUKSJON

Verdens land har blitt enige om a redusere utslipp og begrense global oppvarming til 2 °C
og helst 1,5 °C i forhold til fgrindustrielle nivaer (1). For a fa til dette er det viktig med ny
og bedre teknologi, som ikke fgrer til store klimagassutslipp. Batterier er en viktig
bidragsyter for @ na dette malet. Et viktig aspekt ved dette er a fa god synergi mellom
fornybar energi og batteriteknologi. Mye av dagens fornybare energikilder som sol- og
vindenergi er veeravhengig. Dette gir store svingninger i strgmproduksjon. For a hjelpe til

med 3 stabilisere strgmnettet kan batterier settes inn som energilagringssystemer.

Med dette som bakteppe er det ngdvendig & forbedre teknologien som finnes. Innafor
batterifeltet fokuseres det mye pa ionebatterier av forskjellige typer, hovedsakelig Li-ion
(2-4). De siste 10 ara har ogsa andre ionebatterier fatt gkt oppmerksomhet, som Na-ion,
Mg-ion, K-ion med flere (5-7). Felles for ionebatterier er at de er oppladbare batterier,
sekundaerbatterier, som har hgy sellespenning da de baseres pa redoksreaksjoner med
hgy spenning. Dette er forskjellig fra tidligere oppladbare batterier, som hadde
redoksreaksjoner med lavere spenning. Et eksempel er blybatteriet som har et totalt
sellepotensial pd rundt 2 V, mens et Li-ionebatteri (LIB) med grafittanode og CoOz-katode
har et totalt sellepotensial pa rundt 4 V. Blybatteriet hadde i tillegg en vandig elektrolytt,

men dette er ikke tilfellet i ionebatterier. Dette gker ogsa maksgrensa for spenninga.

lonene som brukes i ionebatterier finner vi ofte i gruppe en og to i periodesystemet, da
disse lettest vil donere bort valenselektroner. lonene vil svinge fram og tilbake mellom
elektrodene. Dette er skissert og vist i Figur 1.1. En mer detaljert beskrivelse av denne
batteriteknologien finnes i teoridelen, kapittel 2.3. Disse typene ionebatterier har mange

bruksomrader i alt fra smaelektronikk til storskala energilagringsanlegg.
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Figur 1.1: Skjematisk figur av et Na-ionebatteri. Dette er analogt med alle typer ionebatterier, dog med da det
respektive ionet som batteriet er basert pa.

LIB-er er den beste batteriteknologien vi har i dag (8). Det er en samlebetegnelse pa
batterier basert pa Li-ionediffusjon mellom elektrodene. Likevel er de fleste LIB-ene
fortsatt basert pa konseptet som ga Akira Yoshino, John B. Goodenough og M. Stanley
Whittingham Nobelprisen i kjemii 2019 (9). Anoden er hovedsakelig grafitt, mens de best
fungerende katodene inneholder stort sett Ni og Co. Det finnes noen begrensninger for
LIB-er som er vanskelig a gjgre noe med. Li er essensielt i LIB-er, men det er likevel en
begrensa mengde med Li i verden. Jordskorpa bestadr blant annet av omtrent 0,002% Li
og 2,35% Na (10). Havet vart inneholder 170 pg L1 Li og 11 g L-1 Na (11). I tillegg star
utvinninga av Li for store lokale forurensinger av vann og miljg (12). Et annet stort
problem med dagens LIB-er er utvinning av Co og Ni. Dette er uheldig geografisk fordelt
og i omrader som er politisk og sosialt komplisert (13). Det er ogsa begrensa med disse

grunnstoffa i verden.

Dagens LIB-er regnes som trygge i bruk. Likevel har de utrygge elementer ved seg.
Vaskeelektrolytten og grafittelektroden kan under spesielle forhold, som rask
syklingshastighet og lav temperatur, pavirke sikkerheta til batteriet (14).
Forskningsmessig og teknologisk er det derfor viktig & utvikle nye generasjoner med
batterier. Det foregar mye forskning pa LIB-er, for a gjgre disse bedre og tryggere. Likevel
er det viktig & se forbi Li-baserte ionebatterier. Da er Na-ionebatterier (NIB-er) av
interesse. Disse har flere likheter med LIB-er, men er ogsa ganske ulike. Ved a spre fokuset

kan vi fa flere gode alternativer som passer til ulike bruksomrader, da NIB-er forventes a



ville bli et reelt alternativ til LIB-er (15). Dette er fordi Na er lettere tilgjengelig og billigere
enn Li. Forelgpig har NIB-er litt lavere energitetthet enn det LIB-er har. Likevel kan det
bli en stor konkurrent i stasjoneer storskalalagring der energitetthet ikke er det viktigste

(16).

En av de stgrste utfordringene i dagens forskning pa NIB-er er a finne gode
anodematerialer for kommersiell bruk. De fleste LIB-er bruker grafitt som anode der Li-
ionene lett kan interkalere mellom grafenlaga. Dette fungerer ikke like bra for NIB-er, da
natrium ikke kan interkaleres i grafitt i seerlig stor grad under moderate omgivelser (17-
20). Andre anodevarianter trengs derfor i NIB-er for a fa en interkalering av Na-ionet.
Dette har det blitt forska mye pa de seinere ara, hvor blant annet TiO2 og NazTi307 har
blitt foreslatt (21). En interkaleringsanode for NIB-er kan se noe ut som vist i Figur 1.2.

Dette er dog en tenkt reaksjon for a illustrere konseptet bak en interkaleringsanode.

Interkalering
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Figur 1.2: Skjematisk figur av en interkaleringsreaksjon for en tenkt NIB-anode med perovskittstruktur.

En interkaleringsanode til bruk i NIB-er basert pa TiOz kan ha ulike egenskaper basert pa
strukturen til TiO2. En TiO2-anode med anatasestruktur har en annen oppf@rsel i NIB-er
enn LIB-er (21). Na* har blitt vist a interkaleres og deinterkaleres reversibelt i anatase-
TiO2 med en Ti**/3+ redoksreaksjon. I LIB-er oppstar det en mellomfase av LiosTiOz, men
dette skjer ikke i NIB-er (22, 23). TiOz-anoden fungerte i et spenningsvindu pa 0,1 - 2,0 V
mot Na/Na* og ga en spesifikk kapasitet pd 140 mAh g-1. Dette tilsvarer omtrent 0,42 Na*
per formelenhet av TiO2. Andre interkaleringsanoder til NIB-er er flere. Et eksempel pa
en mulig kommersiell anode basert pa interkalering i NIB-er, er en type Prussian Blue pa

formen KaMn(II)[Mn(II)(CN)e]-nH20 som Natron Energy har patentert (24).

Andre alternativer for anoder baserer seg pa omsettings- og/eller legeringsmekanismer,
under opp- og utladning. Disse anodene viser ofte mye hgyere kapasitet enn

interkaleringsanodene. En omsettingsreaksjon er en kjemisk reaksjon hvor, i dette



tilfellet, Na reduserer metallet til grunntilstanden og binder seg til ikke-metallet. Generelt
kan omsettingsmaterialer skrives pa formen MX, hvor M er metall og X er ikke-metall. En
slik reaksjon er vist i Figur 1.3 i a). Materialer er vanligvis innskuddsmetalloksider, -
sulfider, -nitrider og —fosfider pa formen MXy, hvor x og y viser til antallet metaller og
ikke-metaller fasen bestar av (25, 26). Et stort problem som gjelder alle disse er darlig
Coulombisk effektivitet, darlig syklingsstabilitet og lav energieffektivitet. Noen aktuelle
anoder som har blitt testa ut er a-MoOs3, Fe304, Fe203 og FeSz (27-30). a-Mo0Os3 hadde en
hgy natriering- og denatrieringskapasitet, men store volumendringer og darlig
syklingsstabilitet pavirker resultata. Jernoksida hadde begge en lav reversibel

elektrokjemisk aktivitet, mens FeS: sleit med stort kapasitetstap mellom syklusene.

Legeringsanoder baseres pa metaller som danner legeringer, en illustrasjon av en slik
reaksjon er vist i Figur 1.3 b). Denne reaksjonsmekanismen assosieres ogsa med stor
volumekspansjon. Noen mulige anodematerialer basert pa legering er Sn, Sb, P og Bi (26,
31-33). De har alle teoretisk hgy kapasitet, men stadig endring i morfologi og struktur
endrer natrieringsprosessen. Dette gjgr at det fortsatt er en del forskning igjen for a

kommersialisere denne typen anode.

Slike anodematerialer er likevel ofte ikke tilstrekkelig stabile under sykling, da det skjer
store volumendringer. Kombineres omsettings- og legeringsmekanismene i en
komposittelektrode kan man fa et resultat som kombinerer akseptabel syklings- og
kapasitetsstabilitet. Omsettingsreaksjonen i en slik elektrode kan vaere reversibel eller
irreversibel (34). En slik kombinert omsettingslegeringsmekanisme er illustrert i Figur

1.3 ved a fplge den grgnne pila.



Na M X

b) Legeringsreaksjon

(ALY
+ Na*
B —
M

Natriering av
Omsettingslegeringsanode

Figur 1.3: Skjematisk framstilling av a) omsettingsreaksjon, b) legeringsreaksjon og langs den grgnne pila
omsettingslegeringsreaksjon. Modifisert fra (34).

Kombinasjoner av vismut og forskjellige metalloksider er en gruppe materialer som
kombinerer de tre mekanismene interkalering, omsetting og legering. Disse
komposittelektrodene har vist seg & ha god anodeytelse, spesielt med tilstrekkelig sma
partikler blanda med amorft karbon (35). Noen slike omsettingslegeringsanoder basert
pa Bi er studert av Sottmann et al. og Brennhagen et al. er BiVO4, Bi2(M004)3 og Bi2Mo0Os
(35-38). De har alle en irreversibel omsettingsreaksjon i fgrste syklus og far danna Bi.
Videre natrieres Bi og danner ei legering. Dette skjer i to steg og er en reversibel reaksjon.
[ deres arbeid har man med operandostudier funnet ut at dette er de ulike stega forbundet

med legeringsreaksjonen mellom Bi og Na:

Bi + 3Na = NaBi + 2Na = Na;Bi (1.1)

Nar Bi og Na legerer sa dannes Na3Bi. Denne reaksjonen gir en volumekspansjon pa 250%

for vismut (38).

1.1 TIDLIGERE ARBEID

[ dette prosjektet skal BiFeOs studeres som anodemateriale i NIB-er. BiFeOs har tidligere
blitt testa som anode i LIB-er, hvor kapasiteten har vaert over 700 mAh g1 pa fgrste
utladning (39, 40). I NIB-er har kapasiteten veert noe lavere, rundt 650 mAh g1 (41).
Likevel, har det i begge tilfeller veert et problem med stabilitet under sykling. Dette kan



muligens bedres ved nanostrukturering og tillaging av kompositter med redusert
grafenoksid (RGO) (42). Den spesifikke kapasiteten og syklingsstabiliteten hos liknende
elektrodematerialer har blitt bedre pa denne maten (43, 44).

Syntese av BiFeOs kan gjgres pa flere metoder, men faststoff-, hydrotermal- og sol-
gelsyntese har gatt igjen mest (41, 45-47). Felles for alle syntesene har vert at BiFeOs er
vanskelig a fa fasereint. Fra fasediagrammet i Figur 1.4, til Bi2O3 - Fe203 kan man se at
BiFeOs er en veldefinert linjefase, omgitt av ulike tofaseomrader. Det finnes mange
rapporter pa BiFeOs, hvor det ogsa er rapportert om ureinheter i flere av disse av blant

annet Bi2Fe40o9, Bi203 og Bi2sFeO40 (39, 41, 42, 47-51).
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Figur 1.4: Fasediagram for Bi203 og Fe203. Reprodusert fra (48).

BiFeOs har som andre omsettingslegeringsanoder slitt med darlig syklingsstabilitet og
stort kapasitetsfall. Durai et al. har undersgkt BiFeOsi bulk og pa nanopartikkelstgrrelse
(41). De framstilte BiFeOs pa bulkform ved hydrotermal metode og ved sol-gelsyntese for
a fa nanopartikler. Disse metodene ga partikler med gjennomsnittlig stgrrelse pa rundt 7
- 8 pum for bulkmaterialet og 10 nm for nanopartiklene. BiFeOsi bulk blei fgrst undersgkt
ved galvanostatisk sykling (GS) og syklisk voltammetri (SV), Figur 1.5 a) og b). Testene
viste at den fgrste utladninga til BiFeOs1a noe under den teoretiske kapasiteten pa 770

mAh g1, men fortsatt rundt 640 mAh g-1.
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Figur 1.5: Hovedfunn fra Durai et al. sitt arbeid pa BiFeOs i bulk som anodemateriale. a) viser de fem fgrste syklusene i
ei SV-maling i spenningsvinduet 0,01 - 3,0 V mot Na/Na*. Sveipehastigheta var pa 0,2 mV s-1. b) viser et utvalg
sykluser for ei GS-maling med strgmtetthet 100 mA g-1. ¢) viser ei trinnjustert GS-maling hvor strgmtettheta varierte
fra 25 mA g1 til 1 A g-1. d) viser utladningskapasiteten for hver syklus for ei GS-maling med strgmtetthet pa 100 mA g-
1 og Coulombisk effektivitet. Modifisert fra (41). Opphavsrettigheter © 2017, henta fra The Lancet med tillatelse fra
Elsevier Ltd.

Durai et al. foreslo en omsettingsmekanisme basert pa deres arbeid for BiFeOsi den fgrste
syklusen, reaksjon (1.2). Dette er samme reaksjon som har blitt foreslatt for BiFeOsi LIB-
er (39).

BiFeO; + 6Na* + 6e~ — Bi + Fe + 3Na,0 (1.2)

Denne reaksjonen er basert pa en omsettingsreaksjon studert for innsetting av Li for
innskuddsmetalloksider (39). De foreslar ogsa en legeringsmekanisme analog med den
vist i reaksjon (1.1), basert pa ex-situ XRD og XPS. Reaksjon (1.2) er dog veldig forenkla,
da Surendran et al. har med operando-XAS antyda dannelsen av metallisk Fe (51). De
samme trendene for elektrokjemiske egenskaper kan vi se for BiFeO3 som nanopartikler,

Figur 1.6.
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Figur 1.6: Hovedfunn for Durai et al. for BiFeO3 nanopartikler som anodemateriale i NIB-er. a) viser de fem fgrste

syklusene av ei SV-maling med sveipehastighet 0,2 mV s-1 i spenningsvinduet 0,01 - 3,0 V mot Na/Na+. b) viser et

utvalg sykluser for ei GS-maling med strgmtetthet pd 100 mA g-1. c¢) viser utladningskapasiteten for hver syklus og
Coulombisk effektivitet. Modifisert fra (41).

1.2 DEFINISJON AV OPPGAVA

Dette prosjektet har som mal & bidra med ny innsikt i anodematerialer for NIB-er.
Systemet som er valgt, BiFeOs, er et omsettingslegeringssystem der sentrale deler av
elektrokjemien tilsvarer andre Bi-baserte systemer tidligere studert ved NAFUMA. Dette
arbeidet bygger derfor videre pa arbeida til Sottmann et al, Ruud et al. og Brennhagen et
al. om Bi-baserte anoder (35, 37, 38, 52). BiFeOs har tidligere blitt studert ved seksjonen
bdde eksperimentelt og teoretisk, men da i andre sammenhenger enn elektrokjemisk

blant annet magnetiske egenskaper.

Malet er a framstille BiFeOs og studere dette elektrokjemisk i hjemmelabben i halvseller
med Na som anode. Framstilling vil skje ved bruk av ulike syntesemetoder, bade
faststoffkerammetoden og vatkjemiske metoder. Det vil i tillegg bli testa ut ulike
syntesebetingelser som temperatur og atmosfaere. BiFeO3 har en teoretisk kapasitet pa
770 mAh g (41). Det vil bli foretatt optimalisering av elektrodematerialet for a oppna
god ytelse, ved a teste ut kulemglling, syrevasking, doping og variasjon i
elektrodesammensetning. Elektrokjemisk karakterisering vil bli gjennomfgrt ved maling
av GS og SV. Resultater vil diskuteres i lys av kunnskap om Na-baserte legeringssystemer,

primeert Bi-Na.



2 TEORI

[ dette kapittelet er viktig teori og viktige aspekter forklart. Fgrst gjennomgas
krystallografi og syntesemetodene faststoffsyntese og sol-gel. Deretter virkematen til

batterier. Til slutt er en forklaring av karakteriseringsmetodene benytta.

2.1 KRYSTALLOGRAFI

Krystallinske materialer har en gitt periodisitet i oppbygninga. Denne ordninga kalles
krystallstruktur og kan deles inn i mindre enheter, kalt enhetsseller (53 s. 7-9). Formen
pa enhetssellene bestemmes av atomposisjonene i krystallstrukturen og deles inn i ulike
kategorier. Dette gjgr det lett & sammenlikne ulike krystallinske materialer og forutse

egenskaper til materialet. De ulike enhetssellene som finnes, er vist i Figur 2.1.
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Figur 2.1: Skjematisk framstilling av de ulike enhetssellene og undergrupper av disse. Modifisert fra (54).

[ tillegg til enhetsseller, har vi ogsa koordinasjonspolyedre. Dette er ulike geometriske
former som lages ut fra et utgangsatom og dets omkringliggende atomer. Disse er

praktiske for a visualisere strukturen til et materiale og atomenes bindingsorden.

Eksempler pd noen vanlige polyedre er vist i Figur 2.2.
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Figur 2.2: Noen vanlige koordinasjonspolyedre. Modifisert fra (55)

Perovskitter er en type inndeling av materialer som kombinerer enhetsseller og
koordinasjonspolyedre. De skrives pa formen ABOs, hvor A og B er metaller. Ideelle
perovskitter bestdr blant annet av et oktaedrisk koordinert atom, som vist i Figur 2.3

Perovskitter kan avvike fra denne formen, men da anses de som deformerte perovskitter.

Figur 2.3: Eksempel pa en perovskittstruktur. Modifisert fra (55).
2.2 SYNTESE

Denne oppgava har tatt for seg ulike syntesemetoder, hvor faststoff- og sol-gelsyntese har
veert hovedmetodene for d anskaffe BiFeOs. Metoder for 4 modifisere BiFeOs har veert

blant annet syrevasking, kulemglling og grafenoksidredusering.

2.2.1 FASTSTOFFSYNTESE

Faststoffsyntese innebarer et fast stoff som reagerer med en eller flere gasser, veesker
eller faste stoff (56, s. 5-16, 57). Mest sentral er kerammetoden, som innebaerer kun faste
stoffer. Metoden er en av de eldste formene for syntetisering av binzere og multiple faste
materialer (58). De faste stoffa blandes og varmebehandles ved ofte hgy temperatur. Faste
stoffer reagerer ikke med hverandre i noe serlig grad ved romtemperatur, dog

termodynamisk sett det i noen tilfeller tilsier en reaksjon.
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Prosessen inneberer ofte knusing av forlgpere i morter, eller noe tilsvarende, for a
homogenisere blandinga av forlgperne. Deretter kan denne blandinga sintres direkte eller
presses til tabletter. Om det presses tabletter vil man gke kontaktflata mellom partiklene.
Dette gir gode vekstvilkar for faser. For keramisk syntese benyttes ofte et fasediagram,

om det er tilgjengelig, da dette gir bedre kontroll av synteseparameterne.

[ synteser som ikke innebaerer smelter, vil man kun ha reaksjon pa grenseflatene mellom
fasene. Denne reaksjonen drives av diffusjon og er begrensa av diffusjonskinetikken
mellom fasene. Denne pavirkes av blant annet Kkrystallstrukturen til fasene. Hvis den er
annerledes vil det kreve en stor endring i strukturen for a danne en ny fase. Figur 2.4 viser
en illustrasjon av diffusjonen mellom to faser. Etter hvert som den nye fasen vokser vil
diffusjonsavstanden mellom de opprinnelige fasene gke. Dette vil ytterligere senke

diffusjonshastigheta.

Figur 2.4: Skjematisk illustrasjon av diffusjonsprosessen mellom to krystaller A og B som deler ei grenseflate. Ved
tilfgrsel av varme vil fasene starte a diffundere inn i hverandre. Dette skaper en blandingsfase, C, og nye grenseflater
mellom A og C og B og C.

2.2.2 SOL-GELSYNTESE

Sol-gelsyntese er en syntesemetode som danner oksidmaterialer ved polykondensasjon
(56, s. 177-181). Polykondensasjon er en kjemisk reaksjon hvor monomerer spalter av
mindre molekyler og binder seg sammen med hverandre for & danne komponenter med
hgy molekylaer masse. Til forskjell fra mange andre syntesemetoder, blir ikke produkta i
en sol-gelsyntese danna ved krystallisering eller utfelling, men ved gelatinering. Denne
metoden for & danne produkter muliggjeér lavere reaksjonstemperaturer og mildere
reaksjonsbetingelser. Metoden innebaerer raske og nzer irreversible reaksjoner. Pa grunn
av dette fir man amorfe nettverk. Sol-gelsyntese baserer seg dermed pa kinetisk

kontrollerte reaksjoner.
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[ en sol-gelsyntese starter man med en sol (Figur 2.5, steg 1) som er en stabil kolloidal
lgsning. Med andre ord ei vaeske med ulgste partikler som ikke felles ut eller agglomererer
(59). For 4 hindre agglomerering ma mekanismen bak forstds. Sma partikler blir pavirka
av svake krefter, van der Waals krefter (60). Dette kommer av at elektronene rundt kjerna
vil flytte pa seg og danne midlertidige dipoler. Energien til disse svake kreftene ma
overkommes for d unnga agglomerering. Det kan gjgres ved a skape barrierer som hindrer
samhandling mellom partiklene. Elektrostatisk tilbakestgting/repulsjon eller en sterisk

barriere pa partiklene kan gjgre dette.

1 2 3
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Figur 2.5: Skjematisk framstilling av en mulig framgangsmate ved sol-gelsyntese. Steg 1): den stabile kolloidale vaeska,
sol-en. Steg 2): etter dannelse av nettverk, gel. Steg 3): etter avdamping av vaeske sitter man igjen med en xerogel.

Derfra er det flere muligheter, men den vanligste veien videre er a lage en gel. For & fa til
dette ma sol-en klumpe seg sammen, agglomerere. Under denne prosessen vil sol-en bli
stadig mer viskgs, dette er fordi partikla i sol-en danner et fast nettverk som holder pa

vaeskefasen (Figur 2.5, steg 2).

Det er et fast nettverk av partikler som omgir og holder pa en vaeskefase. En dispersjon av
vaeske i faststoff. Kolloidale geler har nettverk danna av sammenklumpa/agglomererte
partikler. Sol-partiklene er bundet sammen med kovalente band, van der Waals krefter

eller hydrogenband. Kovalente band er vanligst innafor materialsyntese.

Etter danning av en gel dampes lgsemiddelet av. Igjen er en xerogel, en gel uten vaeske
(Figur 2.5, steg 3). Denne varmebehandles ved a kalsinere og i noen tilfeller a sintre gelen.
Kalsinering er viktig for a fjerne rester av vann, organisk materiale og annet ugnska i
stoffet. I tillegg bidrar kalsinering til kjernedanning av faser om det gjgres ved riktig
temperatur for den gitte fasen. Sintring er viktig om det er flere faser og for a vokse videre

ut fra danna faser.
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2.2.3 KULEM@LLING

En metode for a lage nanopartikler er med kulemglling (56, s. 340-341). Om det ikke er
praktisk gjennomfgrbart a lage nanopartikler av materialet i syntesen, kan man gjgre
dette etterpd. Kulemglling er et eksempel pa dette. Denne mekaniske metoden for a lage
nanopartikler er en ovafra-og-ned metode som gar ut pa & knuse bulkmaterialet til
nanopartikler ved bruk av stdlkuler og sentrifugalkraft. Denne metoden brukes ogsa i

faststoffsyntese, for 4 blande og homogenisere pulvere.

Konseptet bak kulemglling er a bruke kuler til & knuse pulver i mindre partikler. Noen
varianter av dette bruker loddrett bevegelse for a utnytte tyngdekrafta og risting av
innholdet. Pulveret vil i slike tilfeller ristes sammen med kulene og bli knust mot alle
overflater. Dette kan fungere godt for mindre mengder pulver og mindre krystaller. Andre
kulemgller utnytter sentrifugalkrafta ved a rotere om sin egen akse i tillegg til rotasjon av
beholderen i motsatt retning. Her vil da kulene inni beholderen spinne langs veggene til

beholderen og knuse pulveret.

2.2.4 SYREVASKING

Syrevasking er en metode for a fjerne ugnska faser i et materiale. For at dette skal fungere
ma fasen som gnskes fjerna, vare lgselig i syre. Dette er en enkel metode for a rense
materialer for ureinheter og andre faser. Noen faser er lettere d lgse enn andre, for
eksempel oksider. Materialet som gnskes rensa blandes i en syrelgsning. Det er ogsa i

noen tilfeller behov for a tilfgre varme for a gke reaksjonshastigheta.

2.2.5 REDUSERE GRAFENOKSID

Redusert grafenoksid (RGO) er et nyttig materiale innafor mange ulike teknologier,
inkludert batterier. Det er ulike varianter av syntesen for a framstille RGO, men prinsippet
bak er a blande grafenoksid med et reduserende middel. Noen mulige reduksjonsmidler

er L-askorbinsyre eller hydrazin (61, 62).

2.2.6 KALSINERING OG SINTRING

Det finnes flere former for varmebehandling av materialer. Dette styres av gnska resultat
pa produktet. Alle steg i varmebehandling er ikke like og gjgres av forskjellige grunner,

ved forskjellige temperaturer og tidsspenn.
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Kalsinering er en metode som brukes til & brenne vekk ugnska faser, ofte organiske
forbindelser, vann eller gasser (56). I tillegg kan man fa noe kjernedanning av forskjellige

faser, avhengig av temperaturen, men dette er ikke hovedmalet med kalsineringa.

Sintring er en varmebehandlingsmetode som brukes til & gro stgrre faser og ved
framstilling av keramiske materialer. Dette skjer ved at partiklene reagerer med
hverandre og agglomereres. Temperaturen som brukes er hgy, men under smeltepunktet

for materialet.

2.3 BATTERIER

Et batteri lagrer kjemisk energi i form av redoksreaksjoner og gir fra seg elektrisk energi.
Dette gjor det mulig a hente ut energi fra batteriet. Batterier skilles vanligvis inn i to
kategorier. Primarbatterier, ofte kalt engangsbatterier, hvor det er en ikke-reversibel
prosess som begrenser bruken til en gang (63, s. 56). Mens sekundarbatterier, ofte kalt
oppladbare batterier eller akkumulatorer, har reversible redoksreaksjoner som

muliggjgr flere opp- og utladninger av batteriet.
2.3.1 BATTERIETS VIRKEMATE

Fra det fgrste batteriet blei oppfunnet av Alessandro Volta for mer enn 200 ar sia (64) til
i dag har det skjedd mye med teknologien. Likevel er konseptet bak batteriets virkemate
stort sett det samme. En variant av et galvanisk element er vist i Figur 2.6 og brukes som
et eksempel for & forklare virkematen til et batteri. I batterier blir kjemisk energi
omdanna til elektrisk energi ved en redoksreaksjon. Denne reaksjonen skjer hos
elektrodene til batteriet. De ma ha en potensialforskjell for reduksjon og oksidasjon, ellers
vil ikke energien i form av elektroner flytte pa seg. Denne potensialforskjellen kommer av
hvor mye, eller lite, energi som frigjgres eller ma tilfgres for at en redoksreaksjon skal

skje. Dette er det samme som standard elektrodepotensial.

Anoden er den negative elektroden i batteriet, under utlading. Mer spesifikt vil det si at
anoden er den elektroden som oksidasjonsreaksjonen skjer hos, under utladning (65).
Ved utladning av batteriet vil oksidasjonsreaksjonen hos anoden frigjgre elektroner, vist
i reaksjon (2.1) (66). Elektronene vil da forlate anoden, til fordel for katoden. Katoden er
den positive elektroden i batteriet under utladning. Her skjer det en reduksjonsreaksjon
under utladninga og elektroner blir tatt opp. Disse reaksjonene vil gi total sellespenning

til batterisella, vist i reaksjon (2.3).
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Anode: Zn() = Zni) + 2e” E0=0,76V (2.1)

Katode: Cuf;;) + 2e~ = Cug) E0=0,34V (2.2)
Totalreaksjon: Zns) + Cufyy) = Zni,y + Cugs) E0=1,10V (2.3)

Overfgrselen av elektroner mellom anoden og katoden gir fra seg elektrisk energi man
kan ta i bruk ved a sette pa en ytre krets, som man kan se i Figur 2.6 hvor elektronene gar
fra anoden til katoden. I tillegg til elektronbevegelse, vil ogsa ioner flytte pa seg. I Figur
2.6 kan vi se at SO%~ vil bevege seg i motsatt retning av elektronene. Dette er ngdvendig
for a ladningskompensere for tapet av elektroner hos anoden. Hvilke ioner som flytter pa
seg, avhenger av typen batteri. Voltas batteri baserte seg pa en Ag/Cu-katode og en Zn-

anode med elektrolytt basert pa SO3".

Zn

Porgs separator

Figur 2.6: Skjematisk figur av et galvanisk element med metallisk Cu-katode, metallisk Zn-anode, vandige
sulfatlgsninger som elektrolytt.

I LIB-er eller NIB-er vil Li*+ og Na* flytte pad seg, men til forskjell fra det galvaniske
elementet vil ionene ga samme vei som elektronene. En enkel skisse av dette er vist i Figur
2.7.Der vises den fgrste kommersielle LIB-en med grafittanode og LiCoO2-katode. Der kan
man tydelig se at elektronene og ionene beveger seg samme vei avhengig av opp- og

utladning.

| sekunderbatterier kan man lade batteria opp igjen. Under opplading tilfgrer man
batteriet elektrisk energi fra den samme ytre kretsen som man far ut energi ved utladning.

Da vil det motsatte av reaksjonen ved utladning ovafor skje. Elektronene vil forlate
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katoden og samles opp i anoden. Da vil det skje en reduksjonsreaksjon hos anoden som

konsumerer elektronene og lagrer de til neste utladning.
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Figur 2.7: Enkel skjematisk skisse av en LIB med grafittanode og LiCoO2-katode.
2.3.2 BATTERIKOMPONENTER

Andre viktige sentrale komponenter i et batteri i tillegg til elektrodene er elektrolytten og

separatoren. Disse har ulike oppgaver i batteriet, men ogsad sentrale krav som de ma

oppfylle.

Elektrolytten skal i hovedsak diffundere ioner mellom elektrodene og veere elektrisk
isolerende (67). For a fa til dette ma elektrolytten veete elektrodene og separatoren. Det
er derfor viktig at elektrolytten ikke har noen andre kjemiske reaksjoner med elektrodene
enn redoksreaksjonen. Andre reaksjoner vil degradere elektrolytten. Et annet viktig
aspekt for elektrolytten er stabilitet under spenningsvinduet. Beveger man seg utafor
dette, vil man kunne fa oksidasjon eller reduksjon av elektrolytten. Den er derfor ofte den
begrensende komponenten med tanke pad spenninga i et batteri. Videre bestar
elektrolytten av et salt som bidrar til ionediffusjon. I ionebatterier inneholder dette saltet
samme ion som batteriet er basert pa. I tillegg har man Igsemiddel og i noen tilfeller
tilsetningsstoffer. Lgsemiddelet i ionebatterier er ofte et organisk molekyl av

alkylkarbonater, da vandige elektrolytter ikke er stabile innafor spenningsvinduet.
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Eksempler pa lgsemidler er etylenkarbonat (EC), propylenkarbonat (PC) og
dietylkarbonat (DEC). Ofte blandes lgsemidla sammen i ulike forhold for a fa bedre
egenskaper, da noen har hgy smeltetemperatur eller lavt kokepunkt. Tilsetningsstoffer
blandes ofte ogsa inn i elektrolyttene. Det vanligste er fluoretylenkarbonat (FEC). Dette
er fluorinert PC og brukes til & stabilisere dannelsen av grenseflata mellom elektrolytten

og elektrodene (68).

[ vaeskeelektrolytter holdes elektrodene i batteriet fra hverandre av en separator. Dette
er viktig for d hindre kortslutning (69). Separatorene ma derfor veere elektrisk isolerende,
men samtidig ikke frastgte elektrolytten. Det er ogsa viktig at separatoren ikke veier for
mye eller tar for mye plass. Dette er for & ha god utnyttelse av batteriet, da store
separatorer vil kreve mer elektrolytt for a veetes. I tillegg til dette fungerer separatoren
som en sikkerhetsmekanisme i batterier. De bestar ofte av materialer som ved for hgy
temperatur vil kutte kontakta mellom elektrodene. Dette kan oppnas ved a fa separatoren

til & smelte og dermed tette igjen porene.

2.3.3 ELEKTRODEREOLOGI

Reologi er studien om faste materialer og vaeskers oppfarsel ved deformasjon (70). Ved
framstilling av elektroder lages ei oppslemming. Blandinga av vaesker og pulvere er viktig
for a fa ei jevn fordeling av partikler og gode elektroder. Vanligvis har partiklene i pulvera
forskjellig stgrrelse og vil kunne skilles under framstillinga (71). Pa grunn av dette er

mange oppslemminger viskgse for a lase partikkelsuspensjonen.

2.4 KARAKTERISERING

For a studere materialer som syntetiseres og benyttes som elektrodematerialer, er det
pakrevd med karakterisering av Kkrystallstruktur, partikkelstgrrelse og morfologi.

Karakteriseringsteknikker brukt i dette arbeidet blir forklart i denne delen.

2.4.1 RONTGENDIFFRAKSJON (XRD)

Rgntgendiffraksjon (XRD) tar i bruk egenskapene til rgntgenstradler for a karakterisere
materialer. Sendes parallelle strdler pa ei overflate, vil brytninga av strdlene gi
informasjon om Kkrystallstrukturen til materialet. Strdlene som kommer ut fra
rgntgenkilden sender ut rgntgenstraler med forskjellig bglgelengde (72, s. 47-75). Disse

kollimeres med et filter og sendes pa prgva. En svakhet for denne teknikken er at
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materialet som undersgkes ma vare krystallinsk. Et amorft materiale vil ikke gi noen

tydelige signaler og vil ikke veere mulig & analysere (73).

Krystallinske materialer bestar av ei enhetsselle med et gjentakende mgnster. En gitt
periodisitet av atomposisjoner. Dette periodiske systemet vil forsterke, eller slukke, visse
brytninger av rgntgenstrdlen. Informasjonen som fas fra de spredte rgntgenstralene

omhandler derfor enhetssella til det undersgkte materialet.

Informasjonen samles inn som antallet mottatte refleksjoner pa en akse (74). Den andre

aksen har vinkelen mellom prgva og detektoren, 20. Dette kommer av Braggs lov:
2dsinf =n- A (2.4)

Hvor 2d er avstanden mellom plana i enhetssella, A er bglgelengda til rentgenstralene og

0 er inn og utgangsvinkelen til bglga mot prgva. Dette er vist skjematisk i Figur 2.8

(/,‘_, ™~
2,
(oY

Figur 2.8: Skjematisk framstilling av Braggs lov for plane innkommende bglger. Hvor d er avstanden mellom plana i
enhetssella, A er bglgelengda til rgntgenstralene, 0 er inn og utgangsvinkelen til bglga mot prgva og dsin® er lengden
av ei halv bglge.

Informasjonen som fas av de detekterte rgntgenstralene omhandler avstanden mellom
plana i enhetssella. Denne er forskjellig for hvert materiale og varierer med

krystallsystem.

Ridata som fas fra XRD-malinger kan forfines med Rietveldmetoden. Dette er en
matematisk tilpassing av rgntgendataen som regner ut stgrrelsen pa enhetssella og

liknende for a fa informasjon om krystallstrukturen.
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2.4.2 SVEIPELEKTRONMIKROSKOP (SEM)

Et sveipelektronmikroskop (SEM) er en form for elektronmikroskop hvor man sveiper en
elektronstrale langs overflata til ei prgve (75). Elektronstralen interagerer med overflata
og sender ut forskjellige signaler som mottas i forskjellige detektorer. Disse signala er
blant annet tilbakespredte elektroner og sekundeaerelektroner. Disse gir ulik informasjon,
da de interagerer forskjellig med prgva. Tilbakespredte elektroner kommer av elastisk
spredning etter interaksjoner med atomer i prgva. Disse kommer fra dypere i prgva og gir
informasjon om atomnummer og faseforskjeller, vist i Figur 2.9. Sekunderelektronene
kommer fra elektroner i prgva som er et resultat av uelastisk spredning etter interaksjon
mellom prgva og strdlen. Disse signala kommer fra overflateomradet i prgva og gir
topografisk informasjon om prgva, visti Figur 2.9. Varierer man bruken av detektor i SEM-
en, kan man fa ulik informasjon basert pd om man far signaler fra tilbakespredte
elektroner eller sekundaerelektroner. Det fds ogsa rgntgenstraling etter elektron- og

prgveinteraksjonen. Disse brukes til kjemisk analyse av materialer.

Elektronstrale

iSekundaer- A

Tilbakespredte elektroner

elektroner

Rgntgen

Figur 2.9: Enkel skjematisk framstilling av opprinnelsen av de ulike signala etter interaksjon mellom prgva og
elektronstralen.

2.4.3 GALVANOSTATISK SYKLING (GS)

En type elektrokjemisk maling av batterier er GS. Dette er en teknikk hvor man har en
konstant strgm pa batteriet under opp- og utladning (76, s. 38). Stremmen varierer
mellom positiv og negativ om batteriet lades opp eller ut. Den er ogsa avhengig av massen
til det aktive materialet og oppgis ofte som strgmtetthet i mA g-1 eller C-rate. C-rate er det

samme som utladningshastigheta. Under opp og utladninga males spenninga i batteriet
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mot tid, et eksempel pad radataen som fas er vist i Figur 2.10. GS-malinger plottes ofte som

spesifikk kapasitet mot potensial, da dette gir mer informasjon om batteriegenskapene.

2,00

1,75

=
w1
o

=
[y}
w

Potensial mot Na/Na* (V)
(=] (=] p—
N o
o w [an]

e
)
3

0,00

Tid (h)

Figur 2.10: Eksempel pa radata som f3s fra ei GS-maling av BiFeO3 med strgmtetthet 100 mA g1 med spenningsvindu
0,01 - 2,0 Vmot Na/Na*.

2.4.4 SYKLISK VOLTAMMERTI (SV)

SV er en annen elektrokjemisk karakteriseringsteknikk. Denne typen maling har en
konstant sveipehastighet i V s- som undersgkes i et gitt spenningsvindu. Nar den
maksimale eller minimale spenninga er nddd snus sveipinga (76, s. 39-49). Under
sveipinga mellom spenningspunkta males strgmmen som gar mellom elektrodene. Disse
malingene gir informasjon om redoksreaksjonene som skjer ved de ulike spenningene
under opp- og utladning (77). Et eksempelplott med forklaringer er vist i Figur 2.11. De
ulike toppene tilsvarer ulike redoksreaksjoner. Oppladningskurven gar fra punktet hvor

x = 0 V og mot stigende spenning. Utladningskurven gar fra x = 2 V og synkende.
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Figur 2.11: Et eksempel pa en SV-maling av BiFeO3 med sveipehastighet 0,1 mV s-! med markert sveiperetning. Bidrag
fra stremmen for opp- og utladning er markert i grafen.

Formen pa kurven er avhengig av sveipehastigheta. Om den gkes eller minkes vil topper
kunne forsvinne eller oppsta. Dette kommer av elektrokjemisk reversibilitet, som sier noe
om muligheta til & overfgre ladninger og massetransport (76, s. 39-49). Elektrokjemiske
reversible prosesser vil ha en lav eller ingen forskyvning av toppene. I Figur 2.11 kan vi

se at toppene er forskjgvet og derfor kan kalles elektrokjemisk kvasireversibel.

2.4.5 OPERANDO-XRD

Operando betyr arbeidende pa latin og har blitt brukt det siste 20 ara som et samlebegrep
pa maleteknikker som gjgres mens noe kjgrer eller reagerer (78). Det er flere ulike
varianter av operandoanalysemetoder, men i denne oppgava har vi gjort operando-XRD.
Felles for de alle er at de undersgkes mens det skjer en fysisk eller kjemisk reaksjon og

dette tas opp.

Prinsippet bak operando-XRD er at man undersgker noe med rgntgendiffraksjon mens
det arbeider, eller kjgrer, i dette tilfellet batterier. Det vil si at fasene detekteres samtidig

som man kjgrer en elektrokjemisk analyse.

For & undersgke et batteri underveis det lades opp og ut ma det ha en spesiell batteriselle
som ikke blokkerer rgntgenstrdler, men samtidig tillater sykling av batterier. Dette gjgr
at vi kan fa informasjon om prosessen bak reaksjonene som skjer underveis i batteriets

sykling.
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3 EKSPERIMENTELT

Dette kapittelet inneholder en gjennomgang av metodene som blei tatt i bruk. I tillegg

finnes tabeller over kjemikalier, elektrolytter og syntesedetaljer.

3.1 KJEMIKALIER

Kjemikalier, pulvere og andre stoffer brukt i oppgava er gitt i Tabell 3.1.

Tabell 3.1:0versikt over kjemikalier og pulvere. Tabellen gar over to sider.

Vismut(III)nitrat : ) . i : 0 10035-
s Bi(NO3)3:5H;0 |Sigma-Aldrich| 98% 06-0 MKCG5190
Vismutoksid Bi,03 Fluka - ;304-76- -
Timcal/Imery
Super P®, svart karbon C s Graphite & > 96% 1332-89- =
Carbon
Dietylkarbonat (DEC) (CzHs0)2CO Sigma-Aldrich| 299% |105-58-8 |[SHBL1343
Etylenglykol C2Hs0> Sigma-Aldrich| 99,8% |107-21-1 |SHBL9902
Fluoretylenkarbonat (FEC)|C3H3FO3 Sigma-Aldrich| 99% (1);}5}35- MKCJ1957
Etylenkarbonat (EC) C3H403 Sigma-Aldrich| 99% |96-49-1 |SHBC0295V
Propylenkarbonat (PC) C4He03 Sigma-Aldrich| 99,7% |108-32-7 |SHBJ8475
N-metylpyrrolidon (NMP) [CsH9NO Sigma-Aldrich| >100% |872-50-4 |STBJ7010
L-askorbinsyre CeHgOg Sigma-Aldrich| 299% |50-81-7 |MKCF3260
Karboksymetylsellulose . . 9004-32-
natriumsalt (CMC) CgH1sNaOsg Sigma-Aldrich - 4 SLCD3120
: : : : 13477-
Kalsiumnitrat tetrahydrat |Ca(NO3)2:4H.0 |Sigma-Aldrich| =99,0% 34-4 MKCM1354
: : : : 13477-
Kalsiumnitrat tetrahydrat |Ca(NO3).-4H,0 |[Sigma-Aldrich| 299% 34-4 MKCM1354
Kynar® .
poly(vinylidenfluorid) (-CHzCF2-)n Arkema Vﬁlﬂdlg - -
(PVDF) y
Dimetoksyetan (DME) CH30(CH2).0CHs |Sigma-Aldrich| 99,5% |110-71-4 -
Dimetylkarbonat (DMC) |(CH30).CO Sigma-Aldrich| 299% |616-38-6 |[SHBK0923
Jern(Il)nitrat nonahydrat (Fe(NO3)s-9H,0 |Sigma-Aldrich| =98% ;782'61' MKBV3683V
Jern(III)oksid Fe;03 Fluka - 1309-37- -

22




Resistivit
Produsert ved

Destillert vann H;0 . et>1MQ - -
Uio
cm
Salpetersyre HNO3 Merck KGaA - 7697-37- |R45455956
2 412
Natrium Na Sigma-Aldrich - 011-001- -
00-0
. . NazFe[Fe(CN)e]- . i 14038-
Fennac Prussian White 2H,0 Altris 43-8 H087802010
Natriumperklorat NaClO4 Sigma-Aldrich| =98% 3601-89- -
. . 21324-
Natriumfosforheksafluorid|NaPFs Fluorochem 98 % 39-0 FCB107815

3.2 FASTSTOFFSYNTESE

Forsgk pa a framstille BiFeOs blei farst gjort med keramisk faststoffsyntese. Dette blei
gjort i to omganger, med temperaturforskjell. Den fgrste gikk ut pa a knuse Biz03- og
Fe203-pulver sammen i en agatmorter. En enkel skjematisk framstilling av denne
framgangsmaten er vist i Figur 3.1. Pulvera blei veid i en Mettler AT200 (Mettler-Toledo,
+ 0,01 mg). For & fa god blanding, bruktes ogsa noen draper isopropanol i prosessen. Da
det var usikkert hvilket forhold mellom Bi203 og Fe203 som ga gnska resultat, blei det testa

ut en syntese med 1:1-forhold og en med 10 mol-% overskudd av Bi20s.

Halvparten av det resulterende pulveret blei pressa til tabletter. Pulveret og tablettene
blei fordelt pa atte aluminadigler, hvor pulveret var i den ene enden og tabletten i den
andre. Videre blei de varmebehandla i muffelovnene (Carbolite Furnaces CWF 1200) pa
720 °C. Sia det var usikkert hvor mye tid de trengte, blei femminuttersintervaller fra 5 til
40 minutter testa. Hvert femte minutt tok vi ut en digel sa raskt det var mulig pa en trygg

mate.
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Forlgpere
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Figur 3.1: Skjematisk framstilling av faststoffsyntesen. 1) Knusing av forlgperne i morter, 2) fordeling av pulvera, hvor

halvparten gikk til pressing av tabletter. 3) Pulver og tabletter i aluminadigelene blei sintra i muffelovn.

Den andre metoden gikk ut pd d blande sammen Bi203 og Fe203 i 1:1-forhold og 10%

overskudd med Biz203. Deretter blei blandinga knust i en agatmorter, for sa a bli pressa til

en tablett. Tabletten blei lagt i en nikkeldigel og satt inn i en muffelovn pa 850 °Ci 15

minutter.
Tabell 3.2: Synteseoversikt med detaljer om faststoffsyntesene.

10% overskudd av Bi203 i forhold til Fe20s.
FSS1 Faststoffsyntese

Sintra pa 720 °C.

1:1-forhold mellom Bi203 og Fe20s. Sintra pa
FSS2 Faststoffsyntese

720 °C.

1:1-forhold mellom Bi203 og Fe20s. Sintra pa
FSS3 Faststoffsyntese

850 °C.

10% overskudd av Bi203 i forhold til Fe20s.
FSS4 Faststoffsyntese

Sintra pa 850 °C.

3.3 SOL-GELSYNTESE

For videre forsgk med & framstille BiFeOs bruktes sol-gelsyntese. Den var basert pa

etylenglykol og nitratforlgpere. En oppsummering av syntesene gjennomfgrt med denne

metoden er i Tabell 3.3.
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Tabell 3.3: Tabell med detaljer om sol-gelsyntesene.

Basert pa etylenglykolmetoden (46). Kun

SGS1.0 Sol-gelsyntese
kalsinering pa 350 °C.
Gjentakelse av SGS1.0, men med mindre
SGS1.1 Sol-gelsyntese etylenglykol. Kalsinert pa 350 °C i tre timer
og sintra pd 650 °C i atte timer.
SGS1.1-V Syrevasking Rensing av ugnska faser fra pulveret
Gjort med Pulverisette 23 Mini Mill.
SGS1.1-KM1 Kulemglling Rgntgendiffraktogrammet stemmer overens
med det tatt for kulemglling.
Gjort med Pulverisette 7 Premium Line.
SGS1.1-KM2 Kulemglling Rgntgendiffraktogrammet stemmer overens
med det tatt fgr kulemglling.
SGS1.2 Sol-gelsyntese Kun sintring. Optimaliseringssjekk.
SGS1.3-1.5 Sol-gelsyntese Repetisjon av SGS1.1.
Gjort med Pulverisette 7 Premium Line.
SGS1.4-1.5-KM Kulemglling Rgntgendiffraktogrammet stemmer overens
med det tatt fgr kulemglling.
KSGS1.0 Sol-gelsyntese 10% kalsiumdoping av BiFeO3
Gjort med Pulverisette 7 Premium Line.
KSGS1.0-KM Kulemglling Rgntgendiffraktogrammet stemmer overens
med det tatt fgr kulemglling.
KSGS1.0-KM-VA Syrevasking Syrevasking med 10% HNOs.

KSGS2.0 Sol-gelsyntese 5% kalsiumdoping av BiFeOs.
Gjort med Pulverisette 7 Premium Line.
KSGS2.0-KM Kulemglling Rgntgendiffraktogrammet stemmer overens

med det tatt fgr kulemglling.
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Syntesen basert pa etylenglykol tok utgangspunkt i en syntese av Ma et al. (46). Den gikk
som fglger. Her tilsattes 5,822 g (1,2:10-2 mol) Bi(NOs3)3-5H20 og 4,040 g (1-10-2 mol)
Fe(NO3)3-9H20 i et begerglass med 8-10 mL etylenglykol. Blandinga rgrte med
magnetrgrer med hastighet rundt 100 rpm pa ei varmeplate satt til 60 °C i en time.
Blandinga blei deretter helt over i et flatt begerglass og magneten fjerna. Deretter blei
temperaturen gka til 100 °C. Omtrent 10 minutter seinere skjedde en spontanforbrenning
som fgrte til utvikling av guloransje gass. Produktet var en tgrr og porgs xerogel. Denne
blei overfgrt til en aluminadigel og kalsinert i luft ved 350 °C i tre timer. Digelen og
tgrrgelen blei tatt ut av ovnen og avkjglt sakte i romtemperatur. Deretter blei tgrrgelen
overfgrt til en agatmorter og knust til pulver. Pulveret heltes tilbake i aluminadigelen og

blei sintra ved 650 °C i atte timer.

Kalsiumdoping av BiFeOs blei gjennomfgrt ved a erstatte deler av Bi(NO3)3:5H20 med
dopingprosenter pa 5 mol-% og 10 mol-% av Ca(NO3)2-4H20 basert pa syntesemetoden
fra Ma et al. (46).

Som en mate a fjerne ureinheter eller andre faser i pulveret, blei syrevasking testa ut.
Salpetersyre, HNOs, blei utvanna til ei 10% volumlgsning og brukt til & vaske pulveret.
Dette blei gjort inni et avtrekkskap i et begerglass med magnetrgrer. Vaskinga med syre
varte i 30 min. For & fjerne syra tok vi i bruk en Labofuge 400 Function Line sentrifuge
(Heraeus). Lgsninga blei helt oppi en holder og sentrifugert i en hastighet pa 1 000 rpm i
noen fa sekunder. Dette gjorde at pulveret hadde lagt seg i bunnen og syra blei helt ut. For
a veere sikker pa at all syra var borte blei pulveret vaska med destillert vann og blei

sentrifugert i flere omganger. Pulveret blei tgrka i et varmeskap i luft ved 60 °C.

Kulemglling blei ogsa tatt i bruk. Da som en metode for & fa en jevnere
partikkelstgrrelsesfordeling og mindre bulkmateriale. To ulike kulemgller bruktes i disse
forsgka. Fgrst blei en Pulverisette 23 Mini-Mill (Fritsch), som var inni en MBraun
Labmaster hanskeboks i argongass med H20- og O2-nivaer under 0,1 ppm, prgvd. Pulveret
og 4 g rustfrie stalkuler (3 mm) hadde en frekvens pa 50 Hz i 20 minutter. Seinere blei en
stgrre kulemglle, Pulverisette 7 Premium Line (Fritsch), tatt i bruk hvor pulveret og ~88

g med rustfrie stalkuler (3 mm) kjgrtes i 20 minutter pa 250 rpm.
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3.4 KARAKTERISERING AV MATERIALER

Materiala syntetisert blei hovedsakelig karakterisert med XRD og noen ogsa med SEM.

Detaljer om dette star beskrevet i dette kapittelet.

3.4.1 RONTGENDIFFRAKS]JON (XRD)

XRD av prgvene blei gjort med et Bruker AXS D8 Discover diffraktometer med
spredningsvinkel, 20 fra 0,71-6,25 A-1 (10-100°) og fluoriseringskorrigering. Stralekilden
var Cu-Kou med bglgelengde pa 1,54060 A. Et fullstendig skann tok tre timer. Prgvene blei

forberedt i en morter med isopropanol og dryppa pa ei glasskive pa holderen av plast.

Prgvene fra faststoffsyntesene blei analysert med XRD med denne framgangsmaten.
Prgvene blei forberedt pa prgveholdere av plast med glasskive ved a pafgre et tynt lag
med silikonfett (Dow Corning CD4) pa glasskiva og strg pulveret oppa. Tablettene blei
forberedt pa 3D-printa prgveholdere med en klump Q tetningsmasse (Apiezon) som

tablettene blei festa med.

Analysene av XRD-diffraktogramma blei gjort ved bruk av Diffrac.EVA. Den innebygde
«Search / Match (scan)»-funksjonen blei brukt til 4 finne mgnstra som passa med ulike
materialer. De ulike, beregna eller malte, mgnstra var fra COD, Crystallography Open
Database. Topas bruktes ved forfining med Rietveldmetoden, for @ undersgke de relative

mengdene av hver fase i prgva.

Rgntgendiffraktogramma blei plotta i et sjgllaga Pythonprogram (vedlegg). 26 blei regna

om til Q med denne formelen:

_Am ( 20 > (3.1)
Q= sinlTg5o 2 '

Hvor Q er resiprok avstand i A1, A er bglgelengda til rgntgenstralen i A og 6 er vinkelen.

Forfining med Rietveldmetoden av radataen blei gjort med Topas.

3.4.2 SVEIPELEKTRONMIKROSKOP (SEM)

Undersgkelser i SEM-en blei gjort med en kaldfeltsemmisjons-SEM med ultrahgy
opplgsning (SU8230, Hitachi). Karbonteip bruktes til a feste pulveret pa prgveholderen.
En akselerasjonsspenning pa mellom 1 til 10 kV blei brukt pa prgvene, detaljer star i

figurtekst og/eller som en del av figuren.
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3.5 BATTERIMONTERING

En del av oppgava var a teste syntetisert BiFeOs i batterier. I dette avsnittet er metodene

forklart og gjort rede for.

3.5.1 FORBEREDELSE AV ELEKTRODE

Elektrodene blei laga pa laboratoriet ved bruk av flere instrumenter og metoder. I noen
tilfeller matte det aktive materialet, BiFeOs, behandles fgr det blei laga en oppslemming

av det.

Elektrodene besto av 80 vekt-% aktivt materiale, BiFeOs, 10 vekt-% Super P®
karbonpulver og 10 vekt-% bindemiddel. I tillegg trengtes det et lgsemiddel a blande
pulvera i. Fgrst blei batteria laga med PVDF som bindemiddel og NMP som lgsemiddel.
Etter noen tester med det, blei CMC brukt som bindemiddel og destillert vann (resistivitet
> 1 MQ cm) som lgsemiddel. Oppslemminga var i starten av arbeidet blanda i et lite
dramsglass med en magnetrgrer over natta. Etter noe tid, anskaffa gruppa en
miksemaskin av typen Thinky ® (ARE 250). Da bruktes et blandeprogram med fem
minutter blanding pa 2 000 rpm og sa halvannet minutt med skumdempende blanding pa

750 rpm. Alle elektrodearka hadde Super P® som ledende hjelpemiddel.

Oppslemminga blei laga ved a tilsette mellom 1-3 mL destillert vann i en beholder.
Deretter blei CMC tilsatt i et vektforhold tilsvarende 10% av den totale massen av pulver
i oppslemminga. Dette blei satt til miksing i Thinkymikseren. Nar den var ferdig blanda
tok vi en visuell sjekk om alt pulveret var lgst i vannet. Om det ikke var det, gjentok vi
miksinga. Etter at CMC var lgst godt i vannet, tilsattes BiFeO3 og Super P® i beholderen i
et vektforhold pa 80% og 10% av den totale massen av pulvera i oppslemminga. Etter
tilsettinga blei det satt pa en ny runde med miksing. Igjen blei det tatt en visuell sjekk om

pulvera var godt blanda i vaeska. Ved behov blei det satt pa en ytterligere blanding.

Etter blanding av elektrodematerialet til en oppslemming, blei oppslemminga smurt
utover kobberfolie (Schlenk) med en metallplate med justerbar hgyde. Dette gjorde at vi
kunne bestemme tjukkelsen pa oppslemminga smurt ut over kobberfolien. Henholdsvis
300 um og 200 pm var hgyder som blei brukt. Dette blei gjort med en K Control Coater
(RK Print Coat). Elektrodearka blei tgrka i et avtrekkskap til pafglgende dag. For a fa
elektrodene til 4 bli sirkulesere skiver med diameter 15 mm, bruktes en handholdt

elektrodekutter (Nogami).
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Fgr elektrodene kunne tas med inn i hanskeboksen, matte luft og vann fjernes fra dem.
Derfor tgrka de i et dramsglass inni en Biichiovn under dynamisk vakuum som blei holdt
ved 60 °C i tre timer. Etter dette blei Biichiovnen slatt av og forsegla med vakuum, for sa

a fraktes inn i hanskeboksen.

To andre metoder for a forberede elektrodene blei gjort. Den ene gikk ut pa a erstatte det
destillerte vannet brukt i oppslemminga med en RGO-suspensjon med konsentrasjon av

RGO pa 0,1 mg/ml. Ellers var resten av framgangsmaten ovafor lik.

Den andre metoden var karbonkulemglling. Det vil si BiFeO3s kulemglla i Pulverisette 7
Premium Line sammen med Super P®. Dette var et forsgk for d teste om det fungerte bedre
a blande disse sammen fgr vilaga oppslemming. Det blei da veid inn et forhold med BiFeOs3
og Super P® som ga 80:10:10-forhold mellom BiFeOs, Super P® og CMC i oppslemminga.
Den kulemglla blandinga av BiFeO3 og Super P® blei tilsatt i beholderen med blanda CMC

og destillert vann. Resten av framgangsmaten var lik den beskrevet ovafor.

3.5.2 BATTERIBYGGING

[ dette arbeidet blei det forska pa BiFeO3 som anodemateriale for NIB-er. For a teste disse,
bruktes halvseller av typen knappsellebatteri, se skjematisk tegning i Figur 3.2. BiFeO3 vil

i disse tilfella veere den aktive elektroden og Na-metall vil vaere motelektroden.

| 7 - | Katodedel

— — U
S T ke
_ - Aktiv elektrode

Elektrolytt

Separator
Motelektrode
S Anodedel med tetningsring

Figur 3.2: Skjematisk tegning av halvsellene.

Montering av batterier skjedde i en MBraun Labmaster hanskeboks med argonatmosfzere,
hvor H20- og O2-nivaa var under 0,1 ppm. Bygginga av batteria gikk som fglger. Fgrst blei
alle batteridelene, av typen CR2032 rustfritt staldeksel (304, Pi-Kem), plassert og lagt ut

pa tgrkepapir oppa ei teflonfjgl.
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Sma blokker av natriummetall (tgrr, Sigma-Aldrich) blei kutta opp i mindre biter og
overflatebelegget blei fjerna med en skalpell. Det reine natriummetallet blei kjevla flatt
med en teflonsylinder, for sa a bli stampa ut til sirkuleere skiver med diameter 14 mm med
en elektrodestamper. For & fa bedre kontakt og gke overflata bruktes ei tannbgrste

(medium, First Price) til 4 bgrste overflata av skiva.

Natriumskiva blei lagt ned i anodedelen av batteridekselet. Glassmikrofiberskiver
(Watman GE, 16 mm) bruktes som separator og blei plassert oppa natriummetallet. 80 pl
med elektrolytt, laga inni hanskeboksen, dryptes pa separatoren. Elektrodene av BiFeOs
som vi laga blei veid pa en digital analysevekt (Mettler Toledo, XA105 DualRange), med
en usikkerhet pa # 0,1 mg, inni hanskeboksen. Elektrodene blei lagt med aktivt materiale
ned pa den fukta separatoren. Avstandsskiva i rustfritt stdl, fjaeera og katodedelen av
dekselet blei lagt oppa til slutt. Knappsellene blei plasserti en automatisk presse (Hohsen)

som forsegla knappsellene.

3.5.3 ELEKTROLYTTER

Det blei brukt flere forskjellige elektrolytter i de monterte batteria. Tabell 3.4 har en
oversikt over elektrolyttene med detaljer om salt, ldsemiddel og tilsetning. Tabell 3.5 har
oversikt over salta og lgsemidla som bruktes i elektrolyttene. Alle elektrolyttene blei laga

til a veere 1 M og alle fikk tilsatt 5 vektprosent FEC.

Tabell 3.4: Oversikt over elektrolytter brukt i batterier.

E1 NaClOa4 EC:DMC (1:1/v)
E2 NaClO4 EC:DEC (1:1/v)
E3 NaPFe PC

E4 NaPFe EC:DEC (1:1/v)
E5 NaPFe DME
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Tabell 3.5: Oversikt over salter og lgsemidler brukt i elektrolyttene. Strukturene er laga i ChemDraw.

Dietylkarbonat i
(C2Hs0)2CO )L
(DEC) /\o o N
Dimetoksyetan M 0
CH30(CH2)20CH3 I NN
(DME) 0 Me
0
Dimetylkarbonat
(CH30)2€C0
(DMC) \o . e
0
Etylenkarbonat
EC C3H40s3 0
(EC) i
(0)
Fluoretylenkarbonat
C3H3FOs 0
(FEQC) ’
F
T
F F
Natriumfosforheksafluorid NaPFe Na* \P‘/
| >
F
[
Natriumperklorat NaClO4 o=C|1—0' Na
0
0
Propylenkarbonat
C4HeO3 0
(PC) .

[ Tabell 3.5 kan man se strukturen til lgsemidla. Forskjellen mellom EC og PC er liten og
det er kun en ekstra metylgruppe hos PC. I tillegg har EC og PC relativt likt kokepunkt, 248
°C og 242 °C, viskositet, 1,9 cP og 2,53 cP, og dielektrisk konstant (&), 89,78 og 64,92 (67).
Det er derimot stgrre forskjell for disse i frysepunkt pa EC: 36,4 °C og PC: -48,8 °C. Pa
grunn av det hgye frysepunktet til EC ma DMC eller DEC blandes sammen med EC. Disse
har veldig lik viskositet pa 0,59 cP og 0,75 cP. Ellers har de begge lavere kokepunkt enn
EC og PC. FEC tilsettes elektrolyttene da det danner ei veldig stabil grenseflate mellom
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elektrolytten og elektroden. For legeringsbaserte elektroder er tilsetting av FEC ansett

som ngdvendig for & danne ei stabil grenseflate (67)

3.6 KARAKTERISERING AV BATTERIER

Etter at batteria var ferdigbygga, blei de testa pa forskjellige mater. Hovedsakelig var det
SV og GS som var testmetodene for batteria laga i denne oppgava. Noen elektroder blei

karakterisert med operando-XRD.

Den spesifikke kapasiteten blei funnet ved a veie elektrodene i hanskeboksen. Massen til
kobberfolien blei trukket fra og massen blei multiplisert med 80 %, da det var

blandingsforholdet i oppslemminga.

3.6.1 SYKLISK VOLTAMMERTI (SV)

For & teste SV bruktes en MPG2 batterisykler, BioLogic. Spenningsvinduet i testinga var
mellom 0,01 til 2,00 V mot Na/Na*. Sveipehastigheta var 0,1 mV s-1. Batteriet hvilte i 12
timer mens spenninga ved apen kretsstrgm blei malt, for syklinga tok sted. Noen batterier
blei ogsa trinntesta pa ulike sveipehastigheter, oppgitt under relevante figurer, fra 0,1 til

0,5 mV s'1,
3.6.2 GALVANOSTATISK SYKLING (GS)

GS blei utfgrt pa to ulike instrumenter, en MPG2 batteritester (BioLogic) og
batteritesteren CT-4008T-5V10mA-164 (Neware). Spenningsvinduet var enten 0,01 til
0,9 V eller 0,01 til 2,00 V mot Na/Na*. Batteria hadde hvilt i 12 timer, mens
tomgangsspenninga blei malt, fgr testinga blei gjennomfgrt. Tre ulike varianter av GS blei

gjennomfgrt. 100 mA g1, 1 000 mA g1 og trinntesting fra 100 - 500 mA g1

3.6.3 OPERANDO XRD

Operandomalinger av batterier foregikk pda RECX-laboratoriet (kjemisk institutt, UiO)
med RECX2, Bruker D8-A25 pulverdiffraktometer, med Mo-stralekilde med ei
bglgelengde (A) pa 0,70930 A og en SP150 batterisykler (BioLogic). Det blei testa ut to
forskjellige operandoseller i denne oppgava. Rgntgendiffraksjon blei gjort fra 1,3 til 3,6 A
1(8-24°) eller fra 1,3 til 3,6 A1 (8-24°).

Figur 3.3 viser den fgrste typen av operandosellene som blei brukt. Dette er ei selle av to
strgmsamlere, en indre og en ytre. Dette er anoden og katoden i disse sellene. For sikre

god atskillelse mellom disse brukes o-ringer. Batteriet bygges imellom strgmsamlerne. |
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dette tilfellet blei ei oppslemming laga med SGS1.4-KM som aktivt materiale, Super P®
som ledende tilsetningsstoff og CMC som bindemiddel i ei masseforholdet 80:10:10.
Oppslemminga blei dryppa pa glasskarbonvinduet og satt til tgrking. For 4 ha mulighet til
a finne den aktive massen, blei holderen veid fgr og etter oppslemminga blei dryppa pa.
Dette var samme framgangsmate som Brennhagen et al. (37). Etter elektroden tgrka
bygdes batteriet som i ei knappselle. | operandosella bruktes 1 M NaPFe¢ PC + 5vt% FEC

som elektrolytt.

Ytre
Katode-/ strgmsamler
. anode- |
O-ring separator

Sikringsskive
av metall

- lrr;gl:;nlerRﬂm envinduer
Ikke-ledende 9 av glasskarbon

avstandsskive

Figur 3.3: Skjematisk tegning av en av operandosellene. Modifisert fra (79).

Figur 3.4 viser en skjematisk tegning (a) og bilde (b) av en operandoselle som er basert
pa muttere. De ulike delene er markert med bokstaver. Innsida av operandosella bestar
av metallstempler (K, B) med vinduer av glasskarbon (V). P er hullet til bananpluggen, for
a fa tilgang til katoden. Stempla er beskytta pa utsida med en teflonsylinder (T) for & unnga
kortslutning. Den bidrar ogsa til & lukke operandosella helt tett pa teflonkontaktene (S).
Batteriet bygges pa samme mate som beskrevet i avsnitt 3.5.2, bare uten ytre deksel og
med spesiallaga avstandsskiver. Natriummetall plasseres direkte pa vinduet av
glasskarbon merka med batteri. Videre har man separator, elektrolytt og aktivt materiale.

Til slutt presses anodelokket (A) pa og sella skrus sammen.
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Fjeer

Batteri

Figur 3.4: Oppsett av operandosellene. a) skjematisk tegning av en operandoselle, b) bilde av en operandoselle.
Modifisert fra (80)

De elektrokjemiske undersgkelsene foretatt i denne oppgava har vert galvanostatisk
sykling med strgmtetthet 200 mA g1 mellom 0,01 og 2,00 V. Etterpa behandla vi dataen i
Python, koden ligger vedlagt.

Operandoplotta blei laga ved a plotte rgntgendiffraktogramma med samme x-akse, ha y-
aksa som hvilket diffraktogramnummer det var og intensiteten som en farge tilsvarende

hgy eller lav intensitet.

3.6.4 SEM-ANALYSE

SEM-undersgkelser blei gjort av pulver og ubrukte elektroder. Det blei brukt en
akselerasjonsspenning pa 1 kV for prgvene. Bildene blei tatt ved a bruke en detektor for

tilbakespredte elektroner fra prgva.

3.7 DATABEHANDLING

Databehandling blei gjort pa flere mater. Regntgendiffraktogram blei analysert i
DIFFRAC.EVA for & bestemme fasene. Topas bruktes til a Kkurvetilpasse
rgntgendiffraktogramma med Rietveldmetoden og bestemme mengden av fasene. VESTA

bruktes til a visualisere strukturer. Figurer i oppgava blei laga i PowerPoint 2016.

For a behandle data bruktes Python, versjon 3.10.4, for a lage koder til a plotte data. De
ulike batteritesterne krevde ulike programmer da de lagra data pa ulike mater. Koder

ligger vedlagt i vedlegget.
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4 RESULTATER

Tabell 3.2 viser oversikt over syntesene gjennomfgrt i denne oppgava. Tabell 4.1 viser
detaljer om utbytte av faststoffsyntesene i vektprosent. De utregna vt%-ene er for faser

inkludert i forfininga med Rietveldmetoden.
Tabell 4.1: Oversikt over faststoffsyntesene (Tabell 3.2) og utregna utbytte i vektprosent fra Rietveldmetoden.

Beregna masseprosentutbytte (vt%)

Detaljer Syntesenavn

BiFeO3 Bi; 03 Bi12,5Feo,5019,43 BizFes09 Fe;03

10%
FSS1 (tablett

overskudd av 25 1 51 6 17
etter 40 min)

Bi,03

1:1 vt-forhold
FSS1 (pulver

mellom 13 - 52 4 31
etter 40 min)
forlgperne

1:1 vt-forhold

FSS2 (tablett
mellom 28 - 43 11 18
etter 40 min)
forlgperne

10%
FSS2 (pulver
overskudd av 20 - 46 13 21
etter 40 min)
Bi,03

1:1 vt-forhold

mellom FSS3 41 10 23 26 -
forlgperne

10%

overskudd av |FSS4 60 1 23 16 -
Bi203
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Utbytte i vt% beregna med forfining med Rietveldmetoden fra sol-gelsyntesene er gitt i

Tabell 4.2.

Tabell 4.2: Oversikt over sol-gelsyntesene (Tabell 3.3) og utregna utbytte i vektprosent fra Rietveldmetoden.

Beregna masseprosentutbytte (vt%)

Detaljer Syntesenavn Bi12,5Feo,501
BiFeO3 Bi203 BizFes09 Fe203
9,48

Kalsinert SGS1.0 - 79 - - 21
Kalsinert og

SGS1.1 89 - 11 - -
sintra
Kulemglla med

SGS1.1-KM2 84 - 16 - -
Pulverisette 7
Syrevaska SGS1.1-V ~100 - - - -
Sintra SGS1.2 74 - 16 10 -
Kalsinert og
sintra, mer SGS1.3 67 8 - 15 9
etylenglykol
Dobbel mengde
forlgpere.

SGS1.4 81 - 14 5 -
Kalsinert og
sintra.
Trippel mengde
forlgpere.

SGS1.5 85 - 13 2 -
Kalsinert og
sintra.

4.1 FASTSTOFFSYNTESE

Rgntgendiffraktogramma av prgvene FSS1 og FSS2 viser ingen refleksjoner som passer
med BiFeOs etter fem minutter i ovnen pa 720 °C, se Figur 4.1, Figur 4.2, Figur 4.3 og Figur
4.4, For a lettere kunne sammenlikne de ulike rgntgendiffraktogramma har de blitt
normalisert i forhold til den hgyeste toppen for hver serie og plotta sammen. Over tid ses

ei utvikling av mer BiFeOs i diffraktogramma.
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Forfining med Rietveldmetoden ga at tablettene fra FSS1 i tidsserie inneholdt mer BiFeOs3
enn pulveret, etter 40 min i ovnen. [ Figur 4.1 og Figur 4.2 ser man at den hgyeste toppen

i rgntgendiffraktogrammet ikke kommer fra BiFeOs, men fra Bii2,5Feo,5019,4s.

T T T T T T T T T T T -
- 4 Tidiovn
l A A L La | A A 5 mln
= —— 10 min
E S - o ——— 15 min
b0 A ' L 20 min
ﬁ 25 min
E § 71— 30 min
=, )
e ] 35 min
= ’ ' —— 40 min
g | ) PN T A A hr
) hleiFeog
4+
=L |
— *
PR T TR U AR T & & S & O & s
|
I | | : I | | 11 , | ||I| I I | II\ il I| 1] ||| Il ||II [}
1 2 3 4 5 6

Figur 4.1: Rgntgendiffraktogram for tabletten fra FSS1 (10% overskudd av Bi203). Et utvalg av toppene til ureinhetene
av fasene Biiz,5Feo5019,48 er markert med *, BizFe409 er markert med ‘ og Fe203 er markert med ™.

Tid i ovn

|

—— S5 min

h | —— 10 min
= TSI S U U\ | — o — 15 min
_LLM A AAd e ] 20 mln

-
[<}]
=
=
[<b]
20
oTE 25 min
.ﬁ: i 1 —— 30 min
=, )
s _ 35 min
b= ﬁ l —— 40 min
175} . A\ . AAAs ~
§ hklgireo,
SF -
-_——-—_................._..A.....L._..
| I |1l \ 1l nm | I | 1 I A 1
| 1 | 1 | 1 | 1 1 1 |
1 2 3 4 5 6

QA

Figur 4.2:Rgntgendiffraktogram for pulveret fra FSS1, 10% overskudd Bi20s.
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Forfining med Rietveldmetoden ga at pelletene fra FSS2 ogsa i likhet med FSS1 inneholdt
mer BiFeOs enn pulveret, etter 40 min i ovnen. Likevel ga prgvene med 10% overskudd
mindre BiFeOs3 enn prgvene med 1:1-forhold mellom forlgperne. Fra Figur 4.3 og Figur

4.4 ser man her samme trenden som for FSS1, men BiFeOs-toppene er hgyere i forhold til

den hgyeste toppen.
ettt Tl Tidiovn
A h | A P S ) L_L.J. S 5 min
10 min
: - —— 15 min

25 min

—— 30 min
| 35 min

| un —— 40 min

hklgireo,

Intensitet (Vilkarlig enhet)

.~ o
1 |

|
1 2 3 4 5 6
Q(A™)

Figur 4.3: Rgntgendiffraktogram for tabletten i tidsserie i FSS2.
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Tid i ovn
—— S5 min

|

10 min

—— 15 min
MMA JN . 20 min

25 min

—— 30 min
35 min

M —— 40 min
i hklgireo,

e
-
| 1 | ! | 1 I 1 | 1 |

1 2 3 4 5 6
Q(A™)

Intensitet (Vilkarlig enhet)

Figur 4.4: Rgntgendiffraktogram for pulveret i tidsserie i FSS2

Faststoffsyntesen med nikkeldigel blei basert pa fasediagrammet til Bi2O3 og Fe203 (48).
Til forskjell fra syntesene sintra pa 720 °C i en aluminadigel, blei disse sintra pa 850 °C i
en nikkeldigel. Figur 4.5 viser rgntgendiffraktogrammet til FSS3 og Figur 4.6 viser
rgntgendiffraktogrammet til FSS4. Disse syntesene ga et stgrre utbytte av BiFeO3 enn
FSS1 og FSS2. Fra Tabell 4.1 ser man at det blei stgrst utbytte av BiFeOs for FSS4, Figur
4.6.
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Intensitet (Vilkarlig enhet)

Intensitet (Vilkarlig enhet)
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Figur 4.5: Forfining med Rietveldmetoden av FSS3 med hkl-plana til ureinhetene.

L ! 1 ! | ! | ! | ! 1
’ —— Beregna data

Differanse
B Eksperimentelle data 7
B | : | hKlgireo, =
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Figur 4.6: Forfining med Rietveldmetoden av FSS4 med hkl-plana til ureinhetene.
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4.2 SOL-GELSYNTESE

I denne delen av resultata presenteres malinger tilknytta BiFeO3 syntetisert ved sol-

gelsyntese. I tillegg finnes elektrokjemiske malinger fra batterier med dette materialet.
4.2.1 XRD

Malinger gjort med XRD er delt inn etter behandlinga BiFeOs-pulveret gjennomgikk fgr

rgntgenanalysen. Sentrale rgntgendiffraktogram vises her, ytterligere finnes i vedlegg.
4.2.1.1 UBEHANDLA BFO

XRD blei tatt av produktet etter kalsinering og etter bade kalsinering og sintring. Kun
kalsinering ga hovedsakelig Bi2O3 og Fe203, mens sintringa fjerna jernfasen og mye av
Bi203. Rietveldtilpassinga ga mindre enn 5% av BiFeOs i prgva som kun var kalsinert,
Figur 4.7. 1 den kalsinerte og sintra prgva, Figur 4.8, ga Rietveldtilpassing en

sammensetning av 89% BiFeO3 og 11 Bii2,5Fe0,5019,4s.

| ! | L | ! | I | ! | -
: —— Beregna data

R Differanse .
. Eksperimentelle data
I hklgireo,

. hKlgi,o, .

hklge,0,

Intensitet (Vilkarlig enhet)

QA

Figur 4.7: Rgntgendiffraktogram og forfining med Rietveldmetoden av SGS1.0, prgva som var kun kalsinert pa 350 °C,
med hkl-plan for de ulike fasene som forfininga blei gjort mot.
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Differanse
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Intensitet (Vilkarlig enhet)

Q(A™)

Figur 4.8: Rgntgendiffraktogram og forfining med Rietveldmetoden av SGS1.1, prgva som blei kalsinert pa 350 °C og
sintra pa 650 °C, med hkl-plan til fasene.
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4.2.1.2 SYREVASKA

Resultatet av syrevasking av BiFeOs kan sees i Figur 4.9 og dette viste at produktet var
nesten 100 vt% reint BiFeOs. Det er i tillegg gjort en forfining med Rietveldmetoden for a

finne kvantitativ sammensetning av faser i prgva.

| ' | L | ' | ! | ! 1
- s — Beregna data -
- (104) | (210) Differanse
N
= o " o
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Q -
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o
L - -
]
— .
: ™ <+ S =l
g s & g
= L 8 e B3 -
S . ! 'gd 28
— ’g‘ U:v —
g ;
= L — S8 il
@ 5
=l ¥
3 I Il T T L
=
p— - —
'}
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
1 2 3 4 5 6

QA

Figur 4.9: Rgntgendiffraktogram med forfining med Rietveldmetoden for SGS1.1-V med Braggrefleksjoner for toppene
i intervallet 1,5-4,5 A-1.

Enhetsselleparameterne funnet etter forfining med Rietveldmetoden til heksagonal

BiFeO3 R3cH er visti Tabell 4.3.
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Tabell 4.3: Enhetsselleparametre til fasen av BiFeOs tilstede i den syrevaska prgva.

Enhetsselleparametre He(kl::cg;;lal
o 5,58 &
¢ 13,87 A
=B 90°
Y 120°
Volum 374,0 &’

Den heksagonale fasen har en enhetsselle hvor a=b#c. I tillegg kan man se fra Tabell 4.3

at volumet til fasen er stor. Enhetssella med koordinasjonspolyedre er vist i Figur 4.10.

Man kan se at Fe er oktaedrisk koordinert. Bi har tilsynelatende en trianguleer antiprisme

som koordinasjonspolyeder. Dette likner en LiINbOs-perovskittstruktur. Dette kommer av

avstanden mellom Bi og O er lengre enn i en ikke-deformert perovskitt. Det er derfor

mulig 3 se for seg Bi sitt enkle elektronpar mellom Fe-oktaederet og Bi sitt trianguleere

antiprisme.

Heksagonal

(R3cH)

Figur 4.10: Enhetssella til BiFeOs-fasen beregna i Topas. CIF-fil eksportert fra Topas og vist i VESTA (81). De rgde
kulene er oksygen, de brune er jern og de purpurfarga er vismut.
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4.2.1.3 KULEM@LLA

De samme fasene som er i den ubehandla kalsinerte og sintra sol-gelprgva fra SGS1.1 er
tilstede her ogsa, men toppene er breiere og det er et stgrre amorft bidrag, vist i Figur
4.11. Denne prgva blei kulemglla med Pulverisette 7 Premium Line. Den matematiske
beregninga fra Rietveldmetoden gir omtrent fem prosentpoeng mindre BiFeOs og fem
prosentpoeng mer Bii2Feo,5019,48, men her er usikkerheta stgrre enn i de mer krystallinske

prgvene.

| ! | ! | ! I ! | ! |
’ —— Beregna data

Differanse
Eksperimentelle data =
| hklgireo, 7

hleiu,sFen,sOw,m

Intensitet (Vilkarlig enhet)

i | ] | 1 | ] | ] | ] | -
1 2 3 4 5 6
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Figur 4.11: XRD og forfining av kulemglla BiFeOs (SGS1.1-KM2). Den hgyeste refleksen til Bi1z2s5Feo,5019,48 er markert
med *.

4.2.2 BATTERISYKLING

Vi gjorde flere analyser av batteria med BiFeOs-anode. Resultater av malinger fra
galvanostatisk sykling, syklisk voltammetri og operandomalinger er kategorisert etter

hva som er aktivt materiale. Forklaring og tolking av resultata er gjort i diskusjon.
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4.2.2.1 UBEHANDLA BiFeOs

De fgrste batteria vi testa var med ubehandla BiFeOs som aktivt materiale. Disse hadde
EC:DMC
EC:DEC

alle samme salt i elektrolytten, 1 M NaClO4, men ulikt Igsemiddel.
E1l 412 b og <), og
(etylenkarbonat:dietylenkarbonat) E2 (Figur 4.12 c¢), var Igsemidla som var i

(etylenkarbonat:dimetylkarbonat) (Figur

elektrolyttene. Et utvalg av representative resultater er visti Figur 4.12.
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Figur 4.12: a) Sammenlikning av ulike batterier med ubehandla BiFeO3 som aktivt materiale. b) Galvanostatisk sykling
med strgmtetthet 100 mA g-1. c¢) og d) syklisk voltammetri med sveipehastighet 0,1 mV s-1hvor c) har EC:DEC som
lgsemiddel i elektrolytten og d) har EC:DMC som lgsemiddel i elektrolytten.

4.2.2.2 KULEM@LLA BiFeOs

BiFeOs blei kulemglla med to forskjellige kulemgller. Disse er markert med KM1 for

Pulverisette 23 Mini-mill og KM2 for Pulverisette 7 Premium Line.

Fgrste test med SGS1.1-KM1 er vist i Figur 4.13 og Figur 4.14. Her blei det gjort en
innledende test med 1 M NaClO4 EC:DEC + 5vt% FEC som elektrolytt, E2 (Figur 4.13 a og
b, Figur 4.14 a og b). Videre blei det testa med en ny elektrolytt, 1 M NaPF¢ PC + 5vt% FEC,
E3 (Figur 4.13 c, Figur 4.14 c). For GS-malingene i Figur 4.13 er det i rute d) en direkte
sammenlikning av kapasitet per syklus. Dette er et utsnitt fra 0 til 50 sykluser. Fullstendig

figur er vist i Figur 9.6 i vedlegget.
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Figur 4.13: a): og b) GS-maling med E2, ¢) GS-maling med E3. d): sammenlikning av GS-malinger.
Den aktive massen i de ulike batteria varierte en del. a) hadde aktiv masse pa 4,8 mg, b)

hadde aktiv masse 4,6 mg og c) hadde aktiv masse pa 1,9 mg.

Ytterligere en GS-maling blei gjort med aktiv masse pa 9,4 mg, men den kortslutta i den

fgrste oppladninga. Se Figur 9.7 i vedlegg.

SV-malingene har i likhet med GS-malingene to forskjellige elektrolytter, i tillegg varierte
den aktive massen. Hvor a) hadde aktiv masse pa 3,2 mg, b) hadde aktiv masse pa 3,3 mg

og c) hadde aktiv masse pa 8,9 mg.
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Figur 4.14: SV-malinger med sveipehastighet 0,1 mV s-1. a) og b) har EC:DEC som lgsemiddel i elektrolytten, mens c)
har PC som lgsemiddel. Kulepunkta er et utvalg av mélepunkta for a skille mellom syklusene.

Videre blei Pulverisette 7 Premium Line brukt til 3 kulemglle BiFeOs fra SGS1.1. Da vi

hadde allerede testa ut de forskjellige elektrolyttsaltene 1 M NaClO4 og 1 M NaPFs med

forskjellige lgsemidler, fortsatte vi med 1 M NaPFs PC + 5vt% FEC. Dette fordi resultata

var bedre og dette er et mindre risikabelt salt. I tillegg veit vi fra litteratur at det skal

fungere bedre i NIB-er (67).

Et utvalg GS-malinger er vist i Figur 4.15, alle disse hadde 1 M NaPF¢ PC + 5vt% FEC som

elektrolytt. Disse hadde en aktiv masse som varierte mellom 0,7 mg og 2 mg, med

gjennomsnitt pa 1,3 mg. Alle batteria i Figur 4.15 og Figur 4.17 hadde 1 M NaPFs PC +

5vt% FEC, E3, som elektrolytt om ikke annet er oppgitt.
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Figur 4.15: Representativ malinger for a) GS pa 100 mA g1 og b) GS pa 1 000 mA g-1. ¢) GS-maling med strgmtetthet pa
100 mA g og spenningsvindu 0,1-0,9 V mot Na/Na*.

Panel a) i Figur 4.15 viser ei representativ GS-maling for kulemglla BiFeOs (SGS1.1-KM2)
med 1 M NaPFs PC + 5vt% FEC som elektrolytt med strgmtetthet 100 mA g1. I panel b)
ser vi en GS-maling for kulemglla BiFeOs (SGS1.1-KM2) med strgmtetthet 1 000 mA g1
En test med strgmtetthet pa 100 mA g1 med spenningsvindu 0,01-0,9 V mot Na/Na* er
vist i panel c). Denne testen blei gjort for a sjekke om kapasitetsfallet kunne begrenses.
Det ser ut til at det var et lavere fall i kapasiteten mellom syklus 10 og 20, men etter dette
ligger det pa samme kapasitet som for et batteri med spenningsvindu mellom 0,01 og 2,0

V mot Na/Na*. Et sammenlikningsplott er vist i Figur 4.16.

I Figur 4.16 ser vi kapasiteten per syklus med strgmtetthet pa a) 100 mA g1 ogb) 1 000
mA g1 for flere batterier av kulemglla BiFeO3 (SGS1.1-KM2). Kurvene med kuler hadde 1
M NaPFs PC + 5vt% FEC som elektrolytt, mens trianglene hadde 1 M NaPFs DME + 5vt%
FEC som elektrolytt.
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Figur 4.16: Kapasitet per syklus for sammenliknbare batterier delt inn etter strgmtetthet d) 100 mA gtoge) 1 000
mA gl

[ Figur 4.17 har vi tre representative SV-malinger for kulemglla BiFeO3 (SGS1.1-KM2) med
1 M NaPFs PC + 5vt% FEC som elektrolytt. Panel a) viser et SV-plott med sveipehastighet
0,1 mV st og spenningsvindu 0,01 - 2 V mot Na/Na*. Det blei ogsa testa ut med hgyere
sveipehastighet pd 1 mV s for & sjekke endringa pa formen ved hgyere opp- og
utladningshastighet vist i panel b). Den fgrste syklusen skiller seg ut fra de andre i spennet
0,01 - 0,5V, ellers er formen lik med de pafglgende syklusene. Det kan indikere at noe
annet skjer den fgrste syklusen ved lavt potensial. Dette ser vi ikke i SV-malinga for lavere
sveipehastighet. I og med SV-malinga i a) og b) er med forskjellig sveipehastighet, vil
stremmen bli hgyere for malinga med stgrst sveipehastighet. a) og b) kan derfor ikke
sammenliknes direkte med tanke pa spesifikk strgm. Til slutt ser vi i panel c) et SV-plott

med trinnjustert sveipehastighet fra 0,1 mV s-1til 0,5 mV s-1, det er 10 sykluser per trinn.
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Figur 4.17: Syklisk voltammetri med sveipehastighet a) 0,1 mV s-1, b) 1 mV s-1. ¢) SV-trinntesting med sveipehastighet
0,1 mVs1-05mVs

Videre blei det gjort malinger av batterier fra SGS1.1-KM2 med 1 M NaPFs DME + 5vt%
FEC (E5) som elektrolytt (Figur 4.18). Dette var basert pa flere artikler som ga lovende
resultater for batteriegenskapene (67, 82, 83). Et utvalg malinger er vist i Figur 4.18. |
panel a) har vi ei GS-maling med strgmtetthet pa 100 mA g! og i panel b) har vi ei GS-
maling med strgmtetthet 1 000 mA gl. Det blei av denne tatt en trinnmaling med
forskjellig strgmtetthet fra 100 mA g til 500 mA g1, dette er vist i panel c) med

kapasiteten per syklus. Til slutt har vi i panel d) ei SV-maling med trinnvis sveipehastighet

fra0,1 mVs1til 0,5 mV s
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Figur 4.18: a) GS-maling med strgmtetthet 100 mA g1, b) GS-méling med strgmtetthet 1 000 mA g1 c¢) kapasitet per
syklus for trinntesting 100 - 500 mAh gt d) SV-trinntesting med sveipehastighet 0,1 - 0,5 mV s-1.

4.2.2.3 BFO:RGO

Det blei ogsa forsgkt d lage batterier fra SGS1.5-KM med RGO blanda inn i oppslemminga.
[ disse batteria blei RGO blanda inn i oppslemminga fra en suspensjon av RGO i vann. Det
blei gjort to GS-malinger av denne elektroden med strgmtetthet 100 mA g'1og 1 000 mA
g1. Batteria hadde 1 M NaPFe PC + 5vt% FEC (E3) som elektrolytt. Mdlingene er vist i Figur
4.19.
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Figur 4.19: GS-malinger med strgmtetthet a) 100 mA g-1b) 1 000 mA g-1.

[ panel a) i Figur 4.19 kan man se at den spesifikke kapasiteten fgrst synker til og med

syklus 50. Etter dette gker den helt til batteriet blei slatt av. Denne effekten har ikke blitt
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observert for noen av de andre batteria uten RGO. [ panel b) kan vi se at den spesifikke

kapasiteten faller raskt og allerede ved 50 sykluser er den under 25 mAh g-1.

4.2.2.4 KARBONKULEM@LLA BiFeOs3

Det blei ogsa testa hvorvidt kulemglling av BiFeOs fra SGS1.4 sammen med Super P® ga
gode resultater. Det blei gjort to paralleller av SV- og GS-malinger med to forskjellige
lgsemidler i elektrolyttene E3, PC, (Figur 4.20 a og d) og E4, EC:DEC (Figur 4.20 b). Dette

var for a sammenlikne de to ldsemidla mot hverandre med bruk avsamme salt, 1 M NaPFe.
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Figur 4.20: a) og b) SV-maling med sveipehastighet 0,1 mV s-1. a) hadde E3 og b) hadde E4 som elektrolytt. c) Spesifikk
kapasitet per syklus sammenlikna med ulike lgsemidler i elektrolytten, utsnitt av full figur. d) GS-maling med
strgmtetthet 100 mA g1 med E3.

Panel a) og b) er ganske like med tanke pa spesifikk strgm. Det er noe stgy i malinga i
panel b), men formen pa kurvene likner de i panel a) hvis vi ser bort ifra stgyen. Kapasitet
mot syklus-plottet i panel c) viser en stor forskjell i kapasitet per syklus for de ulike
batteria. Dette er noe overraskende da disse skal veere helt like foruten lgsemiddelet i
elektrolytten. Den aktive massen for elektrodene var 4,0 mg for elektroden med PC som
lgsemiddel og 5,8 mg for elektroden med EC:DEC som lgsemiddel. Forskjellen i aktiv
masse er stgrre enn usikkerheta til vekta, men det er fortsatt ikke stor nok til at vi

forventer en stor forskjell. GS-malinga med PC som lgsemiddel kan sees i panel d).
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4.2.2.5 SYREVASKA BiFeOs

Syrevaska BiFeOs fra SGS1.4-VA blei testa i to paralleller med syklisk voltammetri og
galvanostatisk sykling, hvor en parallell hadde PC som lgsemiddel i elektrolytten (Figur
4.21 a og c) og den andre EC:DEC som Ilgsemiddel i elektrolytten (Figur 4.21 b og d).
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Figur 4.21: a) og b) SV-maling med sveipehastighet 0,1 mV s-1. ¢) og d) GS-maling med strgmtetthet 100 mA g-1. a) og
c) har PC som Igsemiddel i elektrolytten, b) og d) har EC:DEC som lgsemiddel i elektrolytten.

I disse testene kan vi se noe av det samme som malingene med BiFeOs kulemglla i
Pulverisette 23 Mini-mill (SGS1.1-KM1). Hvor SV-malingene har mindre definerte topper
blant annet. I tillegg ser vi i rute b) at det er noe stgy. GS-mdlingene i rute c) og d) har flere
likheter blant annet med tanke pa form og kapasitetsfall. Merk at GS-malinga i rute c) ikke
viser syklus 1. Dette var fordi den var veldig stgyete og ikke representativ for batteria.
Likevel sa resten av syklene ut til 3 veere i orden og det blei da bare klipt bort den ene

syklusen.

4.2.2.6 KALSIUMDOPA BiFeO3

Som et forsgk pa a gke ledningsevna til BiFeO3 prgvde vi ut doping med kalsium. Ma et al.
rapporterte i artikkelen deres at doping med kalsium ga oksygenvakanser og gkte

elektronisk transport (46).
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Da ubehandla BiFeOs ga darligere resultater enn kulemglla og syrevaska BiFeOs, gikk vi i
gang med a teste kulemglla, og bade kulemglla og syrevaska prgver av de kalsiumdopa

BiFeO3-materiala.

Figur 4.22 viser en kollasj av resultata for 10% kalsiumdopa BiFeOs. Disse blei testa i to
paralleller med 1 M NaPFs som salt i elektrolytten, men hvor lgsemiddelet var enten PC
(Figur 4.22 a og c) eller EC:DEC (Figur 4.22 b og d). Den aktive massen 1a mellom 4,0 og

4,9 mg, med gjennomsnittmasse 4,3 mg.
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Figur 4.22: Kulemglla og syrevaska KSGS1.0-KM-VA. a) og b) GS-méling med strgmtetthet 100 mA g-1. ¢) og d) SV-
maling med sveipehastighet 0,1 mV s-L.

Sammenliknes a) og b) ser vi at de oppfgrer seg ganske likt. Foruten en skarp topp
forbundet med stgy ved ~245 mAh g1 for b), og litt forskjell i kapasitetsfall er de like. SV-
malingene er derimot mer forskjellige. De har begge liknende form og spesifikk strgm for
de siste fem syklusene. SV-malinga i c) har en forventa form som likner tidligere SV-plott
for udopa BiFeOs. Det er kun lavere spesifikk strgm og noe stgy mellom 0,12 og 0,25 V.
Plottet i d) har ei forskyvning av toppen pa gverste del pa de fgrste fire syklusene mot et

hgyere potensial.

Vi testa ogsa kun kulemglla 10% kalsiumdopa BiFeO3 med de samme elektrolyttene som

for KSGS1.0-KM-VA-batteria overfor. Dette er vist i Figur 4.23. Begge GS-malingene er
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malt med strgmtetthet 100 mA g1. Batteriet i a hadde aktiv masse pa 4,4 mg og b hadde
4,2 mg. Malingene er veldig like og man ser de samme trendene her som i udopa BiFeOs3,

syklusene har dog et ekstra hakk i utladninga rundt 0,25 V pa syklus 1, 5 og 10.
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Figur 4.23: GS-malinger av 10% kalsiumdopa BiFeOs med strgmtetthet 100 mA g-1. a) hadde E4 som elektrolytt og b)
hadde E3.

Vi testa ogsd ut om a dope BiFeO3 med 5% kalsium hadde en forskjell fra 10%
kalsiumdopa. Disse blei kun testa med 1 M NaPFs EC:DEC + 5vt% FEC, men ut ifra
malingene gjort pa 10%-Ca-dopa BiFeO3 hadde lgsemiddelet lite 4 si for ytelsen. Vi tok i

tillegg en test for a sjekke materialets oppf@rsel ved hgy strgmtetthet. Disse malingene er

vist i Figur 4.24.
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Figur 4.24: Kollasj av kulemglla KSGS2.0-KM. a) GS-maling med strgmtetthet 100 mA g-1, b) GS-maling med
strgmtetthet 1 000 mA g1

4.2.2.7 FULLSELLEBATTERI

For a sjekke BiFeOs som en faktisk anode i et batteri testa vi kulemglla BiFeO3 (SGS1.1-
KM2) mot en kommersiell katode av typen Fennac Prussian White. De hadde et
masseforhold i aktivt materiale pa 1:6 for BiFeOs til Fennac Prussian White. GS-malinga

blei malt med strgmtetthet 100 mA g! i spenningsvinduet 2,0 - 3,5 V mot Na/Na*. GS-
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plottet er presentert i Figur 4.25. Den spesifikke kapasiteten er med hensyn pa BiFeOs.
Det komplette plottet er vist i Figur 9.8 i vedlegget.
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Figur 4.25: GS-maling for fullselle med BiFeOs-anode og Fennac Prussian White som katode. Den spesifikke
kapasiteten er med hensyn pa BiFeOs. Syklus 0 er ikke inkludert da dette er oppladning av batteriet og ikke gir et
riktig bilde pa den faktiske kapasiteten.

4.2.3 OPERANDO-XRD

Det blei ogsa gjennomfgrt flere operandomalinger av kulemglla BiFeOs fra SGS1.4-KM,
bdde halvseller og helseller. Operandomaling med markeringer for ulike faser er vist i
Figur 4.26. Denne malinga er gjort med operandosella vist i Figur 3.3. Det blei gjort to og
en halv syklus og tatt 130 rgntgendiffraktogram med gyeblikkskanninger som tok
omtrent 10 min, fra 1,3 til 3,6 A-1 (8-24°).

@
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Figur 4.26: Operandomaling med litt over to sykluser av kulemglla BiFeOs i Na-halvselle (SGS1.4-KM) med
strgmtetthet 200 mA g1 og spenningsvindu 0,01 - 2 V mot Na/Na+.
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Eilengre maling blei ogsa gjort av et batteri laga fra SGS1.5-KM. Denne er vist i Figur 4.27
og blei gjort med den andre typen operandoselle vist i Figur 3.4. Derfor ser vi i denne
maling ogsa refleksjoner fra Cu. Dette er strgmsamleren til elektroden. Her ser vi 31
sykluser fra galvanostatisk sykling og litt over 400 rgntgendiffraktogram. Malingene blei
gjennomfgrt med samme innstillinger som overfor, men skanningene var her fra 0,8 til
3,7 A1 (5-25°). Operandoplottet i Figur 4.27 er derfor kutta for 4 passe overens med
plottet i Figur 4.26.
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Figur 4.27: Operandomaling med litt over 30 sykluser av kulemglla BiFeO3 i Na-halvselle (SGS1.5-KM) med
strgmtetthet 200 mA g-1 og spenningsvindu 0,01 - 2 V mot Na/Na+.
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4.2.4 SEM

For a fa et bedre inntrykk av BiFeOs brukte vi SEM til & undersgke morfologien. Pa dette

eksperimentet brukte vi en akselerasjonsspenning pa 10 kV for a ta bilder. Figur 4.28

viser kulemglla BiFeOs tatt med den gvre sekundeerelektrondetektoren, SE(U).

Figur 4.28: SEM-bilder av kulemglla BiFeOs (SGS1.5-KM) tatt med akselerasjonsspenning pa 10 kV. a) er 4 000 ganger
forstgrra, b) er 10 000 ganger forstgrra, ¢) er 12 000 ganger forstgrra og d) er 90 000 ganger forstgrra.

Det kunne tydelig sees en fordeling i partikkelstgrrelse fra omtrent 2 um pa det breieste
og ned til noen nm i panel a. Det ser ogsa ut til at det er mindre partikler som sitter fast pa
overflata til de stgrre partiklene. Det mgrke i bakgrunnen er karbonteipen, noe som lett

kan skilles fra det andre da atommassen til karbon er mindre enn BiFeOs.

[ tillegg til & se pa partiklene ville vi sjekke overflata til en elektrode for a se pa fordelinga
av BiFeOs3, Super P® og CMC. Figur 4.29 viser en ubrukt elektrode fra SGS1.1-KM2 som er
tgrka i en Biichiovn i 3 timer ved 60 °C. Ved fgrste gyekast kan det veere vanskelig a skille
de ulike delene fra hverandre. Derfor er eksempler pa hver del markert med navn og pil.
Man se noen lysere omrader, dette er BiFeOs. Dette veit vi fordi det har tyngre atommasse
enn de andre bestanddelene. A skille CMC og Super P® er noe vanskeligere, men vi veit at

Super P® bestar av kun karbonatomer. Det er i tillegg mulig 3 se i panel b) en
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sammenhengende overflate som brer seg over flere partikler. Dette passer godt med
Super P®, som danner et perkolerende nettverk. CMC vil da vaere noe vanskelig a oppdage,
men det an sees noen stgrre mgrkere partikler. Dette er trolig CMC, da det kan lett
klumpes noe sammen. Mindre partikler av CMC er trolig blanda med Super P® og BiFeOs

og vil ikke kunne ses.

Bindemiddel (CMC) Super P

BiFeO;-partikler

Figur 4.29: SEM-bilder av ubrukt elektrode. Bildene blei tatt med ei
akselerasjonsspenning pa 1kV. a) er 400 ganger forstgrra, mens b) er 6 000 ganger forstgrra.

Vi ser i Figur 4.29 ei jevn fordeling av partiklene over hele overflata. Dette tyder pa at

denne blandingsmetoden fungerer tilstrekkelig.
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5 DISKUSJON

Resultata blir i dette kapittelet diskutert i forhold til hverandre og med relevant litteratur.
Kapittelet har blitt delt inn i tre hoveddeler, hvor syntesene diskuteres fgrst. Deretter
diskuteres batteriytelsen og til slutt syklingsmekanismene basert pa de elektrokjemiske

dataene og operandomalinger.

5.1 SYNTESE

Faststoffsyntese virka i prinsippet som en enkel og grei syntese, men viste seg a gi lite
utbytte for BiFeOs. Fra fasediagrammet i Figur 5.1 ser man at BiFeOs er en veldefinert
linjefase, omgitt av ulike tofaseomrader. Forbindelsen dekomponerer ogsa peritektisk
ved 852 °C. Dette vil si at det trolig er vanskelig 8 danne fasereint BiFeOs som produkt. For

a fa dette som produkt ma man treffe ngyaktig pa stgkiometrien.
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Figur 5.1: Fasediagram for Bi203 og Fe203. @verst er beregna vt% for Fe203. Den rgde linja markerer hvor Bi203 og
Fez20s3 eri et 1:1-fohold med tanke pa masse. Reprodusert og modifisert fra (48).

Fra Tabell 4.1 ser man at FSS1-tabletten, med 10% overskudd av Bi20s3, ga et lite utbytte
av BiFeOs pa 25 vt%. Ut ifra fasediagrammet i Figur 5.1 gir dette mening da man totalt
sett vil ligge i tofaseomradet mellom Bii2,5Fe0501948 og BiFeOs, da man har tilsatt mer
Bi203. Fra Tabell 4.1 ser vi at det er store vt%-er med Biiz25Feo0s50194s til stede i bade
pulveret og tabletten. Dette og at det er liten vt% med Bi203 er forventa, da man ma ha en
total mol% i Bi20s3 sin favgr pa rundt 95% for a veere i tofaseomradet mellom Biz03 og
Bi12,5Feo,501948. Sammenlikner vi pulveret og tabletten ser vi at det er omtrent dobbelt sa

mye BiFeOs i tabletten som i pulveret. Det er ogsa mer Fez03 i pulveret enn i tabletten.
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Grunner til disse forskjellene kan veere flere, men darlig kontaktflate mellom partiklene

er trolig en stor bidragsyter til dette.

Det kan ogsa sees at vt%-en av Fe203 er omtrent dobbelt sa stor i pulveret enn tabletten.
Dette kan tyde pa at pulverblandinga ikke har blitt homogenisert godt nok og har hatt
omrader med stgrre konsentrasjon av en av forlgperne enn gnska. Hvis det har veert
stgrre lokale omrader hvor konsentrasjonen har veert hgyere enn ~40 vt% Fe203 vil dette
ha skjgvet likevekta mot tofaseomrddet av BizFe409 og Fe203. Dette kan forklare at det er
stgrre vt%e-er av jernoksid i pulverprgva. Likevel finnes det lite BizFe4O91i FSS1, noe som
ikke passer helt. Det kan tenkes i pulveret at noen faser har diffundert til andre og gitt gkt
vt% for andre faser. En annen arsak kan vere at reaksjonen mellom forlgperne ikke er
termodynamisk eller kinetisk gunstig. Andre arsaker kan veere lita kontaktflate mellom
de ulike partiklene, som hindrer god diffusjon. Dette er desidert mest problematisk for

pulverprgva.

Hos FSS2 ser man mindre forskjeller mellom tabletten og pulveret enn hos FSS1. Dette
kan komme av flere grunner. Forlgperne blei knust i en morter med isopropanol.
Prosedyren rundt dette var noe ujevn, da selve knusinga av pulveret blei basert pa gyemal
og blei stoppa da blandinga sa homogenisert ut. Etter knusinga blei noe av pulveret fordelt
i digler, mens andre blei pressa til tabletter. Dette kan ha hatt en pavirkning pa forskjellen
mellom de to partia. Fgrst pa grunn av knusing og homogenisering av pulveret, sa videre
under pressing av tabletter. Mengden pulver per tablett og trykket fra pressa er ogsa et
usikkerhetsmoment. Alle tablettene blei etterstreba a bli like store og pressa med samme
trykk. Likevel blei ikke mengden pulver veid inn for hver tablett. I tillegg var pressa
manuell. Feil kan derfor ha oppstatt i denne prosessen. Trykket som blei brukt pa
tablettene pavirker hvor stor kontaktflate partiklene fikk. Sia tabletten er pressa sammen
vil diffusjon lettere skje, mens for pulveret vil det veere mindre kontakt mellom

overflatene.

Det er garantert feilkilder knytta til menneskelig forberedelse av produktet. I tillegg er det
en feilmargin pa vektene, men det er sa liten at det trolig ikke pavirker produktet i stor
grad. En annen grunn til at utbyttet av BiFeOser lite kan veere at reaksjonstida var for kort.
Dette kan vi se fra Figur 4.1 og Figur 4.2, da man har fatt lite BiFeO3 som produkt etter 40
minutter. Dette stgttes opp om av at det er stgrre andeler ureagerte reaktanter i pulvera.

Likevel var det mindre ureagerte reaktanter i FSS2. Det kan tyde pa at den blei
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homogenisert bedre eller at det var bedre reaksjonskinetikk for disse prgvene. Da FSS1
og FSS2 blei gjort i parallell i ovnene, blei ovnen apna hvert femte minutt. Det var for en
kort periode, under 10 sek. Likevel kan temperaturen i ovnen ha sunket raskt og gitt en
lavere temperatur for de resterende prgvene. Over tid vil dette kunne pavirke prgvene

som sto lengst i ovnen.

FSS3 og FSS4 blei sintra ved en hgyere temperatur enn FSS1 og FSS2. Fra fasediagrammet
ser vi her at vi ved 850 °C naermer vi oss dekomponeringslinja ved y = 852 °C. Da vil vi
kunne ha fatt noe vaeskefase i prgva i tillegg til BizFe409, noe som kan forklare at det er en
hgyere andel av denne fasen enn hos FSS1 og FSS2. Ved en hgy temperatur sa neerme den
peritektiske linja til BiFeOs forventa vi mindre utbytte av BiFeOsi FSS3 og FSS4. Likevel
ser vi at det motsatte er tilfellet. Det er mulig ovnene ikke var riktig kalibrert. Den faktiske
temperaturen inni ovnen kan derfor ha veert lavere. Et annet aspekt ved ovnene er
temperaturgradienter. Om prgvene ikke plasseres likt inni ovnen vil det kunne veere

forskjellig temperatur hos de respektive prgvene.

Sammenlikner vi Figur 4.1, Figur 4.2, Figur 4.3, Figur 4.4 og Figur 4.5 ser vi at BiFeOs-
toppene ved Q x 2,5 A1 til FSS1 og FSS2 er mye lavere enn den sterkeste observerte
refleksjonen i diffraktogrammet. Dette tyder pa store mengder andre faser i prgva. Hos
FSS3 og FSS4 er dette ikke tilfelle, da BiFeOs-refleksjonene ved Q = 2,5 A-1 er de hgyeste i
diffraktogrammet. Dette er riktignok ikke et ngyaktig kvantitativt resultat for fasene, men
det er rimelig & anta da refleksprofilen er omtrent lik. Vi vil derfor kunne sammenlikne

refleksjonene til BiFeOs med Bii2,5Fe05019,48 0g si noe om hvilken fase det finnes mest av.

Resultater basert pa matematisk tilpassing av rgntgendiffraktogramma med
Rietveldmetoden gitti Tabell 4.1, angir beregna relativt mengdeforhold av de ulike fasene.
Et aspekt ved denne metoden er at tilpassinga kun gjgres til faser som manuelt er
inkludert i modellen for prgva/-ene. Vi analyserte fgrst hvert rgntgendiffraktogram i
DIFFRAC.EVA for a identifisere hvilke faser som kvalitativt passer med observasjonene.
Deretter benyttes krystallografisk data som lastes ned og legges inn som utgangspunkt
for beregningene i Topas. I og med Topas gjgr en matematisk beregning for a tilpasse
diffraktogrammet med beregna rgntgendiffraktogrammer av fasene, vil eventuelle
strukturelle deformasjoner av strukturene ha betydning for analyse og resultat. Denne

tilpassinga ma altsa gjgres med forsiktighet og kan inneholde noen usikkerheter. De ulike
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prgvene gir tydelig forskjellige resultater, sd metoden er god for & sammenlikne ulike

rgntgendiffraktogrammer for ulike synteseprodukter.

Sol-gelsyntesen blei testa ut etter at resultata fra faststoffyntesene viste seg a veere
darligere enn gnska. En fordel med vatkjemisk metode er mildere reaksjonsbetingelser. I
tillegg har denne syntesemetoden blitt brukt i flere artikler og gitt et godt utbytte av
BiFeOs (41, 45, 46, 51). Til forskjell fra faststoffmetodene brukte vi her nitrater med
krystallvann. Disse kan ha reagert med vanndamp i lufta eller ved knusing av pulveret til
mindre partikler ved a slippe fra seg krystallvann. I tillegg var mengden etylenglykol som
pulvera blei lgst i viktig. For mye etylenglykol hindra spontanantenning av gelen og

synteseforsgket matte gjentas.

Da det var litt uklart i artikkelen til Ma et al. hvilken temperatur og varighet tgrrgelen
skulle kalsineres ved, sjekka vi produktet etter kalsinering med XRD (46). Videre brukte
vi det resterende pulveret og sintra det ved 650 °C. Sia det var uklarheter i tidligere
litteratur testa vi ut atte timer med sintring. Etter dette sammenlikna vi
rgntgendiffraktogramma med hverandre, Figur 5.2, som viser rgntgendiffraktogramma
normalisert og sammenlikna i samme figur. Her ser vi at det ikke er noen refleksjoner som
passer med BiFeOs i rgntgendiffraktogrammet. Denne fasen blei likevel inkludert som en
mulig fase i forfininga med Rietveldmetoden, men som vi kan se i Tabell 4.2 var det i prgva
som blei kun kalsinert ikke mulig a finne noe BiFeOs. Etter kalsinering og sintring blei det
derimot regna fram til 89 vt% BiFeOsi prgva og man sa tydelige refleksjoner som passer

med BiFeOs.
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Figur 5.2: Sammenlikning av rgntgendiffraktogramma fgr og etter sintring. hkl-plana for BiFeOs er markert med turkis
i bunnen. Ureinhetene fra fasen BiizsFeos501948 i den kalsinerte og sintra prgva, grgnn, er markert med *.

SGS1.1, SGS1.3 - SGS1.5 skulle i prinsippet vere like. Rgntgendiffraktogram for prgvene
finnes i vedlegg, Figur 9.1, Figur 9.2, Figur 9.3 og Figur 9.4. SGS1.3 blei tilsatt noe mer
etylenglykol, 20 mLi forhold til 8 mL i SGS1.1. Fra Tabell 4.1 ser vi at det er mer ureinheter
og mindre BiFeOs i denne prgva. Den hgye mengden etylenglykol virker d hindre dannelse
av BiFe0Os. Det kan tenkes at konsentrasjonen av forlgperne vil bli for lav og man ikke far
danna et nettverk av partikler som behgves. I SGS1.4 var det en dobling av mengden
pulver og etylenglykol for & fa mer produkt, mens SGS1.5 var en tripling av mengden
pulver og etylenglykol. Fra Tabell 4.1 ser vi at det var noe mindre utbytte av BiFeOs hos
SGS1.4 og SGS1.5 i forhold til SGS1.1. det er likevel en liten forskjell. Stgrre forskjell kan
man se fra SGS1.1 og SGS1.2, hvor sistnevnte var en optimaliseringstest for a sjekke
hvilken effekt kalsineringa hadde pa produktet. Det kan fra tabellen sees at kalsineringa

bidro positivt til danning av BiFeO3 i forhold til andre faser. Det var altsa et nyttig steg.

[ artikkelen til Ma et al. (46), rapporterer de om BiFeOs med romgruppe R3c. Surendran
et al. rapporterer ogsa om en BiFeOs-fase med romgruppe R3c (51). I denne artikkelen
vises strukturen med oktaedrisk koordinert jern og trigonal antiprismekoordinert
vismut, og enhetsselleparameterne som oppgis er tilsvarende vi har fatt (Tabell 4.3).
Dette stemmer overens med en hgyt deformert perovskittstruktur med LiNbO3-struktur

som er rapportert for BiFeOs (39, 41, 42, 51).

65



Rgntgendiffraktogramma til Ca-dopa BiFeOs stemmer overens med det som er rapportert
av Ma et al. (46). Dette er visti Figur 9.5 og de har samme forskyvning og sammentrekning

av de splitta toppene som er distinkt for BiFeOs.

5.2 BATTERIYTELSE

Det er rapportert mange ulike variasjoner for BiFeOs-baserte elektroder i ionebatterier
med tanke pa bindemiddel, tilsetningsstoffer, elektrolytter og annet (39, 41, 42, 44, 46,
51, 61, 84). Et formal med dette studiet av BiFeO3 som et anodemateriale i NIB-er var a
teste ut forskjellige elektrodeblandinger som har blitt rapportert og sammenlikne disse.

Hovedmalet var a optimalisere elektrodene av BiFeOs for bruk i Na-ionebatterier.

Da vi sa at syntesene ikke ga fasereint BiFeOs valgte vi a teste ut syrevasking for a ha et
mest mulig fasereint produkt for elektrodefabrikasjon. Videre testa vi ut & kulemglle
BiFeOs for bdde a fa en jevnere partikkelstgrrelsesfordeling, men ogsa for a redusere
partikkelstgrrelsen med mal om a oppnd nanopartikler av BiFeOs. Durai et al har
rapportert liknende resultater for bulk og nanostrukturert BiFeOs3 i NIB-er (41). Det er
velkjent at mange elektrodematerialer far bedre batteriegenskaper i form av mindre
partikler (34). [ tillegg er det rapportert at vismutmetallater har en bedre

syklingsmekanisme ndr partikkelstgrrelsen er tilstrekkelig liten (35).

5.2.1 ELEKTROLYTTER OG BINDEMIDLER

For NIB-er foreligger det i dag ingen kommersielle elektrolytter. Imidlertid framstar flere
elektrolytter som har blitt testa som lovende (67). De vanligste saltene som brukes i NIB-
er er blant annet NaClO4, NaBF4, NaPFs, NaTf med flere. I tillegg finnes det flere lgsemidler
som kan brukes. Ledningsevne av ioner er viktig, men stabiliteten til elektrolytten er ogsa
viktig (67). Det vil si at elektrolytten er stabil innafor potensialvinduet som benyttes for

batteriet, noe som tas hensyn til i valget av elektrolytt.

Etter en generell gjennomgang av litteratur valgte vi & gjgre innledende tester med 1 M
NaClO4 som salt og EC:DEC og EC:DMC som lgsemidler. Disse elektrolyttene var basert pa
tidligere litteratur av BiFeOs-elektroder med NaClOs-baserte elektrolytter (41, 42). For a
gke stabiliteten til elektroden var det tilsatt 5 vt% FEC i elektrolytten.

[ Figur 4.12 kan vi se at det sa ut til 4 veere liten forskjell i bruk av EC:DEC og EC:DMC som

lgsemiddel i elektrolytten. Stgrst forskjell observeres i de fgrste syklusene en forskjell,
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men pa lengre sikt har ulikhetene jevna seg ut. Dette er noe motstridende i forhold til hva
som tidligere er blitt vist hvor EC:DEC er bedre enn EC:DMC (67, 85). Likevel er dette en

annen elektrodekjemi og derfor ikke direkte overfgrbart.

Etter de innledende testene endra vi saltet i elektrolytten fra 1 M NaClOa4 til 1 M NaPFs for
a gjgre elektrolytten tryggere i bruk. NaClO4 er sterkt oksiderende og kan forarsake brann
eller eksplosjon. NaPFe er termodynamisk mer stabil enn NaClO4 og har derfor mindre
faremomenter tilknytta bruk, men er fortsatt ikke helt ufarlig da det kan danne HF i
kontakt med vann. Likevel regnes NaPFs som et kompromiss i forhold til egenskaper. Det
er andre salter som har bedre egenskaper, men samla sett er NaPF¢ best og tryggest av
mulige valg. Vi valgte a teste PC sammen med NaPFes som elektrolytt, da PC og EC:DEC har
vist seg a gi liknende batteriegenskaper (67). I tillegg er det lettere a reprodusere, da en

PC-basert elektrolytt var lettere 4 lage.

Etter flere forsgk gikk vi videre med testinga og begynte med hgyhastighetstester av
batteria. For a sjekke om vi kunne optimalisere dette ytterligere testa vi ut om DME som
lgsemiddel i elektrolytten ga bedre resultater, da dette har blitt vist 4 gi god stabilitet for
hgyere hastigheter av opp- og utladning av batterier (86). Etter flere tester med GS-
malinger med strgmtetthet pa 100 mA g1, trinntesting fra 100 til 500 mA g1 og
hurtigtesting med strgmtetthet pa 1 000 mA g1 viste disse det motsatte i vart tilfelle. DME
som lgsemiddel ga en spesifikk kapasitet pa 300 mAh g1 for malingene med strgmtetthet
pa 100 mA g'1. Mens for malingene med strgmtetthet pa 1 000 mA g'! falt kapasiteten fort
ned til 100 mAh gt etter under 100 sykluser. Etter 400 sykluser falt den ned mot under
10 mAh g-1. Noe av grunnen til dette kan komme av strukturen til DME. I Tabell 3.5 Ser vi
at strukturen er linezer med metylgrupper i hver ende. Ved veldig hgy hastighet kan det
tenkes at denne strukturen ikke er optimal da den ikke har en god polar struktur i
motsetning til PC og EC. Dette kan hindre transport av ioner og fgre til opphopning av Na-

ioner i elektrolytten.

Testinga med flere ulike elektrolytter var for & bedre syklingsstabiliteten og sjekke om
kompatibiliteten mellom elektrolytten og elektroden kunne bedres. Dette har vert et
problem for BiFeOs og andre vismutmetallater, noe Brennhagen et al. rapporterte om med
tanke pa grenseflata mellom elektroden og elektrolytten for BizMoOs (37). Dette har en
lik mekanisme som BiFeOs3 i batterier og det finnes flere eksempler pa dette problemet i

omsettingslegeringsanoder (34). Et annet aspekt var miljgvennlighet og sikkerhet. Binde-
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og lgsemidla i elektrodeforberedelsen blei ogsa testa ut for & sjekke om det var mulig a fa

gode resultater med vann som bindemiddel.

For BiFeOs har PVDF, polytetrafluoretylen (PTFE) og natriumalginat som bindemiddel
blitt prgvd ut (41, 42, 46). Natriumalginat kan bruke destillert vann for d lgses opp, mens
for PVDF og PTFE trengs f.eks. NMP for & lgses opp. CMC er et vanlig bindemiddel i
elektrolytter som lgses i vann, det er ogsa et tilsetningsstoff (E466) i matvarer og derfor
et ufarlig stoff (87). For a teste et hydrofilt og et hydrofobt bindemiddel, gikk vi for PVDF
og CMC. De fgrste forsgka ga et noe ujevnt resultat som lite trolig kan tillegges
bindemiddelet i elektrolytten, da usikkerheta er stgrre. Det er ogsa mulig at blandinga av
oppslemminga har vert ujevn og ikke fikk en god fordeling av materialer. Underveis i
dette arbeidet publiserte Surendran et al. en artikkel hvor de testa CMC, PVDF og
natriumalginat som bindemiddel (51). Deres resultater om bindemiddel stemmer
overens med vare. Hvor CMC viste best stabilitet, mens PVDF hadde en rask
kapasitetsdegradering. En mulig forklaring presentert av Surendran et al. er en parasittisk
reaksjon med elektrolytten eller pa grunn av pulverisering av elektroden som PVDF ikke

klarer & motvirke.

5.2.2 NANOSTRUKTURERING

Etter optimalisering av elektrolytten, sa vi videre pa optimalisering av
elektrodematerialet. Ubehandla BiFeOs ga veldig varierende resultater for malingene. Noe
man kan se i Figur 4.12. Om dette var grunna feil i syntesen eller batteria er vanskelig a si.
Det var likevel noen trender som kunne sees. Om man varierte med EC:DEC eller EC:DMC
som lgsemiddel virka ikke a pavirke stabiliteten eller kapasiteten til batteria. Det var
heller stgrre variasjon mellom ulike elektrodeark. Det hadde ogsd generelt darlig
kapasitet og syklingsstabilitet. Det kan tenkes at store partikler og ujevn fordeling av
stgrrelser kan vaere grunnen til dette. | SEM-forsgk med BiFeO3s oppsto det fort ladning pa
overflata, dette bekrefter at BiFeOs er, i likhet med mange andre perovskitter, et

halvledermateriale (49, 72, s.146).

Ledningsevna henger ofte sammen med kapasiteten til batterier, sa & optimalisere dette
var en viktig problemstilling. Ei lgsning pa dette problemet er & nanostrukturere
partiklene (88-90). Dette har blitt vist for Bi, BiVOs4+ og Bi2z(MoO4)s (35). Hvor
nanostrukturering av partiklene ga bedre syklingsstabilitet og spesifikk kapasitet. Dette

leda oss videre til d teste ut mindre partikler av BiFeOs, for & sjekke om dette kunne gi
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bedre resultater. Ved a4 nanostrukturere BiFeOs vil det kunne ha en effekt pa
legeringsreaksjon, da det er den mest sentrale reaksjonen etter den fgrste utladninga av
batteriet. Nanostrukturering bidrar ogsa til a gke stabiliteten ved volumekspansjon, sakke

ned partikkelsprekkinga og gke ledningsevna.

Ved & kulemglle BiFeOs blir partiklene mindre og overflata stgrre. Det vil kunne gke
kapasiteten til materialet i batterier. Mdlingene vi har gjort viser at kulemglling ga hgyere
spesifikk kapasitet i tillegg til bedre syklingsstabilitet. Likevel sa vi at det var en forskjell
mellom de to kulemgllene vi har testa. Forskjellen mellom disse var etter 100 sykluser pa
rundt 100 mAh g1, vist i Figur 5.3. Mulige arsaker til dette kan veere for darlig kulemglling,
da Pulverisette 23 Mini-mill var betydelig mindre og svakere enn Pulverisette 7 Premium
Line. Ut ifra dette kan det derfor antas at kulemglling i Pulverisette 23 Mini-mill og
kulemglling med karbon i Pulverisette 7 Premium Line ikke har knust partiklene
tilstrekkelig. Det blei ogsd testa ut om kulemglling med lengre varighet ga bedre
resultater, vist i Figur 9.9. Dette ga darligere syklingsstabilitet og lavere spesifikk
kapasitet. Det er da mulig at man har gdelagt strukturen i stor grad og har darligere

batteriegenskaper.

For a kunne sammenlikne hvilke behandlinger av BiFeO3 som ga best syklingsstabilitet og

spesifikk kapasitet, er et utvalg representative kapasitet per syklus plott samla i Figur 5.3.
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Figur 5.3: Samleplott for et utvalg forskjellige GS-malinger med strgmtetthet 100 mA g1 og 1 M NaPF¢ PC + 5vt% FEC
som elektrolytt.

En annen mulighet for & gke stabiliteten var a introdusere karbon i det aktive materialet
(61, 84). Vi testa ut med a kulemglle BiFeO3 sammen med Super P® for a sjekke om dette
ga gkt ledningsevne for BiFeOs. Det gir stgrre dgdvekt i forhold til den aktive massen, men
kan gi bedre syklingsstabilitet og bidra til d stabilisere de mindre partiklene som dannes
under kulemgllinga. Ut fra SV- og GS-malingene presentert i Figur 4.20 kan vi se at dette
ikke ga noen bedre resultater, heller tvert om. Hvis vi sammenlikner SV-plottet med et fra
SGS1.1-KM1 hvor begge hadde lik elektrolytt, 1 M NaPFs PC +5vt% FEC. Kan vi se den
farste syklusen er veldig lik for begge, bade i form og spesifikk strgm. Dette vises i Figur
5.4.
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Figur 5.4: Sammenlikning av karbonkulemglla BiFeOs (SGS1.4-KM) og kulemglla BiFeOs (SGS1.1-KM1).

[ tillegg var kapasiteten pa GS-malingene lavere og syklingsstabiliteten darligere. Ser vi i

tillegg pa de forskjellige lgsemidla i elektrolytten, ser vi at bade SV- og GS-malinga (GS:
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Figur 9.10) med 1 M NaPFe EC:DEC var darligere enn elektrolytten med PC som
lgsemiddel. Dette kan tyde pa at denne elektrodeblandinga ikke er optimal for denne
elektroden. Ved a ha aktivt materiale og karbonpulver blanda kan dette ha pavirka
dannelsen av grenseflata mellom elektrolytt og elektrode pa en negativ mate, da

syklingsstabiliteten var darligere.

BFO:RGO blei testa med to forskjellige strgmtettheter, 100 og 1 000 mA g for
galvanostatisk sykling. Mdlinga med hgyest strgmtetthet falt raskt i kapasitet for hver
syklus. Allerede etter 50 sykluser var den spesifikke kapasiteten under 25 mAh g-1. Dette
skiller seg ut fra kulemglla BiFeOs som ikke falt sa fort i kapasitet. Det kan tenkes at
grafenoksidet ikke blei redusert tilstrekkelig. Grafenoksid har darlig ledningsevne og vil
da kunne hindre Na i a natriere Bi-partiklene (91). Man ser samme form pa kurvene som

ved andre GS-malinger, men lavere kapasitet.

For batteriet undersgkt med strgmtetthet pa 100 mA g1, ser vi ikke denne effekten. Det
kan da antas at blandinga med BiFeOs og RGO ikke er kompatibel med hgyere
strgmtettheter. Ved lavere strgmtetthet med kulemglla BiFeOs som aktivt materiale faller
ogsa kapasiteten pa samme madte. Det som likevel er annerledes er at kapasiteten til
BFO:RGO begynner 3 stige etter et bunnpunkt rundt 50 sykluser. En mulig forklaring er
effekten som sees i silisiumelektroder og andre legeringselektroder, der oppsprekking av
materialet fgrer til nye og mer gunstige ledningsmuligheter for natriumioner (38, s. 46-
49). Dette kommer av volumekspansjonen som oppstar ved legering med natrium. Nar
natrium gar ut av legeringa, denatriering, kan vismut sprekke opp. Det skaper mulighet
for a danne mer grenseflate mellom elektrolytt og elektroden, noe som gir stgrre mulighet
ved neste syklus til & legere natrium. Det blir stgrre overflate for natrium a diffundere inn
i vismut. Dette vil kunne gke kapasiteten pa kort sikt, men vil ofte fgre til tap av kapasitet

og stabilitet pa lengre sikt.

Derimot er ikke denne oppsprekkingseffekten observert i et liknende system med
BizM00s, hvor man ogsa har en omsettingslegeringselektrode (37). I likhet med BiFeOs3,
har BizMoOs ogsa legeringsreaksjoner med Bi og Na etter en omsettingsreaksjon. I dette
arbeidet har det blitt gjort post-mortemundersgkelser for & undersgke morfologien av
sykla batterier. Det blei der ikke funnet noen tegn til oppsprekking av partiklene. Likheta

mellom disse systema gjgr det rimelig 4 anta at legeringsreaksjoner mellom Bi og Na ikke
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bidrar til oppsvulming og sprekking av Bi etter denatriering. For & kunne si noe mer om

dette trengs det likevel ytterligere undersgkelser.

Greicius et al. har vist at Ca-doping av BiFeOs gir bedre ledningsevne, noe som gjgr dette
interessant a sjekke som elektrodemateriale (49). I artikkelen til Ma et al. blei Ca-dopa
BiFeOs testa ut for a gke ledningsevna som elektrode (46). De gjorde sine tester mot et
treelektrodesystem med Hg/HgO som referanseelektrode, BiFeO3 som elektrode og Pt
som motelektrode. Likevel viste deres malinger at 10% doping av BiFeO3 med Ca ga gkt
kapasitet. Vare tester av doping viste BiFeOs dopa med 10% Ca ga bedre
batteriegenskaper enn 5% Ca-doping. Likevel kan vi se i1 Figur 5.3 at batteriet med Ca-
dopa BiFeOs hadde lavere spesifikk kapasitet og darligere syklingsstabilitet. En mulig
arsak til dette kan veere forskjellen i ladning hos Ca og Bi. Dette kan ha forarsaka en

ustabilitet i strukturen som var destruktiv. Disse forsgka blei derfor ikke fortsatt.

Framgangsmaten ved a lage batterier innebzerer flere usikkerheter. Hver elektrode ma
veies inni hanskeboksen. Den innveide vekta har trolig stgrre usikkerhet enn massen
oppgir pa = 0,1 mg. For & holde Ar-atmosfaeren fri for Oz og H20 justeres innholdet av Ar
og da ogsa trykket automatisk. Denne justeringa av trykket pavirker vekta og gjgr
nullstilling noe vrient. I tillegg pavirka dette nar vi veide elektrodene da vekta av og til
gkte eller sank massen til elektrodene pa grunn av varierende trykk. I og med denne
massen bruktes til & regne ut den spesifikke kapasiteten og stremtettheta til batteria, vil
dette kunne gi utslag pa resultata. Hvor stor denne feilkilden er, er vanskelig a vite. Likevel
er det trolig aldri mer enn * 0,5 mg og stort sett ikke stgrre enn * 0,2 - 0,3 mg (37).
Elektrodene har normalt mellom 2 og 4 mg aktivt materiale, noe som fgrer til ei usikkerhet

i den spesifikke kapasiteten pa rundt 10% og opptil 15% for de tynneste elektrodene.

5.3 SYKLINGSMEKANISME

For & forstd de ulike trinna i batteriet ved opp- og utladning undersgktes batterier med
operando-XRD. Disse resultata kan sammenliknes med SV- og GS-malinger for halvseller

bygd i knappsellebatterier.

SV-plotta til batteria med BiFeOs hadde noen distinkte topper som markerer de ulike
trinna i reaksjonene. I Figur 5.5 ser man SV-plott av kulemglla BiFeO3s med de forskjellige
reaksjonstrinna markert med bokstavene a-e. I fgrste syklus ser man ved a*, fgrste

reaksjon ved utladning, at man har en brei rygg som har bunnpunkt rundt 0,6 V. Denne
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reaksjonen kan koples til operandomadlinga i Figur 4.26. Hvor man ser BiFeOs-
refleksjonene forsvinner. Her skjer det som stemmer overens med en omsettingsreaksjon

som er rapportert for BiFeOs til Bi (41, 51, 84):

BiFeO3; + xNa — Bi + Na,Fe, 03, (5.1)

Det er rapportert at det i tillegg til Bi blir danna Fe og Naz0 (41, 84). Fra operando-XRD
ser viingen tegn til disse fasene. Derfor er dette usikkert, som er grunnen til vi rapporterer
NaxFey03+--matrisen som et av produkta. Surendran et al. gjorde i sin artikkel operando-
XAS (regntgenabsorbsjonsspektroskopi) (51). Dette er en annen teknikk som skiller seg
fra XRD ved at det kan gi informasjon om endring i oksidasjonstrinn i bulk og lokale
koordinasjonsendringer. De rapporterer om en overgang fra Fe3* i oksidforbindelse til
metallisk jern, Fe?. Dette er det fgrste og eneste som er blitt funnet om jerns involvering i
omsettingsreaksjonen til nd. Det er derfor usikkert hvordan fasen bestdende av Fe-Na-O
faktisk ser ut. Da vi ikke har noen tegn til jern i rgntgendiffraktogramma vare, tyder det i
det minste pa at det ikke er en rein overgang til metallisk jern. Vi kan likevel med sikkerhet
si at man far metallisk Bi da dette var synlig bade i XRD-studien var og XAS-studien til
Surendran et al. Da vi ikke ser refleksjoner for Fe i operando-XRD kan dette i det minste

tyde pa en amorf matrise med Na-Fe-O.

[ tillegg ser det ut til at i fgrste syklus ved selve toppen a) at det ogsa skjer en
legeringsreaksjon, da vi i Figur 5.6 kan se at det er refleksjoner for BiNa ved Q = 1,3 A1,

1,8 A1 0g 2,12 A-1. Det stemmer overens med legeringsreaksjonen:

Bi + Na = NaBi (5.2)

Videre har vi toppen markert med b), som stemmer overens med refleksjoner for BisNa i
Figur 5.6. Det passer med den andre legeringsreaksjonen som er rapportert for BiFeOs og

andre Bi-metallater (34, 35, 37, 38, 41, 51, 52, 80):

NaBi + 2Na = Na;Bi (5.3)

Det er stor forskjell mellom fgrste syklus og de pafglgende syklusene. Dette kan komme
av elektrolyttnedbrytning, noe som kan forklare den breie toppen for fagrste syklus (84).
For topp c) har vi nd bevega oss til oversida av SV-plottet som representerer
oppladningsmekanismene. Fra litteraturen er denne toppen forbundet med

denatrieringsreaksjonen av NasBi (51). Sammenlikner vi Figur 5.5 og Figur 5.6 ser vi at
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ved enden, og underveis, av pila merka c) i operandoplottet at vi har refleksjoner for NaBi.
[ punktet hvor disse begynner ser vi refleksjonene for NasBi slutter. Dette stemmer da

godt med fglgende reaksjon:

Na,Bi = 2Na + NaBi (5.4)

Det samme ser vi for topp d) ogsa. Her forsvinner refleksjonen for NaBi og refleksjonen
for Bi oppstdr. Igjen stemmer dette med teorier i litteraturen og vare funn (51, 84).

Fglgende reaksjon som virker a skje er:

NaBi = Na + Bi (5.5)
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Figur 5.5: SV-maling for kulemglla BiFeO3 med 1 M NaPF¢ PC + 5vt% FEC med markeringer for ulike reaksjoner.

Toppen som er merka med e) er det vanskelig a si noe om. Fra Figur 5.6 kan vi ikke se
noen refleksjoner som oppstar eller forsvinner. I artikkelen til Surendran et al. foreslas en
stegvis oksidasjonsreaksjon for metallisk vismut eller jern (51). Likevel ser vi ingen tegn
til jern. En mulighet er at jern har blitt amorft i en jernoksidforbindelse, noe som da kan
forklare hvorfor vi ikke ser noe til det. Da XRD ikke fanger opp amorfe faser. Det kan ogsa
veere en form for delvis omsetting tilbake. En annen mulig grunn er at det metalliske

jernet er danna pa nanopartikkelstgrrelse. Om dette er tilfellet vil man ikke kunne skille
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mellom refleksjoner og stgy. Det er derfor vanskelig & si noe om akkurat dette i vart

tilfelle.

I Figur 5.6 kan man se at NaBi har samme plassering som BiFeOs-toppen ved Q = 2,12 A-1.
Likevel mangler de andre toppene og vi kan da ganske sikkert si at dette ikke tilhgrer

BiFeOs. Dette har blitt sjekka manuelt for rgntgendiffraktogramma.

Enkrystalleffekter fra natrium
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Figur 5.6: Operandomaling med markeringer. Merkene a, b, c og d er tilsvarende merker i Figur 5.5. Fargene pa pilene
representerer fasen som er produktet i reaksjonen, med unntak av a* hvor punktet BiFeOs starter a forsvinne er
markert.

Det kan sees flere refleksjoner i Figur 5.6 som flytter seg over stgrre omrader. En
forklaring pa dette kan veere enkrystalleffekter fra Na-metall, hvor det muligens kan virke
som en sekundzerkilde for rgntgenstralene. Disse refleksjonene finner vi ikke i Figur 4.27,
som er laga med en tynnere natriumskive. Da vi kutter natrium fra blokker, kjevler de
flate og stamper ut skiver, kan denne prosessen pavirke refleksjonen. I tillegg blir rester
av ubrukt, kjevla natriummetall samla sammen til en klump og brukt pa nytt. Natrium som
blir kjevla og samla sammen flere ganger blir mer polykrystallinsk, kun kutta og kjevla ut
en gang gir et mer enkrystallinsk natrium. I tillegg ser vi ikke disse refleksjonene fra
operandoplottet av fullsella (Figur 9.11), som ikke har metallisk Na i seg. En annen mulig
arsak kan komme av foretrukket orientering for Na. Ved a endre vinkelen kan dette gi
andre refleksjoner. Na har blant annet sterk foretrukket orientering, som kan veere
opphavet for disse refleksene, da ekspansjon og kontraksjon av det aktive materialet kan

pavirke Na (36).
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[ lgpet av reaksjonsmekanismene endres oksidasjonstrinnet til Bi fra Bi3* til Bi?i reaksjon
(5.1). For den fgrste syklusen antyder resultata ogsa at det skjer en legeringsreaksjon
mellom Bi og Na. Dette kan forklare hvorfor den fgrste syklusen gir hgyere spesifikk strgm
enn de andre syklusene. I tillegg er dette ogsa omradet som forbindes med dannelse av

grenseflate mellom elektrolytt og elektrode, som ogsa gir fra seg strgm.

[ det andre operandoplottet (Figur 4.27) ser vi over tid refleksjonene fra de ulike fasene
blir kortere og syklusene tar kortere tid. Kopler vi dette med SV-plottet for SGS1.1-KM2
(Figur 5.5) hvor vi ikke har like stor spesifikk strgm i opp- og utladninga. Vil det si at noe
av reaksjonen var er irreversibel. Arsaker til dette har vi ikke funnet, men en hypotese
kan vere at Na ldses fast inni Bi i legeringa pa samme mate som for Li i Si (92). Fra Figur
5.7 se at degraderinga av kapasiteten er stgrst mellom syklus 0 - 25. Dette er ogsa
observert mellom syklus 0 og 14 for BizMoOs hos Brennhagen et al. (37). etter omtrent 20
sykluser kan man se platdet som er forbundet med reaksjon (5.2) og (5.5) forsvinner.
Sammenlikner vi dette med operandoplottet som hadde litt over 30 sykluser (Figur 5.8)
kan vi se at refleksjonene for Bi og NaBi starter a forsvinne etter rundt 20 sykluser. Denne
effekten er ogsa beskrevet av Sottmann et al. for Bi (52). I disse tilfellene er arsaka til
kapasitetsdegraderinga knytta til dannelsen av heksagonal Na3Bi (h-Na3Bi) i tillegg til
kubisk NasBi (k-Na3Bi). Dannelsen av h-Na3Bi kan forklares av en gkt krystallstgrrelse til
de aktive domena. Sottmann et al. viste i sin studie ogsda at h-NasBi har darlig
syklingsstabilitet i forhold til k-NasBi. Dette kom av stor strukturell forskjell fra NaBi.
Likevel kan vi ikke se noen refleksjoner fra h-NasBi i Figur 5.8, dette kan komme av mye
bakgrunnsstgy og vi kan ikke utelukke at det er h-NasBi tilstede. GS-kurvene til BiFeO3
fglger samme trend som Brennhagen et al har vist for BizMoOs, sd en liknende

degraderingsmekanisme er mulig.

76



Potensial mot Na/Na* (V)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Spesifikk kapasitet (mAh g™1)

Figur 5.7: Et utvalg sykluser fra 0 til 25 for 4 illustrere degraderingsmekanismen. GS-méling av SGS1.1-KM2 med
strgmtetthet 100 mA g1 og spenningsvindu 0,01 - 2,0 V mot Na/Na+.

Vi ser ingen refleksjoner tilhgrende NaBi eller h-NasBi ved fullt utlada batterier, jamfgrt
med Sottmann et al. har for Bi-nanopartiklene (52). En mulig hypotese for a forklare
degraderingsmekanismen for BiFeOs likner derfor den foresldtte for BizMoOs fra
Brennhagen et al. sitt arbeid (37). Hvor det er matrisen Fe-O-Na som dannes under fgrste
omsettingsreaksjon (5.1) som bidrar til degraderinga av kapasiteten, framfor dannelse av

store h-NasBi-krystaller. Det er dog ngdvendig med videre undersgkelser.
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Figur 5.8: Operandoplott for SGS1.5-KM2 med strgmtetthet 200 mA g og spenningsvindu 0,01 - 2 V mot Na/Na*.
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6 KONKLUSJON

Hovedmalet med denne oppgava var a se pa BiFeO3 som anodemateriale til bruk i NIB-er.
Det var i tillegg et mal & optimalisere elektroden for a gi best batteriegenskaper i form av

blant annet god syklingsstabilitet og hgy spesifikk kapasitet.

BiFeOs har vist seg 4 veaere vanskelig & syntetisere fasereint. Dette sa vi etter flere
synteseforsgk, av bade vatkjemisk og keramisk syntese. En keramisk faststoffsyntese med
Bi203 og Fe20s3 ga flere ureinheter enn gnskelig. Vi sa likevel en gkning i vt% BiFeOs ved
en temperatur nzer den peritektiske temperaturen til BiFeOs. Arbeidet blei da fokusert pa
a syntetisere BiFeO3 med vatkjemisk syntese av sol-gelmetoden. Denne syntesemetoden
ga hgyt utbytte av BiFeOs pa over 80 vt% i majoriteten av syntesene. Det blei foretatt
undersgkelser rundt kalsinering og sintring, i hap om en mer effektiv syntese. Dette viste

oss at disse stega var ngdvendig for & oppna et hgyt utbytte av BiFeOs.

BiFeOs syntetisert pa labben blei testa som elektrode mot Na-metall i halvseller. De fgrste
testene viste at BiFeOs i bulk hadde darligere egenskaper i batterier enn nanostrukturert
BiFeOsi form av kulemglling med Pulverisette 7 Premium Line. Det var hgy kapasitet ved
farste utladning av batteriet, men ogsa problemer med stabiliteten til batteriet.
Stabilitetsproblema skyldes trolig pa grunn av store strukturendringer fra
omsettingsreaksjonen. Nanostrukturert BiFeOs ga bedre syklingsstabilitet og hgyere

spesifikk kapasitet etter de fgrste 10 - 20 syklusene i forhold til bulk BiFeOs.

Vi fikk ikke til & gke ledningsevna til elektroden ved & blande inn RGO, kulemglle med
Super P® eller dope BiFeO3s med Ca.

Av bindemidla som bruktes i elektrodeproduksjonen sa vi at CMC ga stabil sykling av
batteria sammenlikna med PVDF. Det var ogsa en fordel & bruke CMC, da dette kunne
blandes ut med vann. Dette var et viktig steg, da man unngar bruk av NMP. Elektrolyttene
brukt i batteria viste stgrre forskjell mellom salta NaClO4 og NaPFs, enn lgsemidla, hvor
sistnevnte utmerka seg som best. Likevel antyder resultata fra de elektrokjemiske
malingene av 1 M NaPFe med PC + 5vt% FEC var noe bedre enn 1 M NaPFs EC:DEC + 5vt%
FEC generelt sett. Likevel var det ei maling med 1 M NaPF¢ DME + 5vt% FEC som ga hgyere
spesifikk kapasitet og bedre syklingsstabilitet.

Malinger med operando-XRD ga oss innblikk i syklingsmekanismene i halvsellene med

BiFeOs-elektrodene. Vi s i disse malingene en omsettingsreaksjon mellom BiFeOs og Na
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til Bi under fgrste utladning. Videre blei Bi natriert i to steg. Fgrst til NaBi og deretter til
kubisk NasBi. Vi fikk dermed bekrefta tidligere funn om legeringsprosessen mellom Bi og

Na, men Fe-fasen etter fgrste utladning er fortsatt et lite mysterium.

79



7 VIDERE ARBEID

Som en fortsettelse pa dette arbeidet burde det forsgkes a teste ut flere vatkjemiske
syntesemetoder som kan gi BiFeO3 som nanopartikler. Durai et al. gjorde i deres arbeid
en sol-gelsyntese liknende den vi foretok, likevel var det en andre betingelser rundt
varmebehandlinga (41). Dette burde undersgkes videre, i tillegg er det flere artikler som
har rapportert om framstilling av BiFeO3 med hydrotermal syntese. Testene med Ca-
doping ga darligere batteriegenskaper enn udopa BiFeOs, likevel kan det veere interessant
a undersgke om f.eks. Ba- eller Sr-doping kan gi gode resultater. Disse har vist & gke
ledningsevna til BiFeOs og kan potensielt gi bedre batteriegenskaper. Doping med andre

grunnstoffer kan ogsa veere aktuelt for a prgve a gke syklingsstabiliteten.

Videre burde andre strgmtettheter ved GS-malinger sjekkes. Vare undersgkelser ga en gkt
syklingsstabilitet ved strgmtetthet pa 1000 mA g1, men det ga noe lavere spesifikk
kapasitet etter 25 sykluser. Strgmtettheter mellom 100 og 1000 mA g1 burde undersgkes

ngyere og ikke kun som en del av trinntesting.

En GS-maling med strgmtetthet 100 mA g! for BiFeOs-elektroden med 1 M NaPFs DME +
5% ga bedre resultater enn elektrolytten med PC som lgsemiddel. Dette er noe som burde
undersgkes videre. Testen med strgmtetthet pa 1000 mA g1 ga darligere resultater, men
med kun en maling trengs mer testing for a veere sikker, da det har blitt antyda av Zhou et

al. at DME skal fungere bedre for hurtigladning av NIB-er (86).

Et viktig aspekt for a forsta mekanismene i omsettingsreaksjonen til BiFeOs er a
undersgke hva som skjer med Na-Fe-O i fgrste syklus. Det var ingen tegn til matrisen i
operando-XRD, noe som kan tyde pa dannelse av en amorf fase. Surendran et al. sa tegn
til noe metallisk Fe i operando-XAS. Videre undersgkelser av denne mekanismen burde
undersgkes med for eksempel operando-XAS, -SAXS (lavvinkelrgntgenspredning) eller -
PDF.
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9 VEDLEGG

9.1 XRD-MALINGER

Figur Figur 9.1, Figur 9.2, Figur 9.3, Figur 9.4 og Figur 9.5 er rgntgendiffraktogramma til
SGS1.2-1.5 og KSGS1.0 lagt ved for @ kunne sammenlikne dem.
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Figur 9.1: XRD til SGS1.2
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Figur 9.2: XRD til SGS1.3
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Figur 9.4: XRD til SGS1.5
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Figur 9.5: XRD til KSGS1.0

9.2 ELEKTROKJEMISKE MALINGER

Det fullstendige kapasitet per syklusplottet for SGS1.1-KM1 er vist i Figur 9.6.
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Figur 9.6: Kapasitet per syklus for batteria med SGS1.1-KM1 som aktivt materiale, fullstendig plott.

Figur 9.7 viser ei av GS-malingene for SGS1.1-KM1 som kortslutta.
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Figur 9.7: GS-plott for batteri med SGS1.1-KM1 som aktivt materiale og NaPF¢ PC + 5vt% FEC som elektrolytt, som
kortslutta. Strgmtettheta var 100 mA g med spenningsvindu 0,01 - 2,0 V mot Na/Na*.

Figur 9.8 viser GS-malinga til fullsellebatteriet, jamfgr Figur 4.25, men med

oppladningskurven.
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Figur 9.8: GS-maéling for fullselle med kulemglla BiFeOs-anode (SGS1.1-KM2) og Fennac Prussian White som katode.
Plott med oppladningskurve. Strgmtettheta var 100 mA g-! med spenningsvindu 2,0 - 3,5 V mot Na/Na+.

Figur 9.9 viser ei GS-maling for en anode med BiFeO3 som blei kulemgllai 1 time.

92



150
* 200

250
1+ 300
i 400
- ¢ 500
-+ 750
+ 1000

0 idﬂ 200 300 400 500
Spesifikk kapasitet (mAh g™1)

Figur 9.9: BiFeO3 (SGS1.4-KM) som er kulemglla i 1 time i Pulverisette 7 Premium Line pa 250 rpm. Strgmtettheta var
100 mA g1 med spenningsvindu 0,01 - 2,0 V mot Na/Na+.

Figur 9.10 viser karbonkulemglla BiFeO3 med NaPFs EC:DEC + 5vt% FEC som elektrolytt.
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Figur 9.10: GS-maling for karbonkulemglla BiFeO3 med NaPFe¢ EC:DEC + 5vt% FEC som elektrolytt. Strgmtettheta var
100 mA g1 med spenningsvindu 0,01 - 2,0 V mot Na/Na*.

Figur 9.11 viser operandomalinga av fullsellebatteriet.
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Figur 9.11: Plott av fullsella med SGS1.1-KM2 som anode og Fennac Prussian White som katode. Strgmtettheta var
100 mA g1 basert pa anoden og spenningsvinduet var 2,0 - 3,5 V mot Na/Na*.

9.3 KODE

Operandokode:
import matplotlib.pyplot as plt; import matplotlib; import seaborn as sns
import matplotlib.ticker as ticker; import numpy as np; import locale

plt.style.use('seaborn'); sns.set_theme(); sns.set_context("notebook"); sns.set_style("ticks")

plt.rcParams["font.family"] = "serif"

plt.rcParams["font.serif"] = ["Cambria"] + plt.rcParams["font.serif"]
plt.rcParams.update({'font.size': 12})
locale.setlocale(locale.LC_NUMERIC, "no_NO")
plt.rcParams["axes.formatter.use_locale"] = True
plt.rcParams["figure.figsize"] = [12.8,4.8]

navn = '* * *!

fig, (op,ew) = plt.subplots(1,2, gridspec_kw={'width_ratios': [1@, 1]})

x =[] #x-koordinat
t =[] #tellinger, z-koordinat
y =[]

for i in range(1,132):
filer = [f"{navn}1-0BO1_{i}_exported.xy"]
for fil in filer:
with open(fil, "r") as f:
f.readline()
lines = f.readlines()[1:]
for line in lines:
words = line.split(" ")
x.append(float(words[0]))
t.append(float(words[1]))
y.append(i)

filer = [f"{navn}1-0BO1-GS.mpt"]

for fil in filer:
Ewe = [] #Spenning
Tid = []
with open(fil, "r") as f:
f.readline()
lines = f.readlines()[77:] #4395 slutter hvile
for line in lines:
line = line.replace(",",".")
words = line.split("\t")
Tid.append(float(words[7]))
Ewe.append(float(words[11]))
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t = np.array(t)
X = np.array(x); x = abs(((4*np.pi)/0.7093)*np.sin(x/2*np.pi/180))

vmin = @ #minste verdi
vmax = 10 #storste verdi
cbartick = np.arange(vmin,vmax,0.1) #antallet graderinger

contourplot = op.tricontourf(x,y,t, cbartick, extend = "'max',vmin = vmin, vmax = vmax, cmap='jet')
op.set(xlabel = 'Q ($\\mathdefault{A~{-1}}$)'); op.set(ylabel = 'Skanningsnummer")

cbar = fig.colorbar(matplotlib.cm.ScalarMappable(norm=matplotlib.colors.Normalize(vmin = vmin, vmax =
vmax), cmap='jet'), ax=op, extend = 'max')

cbar.set_label('Intensitet (Vilkarlig enhet)', rotation = 270, labelpad = -8);
cbar.set_ticks([vmin,vmax]); cbar.set_ticklabels(['Lav', 'Hgy'])

Tid = np.array(Tid); Tid = Tid/3600 #sek til timer

#op.set_xlim([x[0],2.7])

ew.plot(Ewe,Tid, color = '#7e7e7e', linewidth = 1); ew.set(ylabel = 'Tid (h)")
ew.set_x1im([@,2]); ew.set_ylim([0,22.8]) #For helselle: 2,3.5, for halvselle: 0,2
ew.set(xlabel = 'Potensial mot Na/$\\mathdefault{Na*+}$(V)"')

plt.subplots_adjust(wspace= -0.08)

ew.yaxis.set_label position("right"); ew.yaxis.tick_right(); ew.yaxis.set_ticks_position('both")

plt.minorticks_on(); ew.tick_params(which = 'both', direction='in', right = True, top = True)
ew.tick_params(axis = 'both', zorder = 100)
#op.tick_params(which = 'both', direction="in', right = True, top = True)

op.xaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
op.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2))
ew.xaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
ew.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2))

plt.savefig(f'Figurer/{navn}-operandoplott.png',bbox_inches="tight', dpi=1200)
plt.show()

SV-kode:

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np; from cycler import cycler

import locale; import seaborn as sns; import itertools
import matplotlib.ticker as ticker

locale.setlocale(locale.LC_NUMERIC, "no_NO")
plt.rcParams["axes.formatter.use_locale"] = True
navn = '¥ * *!

filer = [f"{navn}-SV-CVA.mpt"]
for fil in filer:

Ewe = [] #Spenning
I =[] #Strom
S =11 #Runde/syklus
with open(fil, "r") as f:
#f.readline() #tLeser forste linje

data = f.readlines()
for line in data:
if "Nb header lines" in line:
headerlines = eval(line.split(":")[-1])
break
for line in data[@:headerlines]:
if "Characteristic mass" in line:
Am = float(line.split(": ")[-1].split(" ")[@].replace(",", "."))

break
lines = data[headerlines:] #Hopper over de fgrste 64 linjene
for line in lines:
line = line.replace(",",".") #Erstatter , med .
words = line.split("\t") #Definerer skift som ordskifter
Ewe.append(float(words[8])) #Henter ut verdiene og setter de inn i lista

I.append(float(words[9]))
S.append(float(words[10]))

Am = Am/1000 #Aktiv masse

plt.style.use('seaborn')
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sns.set_theme(); sns.set_context("talk")
sns.set_style("ticks")

plt.rcParams["font.family"] = "serif"
plt.rcParams["font.serif"] = ["Cambria"] + plt.rcParams["font.serif"]

plt.rcParams.update({'font.size': 12})

marker = itertools.cycle(('o',"'~','s"','p','h','d",'v','8","*",'P"','X","'$0%$", 'H','D","'<","'>"))

farge =
itertools.cycle(('indianred’, 'tomato’, 'peru’, 'orange', '#EEC900', 'olive', 'yellowgreen', 'seagreen’', 'turqu
oise', 'cadetblue’, 'skyblue', 'slateblue’, 'darkorchid', 'violet"', "hotpink', 'pink"))

Sy =[] #Tom liste for rundene
X =0 #Variabel
for i in range(len(S)): #tLager ei liste hvor den teller antallet linjer med verdier per runde
if S[i] != x:
Sy.append(i)
x = S[i]
Sy.append(len(Ewe)) #tLegger til sluttpunktet

Ewe = np.array(Ewe)
I = np.array(I)/Am

fig, ax = plt.subplots()

for i in range(len(Sy)-1):
plt.plot(Ewe[Sy[i]:Sy[i+1]], I[Sy[i]:Sy[i+1]], label = f'{i+1}"',
linewidth = 1, color = next(farge), marker =next(marker), ms = 5, markevery = 0.05)
#Plotter potensial og spenning og splitter de inn i de gitte rundene

plt.xlabel("Potensial mot Na/$\\mathdefault{Na~+}$(V)")

plt.ylabel("Spesifikk strgm (mA $\\mathdefault{g"{-1}}$)"); #plt.title('%s $\\mathdefault{BiFeO_3}$'
%navn)

#plt.legend(bbox_to_anchor=(0.99, 1.03), prop = {'size': 'medium'}, loc = 2, title = 'Syklus')
plt.xlim(left=0, right = 2)

plt.minorticks_on(); plt.tick_params(which = 'both', direction='in', right = True, top = True)
ax.xaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
ax.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2))
plt.savefig(f'Figurer/{navn}_SV-eksempel.png',bbox_inches='tight', dpi=1200)

plt.show()

GS-kode Neware:

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np; from cycler import cycler

import locale; import seaborn as sns; import itertools
import matplotlib.ticker as ticker

locale.setlocale(locale.LC_NUMERIC, 'no_NO')
plt.rcParams['axes.formatter.use_locale'] = True

navn = '* ¥ *!
#ygrense = [0,0.9] #06-0,9V

ygrense = [0,2] #0-2V
#ygrense = [2,3.5] #2-3,5

#liste = range(1,5002); 1ln = '_alle' #alle

#liste = [1, 2, 6, 11, 51, 101, 151, 201, 251, 301, 401, 501, 751, 1001, 1501, 2001]; 1ln = ''
#liste = [1,2,6,11,16,21,26,31,36,41,46,51]; 1In = '_(0-50)'

liste = [25,35,45,55,65,75]; 1n = '_(bla)"

#liste = range(1,17); 1ln = '_(0-15)"' #0-15

#liste = range(16,32); 1ln = '_(15-30)"' #15-30

#liste = range(31,52); 1n = '_(30-50) #30-50

#liste = [1]; 1ln ='_forste’

filer = [f'{navn}.txt']; fil2 = [f'{navn}-kap.txt']
for fil in filer:

Ewe = [] #Spenning
Kap = [] #Kapasitet
S =1] #Syklus
dQdv = []
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with open(fil, 'r') as f:
#f.readline()
data = f.readlines()
for line in data:
if "Characteristic mass" in line[0:]:
Am = float(line.split(": ")[-1].split(" ")[@].replace(",", "."))
break
lines = data[2:]
for line in lines:
line = line.replace(',',"'.")
words = line.split('\t")
S.append(float(words[0]))
Ewe.append(float(words[5]))
Kap.append(float(words[7]))
dQdV.append(float(words[-1]))

for fil in fil2:

CID = []
Kla = []
Kut = []
Col =[]

with open(fil, 'r') as f:

f.readline()

lines = f.readlines()[1:]

for line in lines:
line = line.replace(',',"'.")
words = line.split('\t')
CID.append(float(words[0]))
Kla.append(float(words[1]))
Kut.append(float(words[2]))
Col.append(float(words[5])) #5 eller -1

Am = Am/1000 #Aktiv masse

BFO = '$\\mathdefault{BiFeO_3}$'

Tids = []; tel = @
Sy = [e]

mst = []

teller = ©

X =0

plt.style.use('seaborn'); sns.set_theme(); sns.set_context('talk")
sns.set_style('ticks")

plt.rcParams['font.family'] = 'serif’
plt.rcParams['font.serif'] = ['Cambria'] + plt.rcParams['font.serif']
plt.rcParams.update({'font.size': 12})

for i in range (len(S)):

if S[i] != x:
Sy.append(i)
x = S[i]

tel +=30

Tids.append(tel)

for i in range(len(CID)):
mst.append(i)

Sy.append(len(Ewe))
Ewe = np.array(Ewe)

Kap = np.array(Kap)/Am

marker = iter‘tOOlS.CyCle(('O','A','S','p','hl,'dl,IV','8','*','P','X','$O$'JIH','D','<','>'))

color =
itertools.cycle(('indianred', 'tomato', 'peru’, 'orange', '#EEC900', 'olive', 'yellowgreen', 'seagreen’', 'turqu
oise', 'cadetblue’, 'skyblue', 'slateblue’, 'darkorchid', 'violet"', "hotpink', 'pink"))

# Kapasitet mot Na/Na+ #

fig, ax = plt.subplots()
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for i in range(len(Sy)-1):
if i in liste:
plt.plot(Kap[Sy[i]:Sy[i+1]], Ewe[Sy[i]:Sy[i+1]],marker=next(marker),
color=next(color), linestyle ="', label = f'{i-1}"', ms = 5, markevery = 0.006)

plt.xlabel('Spesifikk kapasitet (mAh $\\mathdefault{g~{-1}}$)"')

plt.ylabel('Potensial mot Na/$\\mathdefault{Na~+}$ (V)')

plt.tight_layout(); plt.xlim(left = 0@); plt.ylim(ygrense); #plt.title(f'{navn} {BFO}')
plt.legend(bbox_to_anchor=(0.99, 1.03), prop = {'size': 'medium'}, loc = 2, title = 'Syklus')
plt.minorticks_on(); plt.tick_params(which = 'both', direction='in', right = True, top = True)
ax.xaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
ax.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2))
plt.savefig(f'Figurer/{navn}_GS_plott{ln}.png', dpi = 1200, bbox_inches="tight"'); plt.show()

# Kapasitet per syklus #

color =
itertools.cycle(('indianred’, 'tomato’, 'peru’, 'orange', '#EEC900', 'olive', 'yellowgreen', 'seagreen’, 'turqu
oise', 'cadetblue’, 'skyblue', 'slateblue’, 'darkorchid', 'violet"', 'hotpink', 'pink"))

fig, ax = plt.subplots()

col = ax.twinx()

Kut = np.array(Kut)/Am
Kla = np.array(Kla)/Am

for i in range(len(mst)):
a = ax.scatter((mst[i]-1), Kla[i], s = 5, color = 'firebrick', marker = 's")
b = ax.scatter((mst[i]-1), Kut[i], s = 5, color = 'k')
c = col.scatter((mst[i]-1), Col[i], s = 5, edgecolors = 'g', facecolors = 'None')

col.tick_params(axis='y', colors='g') #setter y-aksa til Coulomb til & vare grenn

ax.set_ylim(bottom = @); ax.set_xlim([@,mst[-1]]); col.set_ylim([80,110]) #min(Col)-5,max(Col)+5
#plt.title(f'{navn}")

ax.set(xlabel ='Syklus')

ax.set(ylabel = 'Spesifikk kapasitet (mAh $\\mathdefault{g"{-1}}$)');col.set(ylabel = 'Coulombisk
effektivitet (%)'); col.yaxis.label.set_color('g")

fig.legend((a,b,c),['Kapasitet oppladning', 'Kapasitet utladning', 'Coulombisk effektivitet'], frameon =
False,

loc = 9, bbox_to_anchor=(0.5, -0), ncol = 3) #Lager en Legend med tre verdier og ikke for hvert punkt
plt.minorticks_on(); ax.tick_params(which = 'both', direction="in', top = True); col.tick_params(which
= 'both', direction='in', color = 'g')

ax.xaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
ax.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
col.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2))

plt.tight_layout(); plt.savefig(f'Figurer/{navn}_GS-kap_per_syklus.png', dpi = 1200,
bbox_inches="tight"); plt.show()

GS-kode BiolLogic:

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np; from cycler import cycler

import locale; import seaborn as sns; import itertools
import matplotlib.ticker as ticker

locale.setlocale(locale.LC_NUMERIC, 'no_NO')
plt.rcParams['axes.formatter.use_locale'] = True

navn = '* ¥ *!
filer = [f'{navn}-GS.mpt"']
#Am = 0.97/1000 #Aktiv masse

#spenningsvindu = [0,0.9] #0-0,9V
spenningsvindu = [0,2] #0-2V

''"'MPG teller riktig, i motsetning til Neware

#liste = range(1,5001); 1ln = '_alle' #alle
liste = [0, 1, 5, 10, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 500]; ln = '’
#liste = [10]; 1n = '10@°'

#liste = range(0,16); 1n = '_(0-15)"' #0-15
#liste = range(15,31); 1n = '_(15-30)"'  #15-30
#liste = range(30,51); 1n = '_(30-50) #30-50
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for fil in filer:

oxred = []

Ewe = [] #Spenning

Kap = [] #Kapasitet

S =11 #Syklus

Tid = []

HS =[] #Halvsykluser

Kapl = [] #Kapasitet ladning
Kapu = [] #Kapasitet utladning

Eff = [] #Coulombisk effiktivitet
with open(fil, 'r') as f:
#f.readline()
data = f.readlines()
for line in data:
if "Nb header lines" in line:
headerlines = eval(line.split(":")[-1])
break
for line in data[@:headerlines]:
if "Characteristic mass" in line:
Am = float(line.split(": ")[-1].split(" ")[@].replace(",", "."))
break
lines = data[headerlines:] #Hopper over de fgrste linjene
for line in lines:
line = line.replace(',',"'.")
words = line.split('\t')
oxred.append(float(words[1]))
Tid.append(float(words[7]))
Ewe.append(float(words[11]))
HS.append(float(words[13]))
Kapu.append(float(words[17]))
Kapl.append(float(words[18]))
Kap.append(float(words[19]))
Eff.append(float(words[20]))
S.append(float(words[-1]))

BFO = '$\\mathdefault{BiFeO_3}$"

Am = Am/1000

Tids = []; tel = @
Sy = [@]; Hsy = [@]
mst = []

teller = ©

X =0,y =20

plt.style.use('seaborn'); sns.set_theme(); sns.set_context('notebook")
sns.set_style('ticks")

plt.rcParams['font.family'] = 'serif’
plt.rcParams['font.serif'] = ['Cambria'] + plt.rcParams['font.serif"']
plt.rcParams.update({'font.size': 12})

for i in range (len(S)):

if S[i] != x:
Sy.append(i)
x = S[i]

tel +=30

Tids.append(tel)
Sy.append(len(Ewe))

Ewe = np.array(Ewe)
Kap = np.array(Kap)/Am

marker = itertools.cycle(('o','~','s','p','h','d","'v', 8", "*"' 'P','X',"'$0%$"', 'H','D','<",'>"))

color =
itertools.cycle(('indianred', 'tomato', 'peru’, 'orange', 'olive’, 'yellowgreen', 'seagreen', 'turquoise’, 'cad
etblue', 'skyblue', 'slateblue’, 'darkorchid’, 'violet', "hotpink"', 'pink"))

# Kapasitet per syklus #

fig, ax = plt.subplots()
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for i in range(len(Sy)):
if i in liste:
plt.plot(Kap[Sy[i]:Sy[i+1]], Ewe[Sy[i]:Sy[i+1]],marker=next(marker),
color=next(color), linestyle ="', label = f'{i}', ms = 5, markevery = 0.006)

plt.xlabel('Spesifikk kapasitet (mAh $\\mathdefault{g~{-1}}$)"')

plt.ylabel('Potensial mot Na/$\\mathdefault{Na~+}$(V)")

plt.tight_layout(); plt.xlim(left = 0); plt.ylim(spenningsvindu); #plt.title(f'{navn} {BFO}')
plt.legend(bbox_to_anchor=(0.98, 1.03), prop = {'size': 'medium'}, loc = 2, title = 'Syklus')
plt.minorticks_on(); plt.tick_params(which = 'both', direction='in', right = True, top = True)
ax.xaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
ax.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2))

#plt.tick_params(which = 'minor', length = 3)

plt.savefig(f'Figurer/{navn}_GS_plott{ln}.png', dpi = 1200, bbox_inches="tight"'); plt.show()

# Kapasitet per syklus #

fig, ax = plt.subplots()

Kapl = np.array(Kapl)/Am; Kapu = np.array(Kapu)/Am; Eff = np.array(Eff)
col = ax.twinx()

for i in range(len(HS)-1):

if oxred[i] == oxred[i-1]:
continue

if oxred[i] ==
a = ax.scatter(S[i-1], Kapl[i-1], s = 5, color = 'indianred', marker = 's')
continue

if oxred[i] ==
b = ax.scatter(S[i-1], Kapu[i-1], s = 5, color = 'k")
c = col.scatter(S[i-1], Eff[[i-1]], s = 5, edgecolors = 'g', facecolors = 'None')
continue

col.tick_params(axis='y', colors='g') #setter y-aksa til Coulomb til & vare gr¢nn

ax.set_ylim(bottom = @); ax.set_xlim(left = 0); col.set_ylim(80,110)

#plt.title(f'{navn}")

ax.set(xlabel ='Syklus')

ax.set(ylabel = 'Spesifikk kapasitet (mAh $\\mathdefault{g”~{-1}}$)'); col.set(ylabel = 'Coulombisk
effektivitet (%)'); col.yaxis.label.set_color('g")

plt.legend((a,b,c),[ 'Kapasitet oppladning', 'Kapasitet utladning', 'Coulombisk effektivitet'], prop =
{'size': 'medium'}, frameon = False,

loc = 9, bbox_to_anchor=(0.5, -0.08), ncol = 3) #Lager en Legend med tre verdier og ikke for hvert
punkt

plt.minorticks_on(); ax.tick_params(which = 'both', direction="in', top = True); col.tick_params(which
= 'both', direction='in', color = 'g")

ax.xaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
ax.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
col.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2))

plt.tight_layout(); plt.savefig(f'Figurer/{navn}-kap_per_syklus.png', dpi = 1200, bbox_inches='tight');
plt.show()

XRD-kode:
import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np; import matplotlib.ticker as ticker

import locale; import seaborn as sns; import math

locale.setlocale(locale.LC_NUMERIC, "no_NO")
plt.rcParams["axes.formatter.use_locale"] = True

navn = '* ¥ *!

filer = [f"{navn}_dsw3_topas.txt"]
for fil in filer:

y =[] #2theta spenn
m=1[] #maling

d =[] #Forskjell

b =[] #Beregna tilpassing

with open(fil, "r") as f:
f.readline()
lines = f.readlines()[1:]
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for line in lines:
words = line.split(",")
y.append(float(words[0]))
m.append(float(words[1]))
d.append(float(words[2]))
b.append(float(words[3]))

filer = [f"{navn}_hkl_h.txt"] #BFO h
for fil in filer:

h =[]

k =[]

1=1]

t=1 #2theta verdi

with open(fil, "r") as f:

f.readline()

lines = f.readlines()[0:]

for line in lines:
words = line.split("\t")
h.append(float(words[1]))
k.append(float(words[2]))
1.append(float(words[3]))
t.append(float(words[-2]))

filer = [f"{navn}_hkl_FO.txt"] #B(F)O r
for fil in filer:

hi =[]

ki =[]

11 =[]

t1 =[] #2theta verdi

with open(fil, "r") as f:

f.readline()

lines = f.readlines()[0:]

for line in lines:
words = line.split("\t")
hl.append(float(words[1]))
k1.append(float(words[2]))
11.append(float(words[3]))

1

t1l.append(float(words[-2]))
filer = [f"{navn}_hkl_.txt"] #B2F409 FO
for fil in filer:
h2 =[]
k2 =[]
12 = []
t2 =[] #2theta verdi

with open(fil, "r") as f:

f.readline()

lines = f.readlines()[1:]

for line in lines:
words = line.split("\t")
h2.append(float(words[1]))
k2.append(float(words[2]))
12.append(float(words[3]))
t2.append(float(words[-2]))

plt.style.use('seaborn');sns.set_theme()
sns.set_style("ticks"); sns.set_context("talk")

plt.rcParams["font.family"] = "serif"
plt.rcParams["font.serif"] = ["Cambria"] + plt.rcParams["font.serif"]

fig, ax = plt.subplots()

= np.array(d)

= np.array(y); y = abs(((4*np.pi)/1.54060)*np.sin(y/2*np.pi/180))
np.array(t); t = abs(((4*np.pi)/1.54060)*np.sin(t/2*np.pi/180))

1 = np.array(tl); t1 = abs(((4*np.pi)/1.54060)*np.sin(t1l/2*np.pi/180))
2 = np.array(t2); t2 = abs(((4*np.pi)/1.54060)*np.sin(t2/2*np.pi/180))

+t < Q
1]

r = (max(b)*(1/40))*-1
[r]*len(t); rl = [r*3]*len(tl);# r2 = [r*5]*len(t2)
max(d)+abs(r)*7
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plt.plot(y,b, c = "#262626', label = 'Beregna data', linewidth = 1)

plt.plot(y,d-dm, label = 'Differanse', c = 'darkorange', linewidth = 0.5) #-350 for 55-650 |
plt.scatter(y,m, s = 3, facecolors = 'none', edgecolors = 'indianred', linewidths= 0.6, label =
'Eksperimentelle data')

plt.scatter(t,re , marker = '$|$', linewidths = 0.25,c = 'seagreen', label = f'{BF0}')

#(R3cH)

#plt.scatter(tl,rl , marker = '$|$', linewidths = 0.25,c = 'skyblue', label = f'{F0}') #
BiFeO_{3} (R\\bar{3}mR)} | Bi_{2}0_{3}}

#plt.scatter(t2,r2 , marker = '$|$', linewidths = 0.25,c = 'violet', label = f'{F0}')

# Fe_{3}0_{4}}B2F409

plt.yticks(fontsize = @, color = 'white'); plt.ylabel('Intensitet (Vilkarlig enhet)', labelpad = -5)

plt.xlim(y[@],y[-1]) #10,100 26 | 7.11,6.24 Q
plt.xlabel('Q ($\\mathdefault{A~{-1}}$)") #20 A = 1,54060 A
plt.minorticks_on(); plt.tick_params(which = 'both', direction='in', right = True, top = True)

ax.xaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2));
ax.yaxis.set_minor_locator(ticker.AutoMinorLocator(2))

#plt.xticks(fontsize=12);

plt.tick_params(direction="in")

plt.legend(fontsize = 13) #loc = 9, bbox_to_anchor=(0.5, -0.125), ncol = 3
plt.savefig(f'{navn}.png', dpi=1200, bbox_inches="tight")

plt.show()
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