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Rezime

Velika potrosnja fosilnih goriva predstavija ozbiljan ekoleski 1 ekonomsk
problem za druitve, te se stoga povecava obim istrativanja u oblasti alternativnih
izvora energije. Alternativmi fovord energije, koji istovremeno imaje mogucnost i
sladiftenja energije, jesu elektrohemijski izvori energije u koje spadaju baterije, gorivne
celije i elektrohemijski kondenzatori, od kojih baterije nasle najiiru primjenw. O
vainostl baterifa najbolje govori finjenica da je Evrepska komisija u Briselu 10,
decembra 2020, godine, kao glavnog konkurenta ka postizanju klimatske neutralnost
dio 20510, gedine, uprave predstavila baterije, Potrainja za ovim tipom izvera struje je
izuzetna, a brojéano se ocekuje povecanje za 14 puta do 2030. godine. Medu punjivim
baterijama, litijum-jonske baterije su preuzele sustinskua wlogu u kvalitete Fivoka
modernog druitva, Ono Sto opravdava opselna istraZivanja u oblasti litijum-jonskih
baterija jesu odlifne osobine litijuma, koje se prije svega odnose na velikl sadriaj
energije | visok negativini potencijal, kao | &injenica da je Li najlaksi metal sa najvedim
specifiénim kapacitetom, Dakle, kao tehnolofka komponenta, litijum-jonske baterije
predstavljaju ogroman globaln potencijal u pogledu energetske odriivostl Sa druge
strane, natrijum jonske baterije predstavljaju novu eru punjivih baterija, izbjegavajud
litijum zhog svojih ogranienih resursa, visoke cijene i poteskofa u postupcima
ekstrakeije | recikliranja, Razvof natrijum-jonskih baterija strogo zavisl od razvoja
fedinjenja sa strukturom koja omogudava breo umetanje/ekstrakciju natrijuma Medu
njima, polianjonska jedinjenfa su Siroko istrafivana kao katodni materijali, gdje se
efikasno takmice sa slojevitim oksidima. U ovom radu su izabrana imostrulturna
polianjonska jedinjenja, opste formule NaiMa[POs)2P200. Na osnovu eksperimentalbnib
i teorijskih rezultata uldjudena je sveobuhvatna retrospektiva njihovih postupaka

dobijanja, kinetike | mehanizma reakcija sodijadije fdesodijacije. Predznije, napravljen




je preghed svojstava razliditih jedinjenja u pogledu njihovih elektricnih, vibracionih i
povriinskih osobing, pradens metodama sinteze | performansama skladistenja jona
Ma /Li.

Detaljnije, v ovom radu je obradeno pitanje uticaja pH vrijednosti na
NaiFe (PO4)zP207 (NFPP) metodu sagorijevanja geta kada i fosfati i pirofosfati djeluju
kao reaktantl, Uodeno je da spontana reakclja sagorijevanfa gela, potpomognusta
limun skom kKisellnom, koja se javlja pri pH od = 3 [po NFPF stehiometriji], dovodi do
stvaranja pirofosfata (MazFePz0s, NFP) sa odredenom kolifinom NFPP faze, Utvrdeno
e da je koordinacija Fe-oksalata dominantna pri miskom pH, dok protonacija Himuenske
kiseling potiskuje direkino kompleksiranje Fe-citrata. PodeZavanje pH na neutralnu
vrijednost mijenja kompleksacju i put reakeije. Ovo omogucava direktnu koordinaciju
Fe[ll}-citrata i naknadnu oksidaciju, formirajudi NFPP kao dominantnu  fazu,
oslobodene od NFP. Stavide, serija uzoraka, razvijena variranjem molamog odnosa
limunske kiseline prema Fe(ll]-oksalatu uz kontrolu pH vrijednost] (2-6], posludEia je
kan platforma za dentifikaciju | rjefavanje problema u vezi sa nedvosmislenim
tumacenjima IC spektara za NFPP fazu. FTIR i CV metode su predlodene kao pomodni
alati pored XED za identifikaciju NFP primjesa. Konaéno, i to je najvaznije, NFPP faza
formirana pod neutralnim pH ima vedi kapacitet sodadije fdesodijacije od NFPP/NFF
heterostruktura pri svim vrijednostima pH {od 2 do &) u oba elektrolita [6 M vodeni
rastvori MaNOdz i LINOz], dostiZudi teorijsku vrijednost specififneg kapaciteta pri
prilitne visoke| gustind struje od 1 A g,

Kljuéne rijeéi: Li-jonske baterije, Na-jonske baterije, NaiFes[POs)2P207, NazFeP:s,

metoda sagorijevanja gela, uticaj pH, vodeni elektroliti.
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Abstract

The high consumption of fosgil fuels represents a severe ecological amnd
economic problem for society, and therefore, the scope of research in the field of
alternative energy sources is increasing Altermative energy sources, which
simultaneously have the possibility of energy storage, are electrochemical energy
sources, including batteries, fuel cells and eledrochemical capacitors, of which
batteries have found the most comprehensive application, The importance of batteries
I5 st illustrated by the fact that the Ewropean Commizsion in Brussels on December
10, 2020, as the main competitor towards achieving climate neutrality by 2050, just
presented batteries. The demand for this type of power source is exceptional, and
numerically, it is expected to increase by 14 times by 2030, Among rechargeable
batteries, lithium-ion batterles have assumed an essential role in the quality of life of
modern society, What justifies extensive research in lithivm-lon batteries are excellent
properiies of lithivm, which primarily relate to high epergy content and high negative
potential, as well as the fact that Li is the lightest metal with the highest specific
capacity. Thus, as a technological component, lithium-lon batteries represent a
substantial global potential in terms of energy sustainability. On the other hand,
sodium-ion batteries represent a new era of rechargeable batteries, eschewing lithium
due ta their Hmited resources, high cost, and difficulties in extraction and recyvcling
procedures. The development of whum-mn batteries strongly depends on developing
compounds with a structure that enables fast sodium insertion /deinsertion reactions.
Amaong them, polvanionic compounds have been widely investigated as cathode
materials, competing effectively to layered oxides. In this paper, isostructyral
polyanionic compounds with the general formula MasMs[PO4)2Pz07 were chosen. The

comprehensive retrospective of their preparation procedures, kinetics, and mechanism




of sodiation,/desediation reactions is included based on experimental and theoretical
ults. More precisely, an overview of the properties of various compounds was made
i terms of thelr electrical, vibrational and surface properties, followed by the synthesis

method and Na/Li-lon storage performances.
In more detail, in this paper, the issue of the influence of pH value on

a;Fm[FH-:}:F:Dr [NFPP) sol-gel synthesis was addressed when both phosphates and
pjrmphoﬁhates act as reactants. [Twas noticed that spontaneous citric-assisted sol-gel
reaction occurring at pH of 3 {foliowing NFPP stolchiometry], leads to the formation of
pyrophosphate [Ha;&?zﬂa. NFF) with a certain amount of NFPP phase. It was found
that coordination of Fe-oxalate is dominant at low pH, while the citric acid protopation
suppresses dirett complexation of Fe-citrate. Adjusting the pH to a neutral value
changes the complexation and the reaction pathway. This ennbw direct coordination
of Fe[ll]-citrate and subsequent oxidation, forming MFPP as the dominant phase, Freed
from NFP, Furthermore, a serles of samples, developed by mra’m the molar ratlo of
citric-acid to Fe{ll]-oxalate while controlling the pH value [2-6), served as a platform (o
identify and solve problems related to unambiguous interpretations of IR spectra for
the NFPP phase. FTIR and E‘bmedlu-ds are proposed as auxiliary tools in addition to
XRD for the identification of NFP admixture. Finally, and most importantly, the NEPP
phase formed under neutral pH has a higher sodation/desodiation capacity than
NFPP/NFP heterostructures at all pH values (from 2 to 6], in both electrolytes (6 M

N0 and LIND3 aqueous solutions), reaching the theoretical value of specific capacity

at a fairly high current density of 1A g

Key words: Li-ion batteries, Na-ion batteries, NasFea[POs]:Pz07, NazFeP207, sol-gel

method, the influence of pH, agueosus slectrolyte,
Field of research: Physical chemistry
A narrower scientific field: Electrochemistry
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Sve vedi energetshi zahtijevi iz dana o dan ukazuju koliko je elekiriéna energija
bitna u #ivotu svakog pojedinca. 5 tim u vezi, ulaiu se veliki napori za §to racionalnije
koriSfenje iste s jedne strane, dok se a3 druge strane svakodnevno postavljaju pitanja o
nadinu njenog dobijanja | skladiStenja. Cinjenica je da velike trofenje fosilnih goriva u
cilju debijanja elektriéne energija direkino Steti Zvotno| sredind | bme je &nl manje
bezbjednom za Zivet, dok ovaj nafin debijanja elektrifne energije nije pefeljan ni 52
ekonomskog aspekta. Ma kraju, rezerve fosilnih goriva su ogranifene. Kao veoma
enadajmo rigdenje izmedu ostalog, smatraju se i elektrohemijski ivori struje, il samo
hemijski izvorl struje, v koje spadaju: baterije, gorivne celije | kondenzatori,
Prepoznatljivi su kao sistemi kojl mogu da daju § da skladizte elektritnu energiju, s tdm
o mehanizam skladiZtenja | konverzije nije istl za sve tipove, Proces dobijanja
glektrnicne energije kod baterija je zasnovan nag direkino] konwerziji skladistene
hemijske energije u elektriénu energiju odigravanjem redoks reakeija. Poznato je da su
redoks reakcije ustvari reakdje oksidadje i redukcije, pdje je oksidacija proces
otpuitanja elektrona, a redukcija proces primanja elektrona. U ovim reakcijama
ufestvuju aktivine mase, 5to je kod baterija, najosnovnije refeno, aktivni materijal
nanefen na strujni kolektor (elektroda). Za odigravanje redoks reakdija potrebno je da
elektrode budu i uronjenje u elektrolit, pa se redoks reakdja zaprave defava na faznoj
granici- elektroda/elektrolit Kada se na jednoj elektrodi desava proces oksidacdije,
dolaxi do oslobadanja elektrona, koji putuju kroz spoljainje elektritne kolo do druge
elektrode na kojoj se desava proces redukcije. Upravo ovaj spontani put elektrona od
jedpe do druge elekirode, stvara elektricénu struju, Istovremens sa prelaskom
elekirona, nastali joni takode putuju od jedne do druge hemijske vrste, kroz elekirolit,
pri femu profaze kroz elekironski lzolator kofi se nalazi izmedu elekiroda | zastavnl |e
die ovily sistema Za razliku od baterija koje su hermefifki zatvorenl sistemi [u istem

prostory se defava proces kooverzije §oskladiztenfa energije), gorivoe Celije su




otvoreni sistemi [odvojen proces konverzije i skladistenja energije]. To podrazumijeva
da se kod gorivoih éelifa aktivna masa [gorive] svo vrijeme dovodi iz spolinjeg izvora, a
princip  konverzije energije je sti kao kod baterija. Ked poslednjeg  tipa
elektrohemisfkih izvera struje, proces skladiztenja se moZe odigravati na dvanadina, pa
fako  razlikujemo  kondenzatore od  superkondenzatora.  Kod  kondenzatora
razdvajanjem naelektrisanfa mna Ffaznoj granici  elektroda/felektrolit, a  kod
superkondenzatora odigravanjem redoks reakcija na elekirodama, Kako fe potrainja
za elektrohemijskim izvorima energlje sve lzraZenija sa razvojem nevijih tehnologija,
posebno ako govorimo o buducénosti elektriémil vozila, tako se tedl poboljZanju
postajedih | pronalaZenju novih elektrodnih materijala. Fokus je konstantno usmjeren
na ekolodki i ekonomski pogodnije materijale, a vjedno dobrih performansi, Sto
podrazumijeva visoke vrijednosti specifiene snage i specififne energije. Medutim,
raspodjela ove dvije velidgine je kod ovih sistema obrnuto proporcionalna, &to znadi da
sistemi sa velikom specifitnom snagom (kondenzatori] imaju malu specifiénu energiju,
[ ebratne (gorivie éelije). Baterije su u pogledu ove dvije velifine izmedu kendenzatora
i gorivnih celija [1-6]. O vagnosti baterija najbolje govori Ginjenica da je Evropska
komisija u Briselu 10. decembra 2020, godine, kao glavnog konkurenta ka postizanju
klimatske neutralnosti do 2050, podine, upravo predstavila baterije. Potrainja za ovim
tipom izvora struje je izuzetna, a brojéano se ofekuje povedanje za 14 puta do 2030

godine [7].




1. PREGLED LITERATURE

L.1. Baterije

Opdte je pozpate da su baterije lzvord struje kojl mogu isporudic elektritnu
energiju u datom trenutke, Medutim, manje je poznato da termin baterija mode da se
odnosi na izvor struje kojl sadrd samo jednue elekirohemijsku fellju, a isto tako § na
sistem vife elektrohemijskih celija, elektrié¢no vezanih paraleino il redno u zavisnost
od Zeljenih performansi. Svaka éellja je henmeticki zatvorena | sadidl dvije elektrode,
o kojib je jedna pozitivoa - katoda a druga negativoa - anoda, kao | elektrolit izmedu
njih. Katoda predstavija pozitivnu elektrodu jer je na elektropozitivnijem potencijalu u
sdnosy na anody, koja predstavija negativiou elekirodu. Upravo na fazne] granic
elekiroda/elektrelit odigravaju  se redoks-reakcije, odnosno redukcija  aktivnog
materijala katode, a oksidacdja aktivnog materijala anode. Pri tom procesu elelitroni se
krecu od anode ka lkatodi, kroz spoljainje elektricno kolo. Uloga elektrolita je da
propuiti jone redukovane i oksidovane vrste, a da sprijedi prolazak elektrona. Vecina
celija sadrd i separator uronjen u elektrolitw, sa glavnim ciljem da se sprijedi
neposrednl kontakt izmedu elekireda (kratak spoj). Bitne je naglasiti da ovako opisan
proces toka elekirona i jona vadi samo u sluéaju kada baterija isporufuje elekirifnu
energiju, odnosnoe prilikom prainjenja baterije. Ukoliko baterija ne mofe da se vrati u
prvohitne stanje, odnosno da se prikljufivanjem na spoljaSnje elektricno kolo tok
elektrona nametne u suprotnom smjeru, onda su talvi izvori jednokratne wpotrebe,
poenati kas primarne baterije. Suprotne, sekundarne baterije imaju visekratny
ppetreby, 5o znadi da (b je mogede napunith nakon potpunog  praZnjenja,
prikfjucivanjem ma elektricno kolo, Stoga su redoks-reakclje kod primarnih sistema
nepovratne (ireverzibilne] a kod sekundarmih poviatne {reverzibilne], Uobicajeni

nazivi za sisteme kojl se mogu punit su punjive baterije ili akumulatori [2,4-6].




1.1.1. Osnovne karakteristike baterija

Kako bi se lakfe vodle slitnosti § razlike izmedu razlicitih Gpova baterifa, za

svaki tip baterije su odredeni:

Elektromotorna sila i napon otvorenog kola - pree dvije velidine od znacaja kada
se povori o baterijama Razlika u njihovoj vrijednosti je neznatna pa se u praksi
smatraju jednakim. Jedina razlika jeste Sto je elektromotorna sila preracunata a
napon otvorenog kola izmjerena vrijednost razlike elektricnih potencijala izmedu
katode i anode u trenutku kada kroz sistem ne protice struja. Koncentracija
eleltrolita, vrsta elektrohemijskog sistema, stanje isprainjenosti i temperatura
direktne uticu na vrijednost ove dvije velicine [2-5]

Radni mapon - brojne jednak naponu otvorencg kola [Us) umanjencm za pad
napona koji se javija nakon 2to baterija pofne da isporufuje struju. Prema Omovom
zakonu U=[R, gdje je | strujaa Rotpor, vadi da je pad napona u izvery struje direkino
gavistan od struje w kolu | unutragnje otpornost isvora, U sludaju punjenja baterije
jatom strujom od one koja je doevoljena (propisana od strane proizvodaéal, napon
bi pofen brzo padati, a ukoliko bi pao do nule deflo bi do kratkog spoja, Gme bl se
bateriia trajno oftetila Unutrasnja ofpornost je slofena velicina koju fine dvije vrste
ofpomostl | to: omska | polarizaciona (Slika 1.1]. Prva je odredena osobinama
elektrolita, wvrstama elekiroda, dimepzijama elekiroda, rastojanjem  izmedu
eleltroda, koncentracijom elektrolita i temperaturom. Druga je slodenija, a mode
nastati usled ogranitene brzine elektrodnih reakeija ili brze promjene koncentracije
aktivnih materijala. 5 tim u wvezi razlikujeme aktivadonu i koncentracionu
polarizaciju, odnosno  aktivacioni i koncentracioni nadnapon.  Aktivacioni
nadnapoen se javlja usled cgraniéenog transfera naclektrisanja na elektrodama i
logaritamska je funkcija gustine struje, a lkoncentracioni nadnapon usled
ogranicenog transfera mase. Napon celije bi bio jednak naponu otvorenog kola
samo ukofiko bi primjenjena struja imala beskonaéno malu vrijednost, pri cemu bi
navedeni otpori postali zanemarljivi i oslobodena energija bi bila bliska teorijslog
[2-5].




Nominalni napon - velicina baterije koja predstavlja vrijednost srednjeg napona u
nominalnom reXimu praZnjenja, tis pri konstantno struji praZznjenja, uz definisan

krajnji napon, nadin praZnjenja | temperatury (20 7C) [4].

U, oo IR padd

Koncenirachona
polarizacija
o
A !
Alctivaciona

Slika 1.1. Prikaz tipi€ne krive prainjenja uz definizane oblike polarizacije,
reprodukovana i prilagodeno iz [3].

Kapacitet - definife kolifinu naelektrisanja koja moze biti isporuéena pri potpunom
prainjenju izvora. |edinica kojom je ova velifina izrazena jeste Ah ili mAh. Njegova
vrijednost se jednostavno edreduje, ali se mora voditi ratuna o retimu prainjenia.
Maime, ukeliko e baterija praznd jednom istom strapom all w raziéisim sremenskim
intervalima, kapaciter ée hitl jedmak zhiru zasebnilh prozvoda streje | vyremena u
odredenom wemenskom intervalu, gdje vadi izraz C=1-4t 5 druge strane, ukoliko
se baterija prazni promjenljivom strujom izraz za kapactet je En_rr: I{t)de. Vaino je
mapomenuti da se ovo odnosi na kapacitet praZnjenja, dok se kapacitet punjenja
mo@e definisati na slican nacin, pri femu je vrijednost kapaciteta prainjenja uvijek
manja od kapaciteta punjenja, a njihov odnos predstavlja kulonsku efikasnost [2-
4,6].

Specifitni kapacitet - velitina koja sluii za medusobno uporedivanje kapaciteta

razlicitih materijala. On ustvari predstavija vrijednost kapaciteta o funkeiji kolicine




aktivnog materijala, i najtesce je izraZen u mAh gl Osim poznavanja specificnog
kapaciteta nekog materijala, mogude je definisati | spedififni kapacitet baterije, pri
Cemu se oslin mase materijala moraju wzeti v obzir | mase svih inertnih komponent
sistema Mjegova vrijednosti je uglavnom direkino zavisna od temperature 5to se
objainjava porastom napona | smanjenjem ofpora o feliji, a obrnuto zavisna od
struje punjenja/prainjenja &jim povecanjem poelavizaciont efektl postaju tzraenij
[2-6].

Mominalni Kapacitet - mode se definizat slitno nominalnom naponu, sdnosno kao
vrijednost kapaciteta pri nominalnom reZimu praZnjenja. Ova vrijednost |&évi|elc
definisana od strane proizvodala, gdje oznake C/2 1 2 C predstavijaju struju kojom
baterija treba da se puni/prazni u vremenu od 2 h i 0.5 h da bi dostigla svoj
kapacitet. Pri ispitivanju materijala zasebno, obidno se koristi izraz Cf, koji definize
kojom brzinom se ispitivani materijal punifprazni, pdje C predstavlja njegov
teorijski kapacitet, a t vrijeme koje je potrebno da pri navedensj brzini materijal
dostigne uprave teorijski kapaciter. Teorijski kapacitet se mode zradunati [z izraza
zF /M, koji predstavlja proizvod broja elektrona koji utestvuju u reakdiji | molarne
mase materijala podijeljen sa faradejevom konstantom koja iznosi 96 485 € mol*!
[2-5].

Gustina energije - velicina kojom je definisan energetski sadriaj baterije (Wh), bilo
po jedinici mase ili sapremine. Take razlikujemo gravimetrijshu (Wh kg od
volumetrijske (Wh dm3) gustine energije. Gravimetrijska gusting energije se festo
nazival specifitna energija. Povriina ispod krive koja predstaviju napon u funkeifi
kapaciteta, je ustvari gustina energije. Drugim rijefima, gustina energije je proizvod
radnog napona | kapaciteta, [asno je da zavisi | od kelifine | od vrste aktivnog
materijala, shodno tome da kolitina definide kapacitet a vrsta radni napon [2-4,6].
Snaga - velifina izvedena iz proizveda napona i struje baterije, izraZena u W, Kako
bi se uporedivall razlifitl sistemi, definizane su specifina snaga | gustina snage,
gdje prva velifina predstavlja vrijednost izlazne snage po jedinic mase (W kg, a

druga po jedinici zapremine W dm-3), Moe se definizati | kao brzina Kojom se




energija oslobada iz baterije, odnosno gustina energije po jedinici vremena. Veza
izmedu specifitne energije | specifitne snage baterijskih sistema se najbolje mode
razumjeti iz Bagonovog dijagrama (Slika 1.2], Obmuta proporcionalnost ove dvije
velifine upravo predstavija i najvedl problem batevijskih sistema, shodno tome da
je dobar sistem onaj kojl ima St vedu | snagu | gustine enegije [2-4.6],
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Slika 1.2, Ragonov dijagram, reprodukevane | prilagodens iz [3],

«  Zivotni vijek - vezan za cikliéni #ivot [cklitnost]) baterije, odnosno njen vijek
trajanja. Majjednostavnija  definicija  za dklitnost  baterije  jeste  broj
punjenja/prainjenja dok vrijednost nominalnog kapaciteta baterije ne padne ispod
B0 %, a vrijeme koje baterija izdrl do tog pada je ustvari Zivotni vijek baterije [2-
5].

* Samoprainjenje - proces pri kojem dolazi do pada vrijednosti kapaciteta baterije,
obitno usled spontanih  hemijskih procesa na elektrodama, kao posledica

nepravilnog éuvanja i eksploatacije [2-5].




L1.2. Osnovni kriterijumi za primjenu baterija u komercijalne svrhe

Da bi se haterije mogle primjeniti u komerdjalne svrhe prethodno moraju da

ispune niz kriterijuma koji su opizani u radu [3]. To su redom:

Dobra mehanidka i hemijska stabilnosti materijala koji =e koriste pr
proizvodnji baterija. Pod tim se podrazumijeva da materijali ne mijenjaju svaje
fizicke i hemijske osobine tokom vremena usled promjena temperature, korozionih
procesa ili reakcja sa elektrolitom.

Visok energetski sadriaj &to podrazumijeva da baterija mode isporuéit visokuy
vrijednost struje koja se mjeri w Wh dm? ili Wh kg'. Da bi se postigao visok
energetski sadrEaj redoks reakeije moraju biti bree i bes vecib kinetickib preprekas,
Visoka vrijednost snage koju baterija moe isporufiti mjerena o Wdm =il Wkgl,
To se postize usled smanjenja unutradnjeg otpera celije, 5to dalje zahtjeva manje
frakcije aktbvnih materijala u njihovo] ukupnoj masi il zapremini.

Sirok temperturski interval kojl se posebno defini$e za skladistenje | za koristenje
baterifa, Obiéno baterija za svakodnevnu [opstu] upotrebu mora nesmetano raditi
i opsegu temperatura od 0 do 40 °C, dok Je na primjer za vojsku | automobilsku
industiju, taj opseg &iri 1to od - 50 do 85 °C Temperature skladiftenja su obifno od
- 20do B85°C,

Manji stepen samoprainjenja koje podrozemijeva pogorfanje performans
baterije iako se baterija ne koristi, odnosno prije njene upotrebe

Pouzdanost i bezbjednost fto znafi da baterija mora biti dobro hermetick
zatvorena i da je rizik od eksplozija potpuno eliminisan. Drugim rijedima baterija
mora biti ekologki pribvatljiva, uz poZeljnu moguénost reciklaze.

Vrijeme punjenja moera biti pribvatiljive i obiéne se krede od 3 do 8k,
Sposobnost da podnese prekomjerno punjenje i prainjenje odnosno da ne dode
do poporianjz performansi u smisla termodinamicki definisanih naponskih nivoz
baterije ukoliko se baterija potpuno isprazni ili puni nakon sto dostigne 100 %

kapadteta.




*  Cijena treba biti u skladu sa performansama baterije, posebno aktivoih materijala

koji Eine | najskuplji die ovih sistema

L.1.3. Kratak pregled razvoja baterija

Danasz, na st je prisutan veliki broj razliéitih tipova baterija, podev od prvib

primarnih pa do najsavremenijih selkundarnibh Htjum- jonskih baterija. Oéebuje se da
trend primjene baterija bude u konstantnom usponu, pesebno ukoliko se govori o
pot punoj elektrifitkaciji vozila u blisko) budwénostl, Za novije sisteme je karakteristiéno
da ne zahtijevaju ispunjenje svih pore navedenih kriterijuma. lako je trenutno fokus
uprave na savremenim sistemima kao Sto su litijum-jonske baterije | nove generacije

baterija bez litijuma, bitno je osvrnuti se i na pretede ovih sistema.

Cink [Zn] je bio prvi element korigden kao anoda u primarnim baterijama. Sve do
1940, godine u wpotrebl se mogla nadl zamo LeklanZeova [Zn/MNHCl+EZnClz /M) il
cink-hlorid baterija (Zn/4nClz/Mn0z), a u periodu izmedu 1960. do 1990, godine,
razvijenco je vife razlifith tipova baterija. U pofethu je modifikacijom LeklanZeove
celije, konstruisana alkalna mangan-dioksid baterifa, €iji je naziv formiran upravo po
upotebi alkalnog elektrolita (Ln/KOH/Mn0;) Maksimalan napon koji je postignut kod
ovih sistema je 1.5 V. Zanimljivo je da ovi sistemi i danas zauzimaju vie od polovine
trzista kada su u pitanju primarne baterije. Zbog otrovnosti Zive, drugi tip baterija koji
Je pored Zn kao anode | KOH ili NaDH kao elektrolita, imas HgO kao katodu, vremenom
je zamijenjen sa novom verzijpm oveg izvora keja je sadriavala katodu od Ag:0 s
postignutim naponem od 16 V. Zamjenom katodnog materifala sa vazduhom,
konstrulzana je | Znfvazdub felija sa maponom od 1.5 Vi sa najvelom gustinom energije
u odnosu na sisteme do tada. Pored Zn, magnezijum (Mg) i kadmijum {Cd) su takode
bill sastavnl die primarnih baterija u funkeiji anode, koje su imale primjenu u posehne
svrhe, npr. u wvojscl  (Mg/Mg{Cl0a)z+Li(CI0a) /MnOz) li pri izuzetno niskim
temperaturama [Cd/REOH il NaOH/Hg0]. Tako je i alominijum {Af] pokazao visoku
gustinu energlje, ehog polarizacije | korozije, primjena sistema sa takvom anodom nije

Imala wspjeha. Element koji je pokazao lzuzetno dobre ocsobine za primjenu u




baterijama, a zadriao se i do danas jeste litijum [Li}. Tako su prve primarne baterije
s anodom od metalneg Li imake posebene namjene, kao npr. za ribarska vozila, u vojsc
| u komsitke svrhe, Vreemenom su se razvill novi sistemi, koji sy se medjusocbno
razlikovali po elektrolitu [rastvor ili Evrsta faza) i katodi (£vrsta, gasovita ili tefna Faza),
dok je zajednifka karakteristika svih viscka gusting energije | lzuzetno visoka
wrijednost napona do oke 3.5 V. Majbolje performanse w vide kapaciteta | gustine
energije postigao je sistem sa tednim elektrolivom {rastvor LIAICE u S0CI2) 1 teénom
katadom [S0C1z]. Kako bi se lakie uodile sli¢nosti | razlike najieséih tipova primarnih
baterija, njihove najvaZnije karakteristike su prikazane u tabeli 1.1. [2-4]. Bitno je
naglasiti da osim glavnih komponent sitema, performanse bilo kog od navedenih
tipova, iako u manjoj mjeri ali svakako mogu varirati u zavisnosti od tehnologije i
dizajna. Njihova najéesca primjena jesu prenosni uredaji, radio, igracke, sluini aparati,
fotpaparati, satovi, digitroni, lampe, medicinski uredaji i sliéno. 5 druge strane, za
potrebe telefona, laptopova, kamera, elektiénih trotineta i prevoznih sredstava bolje
karakteristike su pokazale sekundarne baterije koje su poznate od 1859, godine, Prvi i
najrasprostranjeniji primjer ovih sistema jeste olovni akumulator (Pb/Hz50s/Phg),
sa nominalnim naponom od 2 ¥ po celiji, a redno vezanih 6 ovakih celija daje 12 Vi
naicesci je primjer akumulatorz u automobilima sa motorom sa unutragnjim
sagorijevanjem. lako je njihov Zivotni vijek relativno kratak (3 do 4 godine pri ispravnog
unpotrebi), njihova glavna prednost jeste niska cijena i moguénost recilla®e od 98 9,
Dlovni akumulator obidne spada u jednu grupu sekundarnih baterija u cdnosu na sve
ostale sisteme, a podjela je napravijena na osnovu prirede elekirolita, u prvom sludéaju
kiseling, a u drugom baza, Tako, prva alkalna | hermetifki zatvorena sekundarna
baterija, dostupna o wvife dizajna 1 velifing, jeste  nikal-kadmijumska
[Cd/KOH/NIDDH]) sa nominalnim naponom od oko 1.2 V. lako je duZe vrijeme ovaj
slstem koriiéen za napajanje telefona | prencsnih radunara, ubrzo je zamijenjen, a
glavmi razlog je Bila tetnost kadmijuma za ludski organizam | znacajan memorijski
efekat. Prednost novog sistema, ponatog kao nikal-metal-hidridna  baterija
[MH/EOH/NICOH] sa nominalnim naponom od 1.2 V je hila veda specifiéna energifa i
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od alovnog akumulatora i od nikal-kadmijumske baterije. [pak, nedostatak u odnosu na
nikal-kadmijumske jeste dva puta vede samopraZnjenje | kradi Zivotni vijek, lako se u
novije vrijeme mnogo govori o elektrifnim automobilima, zanimljive je da je jof 1908,
goedine sklopljena nikal-gvoide alkalna baterija, sa namfencom da shufi kao izvor
papajanja uprave za elektrifnl automobil Medutim, ovaj sistem nije bio odriiv na
oEidtu wsled visoke cjene | znafajnih zahtjeva za odriavanje, a uz to nije mogae da
[sporet] ni doveljino specifitne energije, pa je primjenu nadac u npr. Zeljeznicl. Stoga,
napretkom tehnologije morao se pronacl sistem Eoji ée uspjeino ispuniti zahtieve
primjenu u prencsivim elektronskim uredajima | elektricnim vozilima. Konstruisami su
sistemil kao 5to su nikal-cink (Zn/KOH/NiOOH], srebro-cink [Zn,/E0H/Ag0]), nikal-
vodonik (Hz /KOH/MNiOOH) alkalna baterija, litjum=-metal i litijum-jonske baterije
Radi lakfeg pregleda, osnovne karakteristike odabranih selundarnih baterijskih
sistema, sumirane su u tabeli 1.1. [2-4]. Zhog vainosti sekundarnih litijum-jonskih
baterija, sljedece poglavije je posebno folusirano uprave na tim sistemima, odnosno

njihovom razvoejy, principu rada, prednostima | pedostacima,
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L.2. Litijum-jonske baterije

Sa pojmem baterija koje sadrde lithum vpoznati sme o prethodnom peglavlju,
i prije pego predemo na razve] sekundarnib Htjum-jonskih baterija, potrebno je
navesti 3ta to Emi litjum tako dobrim materijalom za primjenu w sistemima za
skladiZeenje | konverziju energije. Prvo, pornato je da je lidjum najlaksi metal o
perindnom  sistemu elemenata, da mu je atomska masa swvega 6.94, a drugo
posmatrajud tablicu standardnib elektrodnih potencijala ovaj metal se nalazi na
samom vrhi, 53 potencijalom od -3,04 V. Stoga, u prvom sheéaju ispunjava pravilo da
Lo je manja masa materijala ved je speciiénl kapacitet, a kod Btijuma iznos 3820 mAb
gl dok u drugom slufaju formirana éelija sa anodom od litijuma i nekom katodom
moie da isporuti napon od oko 3 V. Ono o je u pofethu dosta predstavljalo problem
sistema sa metalnom litijumskom anodom moZe se jasno vidjeti iz tabele 1.1, a odnos
se nma upotrebu samo organskih elektrolita, usled visoke reaktivnosti ovog alkalnog
metala sa vodom. Mogucnost upotrebe organskih elektrolita se ogleda u formiranju
rastitmog pasiviog sloja na povriing metalnog litijuma (SEL eng. Solid  Electriosde
Interface], dime se spreéava direkina reakcija elektrode 1 elektrolita, a prolazak jona
ostaje potpuno omoguéen. Ovim je wéinjen veliki napredak u polju primarnih
baterijskih sistema u pogledu Sireg temperaturshog opsega, manjeg samoprainjenja i
duzeg Fivota [3,5.6].

RKada je rijed o sekundarnim lithumskim baterijama, |asne je da oksidoe-
redukciona reakdija izmedu oksidovane i redukovane vrste mora biti reverzibilna, kako
bi se sistem mogao punitifpraznicl. Da litljum ima sposobnost ugradnje o razne
kristalne strukture vise materijala othriveno je vec pofetkom 1970, godina, 5to éini nowvi
napredak u poljusekundarnih baterija. Za to je zasivian dobitnik Nobelove nagrade za
hemiju u 2019, godini, M5 Whittingham, koji je do oveg saenanja dofao radedi u
laboratoriji Eksom [Exxon Corporation], kenstruizanjem  Celije LiSLICIHDs w
dicksolanu,/TiSz [B]. Ipak, ovakav sistem nije naifao na komercijalizaciju, ali je svakako

big jzuzetne vafan segment za dalfl intenzivan razvel sekundarnih ltijum-jonskib
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baterija. Tako je razvijeno vise sistema sa anodom od litijuma i katodom od materijala
koji je imao kristalnu refetku u kojo) su jond litijuma moghl nesmetane da se
interkaliraju/deinterkaliraju, Prvi takav sistem kojl je nasao primjenw ali je ubrzo |
poviaden sa trEida, je bio a.-"Lie'&.sFa u propilen karbonatu+etilen karbonatu/MaoSz, iz
1980, godine, konstruisan od strane korporacije Mall {erg. Moll Energy Corporation of
British Columbia] [9], dajui nominalnl mapon oko 1.8 V | vedu specifitnu energiju (50
Wh kgl u odnesu na elovnl akumulator | nikal-kadmijumske baterije. Svi dalje
konstruizani | ispitivani sistemi kol sadr¥e metalni litijum kao anodu pripadaju grupi
lithum-metal sekunmdarnih baterija, & unutar iste grupe imamao one sa tednim organskim
elektrolitom (LifLiAsFs 10 LiBFs u metil-formatu | metil-acetatu,LiColz Li/LiAsFs u
metil-formatu i metil-acetatn  JLiNiOz), polimernim elektrolitom {Li/SPE VD),
neorganskim elektrofitom [Li/LiAICK - x502/C, Li} LIAICH - x50z/Cullz), a posebnu
grupu €ine i sistemi sa litijumskim legurama w svojstvu anodnih materijala (LiAl/V:0s i
Lidlfaktivni ugljienik]). Od navedenih sistema najved napon i najvecu specifiénu
energiju daju oni sa katodom od LiCoDz ( 3.8V i 95 Wh kg 1)1 LiNiOz (3.6 Vi 155 Wh
kegt), od kojib se prvi zadrEae | v savremenim sistemima litljumskih baterija [2,.3,5.6].

Ipak, pored svih predonost litijuma ispostavilo se da bi bilo poZeljno pronad
drugi materijal, koji ¢e zamijeniti metalni litijum. Potreba za novim anodnim
materijalom wslovljena je saznanjem da se reaktivnost litijuma, Eak i sa elektrolitima
erganske prirode, znatne povedava tokom ciklivanja usled formiranja dendrita na
poveiind  metala.  Majosnovnlje  refeno, proces  elekitrodepozicije litijuma  je
neravnomjeran aizrasline koje se pri tom procesu formiraju su nazvane dendritima, To
fe dalje develo do zabrinutostl da I ée nazgall dendritl u nekom trenutka probic
separator | time azvat kratki spoj baterije, 5to bi automatski znacilo da baterija vige
ne mofe da se koristi, a u majgorem sludaju prekid rada sistema bl mogao biti buran,
sdnosmo prafen eksplozijom. Prije razvoja novih anodnibh maaterijala, ovaj problem je
nentralizovan smanjenjem gustine struje punjenja. Majpoznatiji negativi materijali su
uglienitnl materijali (grafit | koks) | materijali bazirani na oksidima titanijuma [Ti0:z §

Li4TizDiz) [2.5.6]. Uporede sa razvojem anodnih, intenzivee su se razvijali | razli&iti
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tipovi katodnih matedjala od kojih su napoznatiji LiTiSz LCoOs, LiNiOz LiMnOs,
LiMirzMniaCors0z, LiMnz, LiFePOs i LizFeSit.,

L.2.1. Sastav i princip rada sekundarnih litijum-jonskih baterija

U uvedy je vel pomenuto da svaka elektrohemijska Celija sadrii anedu, kKatodu |
elektrolit, kao i osnovne komponente. Kako batervija predstavija jednu ili vide
elektrohemijskih celifa, onda isto pravilo vaii i za baterije, bez obzira da li su
prizmatiénog 1 cilindrinog oblika. Takode, nelzostavan dio ovih sistema jeste |
separator. Katoda i anoda su ustvari sistem sastavljen od strujnog koleltora i
aktivmog materijala, Strujni kokekior je nifta drugo nego materipal kojl moZe da
provodi elektrone do aktivoog materijala ali da sa istim ne reagoje. Owva funkeiju
najéedde ispunjavaju bakar [za anodu) i aluminijum (za katodu). Da bi se aktivni
materijal ravnomijerno nanio na strujne kolektore dodaje se vezive, | to su najéeice
polivinilfluorid [PVDF) i njegov kopolimer Auorid-heksafluoropropilen {PYDF-HEP].
Poenavajufi lofu elektronsku provodljivost vedfine aktivnih materijala, istima se dodaje
provodni materijal | to ugljeniéne crmo [eng. carben black], Dakle, aktivni materijal,
vezive | provodnl materijal zajedno £ine elektrodni materijal keji se kae homogen
ravnomjerno nanosi na strujni kolektor, lzmedu tako formiranih elektroda stavija se
separator natopljen elektrolitom, éime se obezbjeduje dobra jonska provodljivost a
sprocava kratak spoj izmedu efektroda. U funkciji separatora najéeste se koriste
celulozi papir, celofanl, jonoizmijenjivaike membrane | mikroporozne polimerne
membrane, Sve spomenute komponente se hermeticki zatvore o kufidte koje je

najéesie aluminijsko [2,5]

thodno tome da su pomenuti aktivoi materijali samo oni materijali koji imaju
megucnost ugradnje u ovom slulaju jona litjuma, taénije interkalacije jona litijuma,
jazno jeda se princip rada ovih sistema zasniva na tzv, interkalatno] hemiji. Kada je rijed
o sekundarnim it jum-jonskin baterijama, ovaj proces se mode oplsati ugradnjom jona
lithuma u kristalnu rezetku nekog jedinjenja bez ikakvih promjena strukture, Fozmato

Je da su procesi u sekundarnim baterijama reverzibilni, tako da imame § obrnut proces,
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tzv. deinterkalacija. Ovi procesi su praceni oksido-redukcionim reakcdjama na
elektrodma, Oksidcijom na anodi oslobadaju se i litijumovi joni | elektrond, joni putsju
kroe elektrolit a elektrond putuju kroz spoljasnje elektricno kole, do katode, Primanjem
elekirona | jona aktivol materijal katede se redubuje, ts joni litijuma se interkaliraju u
kristanu strukiumg akibvmog materijala katode, Makon to se sistem prikljufi na fzvor
napajanfa, deslée se suprotan proces. Tada se jond litijuma deinterkaliraju iz strukture
aktivneg materijala katode, prafene oksidacijom, tjs. otpustanjem elekirona, §| putuju
doanode [2,5.6]. Sematski prikaz jedneg toka punjenja/praZnjenja se jasno mofe vidjer
na slici 1.3.

Pumngemje ; '
Fradnjenie ' —_———

Slika 1.3. Sematski prikaz toka punjenja/prainjenja jedne elektrohemijske Celije,
reprodukovanc 1 prilagodeno iz [2].

Oksido-redukcione reakdje koje prate ovaj proces se mogu prikazati sljedecim

jednatinama [2]:
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punjenje

Ratoda: LiMOz = LizxMOz + xLI* + ce- {1.1]
praknjenje
[FUn fenje
Anoda: C+ xLi* + xe- = LisC (1.2]
proEnjenje

1.2.2, Materijali u sekundarnim litijum-jonskim baterijama

Sekundardne litijum-jonske baterije su se razvijale veoma brzo. Tome najbolje
svjedodi postojanje vige razlicitih sistema loji se danas uspjeSno primjenjuju Zak i u
visoko performansnim elektricnim automobilima. Mode se sa sigurnoitu red da su ovi
sistemi pokrenull intenzivoo ulaganje u zelenu energiju | spredavanje dalieg Stetnog

utlcaja fosilmih goriva na Zivotnu sredin,

Prvi tzv. .moderni® katodni materijal slojevite strulcture, nakon LiTiS2 pomat je
vet od 1980, godine [10]. Ubrzo nakon njegovog otkrita na Oksfordskom Univerziety
[10], i=ti je komercjalizovan i w upotrebi je i danas. U pitanpu je litijum-kobalt-oksid
[LiCol:] koji se smatra predstavnikom prve generacije katednih materijala, Analogno
ovom materijaly, dalji razvo] e tekao u smjeruy zamjene Co sa druglm prelaznim
metalima, kao 5to su Mo | NL Ipak, ni jedan ni drogl materifal se nijesu pokazali beljim
o LiCo0z, lako je LINIOz ekonomski a LiMnOz | ekelofki prihvashjivijl, njihova stabilnost
& pokazala lodljom [posebmo LIMnO:z] Sto je direktno povezano sa neuredenijom
kristalnom refetiom, Dalji razvo) proizilazi iz ideje da se kombinovanjem prelaznih
metala poboljfa stabilnost kristalne refetke a da se smanjenjem sadrEaja Co smanji
cijena materijala kao | njegoy Stetni wtical. Take nastaje vide jedinjenja, gdje se
kombinuju Nii Co [LiNLCoyDzgdje x=0.9,08 0.7 ayv=0.1, 0.2, 0.3), Mn i Co, ili &ak sva
tri metala zajedno u formi LiNii a3 Cog aMngga0; jedinjenja [11], koje je pokazalo izuzetno
dobre elektrohemisjke pertormanse. Zajednitko za sve navedene materijale jeste
slojevita o-MaFeD2 struktura, Sto i odvaja ove materijale od sljedece generacije
katodnih materijala sa spinelnom strukturom. Predstavnih spinelnih materijala je

litijum-mangan-dioksid (LiMnz04] koji je zbog visoke vrijednostt snage privukao
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painju za primjenu u hibridnim elektricnim vozilima [12]. Pored svih dobrib
performansi koje su postigle slojevite | spinelne strukture | dalje je bilo potrebno
promadi materijal vede stabilnosti, manje toksiénostl | niZe cijene Tako se painja
psmjerava i ka oksidima groida, 3to se nije pokazale kao bolje rlefenje, pa se stoga vrlo
brzo IstraZivanje nastavlja u polju pofianjonskih jedinjenja gvoida, od kojih se izdvaja
litijum-gvoide-fosfat [LIFePOs) olivinske strukture [13]. Od svih navedenih materijala
komercijalizovani su LICOz, LiMnz04, LiMNisaCoaMns0: {NMC) | LiFePOs, od kojih su
poslednja tri primjenu nazli fak i welektritnim vozilima a LICOz je | dalje glavni kada su
u pitanju  prenosni  elektronski uredaji [14]. Radi lak3eg pregleda, prvobitne
karakteristike najvaEnijih katodnih materijala o sekundarnim  tijom-jonskim
baterijama, kao i prednosti i mane istih, su prikazani u tabeli 1.2. [2,56,15,16].
Vremenom je ulofeno mnogo napara da se s sistemi dalje ispituju u cilju pobolianja
njihovih performansi. Tako su i nauka i idustrija wlagali veliki napor i uspjeli da
pobaljgaju performanse LiCoOz wsmisle veceg kapacditeta prije svega, $to je postignuto
punjenjem na naponima vedim od 4.2 V. Primjeden je progres specififnog kapaciteta |
specifiéne energije u vrijednostima od 140, 155, 170, 185 mAh g i 547, 607, 669, 733
Wh kg ! na krajnjim naponima od 4.2, 4.3, 441 4.5 V [14]. Kako je NMC pokazao veliku
ravisnot izmedu elelitrohemijski osobina i sinteze, mnogi auton su koristili vite metoda
sinteze kako hi poboljiali performanse ovog materijala. Visohu vrijednost kapaciteta je
pokazso materijal dobijen solvotermalnom metodom (261 mah g [FSREL NAPOn
od 2.0 do 4.8 V], ali znatno bolje zadriavanja kapaciteta (189 mAh g7 u opsegu napona
od 2.5 do 4,.3V) nakon 50 clklusa pri 0.5 C {95 prema B5 %) je pokazao materifal dobijen
metodom sagorijevanja [17]. Depiranje raznim jonima, formiranje kompezita sa
drugim jedinjenjima, presviafenje povriine festica uglienikom e takode pomjerilo
granice performansi ovog materijala, ali autori ipak sugerisu da i dalje postoje velike
meguénostl | izazovi kada Je w pitanju NMC katoda [17]. Ma isti nadin su godinama
unmazad autorl tefill pobolifanju performansi LiMnz0s materijala, znajudl da su
struktura, morfologija koo | elektrohemijske performanse LiMnzCa veoma zavisne od

prekursora, metode sinteze § temperature, Posebmo, temperatura je veoma bitan faktor
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za dobijanje spinelna koji zahtjevaju i duze vrijeme Zarenja i vece temperature u odnosu
na slojevitu strukturu LiMnOz, Od svih metoda sinteze, najvize su koriéena reakeija u
fvrstom stanju | metoda sagorijevanja gela, 2a koje je oprimalna temperatura Zarenja
fzmedu 700§ 800 "C Upravo je reakcijom iz Svrstog stanfa na 700 °C dobijen materijal

g3 visokom vrijednoiiu kapaciteta od 146 mAh g7 pri brzind od 0.5 C, uz zadriavanje
kapaciteta od 96.6 % nakon 50 ciklesa [18].

Amalogno katodnim materijalima vremenom su ispitivani | anodni materijall kof
imaju spodobnost interkalacije fdeinterkalacije jona ltijuma Vel pore spomenut
ugljienicni materijali su se medu prvima pokazali kao veoma dobri zahvaljujud
postizanju visoke vrijednosti radnog napona od 3.0V u sastavy 53 pogodnom katedom,
Majveda prednost ovih materijala v odnosu na metalni litijum jeste velika zastupljenost
i niska cijena, Prvi amormi ugljeniénd materijal izpitan za ovo svehu je bio koks, za koji
|e karakteristiéng interkalacija samo 0.5 jona litijuma, Take nastaje | prva sekundarna
litijum-jonska  baterija, sa  lithumem  iskljuéive o jonskem  obliku, koju e
komercijalizovala korporacija Seni [eng. Sony), u sastavu LixCo/PE/LIACo0:  sa
naponom od oko 4.0V i specificnom energijom od 120 do 150 Wh kgt Vedu vrijednost
teorijshog specifitnog kapacteta od 372 mAh g, 5to odgovara ugradnji jednog litijuma
na $est atoma uglienika (LiCs), pokazao je grafit. pak, za razliku od koksa, propilen
karbonat se pokazao kao veoma nestabilan kada je u kontaktu sa grafitom, u smislu da
dolazi do njegove veoma brze razgradnje, samim tim reakeije gube reverzibilnost i to
dovodi do opadanja kapaciteta takvog sistema. Time su nawénid usmjerili svoja
istraZivanja ka etilen karbonatu i i pronasli da je pogodan korastvaraé u sistemu sa
grafitnom anodom, jer vremenom se na grafitu stvori zastitini slog slitno kao kod
litijuma, koji nije smetnja za prolazak litijumovih jona, pa su reakcije reverzibilne

tokom cikliranga [19-22].
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Pored grafitnih, postoje @ negrafitni ugljenicni materijali, koji za razliku od
slojevite  strukture grafita imaju  amorfnu strukiury, koja obifno  nastaje na
temperaturama manjim od 1500 °C, Pored ugljeniénib materijala, kao anodni materijali
suispitivane legure litijuma | npre, aluminijuma, silicdjema, kalaja, antimona i sliéno, Ovi
sisteml se nijesu proslavill sa stanovidta komercijalizacije, a glavol razlog za to je
drastifna promjena moelarne zapremine | raspad same elekirode. Eao posebna grupa
uhrze su se lspoljill oksidi titanijuma, od kejih suze zdvejili TIO2 § LisTisOwz Mjlhova
prednost u odnosu na ved spomentte materijale je bezbjednost, mang toksitnost i nifa
cijena [2,5,6,26], Vife o anodnim materijali sa primpenom o litijum-jonskim baterijama
mode se vidjetl Iz pregleda sa sumiranim dosadagnjim najvagnijim rezultatima i

buduéim zahtjevima u cilju dobijana naprednog anodnog materija [19-22].

L.2.3. Polianjonski katodni materijali u litijum-jonskim baterijama

1.2.3a Individualni polianjonski katodni materijali v litifjum-jonskim baterijoma

Posebnu grupu katodnih materijala Sne polianjonska jedinjenja kopa u svojol
struktuwri imajue bar jednu polianjonsko grupu poznatu kao tetraedarski anjon (X04])=
il njene derivate [Xelzw 1 )" vezane kovalentnom vezom sa poliedrom koga Einl oksid
prelaznog metala MOy, gdje jenajlefée X =P, 5, B, 51 iMoa M =TIV, Co, Fe, Ni i Mn, Prva
straZivanja u okviru ove grupe jedinjenja wpravo pofinju sa otkricem LiFePDs i
vremenom priviate sve velu paZnju IstraZivada zahvaljujudi veoma delbiro) strukturmg)
stabilnostl, Takode, pokazali su bolju | termifku stabilnost i sigurnost kao § vedi napon
i e nosu na okside sa istim redoks parom. Take se redom pojavijuju | ispituju fosfat
ocatalih prelaznifh metala kao 3o su LiMnPOu, LiCoPOs, LiNIPOa, LiaVz[PQOs)s, zatim
pirofosfati - LizFePiy | LizCoP:05, silikati - LizFe5i0s, LizMnSiOy, LECoSi0y | borati -
LiFeBOs i LiMnBO3 Posebnu grupu fine poliznjonska jedinjenja koja nastaju
kombinacijom razliéitih anjona i polianjonskih grupa medu kojima se fzdvajaju
furofosfati - LIVFO4F, LiFePO4F i LisV{PO4]2Fz i fluorosulfati - LiFeS04F. Odabir fluora
nije bio slufajan ved znajudl da e on palazi suprotno Btjumu v tablici standardnil

elektrodnih potencijala (2.87 V), autori su pronagli nacinda kombinadija istog sa nekom
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polianjonskom grupom mofe znatajno povedati napon samog materijala, U okviru
grupe polianjonskib jedinjenja odliéne termiflku stabilnost su pokazall LiFeP(s,
LizFeSi0a | LIVPOWF, Stoga, mode se vidjet da za razliku od metalnih oksida slojevite i
spinelne strukiure kod polianjonskih jedinjenja dominiraju Fe |V, Materijali sa ovim
prelaznim metalima, bilo da su fosfati, silikatl il borati pokazuju mnogo bolje

performanse nege sa Mn, Co (i Mi [27-29].

Poznato je da je LiFePOs odmah pokazao izuzetno dobre osobine | kasnije
komercijalizovan, dok njemu analagona jedinjenja sa Mn, Co i Ni, iako su pokazala vedu
gustinu energije, do sada nijesu komercijalizovana, a kao glavnl raziog se navodi
rastvaranie metalnog jona | dekompozicija elekirelita na visokim naponima, vedim od
48 V u odnosu na Li-/Li [30]. Iz tabele 1.2 se mofe vidjeti da LiFePy pored svib
prednost koje ima u odnosu na ostale tipove katodnih materipala bma | nedostatak kofi
s odnesi na lefiju elekronsku provedijivost. Kake bi se umanjio ovaj nedostatak |
industrija | priveeda su wlefili velikl napor demu svjedodi enorman broj publikovanil
radova kao | komercijallzovanih Sefija. Majfeicl primjenjivani madini kako povedat
elektronsku provodljivost ne samo LiFePOy, ved i ostalih polianjonskih materijala su
oblaganje povriine cestica ugljenikom, smanjenjem veli¢ine festica i dopiranjem
raznim jonima [31,32]. Pored LiFePO4, visoku teorijsku vrijednost gustine energije
pokazali su LiFeBO3 (613 Wh kg!) i LiFeSOsF (589 Wh kgt) ali bex moguénosti
komercijalizacije usled veoma velike osjetljivost naviapu/vazduh [28]. Pokazano je da
LiFeH0: ako se safuva od uticaja vlage nakon sinteze, drzanjem u inertnoj atmosferi,
mode da isporuci kapacitet od 200 mAh g? pri naponu od 3 V u odnosu na Li*/Li, uz
radriavanje do 80 % njegove vrijednosti § pri visokim strujama od 2 C [27]. LiFeS0sF
je 2010. godine prvi put sintetizan i ispitan kao katedni materijal sa naponom od 3.6 V
o strane Taraskona | saradnika [33] Uprkos weliko] reaktlvnostl sa viagom oval
materijal se veoma dobro ponaia sa poveanjem gustine siruje bez potrebe za
ohlaganjem povriine ughenikom il smanjenjem festica, a sve to Zahvaljujudi njegovoj
vedo) jonsko] provodijivost u odnosu na litjum-gvoide-fosfat {4 x 105 5 cm? za
LiFeS04F | 2% 109 5 cmel za LiFeP 0y na 147 2C) [27]. Od iste grupe istrafivaéa potekao
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je i Auorofosfatni LiFePOsF materijal dajud kapacitet od 152 mAh g1 sa naponom od 3
Vou odnosu na Li* /LD [28]. Vedi napon kao | vedu gustinu energiju daju njemu analogna
fedinfenja na bazi vanadijuma, Teorijska vrijednost gustine energje koju mofe da
Isporeli LIVPOUF iznesi 655 Wh kgl Ortosilikati, poput LizFeSi0s, takede imaju visoke
vrijednosti specifiénog kapaciteta [vize od 300 mAh gtprl 3.1 V u odnosu ma Li*SLE)
usled mogucnoesti da razm|fene dva litijunova jona za razliku od fosfata [34]. Medutim,
ovi materijali pate od [zuzetno niske elektronske provodijivost, usled keje mogu da
postignu samo poloving virijednost teorijskog specifitnog kapaciteta, sto je velika
razlika u odnosa na fosfate koji postifu i do 95 % [29]. Iz istog razloga koji se odnosi na
ekstrakciju dva litijumova joma paZnju su privukli | pirofosfati poput LizFeP207 53
naponom od 3.5 V u odnosu na Li*/Li. Ipak, kapacitet pirofosfatnih materijala je takodje
ogranifen na polovinu od njegove vrijednosti Sto fznosi 110 mah g, s obzirom na

mogucnost samo jedno-elektronske razmjene [35,36].

1.2. 30 Mijesani polfanjonski katodnd materifali u litijum-jonskim baterijoma

Kao posebna grupa materijala mogu se posmatrati mijeSana polianjonska
jedinjenja, koja nastaju kombinacijom vife polianjonskih grupa. Za primjenu o litijum-
jonskim baterijama najvide pagnje u okviru ove grupe materijala su privukla jedinjenja
na bazi fosfata-pirofesfata kao | fosfata-karbonata.

Polianjonska jedinjenja opite formule AzM[XO4}Y03), (A= Na, LI, K= 3, As, P ¥
= [, B; M = prelazni metal) su prvi puk ispitivana u cilju primjene u litijum-, natrijum-
jonskim baterijama 2011. godine. Tada je uofeno da je od svih mogucih kombinacija u
okvire navedens formule majstabilnije Na:MPOSCO: jedinjenje, 5 druge strane,
LizMPrCO: se pokazalo termodinamicki veoma nestabilng jedinjenje Sto mznadl da ga
nije mopuce dobit direktom sintezom. Zbog visoke vrijednosti teorfjskog kapaciteta i
visnkog radnog napona LisMPO4CO3 autori su pronasli nadin da hemijskom izmjenom
Ma® i Li* polazed od NazMPO4CO3 dobiju stabilnu formu LiaFePOsCO3 sa radnim
naponom od 3 Vi LizsrNaasaMnouP04C00 sa dva platoa napona na oko 3§ 4 V. Takode,

Kosowva i saradnicu su sa druge strane elektrohemijskom izmenom Na* i Li* polazedi od
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NazMPO4C0:/C kompozita u litifum-fonskoj éeliji [Li anoda i elektrofit na bazi ftijuma)
postigh podetnu vrijednost kapaciteta od 78 mAh g koji je nakon 5 ciklusa pao do
wrijednosti od B8 mAh gl Autori su kenstatovall da se performanse materijala
debijenih hemijskom | elekirohemijskom iz2mpenom dosta razlikuju, gdje su mnego
bolje one dobijens elektrohemijskom izmjenom, ukazujed na to da je glavoi razlog
ustvarl strukturna stabilnost koja je mnogo veda kada ze wil elektrohemijska lzmjena
fer ne delazi do prelaska iz jedne u dregu kristalne strukiur kao St je 1o sluda) ked

hemijske izmjene jona [37-39].

Za razliku od kKarbonata/fosfata, jedinjenja opste formule LioMa(P207)z[POu]:
gdje M mode biti Cr, Fe i V su uspjeino sintetisana koristedu neku od metoda sinteze
kao ito su sagorjevanje gela, reakeija u évrstom stanju i hidrotermalno. Teorijskd
specifitni kapacitet | radni napon ovih materijala je redom: 85 mAh g! ratunato po 1
Ll kod LisFes{P:07)a{P04)z i 2.8V, B& mAh g radunato po 1 Li kod LisCra(Pz07)z[P04):
| 4.8 V1173 mAh g! ratunato na 6 Li kod LisVa(P207)z(P04)z | 4.1 V. Slitno ostalim
polianjenskim  jedinjenjima  svakako da e prvi nedostatak [oflja  elekiriina
provodijivost. Nakon dodatka ugljenika tokom metode sagorijevanja gela sintetisani
LisFea{P207)3(P04)2 je postigao oko 70 % teorijske vrijednosti kapaciteta. § druge
strane LioVi(Pz07)3(P04)2 ima nedto wedu elektriénu provaodljivost, koja raste 5 puta
kada se obloi ugljenikom. U intervalu od 2.0 do 4.6 V daje dva platoa koja odgovaraju
ekstrakeiji 4 litijumova jona, a Sirenjem napona do 48 V novi plato ukazuje na
ekstrakeiju jof 2 litifjumova jona. lpak, kulonska efikasnost je mnogo bolja pri krajnjem
naponu od samo 4.6 V. Postizanje vefih vrijednosti kapaciteta praznjenja u odnosu na

materijale na bazi Fe i Cr svakako potice od odigravanja vise redols reakcija [39].

L2.4. NasMa[PO4) P07 u litijum-jonskim baterijama

[of jedma grupa materijala na bazi fosfata/pirofosfata, opdte  formuole
Naahz[FOu]2P207 [detalino opisano u poglaviju 1.4] je ispitivana za primjenu o
natrijum-, kalijum- i litlijum-jonskim baterifama [40]. Za razlikoe od gore spomenutih
fosfata/pirofosfata  [LishMa[P207):(POs)z),  Lishs[P04):P:0-  nije mogude dobit
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direktmom sintezom ved se mora primjeniti hemijska ili eleltrohemiiska izmijena jona
natrijuma sa litijumovim jonima. Kao rezultat te izmjene obifno nastaju mijezanja
Li*/Ma* ledinfenja, poput LizNaFez[PO4])zP:07 sa srednjim naponom od 3.4 Vi pofetnim
kapacitetom od = 119 mAh g! pri brzini od C/20 mjereno u 1 M LIPFs/EE+DME
elekrrolitu, Autorl su pokazali da je vrijednost kapaciteta moguede povedat na = 140
mAh gt pri brzini od C/5 ako se temperatura pri kajoj se mjeri poveca na 60 °C, kada
materijal zadriava B6 % kapaciteta nakon 100 ciklusa. Baterija sa ovim materijalom i
elektrolitom uz Li anodu daje visoku gustine energije od 460 Wh kg! (rafunato po
materijalu] [Slika 1.4a,b] [41]. Ispitivanjem mehanizma zamjene Na* i Li* jona unutar
Ma4Fes[POs)zP 207 dobijenog na 450 °C | obloZenog sa tankim filmom wglienika, Kosova
i saradnici [42] su takode pokazali da potpunz zamjena jona, bile hemijski ili
elektrohemijski, ne moZe biti postignuta i da kao rezultat nastaju mijefanja Lit/Na®
fedinjenja. Elektrohemijskim cikliranjem u elektrolitu na bazi litijuma, autori su
pokazali da oko 1.2 Na* jona ostaje u strukturi zarobljeno (ne uéestvuje u procesima
punjenja/praznjenjal, dok ostalih priblizno 2.8 jona Na* jona se ponasa na takav nacin
da 1.6 Ma* jona napusta materijal tokom prvog procesa punjenja, ostajud u elektrolitu,
a ostalih 1.2 Na® jona direktmo ufestvuju u elektrohemijskim reakdjama zajedno sa
litijumovim jonima, Uprave, udio oba jona tokem cikliranfa daje bolje elekirohemijske
performanse, U lithjum-jonsko] celiji r&u se vidietl trl apodna pika peziclonirana na
potencijalima od = 3.22, 3.32 and 3.43 ¥ i jedan iri katodnl plkna = 317 V u ednosu na
Li*fLi (drugi ciklus] koji pripadaju istovremenoj ekstrakciji/umetanju litijum- i
natrijum-jona (Slika 1.4c] Pofetni kapacitet mjeren u LiPFs/EK+ DME elektrolitu je =
B3 % (107 mAh g!) teorijskog kapaciteta pri brzini pragnjenja od C/5 {rafunato po
masi NasFea[PO4]):P207 faze) (Slika 1.4d). lako je vidi kapacitet za 9 mAh g-1 dobijen u
celiji sa natrijumovom soli, bolje zadriavanje kapaciteta nakon 50 cdklusa je postignuto
u litijumowvej celiji (B2 v odnosu na 79 %) (Slika 1.4d.e). Takode, pad kapaciteta =a
povetanjem brzine od C/10 do 1 C je za dva puta manji u liijumovoj nego o
natrijumosoj celiji. Autori su dodavanjem natrijumove soli u elektrolit na bazi litijuma

pokazali da na ajnadin mogu poboljZati performanse materijala, prvenstveno kapacitet
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i mogucnost podnosenja vecih brzina punjenja/prainjenia, Sto dobijeni kompozit Cini
veoma pogodnim 2a hibridme Li/Ma-baterije [43]. Preciznije, dobijeno je da su podeini
specifitni - kapacitetl  NasFes{PO:)zP20: o litijumovem  elekirolitu, desodiranog
[uklonjenja tri Ma jona) MNasFes(POa)zP207 u litijumevom elektrolitu | desediranog

iFea[POg)zP 207 u mijelanom it jum-patrijum elektrolity (0.9 0,1], mjerend na Cf5,
95 mAh g1, 105 mAh g1 i 106 mAh g, redom. Pokazano |e da e pad kapaciteta nakon
45 ciklusa za svaki od navedenih 16.4 90, 334 % and 89 %, Eime se vidi da je najmanji
kKapaciter dobijen za sistem sa majmanjim sadriajem natrijuma, 3to dalje potvrduje
nestabilnost Li* jona u struktur] ovog materigia. Vrijednosti kapaciteta od 91 mAh g1 |
63 mAh g! su dobijene cikliranjem desodirancg NasFez[POa)aP=207 u mijeZanom
elektrolitu pri vedim strujama poput 1 € i 3 C, redom [43]. Pri manjim strujama kao to
je C/10, kapacitet od ovako hibridnog baterijskog Li/Na sistema je niZi nego kapacitet

natrijumske baterije prezentovane od strane |anga i saradnika [43].

w
N
o

= ) e S 1 = i -
¥ J j '_. m
= g I e .; E . ra Hh |
- = T e -
= e . - -k 2
L == | = . iem,
= ? ™oyl | E., [ ' i -
' 1 L = ] E Ty -
b X In A FogP0 1P 0.1 ;'I — i g S ? z T
e e = = T B ool | E [T I:I % E‘ 13 E'"-‘,:._..
- . = s = i atippe OF
-] (O Rl LU T L " e z'i — a |--L Ll ",u: a 2 -"""'".pu B
—— : p
g : .I 10 cycia g e -E = i g = gn
-,;: E: P q : g X “ L i
o o i |+—' o] Dirpbaegn W
g - AT e - B} i Lif
:E . - - - - =3 OO N ] B v T 1 G T B [] ] [ o

Ermg cibduzy Hapacitet § mih g Bagan |V Firoj cikluna

Slika 1.4. a i b] Profil punjenja/ praznjenja i ciklicne performanse LizNaFea{ PO4)zP 207
U LiPFe/EX+DME na C 2001 25 "C i C/5 na &0 °C; <] galvanostatske krive i dQ/dV profil
NFPP-450 mijereno u LiPFs/EK+DEK na C/5; d] cikliéna stabilnost NFEP-450 u Li-celiji
i e] specifitni kapaciteti NFP P-450 u Li-Celiji. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].
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Kompozit MasqFes{POs)zP00/C, dobijen mehanohemijski polazeci od évrstih
supstanci je nedavno ispitan u elektrolitu na bazi lidjumove soli LITFS], gdje su u cilju
uporedivanja ispitivanja veiena | v standardnom LIPFs elekirolitu. Pokazano je da je
interkalacija Liv jona bolja w 1 M LITFSI/PE u poredenju za LIPFs/EE+DME, gdje soli
elekirolita na bazl Imida favorizuju wzastopnu interkalaciju jona iz razlifich
kristalografskih mjesta NFPP strukture. Laspitivanja su vriena | u elektrolitima na bazi
patrijumevih soll, a debijenl podaci ukazuju na to da su performanse skladiitenja ovog
materijala ipak bolie u ovim elektrofitima, Sto je povezams sa razlidéitim putevima
difuzije jona Na | Li u strukturu ovop materijala. Preciznije, dobijeni kompozit u Na-
elektrolitu na bazi imida ima zabiljeZen pad kapaciteta sa S8 na 35 mAh g [39 %) a u
Li-elektrolitu na bazi imida sa 73 na 15 mAh g1 (B0 %) pri povecanju brzine sa C/50 na
1 C [44].

Drugl materijal iz ove grupe na bazi kobalta [MasCoa[POg)P07]) je dubokom
anodnom oksidacijom [do 4.8 V) pre*ﬁden i MaraCoa(PDa)zP07 koji je pri snimanjs v
LiPFs/EK+DEK Isporifio kapacitetod 100 mAL ' na L2 CI80 mAh gt na 5 C, dok je u
NaPFs/EK+DEK vrijednost kapaciteta bila 99 mAh g1 na 0.2 € i 89 mAh g na 5 €, cime
se vidi da su vrijednosti kapaciteta slifne na manjoj brzini, dok je veca vrijednost u
natrijumovoj celiji postignuta pri vefoj brzini punjenja/prainjenja. Hibridna baterija
pripremijena od MayCoa(PO4):P:07 katode, LisTi0z anode, v LiPFs/EK+EME+DME
elektrolity, je postigla napon od 3 Vi reverzibilni kapacitet od 80, 65 i 50 maAh g pri
D2C,2Ci5C[45)

L.2.5, Elektroliti u litijum-jonskim baterijama

Elektroliti su neizostavan i veoma bitan segment svake litijum-jonske baterije.
Dobijaju se rastvaranjem cdredens soll u pegednom rastvaraéu il smjesl rastvarada,
Kako je ranije navedeno, osnovna uloga im je da obezbijede protok jona od jednog do
drugog aktivoog materijala. Da i transport jonske vrste bio Sto bolji elekirolit bi trebao
da ima visoku vrijednost  jonske  provodljivests, nisku  vrijednost  elektiéne

provodijivost, da ima Zto Zirl interval radnog napona, da je hemijski inertan prema
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svim komponentama sistema, da je otporan na razne udare kako elektricne, tako i
mehanifke | termitke, kao | da je u 5to vedfo] mjeri ekolofki | ekonomski pribhvatljiv,
Stoga, da bi se ispunill svi ovi zahtjevi izufavanje elekirolita u cilju njifhove primjens u
litljum-jenskim baterijama svakako obuhvata posebnu | Siroke rasprostranjenju obiast
U ovom tekstu fe bitl samo ukratko opizagdpajiesie primjenjivani elektroliti | njihove
osobine.  Majfeife ze pod pojmom  elektrolita u Htdjum-jonskinm  baterljama
pedrazumijevaju rastvorl cdredene Hdjumove soll U jednom il smjedi rastvarada. pak,
treba naglasit da je to, lako najéesdl, samo jedan tip mogudih elektrolicta, Pored rastvora
lithumaovih soli, kao elektroliti se mogu konsidt i rastopd itiumaovib soll, isto tako jonsk
provodni polimert kao | jonske provedne keramike, Kako su rastvori litijumaoviby soli
najéedci oblik elektrolita kod ovih sistema, onda treba napraviti razliky izmedu
organskib i vodenih elektrolita. Organsld elektroliti su nidta drugo nego rastvor
litijumove soli u nevodenom rastvaraéu ili njihovoj smjedi, dok su vodeni analogno

tome rastvori litijumowve soli u vodi.

L.2.5a Organski ili nevodeni elekiroliti

Cinjenica je da se pri odabiru elektrolita posebno vodi rafuna o rastvaraéu
shodno njegovom direktnom uticaju na performanse same baterije. Preciznije, kako je
pore definisano, odabir rastvarata direktne utife na unutragnju otpornost celije Sto
ehjainjava potrebu ga St boljom jonskom provodljivesdo istib, Neki od organskib
rastvarada koji [spunjavaju usloy primjenws u ovim sistemima s dimetil-karbonat
[DMK), etilen-karbonat (EK), dietil-karbonat [DEK], etilmetil-karbonat [EMEK],
propifen-karbonat {(PR], y- butirolakton [yBL). metil-acetat [MA). etil-acetat [(EA],
dimetoksi-metan [DMM), dimetoksi-etan [DME) | tetrahidrofuran [THF). Obicno se
alkdl karbonatl kombimaje | kao takel primjenju. Bazlog za mijefanje alkil karbonata
poput PE | DME i DEE, EK | DME ili DEK proizilazi iz potrebe za visokom vrijednoiéu
dielektriéne konstante (64,4 za PRI 89.6 za EK] ali i 5o manjom viskozn odéu (2.5 za PE,
1.B6 za EK, 0.5% za DMK | 0L75 za DEK] rastvarafa. Sljededi bitan parametar |este |

temperaturskl interval rastvarafa, gdje se najbolje pokazao PK zahvaljujudl nisko)
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temperaturi topljenja od cak - 48 °C. Ipak, ranije je spomenuto da PKE nije pravi izbor
kada su u pitanju uglieniéni materijali usled pojave elektrofolijacije kao | izdvajanja
zapaljivog propilena, pa se u tom suéaju koristl EK ali u kombinaciji sa npr. DME jer je
sam na sobnof temperaturi u Evestom stanju (temperatura topljenja EK je 39°Ca DME
4 °C) Dddabir rastvarata je svakako uske povezan | sa soll koja se koristi, u smisle da
mora dobro da rastvara odredenu so. Za razlike od rastvarada gdje je mogude napravitg
[ do 150 kombinacija polazed od 27 csnovnib, edabir sell je ogranien na svega par
fedinfenja | to: ltijum-heksafluorofosfat (LiIPF:), litjum-tetraflusroborat (LiBF4),
lithum-perhlorat [LiCI04] 1 litijum-heksafluoroarsenat (LiAsFe), LiPFese smatra najvise
korisfenim elektrolitom, ke je veoma osjetljiiv na viagu, na odabir rastvaraéa, na
visoke temperature Sto direktno utite na otefane pripremu istog Ipak, ved 198I0.
godina su odredene kompanije uspjele da proizvedu LiPFs sa manje od 10 ppm HF, &to
je dalje dowveln do komercijalizacije litijum-jonskih sistema i otvorilo put za sva bududéa
istraZivanja. Kao najbolji rastvarac za LiPFs pokazala se smjesa karbonata kao $to je EK
| DMK sa veoma dobrom provodljivedéu od 10,7 mS o). Pored toga, kembinacija LiPFs
i karbonata je stabilna do oksidacionog potencdijala od 5.1 V $to znadi da odlitne moze
podriati procese naprednih katodnih materijala sa naponima do 4 V. Poznati su i
elektroliti gdje je LiPFs rastvoren uw hombinaciji vise od dva rastvarﬁ. poput
EH:PK:DME i EE:PEK:EME u razlicitom odnosu, koji nude provodljivest od 1 mS cm! na
=40 °Cpado 21 mScm1 na 60 “C. Sa druge strang, u eksperimontalne svrhe so najvise
koristi LICIDs usled veoma visoke cijene LiPFs ali bez moguénosti komercijalizacije
usled visoke oksidacione modl, posebno pri visokim temperaturama | visokim
gustinama struje. LiAsFs je takode o0 pogodna samo za eksperimentalne svrhe usled
visoke toksiénost, Sto se tife ostalih tipova elektrolita, prije svega onih na bazi
polimera, poput polietilenoksida |PEQ), zanimljivo je da zbog moguénosti odsustva
separatora fzuzetne priviade pagnju istragivaa, Poito je kod ovog tipa elekirelita
lithiumaova so potpuno apsorbovana u polime mom materijalu visoke maolebulzske mase,
sigurnost samog sistema u smisiu curenja | ispraljivost elektrolita je svedena na

miinimiwm, Ipak, problem koji se odnosi na zapaljivost | toksiénost organskih elektraolita,
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osim $to je sam po sebi nepoieljan s bezbjednosne strane isto tako u wvelikoj mjer

poskupljuje proces proizvodne | skladistenja baterija [2,546].

1L.2.5bh Vodeni elektroliti

Vodeni elektroliti su postali veoma aktuelna oblast istragivanja, koji osim ni‘e
cljene | vele bezbjednost imaju i 2a dva reda vedu jJonsku provodljivost, U owvg svrbu su
najfesce ispitivant litjum-nitrat (LINOz), Hgjum-hidroksid (LIOH] 0 §igijum-solfat
[Liz504]. Prvi problem koji je ueden pri upotrebi vodenih elektrolita je dosta u®i opseg
radnog napona o kejem materijali mege da rade a da ne dede do elektrolitifkog
razlaganja vode, Termodinamifki posmatrane sksteml sa vedenim elekirolitom mogu
stabilno raditi na naponu od svega 1.23 V. Medutim, poznate je da je joi olovni
akumulator bio stabilan i do 2 V, §to znadi da ipak neki kinetichd efelti mogu i produgit
granmicne vrijednasti stabilnosti vodenih sistema. Prva éefija koja je u svom sastavu
imala vodenl elektrolit {5 M LiNO3) e konstruizana od strane Dahna | saradnika jod
1994, godine, sa spinelnom LiMnz0s katodom 1 Y0z ansdom | davala je napon od svega
L5 Vi gustinu energije od 55 Wh kg [47]. lako je dobijena vrijednost bila svega pola
od teorijske gustine energije uoéeno je da ovi sistemi ipak imaju perspektiva ako se
uporede sa dotadagnjim olovnim akumulatorom i Ni-Cd baterijama. Medutim, upotreba
wodenih elektrolita je tada imala samo fundamentalnog znacaja jer ogranifen opseg
papoma je wlinie da se bilo kakva potencijalng prakitos primjena suzbije, U potrazi 2
riefenjem ovog problema wedeno je da pratenem pH vrijednesti moke da se podes
odgovarajuci prozor” napona u kojem nece dodi do reakeija izdvajanja vodonika i/fili
Kiseonika, Obitno je to newtralna sreding, 5 tim 2o neki materijali poput LIFeP Oy, mogu
dati dobre performanse i v baznoj sredini. Stabilnost elektrolita je dosta vexana i za
njegovu koncentraciju. Pokazano je da povedanjem koncentracije dooko 5 M I LINGz |
LizE0s raste i stabilnost elektrolita | w katodnom | u anodnom smijery, kao | da je ova
komcentracija optimalna za postizanje vedeg kapaciteta i bolje stabilnost sa brzinama
punjenja/prainjenja, dok je cikliénost bolja u zasitenom LENO= Pomjeranje prozora

papona do 3V je postignute rastvaranjem Htjum-bstrifluerometansulfonilimida
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[LITF51) u vodi do veoma visoke koncentracije od 21 M. Owvaj tip elektrolita je poznat
kao wvoda u soli” elektrolit | predstavija znatajan napredak kada su v pitanju vodeni
elekrollti [48,49]. Celija LiMnz04/LITFS1 + Hz0/MosSz je pokazala napoen otvorenog kola
od 2.3V 1100 % kulonsku efikasnost za 1000 ciklusa pri brzinama od 0.15C 1 4.5 C. To
fe povuklo istrafivade da ispitaju ponazanje ostalib elektrodnih materijala u ovom
elektrolitu [Ti0: TiSy LiNisMogsts, LiMnopFen:PO4} [49]. Postizanje stabilnog
prozera napona od 3V je megude usled formiranja zadtitinog pasivoog sloja na anedi
[eng. SEN], kao Stoje to sluda) pri upotrebi organskih elektrolita, Ipak, i dalje je bilo tefko
postich wporedive gustine energije od #00 ¥Wh kg dobijene pri upotrebi organskih
elektrolita, Nedavmo, grupa autora je uspjela da konstruize Celiju koja daje stabilan
prozor napona od 4 Vi gustine energije uporedive sa ovim iz organskih elektrolita, i to
za visokom efikasnoSén i reverzibilnodéu. To je postignuto upotrebom visoko
flunrisanog hidrofobnog nehomogenog aditiva koji se nakon prvog punjenja raspada i
stvara jedinstvenu kompozitnu zastitu sastavljenu od organshkih i neorganskih fluorida,

na taj natin smanjujudl redukeiju vode na pevreiing grafitne il lidjumove elektrode [50],

1.2.6. Polianjonski katodni materijali u vodenim litijum-jonskim baterijama

Pormavajuci veoma dobre osobine polianjonskih jedinjemja koje daju pri
upotrebi organskih elektrolita, autori su vrlo bren poceli =a ispitivanjem njihovog
ponazanja u vodenim ftjum-jonskim baterijama, Usdeno jo da se ovaj tip materijala,
sabhvaljujudl snadnijo] strukiuri, penasa mnoge bolje nego 3o je to sluéaj sa oksidima
prelaznib metala [49.51].

Fako ze LiFeP0s smatra predstavnikom ove grupe materijala jasno jeda su prva
istraZivanja upravo bila na ovoj katodi a odabrani elektrolit je bio zasifeni rastvor Li(H,
dajudi specifiéni kapacitet od 70 mAh g? sa samo 37 % zadriavanja vel nakon petog
cikluza [32]. Naravno, prisustvo Kiseonika je wslovile ovako brz pad kapaciteta i veoma
lofu reverzibilnost, jer slobodne vrste | radikall reaguju sa jonima Fed*, Redukcijom
Kizseonika iz elektrolita sistem od LIFePOs/1 M LizS04/LITiz{POa)s daje kapacitet od 35
mAh g1 pribrziniod 1 C uz samo 10 % pada nakon 1000 ciklusa pri breiniod & C [53].
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Poboljifanje performansi u smishe vece vrijednosti poéetnog kapaciteta od 110 mAh gl

pri 1C, kao i 887 mAh gt pri brzini od 10 C nakon 100 cikiusa je pokazao kompozit sa
ugljenikom [LiFePDs/C) u £eliji =2 LiVa0s anodom § 9 M LINOz [54] Pored oblaganja
povriine za ugljenikom, peznato je da se bolje performanse mogu pestici | dopiranjem
edredenim  elementima | njihovim  jedinjenjima. Sistem  sastavijen od LiFeP(y
dopiranim sa NI {Mmn, u formid LiMngpsMigosFeosP O4, 1 LITE{PO4])su zasiéenom vedenom
rastvoru LizS04 je postigao kapacitet praZnjenja od 87 maAh g na 0.2 mA cm 2, uz veoma
dobro  zadriavanje kapaciteta sa povecanjem brzine praZnjenja [55] Velu
reverzibilnost je dao | kompozit LiFeFOs/ Celz [36] Medu najboljiim rezuftatima se
mogu izdvojit kapacitet od 158 mih g7 pri brzinl od 1 C sa 100 % zadrZavanja nakon
75 dklusa, postignuti formiranjem kompozita olivina, ugljenika i uglieniénih nanotuba
[LiFePOs/C/CNTs, eng. carbon nanotubes) u smjedi 1 M ZnS04 i zasicenog LiNOa [57].
Swvakako da je ispitivanje obubwvatilo | ostale olivinske strukture Tako je sistem
LiTiz{ PO4]3/5 M LiNOa/LiMnPOy4 postigao kapacitet od B4 mAh g pri struji od 0.2 ma
cm? [58], dok je TiSz modifikovani LIMnPO4 postigae kapacitet od 90 mAh g pri 0.5
mA cm* u zasicenom rastvoru LiDH [59]. LiNiPO4 u sistemu sa 5n anodom i zasidenim
LitH je ipak pokazao lodu efikasnost, postizanjem svega polovine vrijednosti kapaciteta
punjenja pri prainjenju dok je isti sistem samo sa LiCoPO4 pokazao dobru efikasnost i
kapacitet od 80 mAh g ali uz stabilnost samo do 25 ciklusa [60,61]. Kako je V pored Fe
najrasprostranjeniji metal kod polianjoenskih jodinjenja, jasno je da su posie LiFePOy
najvise ispitivali LiVz[P0a)a kao Sist ill kompoezit za ugljenikom, Majbolje performanse
je postigla felija sastavijena od LiTiz[PO4)3/ 21 M LITFSI/LizV2{PO4]3, sa naponom od
125V, kapacitetom od 123 mAl g? prid.l ClzadrfBvanjem kapaciteta od 65 % nakon
LD ciklusa pri breind od 1C [62].

L3, Natrijum-jonske baterije

[straZivanje u oblasti natrijum-jonskib baterija je pofelo uporedo sa lithjum-
jonskin baterijama, ved od 1970, goding. Ipak, bolje performanse litijum-jonskib

baterija, prije svega veda energetska gusting, uéinile su da se razvol natrijum-jonskib
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baterija uspori i aktivira tek nakon odredenog vremena. Raxlog primjene natrijuma u
baterijama je dosta edigledan, znajudi da se nalazl odmah ispod litijuma u periodnom
sistemu elemenata, 3o znadi da se u hemijskom smishi ovi elementi desta slau, Tako
sistemi sa natrijumom nijesu pokazivali tako dobre performanse kao litljum-jonske
baterije, njegova velika kelifing u prirodi je wéinila da se krene sa intenzivoim
istrafivanjem I natrijum-fjonskih baterija. Kada se kate velika kolifina u prirodw, mish
s na toda natrijum spada u 2est najzastupljenijih elemenata u u privedi, Sto je velika
prednost u ednosu na litjum Eije su rezerve ogranicene, Jof 2008, godine je predvidenn
da littjuma ima oko 21 280 tona, to je dovolino za ofprilike 65 godina ukoliko je porast
primjene ovih sistema svega 5 % po godind, 5 druge strane, sadrZaj natrijuma o obliku
natrijum-hidrogen-karbonata je ak 23 biliona tona samo u Sjedinjenim Americkim
Driavama, pa se mole smatrati da je kolifina natrijuma neograniéena. Naravno,
ogromne kolifine natrijuma utiéu na to da on bude i do 40 puta jeftiniji v odnosu na
litijum [63]). Naime, cijena ekstrakdje natrijuma je samo 150 dolara po toni, a za litijum
fak 5000 dedara po tonld [64]. Fﬂw veoma bltnih predoost], treba napomenuti da je
natrijum tedi u ednosu na lidjum (23 g mol? za Na i 6.9 g mol! za Li), da ima vedi jonski
radijus (1.02 A zaNai 0.76 A za Li) i da ima pozitivniji standardni elektrodni potencijal
[-2.71 Vu odnosu na standardnu vedoniénu elektrodu). lako sve to redom prouzrokuje
sporiju dizuju jona, lodiju stabilnost i manju gustinu energije u odnosu na litijum-jonske
baterije, preko 10 000 navénih publikacija govori o tome da su ovi sistemi obecavajuta
alternativa litijum-jonskim baterijama [63]. Mehanizam rada natrijum-jonskih baterija
e st kao  kod  litijum-jonskih  baterija, =zasnovan na  procesu

interkalacije fdeinterkalacije natrijumovih jona u/fiz strukture aktivoih materijaka,

Takode, natrijum-jonska baterija sadrii sve komponente kao Sto je gore
ehjadnjeno kod lidjum-jonskih baterija, To se odnosi na katoedu, ancdw, elektrolit |
separator, Kako natrijum-fonske baterije mogu da koriste Al kolektore za oba aktivia
materijala, to opet smanjuje cijenu v sdnosu na nesphodnu upotrebu Cu kolektora za
grafit kod lithjum-jonskih baterifa [65].
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Kan pretece natrijum-jonskih baterija smatraju se Na/5 i Na/NiClz sistemi [66-
BE]. Prvi sistem potide jo% iz 1960, godina, u sastavue Na/B-Alz03/5, tako da je istopljeni
patrijum smjesten u tubi od f-Alelz dok je tuba smjeitena o drugu tuby napunjenu
tednim sumporom, B-Alz0: ima wlogu elektrelita, a princip rada je takav da se pri
praEojenju natrijum oksiduje, oslobodent joni natrijuma idu kroz elekirolit | reaguju sa
sumporom kejl se redukuje, kada nastaju natwijum-pollsulfidl. Pobre performanse ovog
slstema {gusting energije veda od 300 Wh kg1 su edmah privekle pagnju raznib
kompanija 2lrom svijeta, Problemi na koje su naisll su se odnosili na pojava dendrita
natrijuma, prolazak elektrona kroz elektroflit, pad kapaciteta do 40 % teonjske
vrijednosti, tedko upravijanje toplotom jer je sistem radio na temperaturi od 300-350
“C i na kraju bezhjednost Pored svih navedenih nedostataka, dosta kompanija je
uspjelo da opravda dalji nastavak unapredenja ovog sistema [66,649].

Drrugl sistem je moedifikacija Ma/5 v smislu daje sumpor zamijenjen sa MiClz, tako
da jond natrijumi nastali pri pragnjenju reaguju sa MiClz, gdje kao profzvodi nastaju NaCl
i elementarni Ni. Kako je radna temperatura | ovog sistema 300 °C sve tri kemponente
su U Evrstom stanju pa se MaCl i AICH dodaju pozitivooj elektrodi take da sve to vodi
formiranju NaAlCls koji je za razliku od ostalih komponenti u teénom stanju na ovoj
temperaturi. Ovaj tp baterije je ponat pod nazivom ZEBRA (eng  Zeolite Battery
Research Africa™] i daje napon celije vedi za 0.6 V od Na/s (26 1 20 V) 5to je jedna
prednost, a druga je veca sigurnost pri proizvednji jer je potova baterija u isprainjenom
stanju [67-69]. Pored dobrih performansi ove baterije nijesu dostigle komercijalni
uspjeh. Slicno kae kod littjum-jonskih baterija, prva interkalacija natrijuma je ispitana
u slojevitim dihalogenidima [Ti%z i W3 jos 1970, godina), zatim slejevitim oksidima
[NaMO; izmeduo 1970-1972. godine gdje je M = Mn i Co i 1978, godine gdje je M = Co, Ni,
Cr, Ti, Nb) i fosfatima [NazMz[Pia]: 1987, gedine gdje je M =TI, V, CriFe], Kada je 1989,
Sony komercjalizovao prvw litijum-jonsku bateriju, natrijum-jonske baterife ostaju u

dragom planu a intenzivnije istraZivanje se odvija nakon 2000, godine [69].

Ipak, par kompanija je pofelo sa profzvodnjom natrijum-jonskih baterija, poput

Matron Energy’ u Kaliforniji, zatim britanska kompanija .Faradion" | kineska
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komapnija CATL". Prva medu njima proizvodi katode i anode prelaznih heksa-

cijanoferata, druga koristi tvrdu ugljenifnu anodu | par razhiéitih kakedas, formirajud

baterije za vozila u Indifl, | treda proizvedi bateriju koja se moZe napunitl do B0 % za

L5 minuta na sobno] temperaturi, a uz to je manje osjetijiva na promjens temperature

u ednosu na komercijalne Li-jonske baterije, CATL ofekuje da ¢e generacija baterija

koja je trenutno u razvoju penudit gustinu enevglje od 200 Wh kg ' [64].

L.3.1. Materijali u natrijum-jonskim baterijama

Kako se istrazivanje skoncentrisalo na dobijanje matrijum-jonske baterije koja

£e Imati performanse kao napredni Htijum-jonski sisteml, tako je razvijeno vide tipova

katodnih i anodnih materijala. Kako je razvoj materijala za primjenu u natrijum-

jonskim baterijama bio dinamifan najbolje se mode vidjeti iz skorijih preglednih radova

kako za katodne [64,65,69-74] tako i anodne materijale [64,69.70,72-77].
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Slika 1.5, Katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama, reprodukovano i

prilagodeno iz [63].

Slika 1.5. jasno opisuje koliko je razliéitih katodnih materijala ispitano do sada,

kao i kako su podijeljeni u éetiri osnovne grupe i to! oksidi prelaznih metala, organska
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jedinjenja, analoge berlinskog plavog | polianjonska jedinjenja. Takode, moze se vidjeti
da su najvedi specifitnl kapacitet pokazali raznl metalni oksidi dok su najvedi napon
postigla polianjonska jedinjenja, zbog fega suw ujedno | majvide [straZivani. 5 druge
strane, analozi berlinskog plavog mogu isporufiti dovoljne vrljednost specififnog
kapaciteta uz dobru stabilnesti ali pate od teikoeg kontrolisanja defekata kristalne
refethe | termidke nestabllnostl, Osnovnl nedostatak metalnih oksida je nlEl napon kao
| pestabilnest na vazduhu, Pollanjonska jedinfenja su privukia painju | zbog dobre

strukturne | termicke stabiinosti | male promjene zapremine tokom ciklivanja [63].

Oksidi prelaznih metala se mogu podijell na slojevite | tunelne okside [eng
tunnel) iako su na slici 1.4, prikazani samo slojeviti oksidi. Analogne LiCoOz, LIiNIO:
sintetisani su i Na.MO; jedinjenja pdje M moZe biti Ti, V, Cr, Co, Ni, Fe i Mn, od kojih su
najvife istraflvana ona ma bazl Mn | Fe. NaCoOz §| MaNiQ: su pokazala lodije
elekirohemijske performanse dok je a-NaFelz za razliku od LiFel:z koji nije imao
moguénost deinterkalacije, postigao reverzibilnd kapacitet od B0 mAh gt all uz znatajan
pad kapaciteta na potenicjalima vedim od 3.5 V usled ireverzibilne migracije Fe¥* jona
time je dalje sprijecena difuzija Na* jona Kako je tipitno za slojevite okside da pate od
nestabilnosti, tako povriina NaFeOz vrio lako prelazi u Fe(OH, NaOH i MaxC0a u
prisustvu vlage [65]. 5 druge strane a-NaMnOz je postigao kapacitet od 197 mAh g na
potencijalu do 2 ¥, ali je pad kapaciteta takode primjeden cak i na brzinama od €/ 30 sa
195 ma 145 maAh p! nakon 10 ciklusa, dok je B- NaMnOz pokazao kapacitet od 190 mah
g lpri brzini od C/201 142 mAh g pri 2 C uz pad kapaciteta na 100 mAh g nakon 100
cikluza [73]. Posebno se izdvojila faza Naz;aMnOz sa visokom vrijednoicu reverzibilnog

kapaciteta uz dobru stabilnost tokom cikliranja [72).

Vopste, u cifju poboljifanja performansi oksida prefaznih metala, autori su
sintetisali okside sa dva ili vife prelazna metala, zatim vriili dopiranje 1 drugim jonima
poput Li, Mg, Cu § Al pa je tako nastao wveliki broj matenjala sa boljim i1 loZijim
elektrohemijskim performansama [63,65,69,71-73). Tipifan predstavnih drugog tipa
ovih jedinjenja jeste Nao44MnO; sa ortorombiénom kristalnom refethkom gdje su joni

natrijuma smijedtenl unutar velikih tunela S-oblika kae | manjim pentagonskim
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tunelima. lako su elektrohemijski aktivoi samo natrijemovi joni v onelima 5-oblika,
dobre performanse ovog materijala su upravo povezane sa njegovom strukturom,
Posebno, formiran]e NacsaMnOz sa morfologijom u obliku nano®ica {nanoiipki), fime je
shracen put za difuziju jona i elektrona, je pokazalo veoma dobre elekirohemijske
performanse dajuéi reverzibilni kapacitet od 128 mAh gt na CS10 sa zadriavanjem od
77 %W nakon 1000 cikluza. U cilju daljeg poboljfania performansl autori su predicEili
dopiranje jondma (T F, Cr.. ], modifikaciju povedine (Alz03 1 NazMo(4) kao | smanjenje

pdnosa dufine | preénika tunela za difuzije natrijumovih jona [7E],

Analozi berlinskog plavog, odnosno analozl heksacijanoferata su znadajno
Ispitivami u svrby primjene u patrijum jenskim baterijama nakon 5o su pokazali
mogucnost interkaladje /deinterkalacje jona natrijuma usled postojanja otvorene
strukture za velikim intersticijskim mjestima i slabih veza izmedua Na® | {[C=N]" jona
Njihova opéta formula se moe prikazati kao Na:M|[Fe[CN]«] gdje se xkrede od O do 2, a
M mao¥e biti Fe, Co, Wi, Mn, Cu, Zn | T Uopste za ova) tip jedinjenja valkl da su
elektrohemijske performanse direkino zavisne od fistode faze, kristaliCnost, defelata
kristalne reSetke i sadriaja kristalne wvode. Uloliko molekuli vode olkupirajuo
intersticijska mjesta direktno: se spre€ava interkalacija natrijumovih jona, dok
razlaganje viude dovodi do narusavanja kulonske efikasnosti § ciklidnih performansi.
Slicne kao kod oksida, u dlju poboljfanja performansi | ked ovih materijala korigéeno
e dopiranje raznim metalnim jonima, modifikacija povriine, formiranje kompozita sa
uglienikom | oblaganje povrine polimerima, Ipak, pored svih napora u cilju
komercijalne primjene i dalje je potrebno rijesiti glavne nedostatke, gore ved navedene,

koji se odnose sena defekte kristalne refetke | veliku termifku nestabilnest [72,74.79]

Organska jedinjenja su se zahvaljujuci mogunosti da se vrlo lako oksidujo i
redukuju, odnosna profaze kroz reverzibilnu elektrohemijsku reakciju, nazla u grupi
makerijalz =a primjenom o natrijum-jonskim baterifama. Poznato je da se owaj tip
baterija posebno | naziva ogranske natrijum-jonske baterije. Glavme prednosti ovib

materijala u odnesu na necrganska jedinjenia su sastav od samo prirednih elemenata
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male atomshke mase [C, O, H, N i 5), struktruna raznolikost, fleksibilnost, mopuénost
kontole funkcionalnih grupa, kao i obpovljivest resursa Postojl vie podjefa unutar ove
grupe materijala, ali najkarakteristiénija je ona na organska jedinfenja malih molekula
[karbonil C=0, derivati Sifovih baza i pteridina C=N i azo derivati N=N] | makromolekula
[provodnl polimert, organometalnd polimeri, konjugovani mikroporeznl polimeri |
estali). Da bl se dobile visoke vrijednosti kapaciteta | dobra swrabilnost ova grupa
makerijalz | dalje zahtjeva veliku posvedencst u polju povezivanja funkclonalnog

dizajna, kontrole mikromaorfislogije kao | formivanje kompozita materijala [80,81].
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Slika 1.6. Anodni materijali u natrijum-jonskim bateriama, reprodukovanco i

prilagodeno iz [63].

Slika 1.6. ukazuje na intenzivan razvoj i anodnih materijala sa primjenom u
natrijum-jonskim baterijama. Makon =saznanja da grafit ne mode biti anoda w
karbonatnim elektrolitima natrijum-jonskih baterija, ednosno da se svega mali die jona
patrijuma Interkalira izmedu slojeva uglienika dajudl svega specifitol kapacitet od 14
mAh g, bilo je jasno da slijede veliki napori da se dobije anodni materijal sa
kKapacitetom siénim ill vedélm od grafita, Vide razliditih interkalacionih metoda je

primjenjivano sa ciljem bofje interkalacije jona natripuma ali nije bilo natina da se
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pastignu ni sliéni kapaciteti kao $to je to kod litijum-jonskih baterija. $to je objagnjeno
vedfim radijusom jona natrijuma | slabijim vezama. Stoga proizill niz materijala koji se
pgrubo mogu podijeliti na wglieniéne materijale, prelazne metalne okside/sulfide,
metale /nemetale, legure metala i organska jedinjenja. Osnovna radika izmedu ovili
grupa materijala [este mehanizam reakclje kojl mofe bitl interkalacija/deinterkalacija,
konverzija | legiranje. Ugljeniénl materijali | materijall na bazi titanijuma podlijeiu
reakeifi Interkalacije/deinterkalacije | mogu pestich vrijednosti specifitnog kapaciteta
oo 200 do 400 mAh gL 5 druge strane, vedina metala | nemetala poput 56, Sn, Ph, Sh, Bi,
Ge, As | P podiijele mehamizmu legiranja sa natrijumom | daju kapacitete u vrljednosti
o J00 do 2000 mAh g, Ostale tipove mater jala prati reakcija konverzije od MyXzdo
ManX [X su ohifne halogenidi, fosfidi, selenidi ili hidridi, M moZe biti Mo, £n, Cr, Fe, Ni,
V. Cu, itd.) koji mogu isporuditi specifiéni kapacitet od 200 do 1800 maAh g1, Mode se
refi da su najvife istrafivati interkalatni materijali, uprkos dva do tri puta manjim
vrijednostima specificnih kapaciteta. Razlog tome su velike promjene zapremine tokom
cikliranja | veoma mala kulonska efikasnost materijala za keoje vaii mehanizam

konverzije i legiranja [75.77).

Ugljeniéni materijali ispitivani u cilju primjene u natrijum-jonskim baterijama
mogu se podijeliti na meld ugljenik {eng. soft carbon), tvrdi ugljenik {eng. hard carbon]),
ugljenitne nanotube, nanoviakna i grafen. Meki ugljenik ima relatimo visok napon i
lodu pocetnu kulonsku efikasnost, svega 60 %, a mofe da postigne kapacitet oko 200
mah g [72]. Tvrdi ugljenik je zahvaljujudi visokom kapacitetu, odgovarajucem radnom
naponu i odriivosti postao obefavajuca anoda za natrijum-jonshke baterije. On ne mode
preci u grafitizovani ugljenik, éak ni na temperaturama vedim od 2500 *C, za razliku od
mekog uglienika koji vrlo lako moie da se transformiSe u grafitizovani ugljenik, zhog
fega su b dobili nazive meki | tvrdi ugllenich lake su tvedl ugljenicl znajaéne fspitivani |
dalje postoje irazovi da se dobiju dovolino dobre performanse u ciljukomercijalizacije,
Da bi se doblo jedan takav materijal, koji ée datl visoke vrijednost reverzibilnog
specifitnog kapaciteta uz dobru stabilnost, potrebno je dobro uskbadit velifinu éestica,

poreznost, defekie, elektrolit i aditlv. Mehanizam skladiftenfa natrijumovih jona kod
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tvrdih wglienika se i dalje diskutuje u smislu da 1i se joni natrijuma prvo adsorbuju pa
zatim Interkalivaju na niskim potencijalima il je preo aktivan proces interkalacije a
zatim adsorpeije Ukoliko se smatra da je prvo adsorpelja (nagib] a zatim interkalacija
[plate] onda fe rastojanje izmedu slojeva ugljenika igrati vedy ulogu u performansama
materijaly nege mikreporeznost. Stoga, bilo bl petrebno smanjitl mikropore | time
smanjitl speciflénu povrelinug, Sto bluz odgovarajude rastojanje lzmedu slojeva ugljenika
moglo da isporudi kapacitet od 362 mAh g {od &ega je 230 mAh g od interkalacije) sa
potetnom kulonskom efikasnodéu od Bal % Takode |e pokazano da ma kraju
praznjenja mali nagib nakon platea od interkalacije odgovara popunjavanju pora sa
natrijumovim jonima [63,72,75] Nanotube, nanovlakna | grafen 5 druge strane imaju
veoma veliku snagu i odliénu elektronskn provodliivost. Ipak, velika povrdina i time
velika adsorpeija kod grafena uzrokoju malu kulonsku efikasnost i visok radni napon,
£t wz visoku cijenw i kompleksni nadin dobijana nije najbolje riefenje za visoko

performansne primjene [72,75].

Materijali ma bazi titanijuma su takede Intenzlivoo lspitivanl kao ancdnd
materijali zahvaljujud visokom prirodnom postojanju netoksicnesti, jednostavnoj
sintezi kao i hemijskoj stabilnosty Pripremom Til/C nanoviakanz, Ti0z nanosipki,
nanosfera sa grafenom, Ti0; dopiranog sa B i § su samo neli od nadina kojima su
znatajno poboljgane elektrohemijske performanse Ti0: kao anodnog materijala ali ipak
visok ireverzibilni kapacitet prvop ciklusa je i dalje prepreka za pjegove prakeiéno
primjenu. Latim, NaaTia07 pored visokog teorijskog kapaciteta od 200 mah g, niskog
potencijala od 03 V, niske cijene i dobre stabilnosti ima veoma lofu elektronsku
provodijivost, pa samim tim ne podnosi visoke struje punjenja/prainjenja. Pored niza
do sada primjenjivanih nagina da se poboljia kinetika ovog materijala, predlate se da
s¢ [spita utical veziva l elektrodita kada Je u pitanju njegov daljl razve| u cilju praktiéne
primjene, Potencijal od 0.8 V je pokazao LiaTisOnz sa teorijskim kapacitetom od oko 175
mAh g1 &lje su performanse ogranitens niZim difuzionim koeficijentom natrijumowih
fona o je donekle poboljzanc doplranjem uglienikom, raznim metalima | formivanjem

kompozita sa metainim oksidima. MaTiz(PO4] 2 je zahvaljujudl mopuénostl interkalacije
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jona matrijuma privukao paznju ali ne samo kao anodni vec i kao katodni materijal za
natrijum-jonske baterije. Teorijski potencijal ovog materijala je 133 mAh g1 sa platoom
prainjenja na oko 2.1 V. Prednost ovog materijala su ofvorena 30 struktura | brza
difuzija Jona natrijuma, dok je lofa elektronska provodljivost njegov glavni nedostatak
Svakako da je formiranje kompozita sa provoednim materijalima kao | modifikacija
povriine uspjelno umanjilo njegov glavnl nedostatk | time su dobijent materijall sa
vrljednestima kapaciteta | od 132 mAh g? pri brzind od 1€ vz zadriavanje | do 70 %
nakon 6000 clkiusa pri brzinl od 30 C Njegova najveda prednost je veoma dobro

ponazanje u kiselim, baznim | newtrainin vodenim elekrolitima [74,82].

1L.3.2. Polianjonski katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama

Imajuéi u vidu koliko je olivin uticao na dalji razvoj ne samo polianjonskihb
materijala ved i baterija uopdte, jasno je zaito je vremenom nastao ogroman broj
razlifitih polianjonskih jedinjenja sa ciljem primjene u litijum-, natrijum-jonskim
baterijama. Shodno tome da je osnevna definicija polianjonskih jedinjenja ved navedena
i poglavlju 1.2.3, ovide fe potrebno navestl samo ona jedinjenja koje su ispitivana za
natrijum-jonske baterije, od kojib su Fosfatl, swifati § silikatl bill u fokusw 1straZivan]a
dok su borati i molibdati ipak neste manje obuhvaceni. ObiEno se za fosfatna jedinjenja
smatraju ona sa ortofosfornom [PO4)* grupom gdje spadaju jedinjenja opéte formule
NaMPi 1 NASICOM-NazM:z[PDu)a, dok pirofosfati (P2O7)% éine posebnu  grupu
jedinjenja sa opitom formulom NazMP20s, 5o se tiée silikata i sulfata to su najéesce
jedinjenja opste formule Na:MSi0u, Mz[504)1 | NazsaeMza{504]3 [B3-B6].

Hopite je za polianjonska jedinjenja poznate da jake X-0 kovalentne wveze
[tetraedarski anjon (X04)™] stabilifu kiseonik unutar kristalne resethe $to direktno
utite na povelane strukturpe | termiéke stabilnosth samog materijala, Visoka vrljednost
redoks potencifala je takode karakteristiéna za ovu grupu materijaka 3to je objainjeno
fedinstvenim iduktivnim efektom polianjona, Do pofave induktivnog efekta dolazi usled
wodenja odredenog atoma X unutar NadMy[Xu)e Sto dovodi do elektronske
polarizacije postojede kovalentne veze M-0 [poliedar koga &inl oksid prelaznog metala).
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Formirana M-0-X vera u velikoj mjeri smanjuje kovalentnu interakdju izmedu M i O
atoma iz fega proistife manja razlika u energlji zmedu vezujucih | antivezujudih
orbitala a 12 toga dalje porast papona, Veoma efikasan nafin za dalje povedanje redoks
potencijala | poboljifanje kinetike elektrodnih reakeija, usled daljeg povedanja
nduktivnog efekia, jeste dopiranje elekironegativaijim jonom i grupom [(F | OH)
[40,83-86]. Ukolike se npr. Ma:Ve[PO4): doplra sa fluoridmim jenom, dobijenl fucro-
fosfar MasVe(PO4]zFa fe imati za 0.3 V vedl redoks potencijal (3.7 u ednosu na 3.4 V)
[B7]. Male promjene zapremine tokom cikliranja, karakteristitne za polianjonska
fedinjenja, jof vide su wtinile da ova ova grupa materijala, pored oksida prelaznih
metala, postane potencijainl kandidat za natrijum-jonske baterije [40,83-B6].

Dobra elektronska provodljivost je jedna od niza osobina koje mora da ima jedan
katodni materijal da bi se mogao prim jeniti u baterijama, dme se polianfoska jedinjenja
ba% | ne mogu pohvalitl. Maime, ova grupa materijala obiéno mera bitl dopirana
uglfenikom, &to se pokazale veoma efikasnim, pa je stoga | najtesd nadin kejim se dolazi
do suzbijanja ovog nedostatha Kao fzveri ugljenika najfefée su koriféeni ugljeniéno
croo, grafit ili ugljenitna vlakna, koja su kombinovana sa aktivaim materijalima kako bi
se formirala provodna ugljeniéna matrica. Pored toga, razliciti nadini optimizacije
morfologije kao i smanjenje velitine cestica su takode u znafajnoj mjeri uticali na
povedanje elekironske provodljivosti polianjonskih jedinjenja. Stoga su solvotermalna
i hidrotermalna sinteza izbor kada je cilf dobiti nanodimenzione materijale, dok se
metoda elektrospinovanja dosta horisti u cilju dobijanja uniformnih nanovlakana. 5
druge strane, iako su visoke vrijednosti napona prednost ovih materijala, ta pojava
festo moze da dovede do dekompozicije elektrolita, usled oksido-redukcionih reakcija
pri tako visokim potencijalima. U tom smislu je optimizacija elektrolita jedan od
necphednih Faktera za peboljfanfe performanst polianjonskih fedinfenia u natrijum-
fjonskim baterijama (pogledati poglavlje 1.3.3] |53,84.86].

Posebnu grupu éine mijesanja polianjonska jedinjenja. Sam naziv ovih materijala
upuéuje na to da su dobijena mijefanjem razlititih polianjonskih grupa. Najfescte su to

fedinjenia koja sadre fosfatnu (PO grupu u kombinaciji sa karbonatima, sulfatima i
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pirofosfatima. Sto se tide prelaznog metala to i dalje mode biti hilo koji prelazni metal
koji je inafe u sastave MOs poliedra kod individuainibh polianjonskib materifala,
Mijezanjem polianjonskih grupa dobljaju se materijall sa vedim radnim maponom |
manjom promjensm zapreming u odnosu na prosta polianjonska jedinjenja. Preciznije,
mjesani fosfati/pirofosfati e imatl vede vrijednosti radnog napona (3.2 V) od fosfata
[2.4 V), pirofosfata (2.7 V] | fluorcfosfata (3.0 V). Svakako da je razlog za nesto ved
radnl napon nakon wwodenja pelianjonske jedinice u strukture wprkos isto] privoedi
metala | pollanjonske grupe, ved gore objadnjenja pojava iduktivnog efekta. 1z toga
proizilazi da se kontrolisanjem elektronegativnosti preko polianjonskil grupa mogu

podesiti redoks svojstva ove grupe kKatodnih materijala,

1.3.2a Individualmi polianjonski katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama

Veliki je broj preglednih radova kojl oplsupun razvoj | napredak polianjonskih
katodmib materijala u natrijum-jonskim baterijama, Obiéno je pregled takav da posebno
shuhvart individualne a zatim | mijesane polianfone uz akeenat na njibovo strukturu,
morfologiju i eleltrohemijsko ponadanje. U cilju lakfeg pregleda, osnovne osobine
individualnih polianjonskih jedinjenja na bazi fosfata, pirofosfata, fluorofosfata i
silikata su prikazane u tabeli 1.3. [40]. lake wporedivanje izmedu razlictih
polianjonskih strulttura nije bas prikladno, s obzirom na to da na njihove performanse
prite odabir sinteze | tip elekirolita [B3-86], neke ospevne prednost | mane & mogu

najosnovnije Iskazatl na slededi nating

*  Fosfatna jedinjenja karakterise dobra termicka i dklicna stabilnosti § odpovarajud
radni napon. Na:Va(P0s)s je medu fosfatnim materijalima obecavajuca katoda za
natrijum jonske baterije jer moZe da podnese visoke struje punjenja/prainjenja i
ima dug Zivotni vijek Ipak, toksiénost i cijena vanadijuma su, pored niZeg teorijskog
kapaciteta u odnosu na NaFeP0s, MazMSi0s i NazMPOSF njegovi glavni nedostac
[83-84].

*  Pirofosfati imaju najniZl teorijski Kapacitet u ocdnosu na ostale individualne

pollanjonske struktuee, all odlikuje b niska cijena, masla weksifoosa kao | odlidona
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sposobnost napajanja, sigurmost § stabilnost tokom cikdiranja Takode, dobra
termitka stabllnost usled veoma stabilne [Pz07]% jedinice je 2natajna prednost ovil
materifala [B3-88].

Fluorofosfati daju izuzeme visok radni napon | do 4.0V, Samim tim ove materije
odlikuje | visoka gustina energije, Dug Eivotnd vijek i stabilnost pri visokim brainama
punjenjafprainjenfa su svakako dodatne prednostl ovih materijala [B3-88].
SHllikate odlikuje visoka vrijednest kapaciteta, visoka termifka stabilnest, niska
cijena | niska toksiénost, dok sa druge strane imaju niEl radnl mapon | stabilnd su pr

nmiZim strujama punjenga/praZmjenga [83-86]
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1.3.2.b Mijesani polianjonsid katodni materijoli u notrijum-jonskim baterijoma

Fake je  wed objainjeno, mijefana  polianfonska  jedinjenja  nastaju
kombinevanjem vife polianjonskih grupa o strukture jednog materijala, Tipi€ni
predstavnich ove grupe materijala kojl su sintetizani | lspitivanl w cilju primjemns u
natrijum-jonskim baterijama su Jedinjenja na bazl fosfata-pirofosfata | fosfata-
karbonata. U prvu grupu spadaju jedinjenja opitih formula NasMs[PO4)2P207 i
MNarVa[Pz07 P04, dok drugu grupu predstavija jedinjenje opite formule NaxMPOsCOs
Pored navedenih, ispitivan je niz ostalih materijala na bazi hidroksida-sulfata
[MaFea(504])z[OH]s], fosfata-sulfata [MasFedPla)zoS0a)),  sulfata-cksalata
[Na;Fe{Cz04)504-Hz0) i ostalih [39,83,84,86,118,119).

NazMPOsCOs (M = Mn, Fe, Co i MNi) su izuetno stabilna jedinjenja, Sto nije
neabicno shodno tome da se mogu nad uw prirodi u formi minerala NasMoPO0sCOs {eng
Sldorenkite™] | NaaFePOuCOs [eng. Jbonstedtite™) [39]. Uspjeino se mogu sintetisat
hidrotermalno | mehanohemijski, kako je do sada pokazano, Sposobnost da ova grupa
materijala interkalira vite od jednog jona natrijuma otkrivena je nedavno wz pomoc
teorijskih prorauna iako su materijali poznati jof od 2011. godine [39,120,121]. Pored
Mn i Fe, u strukturu ovih materija mogu se naci Co i Ni. Kao i kod ostalih polianjonsig
jedinjenja, radni napon i kod ovih materijala raste sljedecim redom: NagFePO4COs [2.7
¥], MazMnPOCO: (3.7 V), MNaaCoPOsC0: (40 V) | NasNiPwCO:z (41 V) [39]
NazMnPOMCOz ima teorijski kapacitet od 192 mAh gt od fega je mogude da lsporud
176.7 mah g kada se uz pomof visoko energetskog mljevenja sa 53 tefinska %
uglienika poveda njegova elektronska provodljivost [39,122]), Dobre elekirohemijske
osobine ima i Na:FeP0UCO: kada se uz pomod visoko energetskog mljevenja pomijesa
s ugljenikom, &ime se znatno povelava njegova stabilnost pri vedim brzinama
punjenja/prainjena, kao to je pokazala Kosova | saradnici [39,123]. Odliéna stabllnost
MNazFeP0aCOa materijala nakon cikliranja se ogleda kroz promjenu zapremine od svega
1.7 % Sto se tite vrijednost isporutencg kapaciteta kompozita NaaFePOuaCO=z/C najvide
159 mAh g! je dobijeno all pa temperatur od 60 °C [39,124]. Do sada sintetizani |
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ispitani MazCoP0sC0s i NagNiPOsCOz s0 isporudli dosta nize vrijednsoti kapaciteta, a uz
to misu pokazall nd dobru stabilnost sa clkliranjem, kao ni pri peveéanju brzina
punjenja/prainjenja. Autori smatraju da bl njihove performanse mogle da se poboljZaju
upotrebom elektrofita u kojima se moZe spimati w Zrem intervalu napona [ 39], Svakako
da ova grupa materijala ima desta prostora za ispitivanje kada je u pitanju

modifibkovanje uslova vel koriféenih metoda sinteze, upotreba nekih novih metoda,

urical elektrodita | shdno,

MNazVa(Pz07)a P04 poznat ko orto-difosfat je materijal sa 30 strukturom veoma
pogsdnom za wmetange/ekstrakelju natrijumovih jona. Teorijski kapacitet ovog
makerijala kofi odgovara umetanju/ekstrakeiji 4 Na* jona iznozi 92 mah g1, dok je radni
napon oko 39 V. Tokom punjenja/praginjenja pokazuje veoma definisan plato na olo
38 V. MNastajanje medufaze [MasVi[P0704P04), koja pospieiuje kinetiku reakcije
prilagedavanjem promjensg paramefara kristalne refetke je wedene tokom punjenja
Ddlikuje ga veoma debra stabilnost | kapacitiviost, dok kao | ostala polianjonska
ledinjenja patl od lofe elektronske viedljivest. Kako bi se pobolffale performanse
prvobitne sintetisanog materijala (81.5 mAh g! pri punjenju i 771 mAh g pri
prainjenju na C/40), sintetizan je NasV4[P207)4P0: sa morfologijom nanosipki koji je
pokazao napredak u performansama koji se odnosi na postizanje 80 % kapaciteta na
C/20 uz zadrzavanje od 95 % nakon 200 ciklusa. Dalji napredak se ogleda u pripremi
NarVa(Pz07J4P04 obogafenim uglienikom, prethodno dobijenim iz biomase, koji je
radriavao 94 % pofetnog kapaciteta nakon 800 ciklusa na 20 . Zatim,
elektrohemijskim mijerenjem 3 D hibridnih pjena NasVa(PzO07)sPOs materijala,
postignute su performanse od 81.4 % nakon 300 ciklusa pri brzini od 0.5 C Medu
skorijim rezultatima treba istadi uglienikom i grafenom modifikovani NayVs(P:07)4P0y
koji Je postigas 74 mAh g1 pri brzini od 100 C, uz dobru stabilnest do 3 000 cikluza na
40 C. Korak dalje u razvoju ovog materijala je postignut sa zamjenom dijela V jona za Al
fjonima, kada je jof 1.8 Nat joma ufestvovalo u ekstrakeciji iz NagVa{Pz0-7]4P0s po

fediniéno] Celijl, ali samo ako se krajnji napon poveda sa 4.2 na 5.0 ¥V u odnosw na

51




Na*/Na. Ipak, pojava movop reoks procesa [V4H /% pored V3 /W% je lose uticala na

reverzibilnost [39.83,118,119].

L.3.3. Elektroliti u natrijum-jonskim baterijama

Veoma bitna komponenta patrijum-jonskih baterija jeste | elektrolit, U
poglavlju 1.2.5. |e objainjeno 3ta predstavlja elektrolit | koje sve osobine mora da
posjeduje da bi se koristio u baterijama, stoga &e ovo poglavlje ukratko obuhvatit
oaobine najeide koridfenih elekiralita u natrijum-fonskim baterijama, Ma samvom
pocethu treba istadi da je priroda elektrolita, pored svojstava materijala, kljutna za
prilagodavanje dodira izmedu elektrode | elekirolita. Paserinl i saradnici su nedavno
obuhvatili pregled vezan za napredak, status i perspektivu elektrolita za natrijum-

jonske baterije, to ce biti prikazano u daljem tekstu [125].

1.3.3a Nevodeni organski elektraliti

Zhog wvede jonske provodliivosti u odnosu na Evrste elektrolite, nevodeni
organski elektroliti su nasli mnogo fesfu primjenu w natrijum-jonskim baterijama
Majieiie su to organski estri ili etri, jonske tefnosti i vosoko koncentrovati elektroliti.
Od soli koje su nagle primjenu u natrijum jonskim baterijama posebno treba izdvojit
natrijum-perhlorat {NaClQs), a zatim natrijum-heksafluorotosfat [NaPFe), natrijum-
l:ia.[u'lI’Iu:rrumrzmnsuliﬂl|II]|m|-.lﬁ-l-.=|'rF5]] i natrijum-terraluoreborat (MaBFa), dok se
kao rastvarati najéeite koriste etilen-karbonat, propilen-karbonat, dimetil-karbonat,
dietil-karbonat, etilmetil-karbonat, dimetoksietan i tetrahidrofuran [40,125,126].

Za rastvarate je karakteristicno da se najéesce koriste u kombinaciji, dok se
jedino PK mode naci u nekim sistemima kao jedini rastvara. Gledajuéi sa stanowista
interakcije Ma* jona sa rastvarafima, jedni od autora tvrde da e za natrijum-jonske
baterije najboljy kembinacija EK+PE, dok neki ipak vize preferiraju EK+EME za bolje
performanse pri vedim brzinama punjenja/praZnjenja a EE+DME ako se Zele dobigi
visoke vrijednestl kapaciteta pri manjim brzinama punjenja/praZnjenfa. Takoede, od

velikog znalaja je odabir rastvarala sa stanovifta provodljivost elektrolita, jer ista so,
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poput NaClOs pokazuje najvecu provodljivost v EK+DME, a onda redom u EK+DME,
EE+PE, EE+DEE, PK, DME, DME | DEE. Posebno treba istadl veoma bitnu ulogu
rastvarada kada se govorl o stabilnom intervalu petencijala, gdje PE, DEK, PE+DEE |
EE+DME imaju prednost g ednosu na sve ostale kombinacije {ne vzimajudi u obzir
elekirodne materijale]. Ako se uzmu u obzir | elekirodni materijali, v radu Paserinija i
saradnika kroz tabelarnd prikaz se mofe vidjeti koja kombinacdija soli | rastvarada fe
najéeséa za pojedine elektrodne materijale [125] Ma primjer, za twrde wglieniéne
miaterijake [erg. hard carbons] najéeiée je odabirma NaPFs u ER+PE, kao | EK+PE+DME,
Za konfiguraciju sa sva tri rastvarafa primjeéen je vedi kapacitet usled smanjenja
viskozmostl a povedanja jonske provodljivostl (10 u odnosu na & mS cm™! na sobnoj
temperaturi) pri dodatku DMK Kombinacija ova tri rastvaraéa se pokazala dobra za
MaiVz{P04):Fz materijal, kao i za rad pri niskim i visokim temperaturama u opsegu od
-15 do 75 ®C. Ispitivanjem ponasanja NaTiz[POs}s u 1 M NaCiO4/EE+PK 1 1 M
MaCly/PK, primjefena je razlika u intervalu napona, koja proizilazi iz povecanja
pelarizacije metaineg natrijuma (anode] u Eistem PR, zbog fega su autori sugerisali da
se ispitivanje pojedinih elektrodnih materdjala vrsi uvijek v feliji sa metalnim
natrijumom kao anodom. Ipak, neki autori terde da ispitivanje uticaga elektrolita na
performanse pojedinih elektrodnih materijala (poput NaCr0Oz u NaPFe i NaTFSI u PK i
EK+DEK) nije pozeljno u prisustve metalnog natrijuma kao anode. U ovom sluéaju je

veoma bitno voditi raduna o debljini § ujednadéenoi povréini metalnog natrijuma [125],

Gore je spomenuto da dodatak linearnih karbonata poput DMK, EMK i DEK u
smjesi PK+EK obitno dovodi do poremefaja skladistenja natrijuma usled njihove
dekompozicije zhog reakcje s=a Na anodom. pdje posebno DMK prolazi kroz
ireverzibilnu dekompoziciju formirajud tako astvorne nusproizvode poput natrijum
alkil-karbonata | CH:® radikala, Kako bi se sprijefilo da dode do dekompozicije
elekirolita i formiranja nusproizvoda Sesto ze dodaje aditiv luorcetilen-Karbomat (eng
FEC), koji formira stabilan pasivan sloj na povrSini metalnog Na (eng. SEI pri pryom
cikluzu, fime se sprefava njegova dalja reakcija sa elektrolitom a omogudéava prolazak

Ma* jona tokom procesa prafnjenja felije [40,125]. Treba naglasiti da csobine aditiva su
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nesto drugacije u Ma- nego u Li-jonskim baterijama zbop same hemije. lako je dosta
materijaly postighe bolje performanse pri koriddenju ovog aditiva {obidno 2 i1 5%,
postoje | rezultab kojl pokazuju suprotno. Primjer su tvedi wglienitnd materijall kod
kojil je dodatak aditiva poZeljan ako se kao vezivo koristi PVDF, dok je nepoeljan ako
se kao vezivo koristi karboksi-metil-celuloza (eng CMC) [125].

Pored mavedenih uvobifajenih rastvaraia, takode se mogu nadi | etil-metan-
sulfonat (EMS] i trimetil-fosfat [eng TMP). Zatim, rastvaradi na hazi etara, koji su
znacajmu svrhu pronasl u éeliji sa grafitom [znajudi da je grafit izezetno slabo aktivan
u karbonatmim elektrolitima u matrijum-jonskim baterlijamal. Tako je felija Naj1 M
MaCF:z50z [matrijum-trifuorometan-sulfonat] w bis{2-metoksietil)-etru/ grafit postigla
kapacitet oko 100 mAh g1 sa kulonskom efikasnod éu vedom od 99 % i dobrim Zivotnim
vijekom, Pokazane je da prirednd grafit kao elekiredni materijal u navedenom
elekirolitu pokazuje stabilnest | preko & M ciklusa kae | odiifnu stabilnost pri
gustinama struje | de 10 A g, Sa druge strane, ako se u isto] feliju stavi NaaVz[POu):
kao katodni materijal, felija fe isporudit kapacitet od 100 mAh g' (na bazl mase
katode] i dati napon od 2 V, ali stabilnost samo do 2 A g1[125].

[onske tednosti su soli koje su w istopljenom stanju na sobno| emperaturi | stoga
e mogu koristlit kao elektroliti u baterijama. Ono 2to ih karakierife jesu visoka
provodijivost | termifka stabilnost. Posebno treba izdvojit odlifme termitku stabilnost,
ito je velika prednost u odnosu na karbonatne mastvarade. Jos 1914, godine je
sintetisana prva jonska tefnost, zatim 1951, na bazi hloroaluminatnog anjona sa
najvecom upotrebom u elektrohemiji, a 1990. godine su dobijene prve jonske tefnost
na bazi alkilimidazobijuma, koji je i danas pored pirclidinijuma najtesti organski katjon
i ovim tedmostima, Sa razliku od katjona koji su erganske prirode, anjoni mogu biti i
organski i meorganski. Od organskih su to obiéno bis{trifluorometilsulfonillimid,
dicijanamid, heksafluoro-fosfat [PFe), trifluorometil-sulfat | tetraffuoro-borac (BF4],
dok su kao neorganski najéesci hloridi, bromidi, jodidi, nitrati, acetati i perhlorati.
Performanse vedine katodnih materijala poput oksida, silikata i pirofosfata su dobre na

srednjim | visokim temperaturama dok na sobnoj temperaturi budu niZe usled logije
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provodljivost § vetep viskoziteta jonskih tefnosti u odnoso nma sisteme sa elektoclitima
na bazl karbonata, Nafin na kejl su autori prevazifli ovu prepreku je npr, dodavanje
karbonatnih rastvarada u mjeri da se safuva bezbjednost, ednosbo da se organidi
zapaljivost elektrolita, Ovoe je vige primjetno za litijum-josnke baterije ali se smatra da

¢e bith od velikog znaaja | za natrijum-jonske baterlje [125,126],
1.3.3b Vodeni elektrolici

Predmosti vodenth u odnosu na organske elektrolite su ved navedeni u poglaviju
L2.5b kao ito je nmavedeno i glavne ogranifenje koje se prije svega odnosi na
selektrivnost elektrodnih materijala koji su stabilni u vodenom elektrolite. Kao
najlesde koriztenl vodenl elekiroliti mogu se navestd natrijum-sulfat, natrijum-nitrar,
patrijum-hidroksid, natrijum-perhiorat | natrijum-acetat.  Ma slici 1.7, je prikazan
elektrohemijskl prozor stabilpostl vedencg elektrolita sa redoks potendijalima

elekirodnih materijala u vodenim patrijum-jonskim baterijama.

Frvi ispitivani katodni materijali su bili ma bazi Mo, podev od razlicitih struktura
mangan|IV)-oksida [& 1 v) pa do novijeg NagsaMnDz sa veoma stabilnom tunelskom
strukturom, Sa druge strane, prelazni metali kao 2to su Ni Cu su obiéno sintetizani kao
MIHCF 1 CuHCF [jedinjenja na bazi heksacifane-ferata, eng. Prussian blue materials] a
[spitivanja suobifne vriena u NaMOz, Kembinacijom ovih metala u razlifitim ednesima,
kao | dopiranjem sa vanadijumom il gvoddem, nastaje veliki broj materijala poput
NaiNiFe{CN]Je, MNazCuFe(CN)s, NaiaFe[Fe(CNlalosz i NazVOsz[Fe[CN)s], takode
ispitivanih za primjenu u vodenim natrijum-jonskim baterijama. Zatim, NaTiz[PO4):
kao anoda je ispitivan u sistemima sa raznim kstodama, gdje je sa NazNiFe[CN]x
katodom u vodenom ratsvoru NazsOs dobijena specifitna gustina energije od 42.5 Wh
ket Zatim, sistem MaTiz[PO4])s/1 M NazS0s/MNagsMnOz je pohkarao veoma visoku
stabilnost i preko 1000 ciklusa, sa takode izuzetno visokom vrijednodfu gustine
energije. La isti sistem samo u NaCllsdetaljno je ispitan uticaj koncentracije elektrolita,
gdje je pokazano da su performanse bolje kako koncentracija raste od 1 do 5 mol dm,

Koncentracije vodenth elektrolitz se obitno krefw od 1 do & mol dm? dok se
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koncentracije iznad 9 mol dm-* smatraju posebnim tipom elektrolita nazvanim Voda u
soli” elektrolith, Tipifan predstavoih ovih elekirolita jeste natrijum-triflucrometan-
sulfonat  [MaCFa50z]  koji stabilan  do 25 V. Takede, mnatrijum-
pis(triflucrometansulfoniljimid [MaTFSI) je druga najéesée koriféena so u ove svrhe

Majveta prednost ovib visoke kopcentrovanih elektrolita jeste da je aktivnost vode

[

lzuzetno potisnuta dok je njlhov glavnl pedostatak visoka cijena navedenih soli

[74.125,127-129].
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Slika 1.7. Elektrohemijski prozor stabilnosti vodenog elektrolita za vodene natrijum-
jonske baterije [katodni materijali = crveni, anodni materijali = plavi, bifunkcionalni
materijali - zeleni), Reprodukovano | prilagodenc iz [127].

L34, Polianjonski katodni materijali u vodenim natrijum-jonskim baterijama

MaFeP Oy e ispitivan | za videne natrijum-jonske baterije gdje je isporufio 1101
BY mAh g! na C/5 [ 1 C. ZadrZavanje ovih vrijednesti kapaciteta je dosta poboljfano
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podesavanjem intervala napona Celija u sastavu MaTiz[POs)a/1 M NagS0s + NaOH uz
podeiavanje pH na 12 /MaFeP 0y je dostiglanapon od 0.6 Vi 70 mAh g sa zadriavanjem
od 76 % nakon 20 ciklusa [130]. Zatim, elivin NaFeP04/C, dobijen elektrohemijskom
lzmjenom od LIFePOy ), je isporudio kapacitet od 118 mAh gt na 10 mV 53, sa boljim
sadriavanjem kapaciteta pri velim brzinama nege u organskom elektrolita, wsled
slabijeg vezivanja izmedu Na*-P0s* u NaFeP 4, 3to je dalje odgovorne za briu kinetiku
i vodenom elektrolite [131], Obifne elektrohemijskom /il hemijskom Zmjencm ne
dolazi do potpune zamjene LiFePOs u MaFePOa, ved nastaje | FePOa koji dovods do
smanjenja kapaciteta tokom cikliraga, u novije vrjeme je sintetisan NaFePQOa nisko-
temperaturnom jenotermalnom metodom i ispitivan u5 M NaNOQ3. Celija NaTiz(P04)z/5
M NaMNO:/NaFePDy j stigla odlicne elektrohemijshe performanse, sa kapacitetom
praznjenja od oko 96 mAh gl na €51 76 maAh g nakon 50 ciklisa [132).

MWazFeP:0:/C daje kapacitet od 58 mAh g7 wintervalu napona od 0.2 do 0.7V, 52
tadriavanjem kapaciteta od 86 % nakon 300 ciklusa na 1 C, sa veoma malom razlikom
u vrijednosti kapaciteta makon povedanja brzine sa 1 € ma 5 © [133]. Sistem
NaTiz(PO4)s//NarFeP:07 je ispitivan u 2 M Naz504, 4 M NaCl}s i 4 M NaNQa, pdje su sa
prva dva elektrolita dobijene performanse bolje nego u organskim elektrolitima, dok sa

NaNO: je dobijen velili ireverzibilni kapacitet usled sporedne korozivne reakeijpe [134].

MazWz[PO:)z kao tipifan predstavnik jedne grupe polanjonskib katoednib
materijala sa veoma povoljinom tunelskom strukturom za smjestaj jona natrijuma, je
svakako ispitan sa stanoviftva primjene u vodenim natrijum-jonslkim baterijama. lpak,
ne tako visoka vrijednost specifiénog kapaciteta je dobijena (50 mAh g na 85 C), =a
ravoim platoom praznjenja od (.4 ¥V uwodnosu na ZKE. Ipak, njegova aktivnost je ostavila
prostora za dalja istrazivanjz Tako su autori kenstruisali celiju NaTiz(POa)s, Nazs0
NazVz{Pi)z sa radnim naponom od 1.2 Vi specificnim kapacitetom koji prevazilazi do
tada dobijene vrijednost. Zatim, zamjena jednog dijela vanadijuma sa jonima Ti,
dobijen je materijal kojie se moZe korisiti i kao katoda i kao anoda u ovim sistemima
Tako pripremljena simetriéna celija od Na:VTi[POs)s elektroda je pokazala dobro
definisan plato napona na 1.2 V sa kapacitetom punjenja od 62 mAh gl na 1 Ciuz to
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veoma dobru stabilnost od 709 nakon 1000 ciklusa na 10 C [129]. Nedavno je celija sa
katodom MNazVzPu]zFa u kombinaciji s2 ugljenifnim nanotubama | anodom
MNaTiz{(POa]z u visoks koncetrovanom elektrolitu (17 M NaClls) pokazala stabilan radni
naponmod 2V [127].

NaiMPO4C0s (gdje M moie biti Mn, Fe, Co i Ni} predstavlja opstu formulu
posebne grupe mijesanih polianjonskih jedinjenja, takode ohbuhvadenif za ispitivanja u
vedenim natrijum-jonskim baterijama. Celiija konstruisana od katode NazMnPOaCO3 |
amode NaTiz{POs)a u 5 M NaNOa pokazuje dva platoa praZnjenja na 077 1 047 V u
odnosu na ZKE, sa reverzibilnim kapacitetom od 77 mAh g1, Ispitivanja ﬁvrﬁenn iu
visoko koncentrovanom NaClOs (17 M) gdpe je NasMnPOsCOz isporufic kapaciter od
134 mAh g, &ja je vrijednost nakon 30 aklusa iznosila svega 74 mAh gl Zatim,
NaiFeP0sCOn kateda koja u istom elektrolity daje kapacitet od 105 mAh g! s
radriavanjem 636 % npaken 30 ciklusa, MNazVi[P:0:)a(P04)/C sa morfologijom
panespki je novi tip katednih materijala takode [spitan w w:u:leﬂm elektrolitima, kejl
pakazuje dva redoks platoa na krivim punjenja/praZnjenja i to na 0961 Vi 0944 ¥V u
odnosu na ZKE, sa kapacitetom od 51.2 mAh g1 na 80 mA g1 [39,119].

1.4, NaaMz(P04):P20+

Mijesani fosfati/ pirefesfad, opite formule MaaMz[POs):P207 su veoma privakh
painju kao nova grupa katodnih materijala za primjenu u natrijum-jonskim baterijama,
usled niske barijere za difuziju jona natrijuma i prednost v odnose na individualne
fosfate i pirofosfate. U daljem tebestu ¢e biti sumirana retrospektiva postupaka sinteze
ovih materijala, kinetike 1 mehanizma reakcija sodijadje fdesodijacije $to je detaljno
shuhvaceno i objafnjeno u radu [40].

Kada se govori o prednostima prvo se misli na ved radni napon (Slika 1.8a-c)
Eto se objainjava slabijom jafinom kovalentne veze izmedu metala i kiseonika kod

jedinjenja sa vise polianjonskih grupa, jer se uvodenjem viie grupa u jednu struktury

smanjuje i rastojanje izmedu vezujucih i antivezujucih orbitala i uprkos istoj prirodi
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metala i polianjonske grupe, ovi materijali imaju nesto ved napon [135]. 5 druge strane,
velika prednost jeste | manja promjena zapremine tokom cikliranja [= 4 %] [41] v
ednosu pa fosfate (= 17 %) [136] §svega za 2 % vedu od pirofesfata [95], Svakako treba
spomenuti da su ovl materijali za razliku od pirofosfata mnoge stabilniji na promjene

tokom kontakta sa vazduhom, znajucl da se plrofesfati veoma breo razgradjuje u neka

nova jedinjenja [137].
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Slika 1.8, Krive prainjenja na C/10 za razlifite polianjonske strukture na bazi a) Fe, b)
Mn, ¢] Co i d) izradunate aktivacione barijere migracije Ma* u razlifitim pelianjenskim

jedinfenjima na bazi Fe | Mo, Reprodukovano i prilagodens iz [40].

Kao nedostatak ovih materijala prvo se navodi velika molekulska masa. Ipak,
njiovl trodimenzionalni kanall (300 mogu da omogude dovolino brza difuziju jona Na,
dok kod individualnih fosfata | pirofosfata jedan jon Na ufestvaje u elektrohemijsko
reakciji prolazed kroz pedno- | dvodimenzionalne kanale [136,138], ili pak i duf tri
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glavne ose kod individealnih pirofosfata [139]. Kada se posmatraju vrijednosti
difuzione barijere ona je ipak manja za ove grupu materijala (od 0.2 do 0.24 V) [140]
uednosu na estala polianjonska jedinjenja {od 0,49 do 0L58 eV za plrofosfate na bazi Fe
[@6] | Mn [139)], od 0.32 do 0.65 eV za fosfate na bazl Fe | Mn [141], .36 eV za
flucrofosfate na bazi Fe [142] | 035 eV za patrijum-vanadijum-fosfate [143]) [aﬂu
1.8d) usled vedleg difuzionog keeficijenta (teorijski lzrafunata wijednoest je oko 6.1 %
101 1 3.1 x 107% § cm? [140], a eksperimentalne u opsegu od 10 do 1011 § cm!
[144]] u odnosu na ostale pollanjonske strukture (107155 cm™ za fosfate na bazi Fe
[131]. 1012 do 1022 5 cwt za fuorofosfate na bazi Fe [143], 279 x 1012 5 cm? za
pirofosfate ma bazi Fe [138] i 6 x 10-13 do 2x10°15 § ¢m! za natrijum-van adijum-fosfate
[146]].

L4.1. NaaMz[P04)2Pz07 - veza izmedu strukturnih i elektrohemijskih osobina

Reprodukovana i prilagodena iz [40.147].

Joi 1996, godine je grupa materijala opéte formule NasMa(POs)2Pz:07 (M = Fe, Co,
Mn i Ni} sintetisana i ispitana u cilju saznanja o strulturnim osobinama od strane Sanza

| saradnika [147.148] a tek 2012, godine jspitana sa stanoviztva elektrohemijskib

osobina za primjenu u natrijum-jonskim baterijama [41,149].
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Dobijeni podaci ukazuju na izostrukturnost i ortorombiéne prostornu grupo
[PrZia) sa slidnim parametrima refetke | Magim povecanjem zapremine od Ni, preko
CoiFe, do M, Struktura ovih materijala se sastoji od malzmjenitnih dvostrukib slojeva
iMaPz013) e izgradenih od MOs oktaedara | POy tetraedara (paralelno ravnl b-c),
(WaP2003  nslojevi sumedusobno povezand dul a pravea sa pirofosfatnim grupama time
formirajuci mrefu tunela duf tri glavne kristalografske ose [100], [010] i [001]. Prelazni
metal je smjesten u tri simetritno prepoznatljiva mjesta u oktaedarskoj koordinaciji, a
joni natrijuma u éetiri kristalografska mjesta oznafena sa Na(1), Naf2), Na[3] i Na(4).
koji su povezani kanalima {a, b i ¢) duf sve tri ose [Slika 1.9). U radu [40] =& mofe nad

tabelarni prikaz vrijednost jediniénih parametara felije za svaki tip ovog materijala,

U gore spomenutim kanalima se upravo defava difuzija jona Na, gdje je za Fe
izrafunata vrijednost koeficijenta difuzije (Dsa*) 10K17 [41]a za Mn 10711 cm? 51 [1440].
Na slici 1.10a su prikazane tipicne voltametrijske krive za NaaMz[P04]:Fz07 gdje je M
= Mi, Co 1 Fe i d)/dY za NasMna{POy]zP207 dok su na slici 1.10b prikazane tipiéne
elekirohemijske krive prainjenja za NasMz[POa)Pz07 gdje je M = Ni, Co, Mmn i Fe [40],
lonske provodljivosti ove grupe materijala se razliluju i njihove vrijednosti na 330 °C
iznoge 1077, 10°% 1§ 10-% 5 em-! za NasMa(POa)zP20r gdje je M = Ni, Co i Mn, redom (Slika
L10c) [14H). Dvako povecanje provodijivosti se mofe pripisati olakfanom prenosu
jona Ma u a-smjeru | kroz slojeve [MzP:0hz )6, shodne tome da se difiszija dominantng
edigrava uprave Emedu slojeva u b-¢ ravnd, Ovo nastaje kao rezultat prodirenja kanala
kojl idu duf ove oze [148]. Za razliku od izratunatih vrijednosti jonske provodljivost
& gore navedens materigle, 2a NaaFezs[POa):P:0: postoje samo tearijski predlofene
vrljednosti prikazane takode na slici 1.10¢ [ 1440].

Vrijednos teorijskog specifiéneg kapaciteta nijesu 1ste 22 svaki materijal iz ove
grupe Sto zavisi od moguénosti da se ekstrabuju sva fetirl joma Ma. Teorijskim
provadéunima je pekazano da same u slucaju NawCoa(PO4])zP:07 delazi do zamjene sva
fetird jona Ma, gdje Je desodijacija posljednjeg jona prafena prencsem elekiropa iz

subrefetke kiseonika, a e oksidacijom Co? u Cot, Sto rezultuje teorijskim specifiénim
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kapacitetom od 170 mah gt [40,150]. Ipak, ekstrakeija cetvrtog jona dovadi do velikih
promjena zapremine | odigrava se samo na veoma visokom potencijaly na oko 49V,
gdje vel krede pitanfe o stabilnosti elektrelita, Svakako da delazl | do strukturnib
promjena koje se odraZavaju kroz suEavanie kanala makon desodiladje posliednjeg
fona, Suprotno, kod NasFea Fa]zP 07 strukture, do sada nije identifkovan proces pri
kojem dolazi do razmjene sva Cetin jona Ma, $to bi bilo praceno oksidacijom Fe?= u Fe®s,
vel je primjedens da se tunell sufavaju nakon ekstrakclje | tredeg jona Na, fime se
spredava dalja ekstrakelja posljednjeg jona Ma, pa je teorijski specifitni kapacitet kod
oveg materijala 129 mAh g, Ovaj posljednji jon Ma se ponada kao stub” u struktur |
njegova ekstrakcija bi sigurno dovela do velikib strukturnih promjena [40,149],
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Stikea 1.10, a] Voltametrijske krive za NasMsz[POa)2Pz0r gdpe je M = Ki, Co | Fe 1 d0Q/dV
1 MaaMnz[POs)zP207, b)) elektrohemijske krive pratinjenja za NaaMa(POs):P207gdje je
M = Ni, Co, Mn | Fe | ¢] jonske provodijivost] 2a NasMa{POs]zPz07 gdje je M = Ni, Co, Mn
i Fe. Reprodukovana i prilagodenao iz [40].
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142, NasMz[POs) P07 = strukturna karakterizacija

Majéedce korifdene metode za strukturnu karakterizaciju ove grupe materijala
su infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. FTIR), ramansha

spektroskopija § rendgenska fotoelektronska speltroskopija (eng. XP5).

Vibracioni spektri NasMa[FOs) 2P0 materijala nijesu jednostavni za preciznu
interpretaciju shodno tome da se pojedine trake preklapaju, ali je u cilju jednostavnije
interpretacije mogude posmatrati sljedece spektraine regije i tor 1200-900 cm! §to
ukljufuje asimetricne istezude vibracije P-0 u POs* i POsY, 990 = 900 om*?! simetriéne
istetude vibracije P-0 u PO+ i POs*, 680-500 cm ! savijajude O-P-0 vibracije. Vibracije
Pt [DaP-0-PO3) grupe su ustvar skup vibracija POs* grupe i P-0-F mostova, Dvije
zasebne vibracije u regifi od 900-700 cme?! pripadaju simetriénim | asimetriénim P-0-P
vibracijama u Pz0:% grupl. Prema Kosovi, ove dvije trake su smjeitene na 737 cm!
[simerrifna, v) | B79 om?! [asimetrifna, ves] (Slika 1.11a) [42] Medutim, postoje
podact u literaturi Boji ukazuju na odstupania v vezi sa dodjeljivanjem ovih traka, pa su
tako njikovi polotaji definisani na 7211 710 om? [144.151] (simetritne, v) i 956 905
emet [144,151] (asimetrifne, va). Takode, Zang i saradnid navede dz vibracije u regiji
F00-975 ¢! pripadaju P-0-P vibracijama u PO+ [152] grupi, a isto tako trake
pozicionirane na B86 1 977 cm-l se pripisuju takode simetriénim i asimetritnim P-0-F
vibracijama [153]. Kao glavni razleg za ova odstupanja mofe se navesti uticaj primjesa
koje nastaju tokom sinteze ovih materifala. Detaljnije je obuhvadeno u rezultatima |
diskusijl, poglavje 4. Treba naglasitl da se navedenl podaci ednose samo na
NaiFea[POs)zPzr jer infracrveni spektri nijesu interpretirani za analoge owvog

materijala na bazi Co, Ni i Mn do sada [40].

[of dvije spektroskopske metode su koriZlenje za karakterizaciju posrSine
materijala, Tako j ramanski spektar za kompozit NasMiz[POs)zP207 | ugljenikapokazao
karakteristifne trake za mijeSane fosfate, pozicionirane na 1105 § 1056 com? (POg), 958
i 718 cm? [P-0-PL, 57000 348 cm! {deformacija POs i P-0-P] (Slika 1.11b] [154]. 5a

druge strane, za kompozit NasFe POs]:P 2071 ugljenika su primjecene trake na potpuno
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razlicitim pozicijama, poput 218.7 i 288 cm-1 (PO4) i 402.1 cor? [Fels oktaedar] [155],
kao ina 451, 709§ 1040 cm! [Felas, POs i P20z, redom) [144], Kao objasnjenje ovakvib
razlika moZe se navesti ne samo kvaliter wgljenifnog sloja, vedé | hemijski sastav
pripremijenog wrorka, preciznije prisustve vite razlifith faza w jednom uzorku [40]
Takede, treba naglasitl da je ramanskem spekiroskopijom najffeiée analiziran ugljenik

kao najintenzivinija karakteristika u spektru, pa se u pojedinim spektrima glavna faza

ne moede nb prepoznati, zhog njene pokrivenosti poveiinskim slefem wgljenika
[151,156,157].

Slika 1.11. a] Infracrveni spektar MayFea[P4)2P:07, b) Ramanski i ¢] Fotoelektronski
spektar NasNii[PDs):P:0r materijala. Reprodukovano i prilagedeno iz [40].

[alje je fotoelekronskom spektroskopijom 22 mijelano polianjonske jedinjenje
na bazi nikla pokazano dase Ni 2p pavlja kao dublet od Nl 2paz na (= 8781 V] INi 2piz
[= 8602 eV], ukljufujudi takode energetkse maksimume na = 8663 | B83.3 eV, Svaki

maksimum je podijeljen u drega dva 2to odgovara NIz 0 N stanjima [Slika 1.11c¢)
[154]. Takode, da je gvoide u dvovalentnom stanju ukazuje cijepanje Fe 2Zp na dva
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glavna maksimuma, pri energijama vezivanja od = 711 eV za Fe 2pazi = 725 eV za Fe

2pz [144].

L.4.3. NasMz:[P04)2P; 07 - elektrohemijska karakterizacija

Uporedni prikaz osobina ove grupe materijala je obubvaden kroz veliki broj
preglednih radova, keli govore na temu wopite katodnih matertjala za natrijum-jonske
baterije ili samo x@a grupu polianjonskih katodnih materijala. lpak, zbog velikog broja
polianjonskih struktura, glavne osohine ove grupe materijala su u tim pregledima
kratko opisani, dok je napredak svakog materijala iz ove grupe, poéevii od metoda
sinteze, mehanizma sodijacije /desodijacije, pa do elektrohemijskog ponaZanja o
organskim | vodenim elektrelitima, sa svim prednostima | nedostacima, prikazan u

nedavno objavljenom radu [40].

L4.3a NayCoa[P04) P20 kao katedni materdjal u natrijum-jonskim baterijama

Prva koriScena metoda sintexe za dobijanje owvog materdjala je metoda
sagorijevanja gela, gdje su prekursori kobalt{1l)-acetat, natrijum-pirofosfat, amonijum-
dihidrogen-fosfat | glikolna kiseling, Nakon Zarenja na 7 °C, dobijen je polikristal
Masloz[PD4]}zP207 {u daljem tekstu oznaden kao NCPP) sastavijen od submikronskih
primarnih testica, sa reverzibilnim kapacitetom od 95 mAh g na 0.2 C {voded ratuna
da je njegoy teorliskl specifiéni kapaciter 170 maAh g1 52 srednjim naponom od 4.5 ¥
[w odnosu na Na“/Ma) u organskom elektrolitu [NaPFs/EE+PE] Autori smatraje da je
pumn kapacitet nedostiZan zhog aktivaost redoks para Co®* fCo#* na potencijalima vedim
od 4.8 V, dok se kao dobre osohine ovako dobijenog materijala jof nadove dobra
stabilnost nakon 100 ciklusa, kao | dobro podnofenje vedih brzina punjenja/praZojenia,
za postizanjem 80 mAh gl na 25 C[158]. Celija C/NaPFs u EK+PE/ NaCos[POy) 2P207 je
imala napon od 4 ¥ i kapacitet od 90 mAh g, sa zadriavanjem 93 % nalon 50 i 83 %
paken 100 ciklusa, Korsted Istu metodu  sinteze, pripremijen ﬁ materijal
NasCozaMnozNiaz[POa)zP207 (u tragovima NaCoP04), dajuéi kapacitet od 106 mAh g
na 2 Ci103 mAh g! na 5 C, uz zadrfavanje 93 { 88 % all nakon svega 10 ciklusa. Za
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razlilkn od pojave vige redoks pikova/platoa kod NCPP [(Slika 1L.12a), kod materijala
MNasCozaMnozMNioz[POs)zP207 mogu se uolitl samo dva redoks para na 42 Vi46 V kao
posliedica mijesanja potencijala istovremenih redoks procesa sva trl prelazna metala
[Slika 1.12Zh) [40]. Isti autor su dalje sintetisali NaaCoz[PO4]:P207 za dljem ispitivanja
2 primjenu w litijum-jonskim baterijala, wg prethodnu oksidaciju na visokom
potencijalu, 5to je objainjenc u poglavlju 1.2.4. [45]. Takode, u saradnji za drugim
autorimg su teorijskim proradunima simulirali svaki korak procesa desodijacije ovog
materijala, kako Bi se bolje shvatilo ponmafanje oveg materijala tokom ekstrakeije |
umetanja jona Na [45,150,158] Pokazali su da posljednji atom Na napusta strukturu
tek ma potencljaly od 4.93 V &to zahtijeva oksidaciju 2p orbitala kiseonika u P07
paliedru, a ne oksidaciju Cod+ /Cots. Medutim, drugi autori tvrde da su eksperimentalno
doéli do podataka da sva 4 jona Na mogu napudtiti strultura materijala tolkom redoks
procesa u intervalu potencijala od 4.0 do 4.7 ¥, Eemu svjedoée vigetruki redoks proces
[vife od tri) [159].
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Slika 1.12, a) Ciklovoltametrijske i galvanostatske krhe NCPP ma 0,01 mV 102 G h)
ciklovoltametrijske 1 galvanostatske  krive  NasCozaMnoaNipa{POu]zP207  wu
NaPFs/EK+DEK nax 0.01 mV s i 0.2 € i ¢] TEM NCPP-MWCNT materijala | njegove
galvanostatske krive u NaPFs/EK+DME na 0,1 C i sobnoj temperatur, RBeprodukovano
| prilagodeno iz [40].
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Koristeci isti metod sinteze kao u prethodnim radovima, uz manje modifilkacije,
Kumar | saradnpici [160] su pripremili kompozit ovog materijala sa ugljeniénim
nanccijevima, Zaren na 650 "C, sa velitinom festica od 200 nm, | sadrEajem ugljenika
od 16 % Ispitivanja su vriena u dva elektrolita, gdje je odmah uofeno razlifito
ponatanje materijala usled razlike u intervalu stabilnog napona ovih elektrelita [1.0-
60 V za MaPFo/EK+DMK § 1.0-48 V za NaClQy/PK+53%FEK]). Pofetnl kapacitet
pragnjenja u prvom elektrolitu je nesto vedi | Znosi oko 92 mAhg'na1C{1C=129
mah g1), uz zadravanje 90 % vrijednosti nakon 50 ciklusa (Slika 1.12c). Nakon
povizenja temperature na 35 "C izmperen je slican kapacitet ali vz manju kulonsku
eflkasmost usked uhrzane kinetike. Celija
NaTiz(PO4)3/NaPFe/EK+ DMK/ NasCos[PO4)2P207 (gdje su oba materijala dopirana
ugljeniénim nanotubama) je postipla kapacitet od 75 mAh g1 na 0.2 C uz zadriavanje
50 mAh g1 nakon 40 ciklusa, ali vz malu kulonsku efikasnost od 85 %. Medutim, mode

se primjetiti da su ove vrjednosti nite nego kod celije konstruisane od diste NCPF
katode [40].

Sprej pirolizom je sintetisan Al-dopiran NayCoz(PD4)zP207/CNT {Aloas-NCPF)
koji je pokazao bolju i kapactivnost i stabilnost, usled vede jonske provodljivosti, brieg
transfera naelektrisanja i vede strukturme stabilnosti [161]. Alois-NCPP mikrosfere,
veligine 0.5-3 um, su postigle kapacitet prainjenjaod 9951 734 mAh gl na 0.51 50 €
prisnimanju u MaPFs/EE+DEK+FEK, respektivine, Za razliku od NCPFP materijala bez Al
koji je postigao 91,1 % nakon 800 ciklusana 5 C, Alois-NCPP je pokazao izuzetno visoku
stabilnosti od 98.4 %. Posebno, treba istad zadraavanje kapaciteta od 82.7 % nakon
fak B 000 ciklusa pri veoma visokoj brzini ed 30 C Celija C/NaPFs/EK+DEK+FEE/
Alois-MCPP je postipla izuzetno dobre performanse na visokim brzinama ( 70.6 maAh gt
na 30 C) i odlitnu stabilnost sa cikliranjem (95 % nakon 200 cklusa na 1 C) [40].

[asno pe da za ova] materijal ima dosta prostora 2a dalja istraZivanja, ali bi se pri
tome moralo wzet u obzir koja vrijednost teorijskog kapaciteta da se koristi 2a 1 C kako
bi se dobijenl rezultatd mogll uporedivath, kao | da se pokuiaju dobiti materijali
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nanodimenzija sa dobrim karakteristikama posebno na  visokim  strujama

punjenja/prainjenja [40],

L4.3b NayNiz [P0y ) P07 kao katodni materijal u natrijum-fonskim baterijama

Tri metode sinteze su do sada koriséenje za pripremu Naafiz[POa)zPz07 1 to
sagorijevanje iz rastvora, reakclja iz Gvrstog stanja i sagorijevanje gela, Frvi put je oval
materijal sintetisan 2015, goding sa ciljem ispitivanja njegovih elektrohemijskih
aktivnosti, Prvo, Senthilkumar | saradnici u pokazali redoks aktivoost Ni®t /NSt u
MaasMia{PO4)zP0r materijaly, na petencijalima 0.35/0.17 V u adnosu na AgfAgCl, u
vodenom rastvore NaDH, Onl su za sintezy koristli pryw navedeny metodu, gdje su
ispitivali i uticaj raznih goriva, kao 5to su glidn, urea i helksamin, Nakon Zarenja na 600
“Z dobili su potpuno Zistu fazu, termicki stabilniju od NasFea(POs)P207 faze, ija je
velitina ¢estica kada se koristi heksamin kao gorive smanjena na nanodimenzije {30 do

30 mm]), 3to je dalo | bolji strujni odgovoer u odnosu na glicin | uren [4#0].

Za raziiku od materijala na bazi Co, NasNiz{(FO4]F207 je ispitan ne samo u
vodenim elektroltima, veé i u elektrolitima na baz jonskih tefnosti § to NaTFsl v
Pyi4FSl, za koji su vofene mnogo bolje performanse nego za tipitne karbonatne
elektrolite, specijalne 1 M NaPF«/EE+DER [162]. U prvom  elektrolitu, o
dvoelektrodnom sistemu sa anodom od metalnog Ma, postignut je pefetni kapacitet
pratnjenja od 63 mAh g (3.0-5.1 V) a u drugom svega 40 mAh g* {3.0-4.9 V)] pri gustini
struje od 10 mA gL Treba napomenuti da je ovaj materijal dobijen reakcijom iz fvrstog
stanja uz kuglitno mljevenje, dja je velifina festica 500 nm. Manje vrijednosti
kapaciteta u odnosu na NCPP katode su posljedica dosta nie jonske provod|jivost
polianjonskih jedinjenja na bazi Ni kao 1 kolapsa slojeva [NisPrOian)e koji se javlja
prilikem punjenjafprainjenjs, Sto dalje uzrokuje njegovu nisku reverzibilnost | lou
kulonsku efikasnest, Ipak, pored dobre termicke stabilnostl, glavna prednost ovog
materijals u odnosu na ostale iz ove grupe, jeste da je ukupna promjena zapremine

tokom cikliranja vecma mala [40].
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Slika 1.13. a) TEM slike NMPP/ 0 materijala {gore) | NNPP/C materijala [dolje] |
njihove b cikloveltametrijske | ¢] galvanostatske krive mjerene u NaPFs/EK+DMEK na
0,1 C. Reprodukovane | prilagodens iz [40],

Inajuci da je NNPP materijal kojeg karakterise veoma visok napon, Paserini i
saradnici sw nastavili da poboljfavaju performanse ovog materijala, prvenstveno
njegovu elektronsku provodijivost | da smanje lodu reverzibilnost umetanja jona
natrijuma. 1z toga su, koristedd metodu sagorijevanja gela, nastali kompoziti: NNPP s
ugljenikom [MMNPP-C) i redukovanim grafen-oksidorm [NMPP-rG0) [163]. Naken Zarenja
na 700 °C w atmiosfert Ar, velidina festica NNPP-ri0 kempozita je 500 mm a NNPP-C 600
ni, od kojih prvi sadreki 89 a drugi 8,45 masenih % ugljenika, fija je deblfina sloja oko
P (5lika 1.13a). Oba kempozita su pekazala dobru aktlvnost, Semu svjedode dobro
definisani redoks pikovi w 1 M MaPF&/ER+DME elektrolite, &ije su | wrijednost
kKapaciteta bolje u odnosu na to data dobijene NNPP materijala bez dopiranja bilo
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metodom sagorijevanja gela ili reakcijom u évrstom stanju (Slika 1.13b] [40]). Na0.1C
[1C=127 mAh g1) je postignut kapacitet od 168,72 1 13274 mAh gt za NNPP-rGO |
NMNPP-C, respektiviio [Slika 1.13c]. lako su karakteristike pobeljfanje u smishy
kapaciteta, | dalje je primjedfena lofa reverzibilnost, sa svega 36 % nakon 50 cikiusa,

psled strukturne deformacije nakon redoks procesa trefeg jona Na na wvisokim
potencijalima (1.7 da 5.1 V] [40]

Stoga, ostaje izazov kako sprijediti deformacije wsled strukturnih promjena na
visokim potencijalima | time pobolj%ati performanse NaaNia(POa)zP07 katode [44],

1.4.3¢ NoaMno{ POy) 2P0 koo katodni materifol u natrijum-jonskim baterijama

Mehanohemijski potpomognuta reakcija iz fvrstog stanja je prva metoda sinteze
kojom je dobilen NasMnz[PO4)zP207 [NMPP) materijal od strane Kima i saradnika |40,
Enajudi za lofu elektronsku provodijfivost materijala iz ove grupe, ved u prvo) sintezi je
dedata piromelitma kizelina [1.2,4.5-benzentetrakarboksilng  kiselina) kao izvor
ugljenika [164]. Tako pripremljen prah kompozita NMPFP/C, sa velifinom Cestica od
200-500 nm, prethodno Faren na 600 °C, je pokazan napredne performanse u odnosu
na ostale katode na baxi mangana, sa vecim redoks potendijalom (Mo /Mn3+) na 384
Vou odnosu na Mat/Ma, dajudl gustinu energlje od 385 Wh kg [radunato po materijaly
za celiju Na/NMPP). Tipifna Jan-Telerova distorzija (Mn**) je primjeéena tolom
cikliranja NMPF materijala, 5to ne pogoriava stabilnost samog materijala, nego cak
otvara difuzione kanale za Na® jone. Kao rezultata toga, NMPP dostiie skoro teorijsku
vrijednost kapacdteta [129.5 mAh g't) pri prvom punjenju u NaBFs/ EK+PK pri brzini od
C/20, dok 85 % ovog kapaciteta ostaje nakon prvog prainjenja, a 82 % nakon 100
ciklusa. Na povigenoj temperaturi od 60 °C pri brzini od C/20, celita Ma/NMPP daje
gustinu energije od 416 Wh kgl Vite od pola vrijednosti teorijskog kapaciteta je
postignute § pri vedoj brzini i to od 10 Cna obje temperature [40,164].

dSdV krive NMPP su prikazane na slici 1.14a na kojima se jasno moze vidjet
prisustvo tri anodna /katodna pika na 3.85/3.64 V, 3.89/3.77 V i 396/3.87 V u odnosu
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na Na*fMa, stoukazuje na visefamni proces ekstrakcije/umetanja jona Na, dok promjena
zapreming mkua cikliranja iznosi 7 %, 5to je manje od nekih materijala na bax
mangana poput Oz-NaNlosMnos0z (18 %), Pz-NasFeosMnos0z (11 %) i ollvin LiMnP O,
[10%%:) [40,164].

Dalje istrazivanje NMPP, fokusirano na poboljzanje kinetike elektrohemijskih
reabclia, ukljuilo je supsttuciju Mn sa Co, kao | oblaganje Cestica ugljenikom, bilo uz
pomaod provodijivii egljenifnib nanocijewi il redukovanog grafen-oksida, Tamg |
saradnici su wpedno wrdil | supstituciju | oblaganje sa wglienikom od wgljenitnil
nanocijevi. Tako je pripremljen NasMnzCo[POu]ePz07/C [NM2CPR/C-CNT), gdje je
nadeno da optimalan sadrZaj ugljeniénib panctuba za najbolje elekirohemijske
preformanse iznosi 5 % [4#0,157]. Pofetni kapacitet prafnjenja o 1 M
NaCl04/EK+PK+FEK iznosi oko 96,1 1 41 mAh g na 01§10 C [ C=128.7 mAh g!), &to
e znafajne bolje nego za NMzCPP/C {bez ugljenlinih nanotuba, vgljenik potife od
limunske kiseline) kojl je postigao oko 81 1 31.2 mAh g! pri istim brzlnama. Ne samo
vele vrijednosti kapaciteta, ved | bolje zadriavanje makon 100 cikluza na 0.5 C je
postigan NMzCPP/C-CNT (78.1 u odnsou na 35.1 %, Slika 1.14b). Celija Na/NaCl0s u
EK+PK+FEK/NM:CPP/C-CNT daje gustinu energije od 371 Wh kg-1 na 0.1 € [rafunato
po masi materijala) i ima radni napon od 3.85 V, §to je blizu vrijednosti natrijumaove
delije sa NM2CPP/C katodom (385 Wh kg, ali pri struji manjoj za dva reda velitine)
[40,157].

Koristeci drugi metod sinteze, opet je sintetisan NMPP dopiran sa Co samo u
formi NasMnz4Cona[POs)P207/C, sa velifinom festica od 100-200 nm, a zatim je
formiran kompozit sa redukovanim grafen-oksidom, mijefzanjem o mling | ponovnim
farenjem na 600 °C utrajanju od 2 h (NMCPP/rGO] [40,165]. U cilju uporedivanja awtori
su takode sintetizali materijal samo bez Co. Sa slike 1.14¢ se moZe jasno vidpeti redoks
proces Mot /Mni* u opsegu potencijala od 3.6 do 4.0 V, za oba materifala, dok se
dodatni redoks proces Co** f/Co®* unfava za Co-supstituisani materijal. Supsitucijom sa
Lo je izmedu ostalog: a) smanjen stepen oktaedarske distorzije, b) olakiana redoks

reakcifa Mn®* /Mn#*, ) smanjena promjena zapréemine tokom cildiranja sa 7 na 5.7 % |
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d) povedan difuzioni koeficijent. Kao rezultat svega navedenog, vedi specifitni kapacitet
| bolja ciklitna stabilnost je dobijena za NMCPP/rG0 (894 1342 mAh gl na OS5 11 G
76,8 % nakon 40 ciklusa) nego za NMPP/rGO [T4T7 116 mAR gl na 00511 C, 59.8 %
nakon 40 ciklusa) [(Slika 1.14c).

Slitno kao i za NNPP katodu, buduca istrazivanja u okviru NMPP materijala,
trebala bi it usmjerena na razvijanje razlifitih sinteza/strategifa u cilju poboljfanja

specifitnog kapaciteta | njegovih ciklifnih performsansi [40].
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Slika 1.14. a] Galvanostatske krive punjenja/prainjenja NMPP na Cf20 1 in-situ XRD
dobijen tokom punjenja/praznjenja; b) SEM, dklovoltametrijske i galvanostatske krive,
kapacitet  praZnjenja o zavisnesti od  broja ciklusa za NMzCPPSC-CHNT w
HaClu/EK+PE+FER; ) SEM, ciklovoltametrijske krive, zavisnost Kapaciteta pragnjenja
ool broja ciklusa § brzine za NMCPP/rG0 u NaPFe/ER+DEK. Reprodukovams |
prilagodens iz [40].
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L.5. NasFea[P04):Pz07 kao katoda u natrijum-jonskim baterijama

Makon pregleda desadasnjibh destignuéa kada je u pitanju NaaFea| PO4)zF20-
[MFPP] Ekatodnl materijal, welene je da  wveliku wlogu u  elekirohemijskim
performansama ima prisustvo dodatne/ih fazefa (NaFePOu | NazFeP:07), pa je stoga
uticaj sinteze od velikop znadaja. Vodedi se time, daljl tekst je podijeljen upravo po

metodama sinteze koje su korisdene za pripremu NFPP materijala [440].

L.5.1. NasFea(P04): P20y - sintetisan reakeijom iz évrstog stanja

MFPP je prvo dobijen polazedl od fvrstih supstanc kao 5to su natrijum-
pirofosfat, gvokde[Il)-oksalat | amonijum-dikidrogen-fosfat [41,149]. Za razliku od iste
grupe materijala na baz Co, Ni i Mn, struktura NFPP je otkrivena kada i njegova
sposobnost da se koristi kao katoda u Ma-jonskim baterijama. Kim i saradnic su
potvrdili njegovu izostrukturnost sa ostalim jedinjenjima iz grupe 2012, godine (Slika
L15a). Za razliku od NCPP, NNFPPF i NMPP, NFFF je stahilan samo do 530 *C. Prvi
sintetisani NFPP [mijeianjem kuglicama na 70 °C | Zarenjem na 330 °C) je sadrZao
maricit kao neflstodu (oko 4 %), a vellfina testica je bila od 100 do 200 nm [41,149],
Tako pripremijen materijal je pokazao srednji napon od 3.2 V | podetni specifiénl
kapacitet od 113 mAh gl na C/40 1 106 maAh g na CF20 [Slika 1.15b,c] [40.149]
Teorijskim prorafunima, autori su pokazali da ovaj materijal prolazi korz jedno-faznu
Fel+ /Fe* reakclju, bez formiranja medu faze, sa veoma malom promjenom zapremine,
o e neobifne za vede jone Ma. Ovako mala promjena zapremine, posebnoe 2a vede jone,
ehjadnjava se sposobnoiiu dimera P207 da se rotiraju | izoblite kako b se prilagodili
strukturnim promjenama. [dentifikovana s 4 razlifita mjesta za smpeitaj Ma jona (Mal,
Ma2, Mad i Ma4), sa niskom aktivacionom harijerom za sve puteve difuzije, gdje difuzija
u velikom tunelu duz b-ose ima najnifu energiju aktivacije od 256 meV [149]. Ovako
niske energetske barijere su takode poterdili i drugi autori, sa fzracunatim
vrijednostima od (L5653, 0.02 i 0.365 eV. Redosled ekstrakeije jona Na sa navedena 4
mjesta su studirana od strane viSe autora [155] Uporedujudl rezultate dobijene

teorijskim prormatunima [149], nuklearnom magnetno-rezonantnom speltroskopijom

i




[166] i Ritveldovim wtaénjavanjem [42], uofena su odredena neslaganja, kako o
rasporedu take | u koordinaciji Ma mjesta, 5o je sumirans u radu [40]. Takva
neslaganja, vierovatno su posljedica korizéena | eksperimentalnib | teorijskih pristupa,
pa b trebale vide padnje usmjeriti kake bi e uskiadili konaéni rezultati, ili, barem
ebjasnili uzroci neslaganja, Ipak, treba papomenuti da postoje opiti zakljudch o niskej
aktivaciono| barljeri za difuziju svih NMa jona kroz polianjonsku mreiu, posebno sa
manjim keordinacionim brojem, za koje se predpostavlja da fe prvl napuititl struktury
[#0].
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|
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Slika 1.15. a] Sematski prikaz strukiure NFPP I difuzionih kanala duf b-ose kao |
razlifitih mjesta Na jona; b) profil punjenja/pragnjenja i c] dkli¢ne performanse NFPF

u NaClOs/PK na C/40 (b,c) i C/20 [c). Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Miz novil saznanja za NFPP materijal je proistekbo koristed isti metod sinteze a
ispitivanje vriiti u drugom elektrolitu [167,168] ili modifikovati proceduru uz
dopiranje ili oblaganje wgljenikom NFPP festica [42,43,16%]. Tako, u NaCl04/EK+PK
podetni kapacitet koji se dobija od NFPP materijala je (sintetisanog po proceduri Kima
i saradnika [41]) bio veoma blizak teorjskom (128 mAh g na C/20, Slika 1.16a), uz
zadriavanje od 97 % nakon 100 ciklusa [167]. Zakljuéuje se da je vedi kapacditet i bolja

efikasnost u ovom elektrolitu, usled vefe jonske provodljivost | manje reaktiviost
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metalnog Na nz wvisokim potencijalima v 1 M NaClOs/EE+PK nego u 1 M
MNaCllh/EK+DEE [40]. Dopiranjem sa wgljenikom, Ropero | saradnic su dobili kompozit
MazsrFea[ POu]z( Pz07] /304 tefinska %0 NaFePOu/7.8 teZinskih % C 1 vedill ispitivanja i
uorganksom | w vodenom elektrolitu [ 169]. Pofetni kapacitet praZnjenja od 99 mAh g
Lje dobijen na 1 € u NaClOs/ER+PK [anoda je metalni Na] a B4 mAh gt u1 M MNazS(y
[anoda je aktivnd ugljenik], sa zadriavanjem 99 | 74 % kapaciteta nakon 50 clkluza,
redom [(Slika 1.16b.c). lake je manja vrijednost kapaciteta postignuta o vedenom
elekirolitu, ona prevazilazl pojedine vrljednmadrugih materijala takode u vodenim
elekirolitima: 55 mAh g?! za Na:zFeP:07 70 mAh gt za NaFePQ. 46 mAh g za
NaosTlosMnos0z | 58 mAh g! za NaaMnTi{POu)z, dok je zadrZavanje kapaciteta logije
nego za MapFeP:ly (86 % nakon 300 ciklusa) i NaFePO4 (90 % nakon 30 cklusa)
[40.1649).
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Slika 1.16. a) Pofetne krive punjenja/praZnjenja za NFPP u NaClOy/ER+PE (gore] |
MaCllu/EE+DER (delje); b} galvanostatski profili § ¢} ciklifne performanse
MazsrFea[ P04z P07)3.04 tefinskih % NaFePOuw /7.8 tefinskih % C u organskom |
vodenom elektralitu na 1 C. Reprodukovano | prilagodeno iz [440],
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Dalje su Kang i saradnici takode ispitivali NFPP u vodenom eleltolitu, ali visoka
koncentrovanom MaClOs (17 M), U cilju uporedjivanja snimanja su vrdena w1 M
MaCl(h, a postignute vrijednost kapacitetau oba elektrolita su od 90 do 100 mAh g na
1 Ci srednji napon od 3.2 V, 2to je sliftno vrijednestima u organskoem elektrolitu, Za
razliku od 1 M MaClOs gdje je uofena evolucija kiseonika pri 39V, u 17 M NaCiy
izdvajanje kiseonika nije indukovano prije 4.2 WV u odnosu nma Ma* /Ma NaTlz[POs]s/ 17
M MaClOs u Hz0/ MFPP Celija Je nakon 2000 ciklusa pokazala zadriavanje kapaciteta od
75 % sa kulonskom efikasnoddu od 99 % na 1 €, a sposobna je da Isporudi gustinu
energije od 36 Wh kg, 3to su dosta bolje performanse nego kada je elektrollt 1 M
NaCly (18 % makon 50 ciklusa, kulonska efikasnost nakon 50 ciklusa svega 68 %40)
[40,168).

Modifikacijom procedure za dobijanje NFPP materifala od strane Kima |
saradnika, Kesova | saradnici su pripremili NFPP/C kompozit [velifing festica 100 nm
plus sloj ugljenika 2-3 nm) keristedi Ead kao lzvor ugljenika uz smanjenje vremena
mehanohemljskog mijefanja na svega 5 min [4243]. Veliki doprinos u razumijevanju
uticaja sinteze na dobijane fiste NFPP faze je takode objainjen. Naime, ako se samo
koristi reakcija iz &vrstog stanja bez mehanohemijskog mijesanja, NFPP faza ne moie
biti dobijena. Pored toga, temperatura Zarenja je jako bitna jer se u opsegu od 400 do
600 °C dobija veoma razlifit fazni sastav materijala [prikazano u tabeli u radu [42]). To
podrazumijeva prisustvo jedne ili vige nedistoda i to NaFePOs ifili NazFeP:0z. Najved
procenat NFPP faze je dobijeno na 450 *C (89,1 %, dok je ostatak maricit MaFePO4s) koji
e ujedno pokazao i najbolje elektrohemijske performanse. U poglaviljun 1.2.4. su
navedene performanse NFPP/C-450 katode kako u natrijumovoj, tako i u litijumovo;
celiji, a posebno i u mijefanom Na-Li elektrolitu. Pored toga opisan je i mehanizan

zamjene Ma-Li jona unutar MFPP strukture [40].

Zmajud da elektrolit ima veoma bitnu uloge kada su u pitanju perforimanse
baterije, niz elektrolita organskog i neorganskog tipa je korigfen za ispitivanje NFPFP
materijala [40]. Nowi korak u istrafivanja ovog materijala jeste upotreba soli imida

[LITF5i i MaTF51) u organskom elektrolitu, znajudi da one pokazuju nii stepen hidrolize
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i vedtu termitnu i elektrohemijsku stabilnost od npr. perhlorata i fluero-fosfata koji su
dosta rasprostranjend u istrafivanja oveg materijala, posebno za Ma-jonske baterije
[+4]. Mehanchemijski dobijen kompozit NassFea[POu4]zP20:/C je pokazao dobre
performanse skladiztenja | Na® i Li* jona, gdje v poredenju za konvencionalnim solima
na bazl Auoroe-fosfata, soli elekirolita na bazl imida faverizuje vzastopnu interkalaciju
fona iz razlifitih kristalografskih mjesta MFPP strukture. Pecformanse skladiftenja jona
Ma*® su bolje za 35 %0 w 1 M NaTF51+5% NaPFa/PK nege u 1 M NaPFo/PE elekirolitu,
Dobljeni kompozit ima zablljefen pad kapaciteta sa 58 na 35 mAh g7 (59 %) pn
povedanju brzime sa /530 na 1 Cu 1 M NaTFS1+5% NaPFs/PK [40,44].

L.5.2. NaaFea[POujzPz0r - sintetisan metodom sagorijevanja rastvora
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Slika 1.17, a) AFM slika praha NFPF; b) Profil punjenja fprainjenja NFPP praha (lijeve)
i tankog filma NFPP {desno) i c] kapacitet u zavisnosti od broja dklusa za NFPP tanki

film, Reprodukovano | prilagodena iz [40].

Eembinujud metodu sagorijevanja rastvora, uz askorbinsku kiselinue kao gorivo
| izvor ugljenika nastaje praf MasFez[PFOa)zP:07, (Slika 1.17a). Sa pulsnim laserskim
taloZenjem pripremljen je tanki film [=220 nm] NasFez[POa)zP207, sastavljen od slabo

aglomerizanily | dobro kristalizovanih zrna [65-75 nm), dajudi specififni kapacitet

Fa




praznjenjaod 118 mAh g-1u 1 M MaClOy/EK+DME na 0.1 C. Slifnu vrijednost je pokazao
| wgljenikom obloZeni NFPP (1261 121 maAh gt za 1 i I ciklus) [(Slika 1.17b], Nije
primjefen pad kapaciteta za ovake pripremljen tanki NFPP film nakon 500 ciklusa na
1C (Slika 1.17¢) [40,170,171].

Mogucnost interkalacije jona kalijuma je ispitana za isti materijal od strane istih
autora, snimanjem u 1 M EPFs/EE+DER, gd|e je primjedena velika ireverzibilnest nakon
prvog punjenja ukazujudl na struktumo uredenje usled interkalacije K* jona, Postignut
fe kapacitet od 121 mAh g ma CF20, o je vidi se slitno vrijednost u natrijumovoem
elekrrolitu (126 mAR g na C/20), all je ipak primjeden ved pad makon drugog cikiusa
(116 mAh g u K-elektrolitui 121 mAh g1 u Na-elektorlitu] [172].

L.5.3. NasFea [PO4): P20 - sintetisan metodom sagorijevanja pela

MFPP strukture dobijene metodom sagorijevanja gela su otizle korak naprijed u
pogledu  elektrohemijskih  performansi w  smislu  podnofenja  wvedih  brzina

punjenja/prainjenja, u cdnose na materijale dobijene gore navedenim metodama [40].

Vui saradnici su prvi pripremili kompozit NFPP/C, Eije su éestice velifine od 100
do 150 nm sa slojem ugljenika od 7 do 8 nm [Slika 1.18a), kao i pokazali da se termicka
stabilnost ovako pripremljenog materijala moZe ofuvati od 400 do 600 °C, a da se
smanjenje prisustva pirofosfata kao nefistode moZe postic pravilnim odnosom grozda
i fosfata [166). Tipicno redoks ponasanje je uoéeno za NFPP/C, sa tri galvanostatska
redoks platoa i ireverzibilnom promjenom nakon prvog cildusa. Nanokompozit
pripremlijen naEL'IﬂI “C je pokazao najbolje performanse, sa postizanjem kapaciteta
praznjenja od 7H mAh gt na 25 °Ci 81 mAh gl na 55 "Cu 1 M NaClO4/PK+FEK, 5to je
vete u odnosu na one dobijene od NFPP faze sintetizane reakcijom u Svrstom stanju
[Slika 1.18b). Nakon 300 ciklusa na breind od 0.5 C ovaj materijal zadriava 89 %
pofetnog kapaciteta, Autori su identifikovali selkwvencu ekstrakeije Na, ukazujuéi na to
da je ekstrakcija Na nesavrEena radije nego idealna reakcija &vrsto-rastvor [wsled
distorzije refetke na kraju punjenja, Slika 1.18c) [40,166]. Koristedi istl metod sinteze
[166], samo uz grafen oksid, uz Zarenje na 300 °C, pripremijen je uglienikom obloZeni
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NFPPJALC sa velicinom festica od 50 do 100 nm i slojem aktivimog ualjenika od & nm,
koji dalje ugraden u umreZeni redukovani grafen oksid daje NFPPSAC/ GO, izuzetno
pebolizanih elektrohemijskih performans! u cdnesu na sve do tada pripremljene
kompozite sa uglienikom [slika 1.18d,e) [156] PoboliEanje performansi se ogleda u
visokim vrijednostima kapaciteta na mnego vecim brainama punjenja/ praZnjenja do 50
L, kao | na niskim temperaturama do -15 *C Za razliku od NFPP/C pripremljenog od
strane Vu [ saradnika [166] koji ima oke 8.7 % ugljenika, MFPP FAC/ rGO ima vell sadriaj
| to 10.8 %, 5to se pripisuje ulozi grafen-oksida. Posebno treba istadl da NFPP/AC/ rGO
ima sposobnost da izdrd ultra-brzu difuziju jona Na, fSime cbezbjeduje visoko | stabilno
skiadiftenje Na u Sirokom temperaturnom opsegl. NFPPSAC/rG0 postife kapacitet od
107 i 66 mAh gina 05150 C redom, kao § 97 i 29 mAh g pri istim brzinama ali na -
15" (5lika 1.1Bf), dok su manje vrijednosti na obje temperature uofene za NFPP/AC
(95137 mAhg?! ©a30°Ci60i 9 mAh g za - 15°C, na istim brzinama od 0.5 1 C) [40].
Takode bolje | zadrzavanje kapaciteta nakon 300 dklusa je uofeno za NFPP/AC/ rG0D
[B3 i B9% ] nego za NFPP/AC (69 161.2 %] na 20 C, pri sitkm temperaturama od 301 15
*C, redom (Slika L18g). Mora se naglasiti visokd doprinos pseudokapaciteta. Celija
HC/MNaClty u PE+FEKS NFPPSAC/ GO je sposohna da napaja 42 svijetlece diode, pri
femu isporucuje prosjecne kapacitete od 95 i 50 mAh g na 0.51 5 €, a ima gustinu
energije od 250 Wh kg [na osnovu mase aktivnog materijala) [40,156]. Dalje su Ma i
saradnici nastavili istraZivanje NFPP faze. ali tako Sto su rasvili strukturu jezgro-
dvostruka uska NFPP/MaFeP0s/C kompozit, uzgajan na podiczi od ugljenitne tkanine
[MFPP/MaFeP0s/C-CC), sa poboljifanom sposobnodu podnofenja brzina | do 100 C
[173]. Uistom elektorlitu, ovako pripremljen katodni materifal je postigao kapacitete
od 127 i 6B mAh gt na 051 100 C, redom. Cak i preko 3 000 ciklusa na brzini od 10 C
nije primjecen pad kapaciteta. Celija sastavijena od tvrdog uljenika kao anode, 1 M
MNaClld u PE+FEE elektrolita | NFPP/NaFePO4/C-CC katode moZe da isporedi podetni
kapacitet punjenja/prainjenfas od 125114 mAb g, zadriavajudl tako 972 %
kapaciteta nakon 110 ciklusa punjenja/ praZmjenja [40,173].
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Slika 1.18. a) TEM NFPP/C-500; b) specifitni kapacitet NFPP [Zarencg na razlifitim
temperaturama) praha u zavisnosti od broja cikluza | brzine; ] in-situ XRD NFPP/C-

500 tokom prvog punjenja-pragnjenja; d] Sema procedure pripremse NFPPFAC rGO; e)
visoko rezolucioni TEM NFPPSC/ 00 gl performanse o zavispostt od ciklusa i brzina
punjenja/pragnjenja MFPPSAC GO u NaClOs/PE+FEK na razlifitim temperaturama
Reprodukovana | prilagodenao iz [40].

Dva morfoloski razlitita praha NFPP su takode pripremljena koristedd metod

sagorijevanja gela Prvi, sa festicama koje lide na plofu [NFPP-E), velitine 150 mm |
sadriajem ugljenika od 3.6 % | drugl, sa mikroporeznim festicama [NFPP-C]) velifine
od 1 pmi sadrzajem ugljenika od 4.1 % (Slika 1.1%9a,b], gdje oba imzju uniforman sloj

B1




ugljenika od 3 do 4 nm [155]. Svega 4 % maricita je uofeno kao nedistoda u oba urorka,
prethodne Zarens na 500 *C
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Slika 1.19.5EM slike za NFPP-E [a] i NFPP-C [b]; cd] uporedne cdkli¢ne performanse

NFFP-E | NFPP-C u NaClQa/EK+PK+FEK; e) stabilnost NFPP-E | NFPP-C na 20 C

Reprodukovano i prilagodeno iz [40].
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Usled nanofestica MFPP-E daje bolje performanse, gdje je njegov specififni
kapacitet B0.3 mAh g, mjeren na 20 Cu 1 M NaClOs/EK+PE+FEK [Slika 1.19¢.d). Za
razlibu od svih do sada spomenutih materijala, NFPP-E pokazuje izuzetnu stabilnost,
gdje taki nakon 4 400 ciklusa na visoke] brzing od 20 C zadriava 69.1 % kapaciteta, bez
(kakvog merfolo®kog razaranja ili stvaranja pukotina pri ovako dugom cikliranju (Slika
L.19&]. Mjegova glavna prednost jeste veoma dobro podnoSenje visokih brzina, jer
vrijednosti Kapaciteta na ni¥Em brzmama poput 0,05 § 0.1 € su veoma sli¢ne kao za
materijale dobijene drugim metodama [41,42]. Autori su takode pokazali njegovo
dobro ponasanje i na niskim i na visokim temperaturama [92.1 i1 91.4 % zadrZava
kapacitet na 0.5 C na -20 | na 50 °C, redom], U cilju prakrifne primjene, sklopljens su
Celije polipirolom obloZeni Fez0s kao anoda w 1 M NaClOu/EE+PE+FEE sa ovom
katodom (MFPP-E], koja je sposobna da isporwdi pofetni kapacitet prainjenja od 225
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mAh g1 na 100 mA g, sa zadriavanjem kapaciteta od 77 % nakon 300 ciklusa, kao i
celija tvrdi wgljenik kao anoda u Stom elektrolity sa istom katedom dobijajuéi tako
podetnl kapacitet praginjenia od 170 mAh g1 =3 zadriavanjem 41 % nakon 12 ciklusa
[40,155].

1L.5.4 NasFea[PO4):z P07 - sintetisan po 3ablonu i metodom raspriivanja
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Slika 1.20. a) Sematski prikaz sinteze NFPP/C nanosfera i njihove elektrohemijske
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performanse u NaClO4/EK+DEE+FEE na  razlifitim strujama tokom veoma dugoog
cikliranja ma 10 C (b-d); e] Zematski dizajn NFPP nanofestica i Nstova rG0 i njibove
elektrohemijske performanse tokom veoma dugog cikliranja na 10 © [fg)

Reprodukovano | prilagodenao iz [40],

T ovem dijelusuobuhvadene dvije metode za dobijanje NFPP materijaka, a to su
metcda po Sablonu [erng, template method] [144] | metoda raspriivanja (eng. spray
drving) [151], jer su uz pomod istih prevazidene performanse svih do sada oplsanih
NFPF materijaia. Prednost se ogleda u podnofenju brzina od 100 do 200 C, kao i
lzuzeno dobra stabilnost nakon veoma dugoeg cikliranja i do 6 000 ciklusa [40].
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Fu i saradnici su koristeci nejonski triblok surfaktant F127 kao Sablon i fenalne
smole, uz ostale reaktante kao izvore Ma, Fe, fosfata | pirofosfata, pripremili potpuno
fiste | uniformne NFPP/C nanosfere, prosjednog prefnika od 29.3 nm, podijeljene u
dvije grupe NFPP/LC § NFPP/HC koje se razliku po zadriajue ugljenika koji iznosi 9.4 %
[ 14.3 %, obloZene za ugljenikom prednika 181 3 nm, redom [Slika 1.20a] [144], Veoma
dobre ponaSanfe pokazuju oba pripremljena materijala, sa postizanjem teorijske
vrijednesti kapaciteta (1285 mAh g1 u 1 M MNallOs/ER+DEE+FEX na 0.2 C {Slika
1.20b]). Posebnao, NFFF&C zalrEava visoke vrijednostl kapaciteta i na vedim sirujama
i tokom cikliranga (123 mAh g na 0.5 C1 72 mAh gt na 100 C & 63.5 % nakon 4000 na
10 C, Slika 1.20c,d). Celija Na//NFPP/HC daje visoku gustinu energije od 146.6 Wh
kgl, rafunato po ukupnoj aktivooj masi i katode § anode. Ovake dobre performanse
autori pripisuju ulta malim éesticama i 3 D uglieniénoj strukturi koja pobaljgava i jonski

i elektronski transport kroz nanosfere [40,144].

Manodestice MFPP/rGO (60 nm + & nm sle) C, Slika 1.20e) dobijene metodom
raspriivanja postifu odi performanse § to ne samo na niskim ved izuzeto visokim
brzinama od 200 C (128 mAh g! na 0.1 C, 60 mAh gl na 100 €1 35 mah g na 200 C],
posebno postizud odliénu stabilnost od 88 % nakon 1300 ciklusa na 1 C i Gk 62 %
nakon 6000 dklusa na 10 C (Slika 1.20fg] [151]. Ovako dobro zadriavanje kapaciteta
sa cikliranjem se pripisuje visokoj frakciji povriinskog naelektrisanja, odnosno
pseudokapacitivnosti. Celija Naf1 M NaClOs u EK+DEK+FEK ;/ NFPP/rG0 ima
maksimalnu gustinu snage [52.3 kW kg''] znatno vedu od celija koje sadrie druge
prijavljene mijeSane polianjonske katode na bazi gvekda. Uloga 3 D visoko provodljivog
grafenskog okvira se najbolje vidi kada se uporede dobijene performanse sa NFPP/C
kompozitom (7.8 % C koji potice od limunske kiseline), koji postize 1061 23 mAh g na
01 1100 G, redem, Manje performanse se objaznjavaju manjim slejem Cod 2 nm, zatim
manjom speciiiénom povriinom [8.38 u odnosu na 2868 m? g1 | vedom agregacijom
WFPF festica [4#0,151].

Dalje koristed isti metod sinteze, Cao i saradnici w dobili takode NFPP

nanefestice (20 — 50 nm) rastufi na vizezidnim ugljenifnim nanocijevima | tako
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formirajudci NFPE/MONTs {eng. mult-walled carbon nanotubes] [174]. NFFP/MCNTs
I M NaCl04/EX+DERK+FEK pokazup nesto manje kapacitete (115.7 i 62.8 mAh gt ma 0.1
| 20 C) nego ito je postigas NFPP/rGO dobijen istom metodom. Celija CHC/NaCl0s u
EE+PE+FEE /MFPP/MCNT: (rafunate po kupnoj masi | katede | anode] daje specifitne
kapacitete od 69.3 | 35.2 mAh g2 na 0,1 1 53 C, redom [40,174].

lake su performanse loije od navedenih za NFPPSHC [144] | NFPP/rGO [151],
teba dodati da je nedavwno sintetizan NFPP/C prah (NFPP/LC 53 5.88 % C | NFPP/HC 5
B.27 % C] sa mikrostukturom Supljih sfera (prefnik od 5 um], ebloZenih sa slojem C od
1.88-4.38 nm, koristedi takode metodu raspriivanja. Naime, NFPP/HC postide = 107,
103, 94, 64 mAh g na 0.2, 0.5, 10§ 40 C u 1 M NaClQs/PE+FEK. Na breiini od 10 C
nakon 1 500 ciklusa, zadriava 92 % poéetnog kapaciteta, §to svakako ukazuje na dobru
stabilnost ovog materijala. Celija HC /1 M NaClOs u PK+FEK/ NFPP/HC daje kapacitet
od 79 mAh g u prvom ciklusu na (L5 C, sa zadriavanjem svega 52.8 mah g nakon 100
ciklusa, dok je gustina energije oko 108 Wh kg-1 (ratunato po masi aktivnog materijala
katode] [152].

1L.5.5. NasFea[PO4)2P207 - sintetisan metodom elektrospinovanja

Medavno je NFPP sintetizan metodom elektrospinovanja uz polivinilpirelidon
[K30 1 K90], a dobijena je jedinstvena struktura koja ima niz dobrih osobina koje
karakierifu jednu elekirodu: nanclestice (60 nm] kao NFPP/rGO debijen metedom
raspriivanja [151]; wgljenikova panotraka koja peboljfava provodljivost materifala,
fanke nanotrake (manje od 200 nm) pogodne za umetanje | ekstrakciju jona 11 D
nanotrake se medusobno povezuju u jedinstvenu 3 D mrefo Sto opet dovodi do velikog
poboljizana jonske i elektriéne provodljivost [153], Sintetizana su dva uzorka, koja se
razliluju posadriaju upgljenika [ 169 % za NFPP-P 1 17.4 % za NFPP-N), jer je kod jednog
tokom sinteze dodat samo K30 [NFPP-P), a kod drugog § K30 i K90 (NFPP-N), u oba
slufaju uz lHmunsky kiselinw, Ma 0.1 C NFPP-N je isporudio kapacitet od 128.6 mAh g7,
o je dosta bolje nego NFPP-P koji isporuéuje 1048 mAh gt u 1 M NaClOs/PE+FEK a

veoma je sliftno wijednostima postignutiny od NFPP festica na niZim brzinama kao 5to
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su: NFPP/rGO (128 maAh g! na 01 Cu 1 M NaClOs/EK+DEK+FEK] [151], NFPP/HC
[1285mAhgina 0.2 Cul M NaCl0s/EK+DEK+FEK) [144] | NFPP/NaFePOu/C-CC (127
na 0.5 Cu 1 M NaClDu/PE+FEK] [173]. Zatim, dobra osobina NFPP-N katode jests
poednofenje i vedil brzina, kao 3o je 100 C, na kojo| isporuduje kapacitet ﬂﬁ?.z T
g1, nakon fega ako se opet vrati na 0.1 C primjeduje se pad kapaciteta na 121.7 mAh
gl a zsamo 98 mAh g! za NFPP-P pod sitim uslovima [153]. Ipak, vede vrijednost
kapaciteta na 100 C su primjeéene i za NFPP/HC (79 mAh g 1) [144] i za NFPP/rGO (60
mAh g1} [151]. § druge strane, NFPP-N se mofe pohvalitl veoma dobrom stabilno&éu
ool 72 % nakon 5 000 cikiusa na breing od 50 C, kog je dosta veda vwodnosuna 10 Cu
opsegy od 4 000 - 6 000 ciklusa za NFPP/HC [144] | NFPP/rGO [151]. Na -15 °C NFPP-
N postife 698 mAh g1 na 05 C &to je ipak manje od NFPP/AC kompozita [156]
dobijenog metodom sagorifevanja gela sa 97 mAh g-! na istoj brzini od 0.5 € u istom
elektorlitu [1 NaClOs/PK+FEK), od fega zadriava BO.8 % nakon 700 cildusa, Sto je
znaéajno manje nego za NFPP-E dobijen takode medoom sagorijevanja gela =a

zadriavanjem 92,1 % kapacitetana 0.5 Cul M MallDs/ER+PE+FEE [153].

L6. NasFea[P0s)Pz07 - primjena

U cilju praktitne primjene autori su konstruisali niz dveelektrodnih &elija sa
razlicitim anodama i elektrolitima. Od svih polianjonskih katodnih materijala opste
formule MasMa(Pq] P20 najledte prijavijene celije ukljuduju NFPP | HCPP strukiure,
dok je samo [edna felija prijavijena za NMPP. Te jasno ukazuje da je prakeifan razvo|
ove grupe polianjonskih materijala kao katode u razvoju i ostavija mnogo prostora za

dalji napredak | usavriavanje [40].

Ipak, poredenje izmedu navedenih celija je veoma teiko jer se elektrohemijske
performanse rafunaju razlifito, kao 5o je navedene kroz gornji tekst i u tabeli 1.4., na
ssmovi mase katode, mase | katode | anode, ili samo na osmovu mase anode, Medutim,
treba istadi da su wvefe vrijednosti specificnog kapaciteta, kao | njegovo bolje
zadriavanje pri ciklivanjw, primjeéene o poelu™celiji [Ma anoda] Sto ukazuje na

pepotpunu megainost iskorisdenja ovih materijala kada se nadu u deliji sa anodama
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poput tvrdog uglienika, NaTiz[PO4]5 (PPy)-obloZzen FesQs i CHC Zapravo, performanse
su ovdje ogranifene do nekoliko stoting ciklusa, 5to je opet u skladu sa felijama koje
sadrie neke druge polianjonske katodne materijale, poput MazVz[Ply]z | VOPOL, Kao
razlog se navode problemi kempatibilnostl lzmedu elektroda i /il kenstrukeije felije sa
dvije elekirode, Takede, potrebne je | bolje razumijevanje dodira izmedu elekirede |
elektrolita. Tako da u tom smisly, treba pristupin kako struktwrnim tako | morfolofklm
promjenama koje se defavaju tokom punjenja/pradnjenja, a sve to zajedne sa razvoejem
strategije sinteze pravilnim odabirom elektrolita, kako bi se razvila baterija sa 3to vise
cikluza [40].

Eada se govorl o Konstrukeiji éelije, tu se misli na sve komponenete koje Gne
deliju. Naime, sama elektroda se sastoji od aktivnih materijala, provodnog aditiva i
veziva, Samim tim na performanse elektrode utide | vezivo, ne samo aktivini materijal
[ake je bitno da se sve tri komponente pomijesaju utaino definisanom odnosy kako i
se obezhijedila doveljne dobra disperzija | debar kontakt lzmedu aktivoih materijala i
kolektora. Majéesfe vezivoe za NFPP katode je 5 01 10 %% PVAF, dok je karbobsi-metil-
celuloza korisfena samo za NCPP-MWCNT i NNPP katode. O uwlozi wveziva na
performanse polianjonskih katoda je detaljnije diskutovano u radu [40], a ovdje bi
trebalo napomenuti da je NFPP/NFP/C-CC materijal pokazao najbolie performanse
skladidtenja natrijuma, bex pada nakon 3 000 ciklusa, a pripremljen je uzgajanjem na
podlozi od fAeksibilne karbonske thanine, pa je samim tim tako korigéen i kao elektroda,
bex upotrebe veziva i aditiva (Slika 1.Z21a-d) [40.173]. Tako dobre performanse se
objagnjavaju upravo odsustvom veziva, preciznije, uzgajanjem festica materijala na
karbonskoj thanini (sastavljena od wgljeniénih vlakana)] postiZe se snaZzno vezivanje
aktivnih festica sa nosafem, pa se olakSava proces prenosa elektrona izmedu nosata i
aktivinog materijala, Sime se lzbjegava upotreba vezliva | njegovo izelaciono ponadanje
[#0,173]. Slitno je pripremijena elekiroda sa NazFePz0» materijalom, vezivanjem na
porozno] uglienicno] tkaninl, ali e ipak metod pripreme NFPP/NEP/C-CC Katode
pokazeo efikasnijl, w smislu Jednostavnosti, kontrole hemijskog sastava | sposobnosti
skladiftenja natrijuma [97]. Uopdteno, uticaj veziva je potrebno i dalje diskutovati kako
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bi se prodjenilo najbolje riegenje u cilju komerdijalizacije, posebno znajudi da je uloga

veziva kritifna za velfa opterecenja [40].
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Slika 1.21. a) Sematski prikaz procesa sinteze NFPP/NFP/C-CC elektrode i njene krive
punjenja/praznjenja na 0.1 € (b)] ; c] kapacitet u zavisnsoti od broja ciklusa i brzine C;
d) ciklicna stabilnost na 10 C i na 50 Cza 3 000 ciklusa w1 M NaClD4/PE+FEK
Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Zatim, primjeceno je da odmah nalon prvog ciklusa dolazi do pada kapaciteta
koji je nepovratan i to Cak od 20-40 % [Qpradeenis/ Qpamenja), U zavisnosti od celije i
primjenjene struje. Pokazano je da se ovakav pad kapaciteta mode smanjitina 5 - 10 %
ako se anoda prethodno ciklira u Na-punoj celiji, Sto rezultira u dobru kulonsku

efikasnost tokom daljeg punjenja [40].

Takode, uporedujudi krive punjenja/prainjenja za sve HC/NFPP celije, autori
[#0] =u primjetili da se najbolji odnos punjenjaf/prainjenja (nakon poetnog
ireverzibilnog punjenja) postize pri cikliranju do 4.0 Vane do 3.2 V kao £to je u vecini

slutajeva.
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2. CIL] RADA

Sigurno je da su do sada svi upudeni u lzuzetno veliku potrainju za zelenim |
obnovljivim izvorima energije, éime je pokrenuta ekspanzija elektrohemijshe
tehnologije skladiftenja energiie, gdje visokoenergetskee Li-jonske baterije imaju
vodedu ulogu, Dalje su svi takode upoznati | sa ogranifenim resursima Li, 3to zajedno
s njegovem visokom cljenom | poteikocama u postupcima ekstrakeije | recikliranja
pomite istrafivadke interese prema sigurnijem | odrEivijem razvoju. Da bi se Li iskljudio
iz upotrebe, ulafu se vellki napori ka drugim efementima kojima Zemija obilije, gdje su
veliki interesi usmjereni prvo na Na, najprije zbog obilja ovog elementa a zatim i zbog

njegove niske cjens,

Eada se govori o Ma-jonskim baterijama, a posebno o katodi kod ovib sistema,

postoje tri klase materijala medu kojima se ubrajaju natrijpmoeyi prelaznl metalni
okzlidi, analozl pruskog plavog | polianjenska jedinjenja. Sve tri klase materijala su
opseino istrafivane i dalje se istraiuju kako bi se rijedio problem katode Na-jonskih
baterija i kako hi iste postale konkurentni Li-jonskej tehnologiji. Prva klasa jedinjenja
moFe da isporudl visok specifitni kapacitet, ali obitno pati od nifeg napona,
Ireverzibilnog faznog prelaza i nestabifnosti na vazduhu, dok droga klasa materijala ima
velilu kolifinu greSaka v resetki koja diktira veliki gubitak aktivnih mjesta za difuziju
Ma-jona. Posljednja klasa jedinjenja je privulda wveliku pozornost zhog svoje dobre
strubturne i termifke stabilnosti Naime, strukture polianjonskog tipa mogu omoguditi
brew difuziju jona s dovoljnom strukturnom stabilnoéfu zbog trodimenzionalnog

ira, izgradenog na tetraedarskim anionima (X04)" - ili njibovim derivatima
[(KmDama]® [(X=PF 51,5 5¢ Mo, W..] podijeljeni sa MOs poliedrima [M = prelazni metal),
Do sada su majbolje edgovore na performanse dali polianjonski materijali na bazi
fosfata u odnosu na njihove analoge kao $to su silikati, borati, sulfat i molibdati. Vrio
stabilne P-0 veze omoguduju njlhovo wisoku strukternu stablnest, dugotrajno

cikliranje i dobru sigurnost. Dalje, zbog svoje ekologke prirode, fosfatni polianjonski
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materijali na bazi Fe imaju dodatne prednosti o odnosu na druge polianjonske
materijale na bazi V-, Co- i Mi, lako je Mn takode joftin | ekoloSki prihvatljiv element
poput Fe, materifali na bazi Mn obifne imaju nide elekriénu provodijivost § loiju
ciklicku stabilnost,

Kombinacija razlicitih polianjonskih jedinica pronadena je kao operativni nacin
za poedeiavanje redoks svojstava polianjonske katoede | razvo) novib strukivea,
Specifitna grupa izostrukturnih polianjona sa mijefanim fosfatnim | pirofosfatnim
strukturnim jedinicama, koju se odredili Sanz i saradnicl, privakla je najvedu pozornost
kxo nov tip Na-jenske katode, zalwaljujudi nisko] barijert za difuziv jona Na maloj
promjeni zapremine tokom cikliranja | vefem redoks potencijalu u odnosu na
pojedinaéne fosfatne i pirofosfatne katode. Na primjer, Fel*/Fed* redoks potencijal
raste redom FeP(us, NaFePOd, NazFePz07 ili NazFeP0sF, Ma+sFea[PO4] 2P0y iznosed 2.4,
2.7, 300 3,2 Vu odnosu na Ma*/Na, dok se zapremina mijenja za pribliEno 4 %, 2% 117
%0 2 NaaFez[PO4]zP 207, MazFePz0r | NaFeP Oy, redom,

MNakon detaljnog uvida i pregleda u do sada postignute rezultate vezane za
NaiFei[ PO4):Pz0r katodu, uofeno je dosta neslaganja i nedostataka, koji se prije svega
sdnose na poteikode vezane za sintezu ove faze, Za razliku od metode Svrstog stanja,
koja je obifno koristila MasPz07 | MHsHzPO4 kao izvor fosfora, postupak metode
sagorijevanja gela je obuhvatala iskljufive fosfatne soli [bez pirofosfata) gdje e POy
termiéki konvertuje do P07 i omogutuje stvaranje NFPP faze. Prema najboljim
saznanjima, do sada nije bilo istraZivanja koja su u postuplu metode sagorijevanja gela
koristili fosfate i pirofosfate zasebno kao reaktante. Zbog toga je prvi dlj ovog rada da
se mijesanjem navedenih komponenti, pratedi stehiometriju NasFea(POs):P:00 faze,
zajedne s odredencm koliginom limunske kiseline widi uticaj na krajnji fazni sastav
dobijenog materijala. Kako je pH u ovom slutaju odreden limunskom kiselinom i
iEmjeren oko 3, utvedeno je da pri ovim uskovima nije mogude dobit Estu
NaiFez[ P0a):Pz0r fazu ved se suprotno u mnogo vedem procentu dobija Na:FePz0r faza
Time je glavni dlj rada dalje usmjeren na dobijanje NasFea(P0s):Pz07 u odsustvu

MazFeP:07 faze. Modifikacija sinteze je cbubvatila povedanje pH suspenzije
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prilagodens cdredenom koliCinom munske kiseline ili amonijum-hidroksida, koje je
dovels do promiene reakcionog puta, fime je upravo | postignuto da se povecava
relativna kolidina mijeSane NFPP faze. Osim povecanja NFPP faze sa porastom pH od 2
do b, kada se postigne vrijednest pH = 7, ova faza se oslebada od individualnib

pirofosfata.

Frapnji cllj rada je obubvatio dalje ispitivanje dobijenih materijala sa stanovidtva
primjene u vodenim Na- | Li- jomskim baterijama. Postignute su tearijske vrijednost
kapaciteta pri relativno visokim strujama od B G, a uz 1o je postignuta | sposobnost
podnofenja visokih brzina u oba elektrelita, posebno u onom kojl sadrE Na* jone, za

mijesane fosfate-pirofosfate,

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1, Sinteza elektrodnih materijala

U cilju dobijanja fosfatnog-pirofosfatnog polianjonskog materijala opéte formule
MasFes[ PO} P20 modifikovani su uslovi sinteze w smislu razlidite kolifine limunske
kiseline | pH vrijednesti rastvora, Za sintezu je odabrana meteda sagorijevanja gela,
Kolitina ostalih prekursora je definisana stehiometrijskim proratunom koji odgovara
navedenoj fazi. Osnovni prekurson éja je kolidina ista za sve sintetisane materijale su:
FeCz0s + 2Hz0 (groide(Il]-oksalat dihidrat), NasF 07 (natrijum-pirofostat), NHsHzPOy
[amonijum-dihidrogen fosfat) 1 destilovana voda. Sve hemikalije su visokog stepena
fistoce. Matrijum-pirofosfat je prije svakog mjerenja susen u suinici na 120 "C. Redosled
njihoveg rastvaranja u destilovano] vodi je isti za sve sintetizsane materijale, Prvo,
variranjem kolifine limunske kizseline i dodatkom tafne definisanib kolifing osnovnib
prekursora, sintetisano je fest uzoraka Pri nfibove] sintezi pH vrijednost rastvara je
varirala od dva de Zest 3to je pradeno smanjenjem sadreEaja Imunske kiseline, ednosno

smanjenjem kiselost rastvora, Da dolazi de promjena o sintezl jasne se moglo wodit
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promjenom boje rastvora od svijetlo fute do zelene, kako je pH wijednost rasla U
potpunom edsustvu limunske kiseline pH vrijednost rastvora je iznosila Zest. Da bi se
PH vrijednost povecala za jof jednu pH jedinicu, edabrana je jedna kolitina lmunske
kiseline | w toku sinteze je dodato 100 kapi 25 % raztvora amonijem-hidroksida
[MH4OH], pa je na ta] nadin pripremljen sedmi uzorak Kao dedatnl izvor wgljenika,
tokom sinteze prethodne spomenutih uzoraka, dodato je 25 mas. % saharoze (u odnosu
na teorijskl ofekivanu masu materijala). Kako bi se ispiteo uticaj dodatka saharoze,
odnosme vedeg sadriaja uglienika na performanse materijala, sa istom kKoliéinom
limunske kiseline, uz podefavanje | bez podefavanja pH vrijednostl, pripremljeni su i
materijali bez doedatka saharoze tokom sinteze. Stoga je ukupno sintetisano devet
materijala, a poseban akcenat je stavljen nma uticaj pH wvrijednosti na dobijanje
NaiFei[ PO4):P:07 faze. U tabeli 3.1. su prikazane oznake sintetisanih materijala koje
e se koristiti u daljem tekstu, a radi jednostavnijeg razumijevanja oznaka dat je uvid i

na uslove pod kojima su uzorci sintetisani.

Tabela 3.1. Oznake sintetizanih materijala sa odgovarajutim uslovima sinteze [Lina

kolidina limunske kiseline, 5 dodatak saharoze tokom sinteze, C prisustvo ugljenikal.

Oznaka n [CeHsls - Hz0) / n [NasP07) [/ CizHzz011 pH
materijala n [FeCz04 - ZH:0) n [ NH4HzPO4) [mas. %)
NFPP_LouzSC_2 0.02 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 2
NFPP_Lo.owsSC_3 0,015 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 3
NFPP_LoonsC_3 0.015 / 001 0.00333 7 000666 ] 3
NFPP_LomiSC_4 0.01 /001 0.00333 / 0.00666 25 4
NFPP_LooosSC5 0.005 f 001 0.00333 / 000666 25 5
NFPP_Loo0isSC_6 0.0015 f 001 000333 / 000666 25 b
NFPP_LoSC & 0/ 0.01 0.00333 / 000666 25 f
NFPP_LopisSC_7* 0,015 7 0.01 0.00333 / 0.00666 23 7
NFPP_Lo.oasC_7" 0,015 f 0.01 0.00333 / 0.00666 0 7

# dodato je | 100 kapi NH+0H.
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Dsim navedenih i tatno definisanih razlika v postupku sinteze materijala, bitno
e mapomenuti da s uslovi mijesanga, sufenja | Zarenja potpune identiénl za sve
pripremljene uzorke, Dakle, prvo su izmjerene potrebne kolidine CaHaQz - Hz0 | FeCz0y
« 2Hz0 i rastvorene u 30 mi destilovane vode, uz mijeSanje na magnetnof mijesalicl, na
sobmoj temperaturl, Ddmah zatim, rastvoru su dodatl patrijum-pirofosfat, amonijum-
dihidrogen-fosfat | saharoza [osim za wzorke kod kojih je ona lzostavljena), redom.
Pracena je pH vrijednest rastvora de potpuncg rastvaranja svih supstanct | ista je
navedena u tabeli iznad. Za materijale NFPP_LooisSC_7 | NFPP_LooisC_7  nakon
rastvaranja svih supstanci je postepens dodavan amonijum-hidroksid uw kapima da bi

se postigla Zefjena pH vrijednost. Makon dodatog amonijum-hidroksida uodena je

intenzivnija zelena boja rastvora [maslinasta, Slika 3.1).

45
CHy Oy - Hpr

Felpls - 2HD
10 mi destilovanss Hi

NFPP_LisiSC. 3 NFPP_LosnSC_7

Slika 3.1. Sema postupka sinteze NFPP_LansSC_3 i NFPP_Looi=SC_7 materijala,

95




Postupak sinteze svih materijala je dalje obuhwvatio mijefanje rastvora na
magnetnoj mijesalicl uz podefavanje temperature na 60 *Cu trajanju od 15 b, radi bolje
homogenizackje, Nakon toga, rastvorl su postepeno upareni do formiranja gela, Kako je
uolfena razlika u boji rastvora, tako je i boja gelova postajala intenzivnifa braon sa
porastom pH vrijednostl [Slika 3,1). Kako bi se formirac &vrsti prazkasti prekurser,
gelovl su zagrijavani ma 160 *C oke 1.5 b u sudnici, na vazduhu. Na kraju, sprafeni
prefursor su Zarend na 500 *C u rajanju od 10 h u atmosferi Ar/H: (95:5), u pedl za
Farenje sa cijevl. Nakon farvenja, hladeni su postepenc do sobne temperature, a zatim
sprafeni u ahatnom avani, Za razliku od prelursora kojl su takode imall razliditu boju,
svijetlo- do tamno-braon za materifale sa ni#Em pH vrijednostima do crne 2a wzorke sa
vifim pH vrijednostima, krajnji materijali su svi orne boje (Slika 3.1). Kako bi postupak
sinteze bio u potpunosti jasan na slici 3.1, je fematski prikazano dobijanje

NFPP_LainsSC 3 | NFPP_LogisSC_7 materijala.

3.2, Eksperimentalne metode

Fod pojmom eksperimentalnih metoda u ovom dokumento pedrazumijevajo se
sve metode koje su korisfenje za ispitivanje sintetisanih materijala. Redom su ispitane

strukturne, morfoloZke i elektrohemijske osobine.

1.2.1. Metode karakterizacije

Strukturne osobine, odnosne kvalitativoa | kvantlitativna identifikacija weoraka,
pdredene su uz pomod rendgenske difrakcije praba (eng. X-Ray pﬂwderﬂﬂ‘ractlﬂn.
KRD). Enafajne informacije o strukteri materijala su dobiene i tehnikom infracrvene
spektroskoplje sa Furijeovom transformacijom [emg. Fourler transform Infrared
spectroscopy, FTIR). Morfolodka karakterizacija Cestica sintetisanih uzoraka je
uradena pomodéu visoko-rezolucione skenirajuée elekironske mikroskopije [eng. Field
Emizzion Scanning Electron Microscopy, FESEM). Simultana termogravimetrijska |
diferencijalng termalna analiza [eng. Thermogravimetric analysis and Differential

thermal analvsis, TGA/DTA] je omegudila procieny sadriaja uglfenika u sintetisanim
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kompozitnim materijalima. Za sve redom navedene metode koristeni su praghkast

pEorel prilikem mjerenja, Uredaji § uslovi pod kojima su vwiena ispitivanja su redom:

Philips PW 1050 za XBPD, Cu-Kaz zrafenje je kori&éeno dok su Cu-Kz zrad
priguzeni uz pomaod Ni filtra, Difraktogrami se snimljeni v intervale 2 8 od 8% do
707 sa korakom 0.027 | ekspozicijom od 3 5.

Tescan MIRAZ za FESEM bez naparavanja uroraka zatom usled visokog sadiraja
uglienika. Liepljiva karbonska traka e slufila kao nesal wzoraka, kojl su zatim
shimani pri razliditim wedanjima od 5000, 10000, 20 000, 50 000, 100 000% §
150 00 na vise mjesta,

Avatar System 370 spektrometar [Thermo Micolet, USA] za FTIR mjerenja,
Primjenjivana je tehnika KBr pastila. Prethodno je KBr stopljen kako bi se
homogenizovao sa ispitivanim praskastim wzorkom, a dalje je homogena smjesa
presovana i time formirane pastile. Snimano je u intervalu talasnih duzina od 4 000
= 400 dok je broj skana po spektru iznosio 64, a rezclucija 2 cm-. £a potrebe
prefimimarni b istraZivanja korisdena je ATH tehnika na Perkin Elmer - Spectrum
Two spektrometru.

SDT 2960-TA instrument za simultana TGASDTA mjerenja. Uzorei su zagrijavani
na vazduhu brzinom zagrijavanja od 10"C min, pafev od sobne temperature pa do

= R

3.2.2. Elektrohemijska mjerenja

Svi sintetizant materijall su elektrohermijski ispitani w smisly njihove mogude

primjene kao elektrodnih materijala za litijum/natrijum jonske baterije. 5 tim u vezd

prvo je bilo potrebno pripremiti radnu elektrodue, Sva elektrohemijska mjerenja vriena

su u troelektrodno) elektrohemijskoj celiji, 5to znadi da su pored radne elektrode,

koritfene pomoina i referentna elektroda. Redom koriséene elektrede u ulozi radne,

referente | pomodne su:
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Radna elektroda je ustvari strujni kolektor, u ovom shucaju staklasti upljenilk, sa
naneienom prethodne pripremijenom pastom, Preciznije, sintetisani kompozitn
materifal (85 %) se mijeta za nanostrukturnim wgljenikom [10 %) | poliviniliden-
flucridom  [(PVDF), prethedoo  rastvorenim o M-metil-2-pirolidons (5 %)
Manostrukiurnl ugljenik (Mulkan] je veoma provedna faza dok je 2 % PYDF veoma
dobro vezivo, pa se upravo zbog tih osobina § koviste za pripremu paste zajedno sa
Ispitivanim  kempozitndm materijalima, Nakon dodavanja redom  pavedenil
komponenti paste, ma kraju je uvijek dokapano i nekolike kapi pirolidona, sa ciljiem
postizanja 3to bolje homogenosti | viskoznostl iste. Dalje se epruveta prenese u
ultrazvuéno kupatilo | tako izlefena ultrazvoku se homogenizuje u raganju od 60
minuta. U meduvremenu se obitno pripreme strujni kolektord, tako Sto se staklast
uglienile blaga iEmirgla | ofsti alkoholom, kako bi se uklonile nezeljens Cestice
prethodno ispitivanih materijala i kako bi se pasta £to bolje nanijela. Masa tako
pripremljenih - staklastih uglienika se obavezno jzmjeri na analitickoj vagi
Manofenje paste se vral rufng, uz pomed automatskih pipeta take da se rasporediu
fto tanjem sleju. Prilikom nanoienja paste, wvijek e prvo nanese na jednoj strani
kolektora, pa se susi na B0 "C na vazduhu, a zatim na ostalim na isti naéin. Da bi
doslo do isparavanja pirelidona radne elektrode su suSene i pod vakuumom (102
mbar) na 140 "C u trajanju od 4 h. Tako pripremijene radne elektrode su izmjerens
nia analiticloj vagi, a mzlika masa poslei prije nanesenja paste, kada se uzme u obzir
maseni udio kompozita u smjed, ustvari predstavija masu aktiviog materijala.
Referentna elektroda je zasicena kalomelska elelctroda (Hg/Hg=Clz, KClzas - ZKE)
proizvodata 51 Analytics, tip B 2810+ [eng. Saturated calomel electrode - SCE], sa
elekirodnim potencijalony ed 0244 V u odnosy na standardnu vodeniénu ebektrodu,
Pomotna elektroda je platinska plodica

Kako je elektrohemijska delija sistem =sastavljen od elekiroda i elektrolita,

neposredno prije sklzpanja iste, u stakleni dio je usuto 15 mi elekirolita a zatim su sve

elektrode wronjene u isti, vodedi rafuna o njihovem poloZaju. Elektroliti koridéeni pri
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ovim mjerenjima su vodeni rastvori natrijum-nitrata [NaMNOs) i litfjum-nitrata [LiNOs]

komcentracije & mol dm3,

Slika 3.2, Prikaz troelektrodne elektrohemijske celije ko |.'|3hfe ne za elekirohemijska

mjerenja.

Metode kojima su ispitivane elektrohemijske performanse sintetisanih
materijala 50 ciklitna  voltametrija  {eng Cyclic wvoltammetry] i
hronopotenciometrija {emngy Chropotentiometry), Mjerenja datim metodama su

wriena na slededi nadin:

* Metoda ciklifne voltametrije je obuhvatila ispitivanja w razlifitim intervalima
elektrodnil potencijala, u zavisnosti od brzine polarizacije i elektrolita, prikazano u

tabeli 3.2. Primjenjivanje brzine polarizacije su 1, 5, 10, 20, 30, 50, 104, 200, 300 §
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400 mV 51, Mjerenja u LiNO3 su radena samo za odabrane materijale i to
MFPP_Lams5C_3 | MNFPP_Loois3C_7. Pored ispitivanja stabilnesti materijala u
zavisnostl od brzine polarizacije, ovom metodom  je ispitana | stabilnost
MFEPP_Lonis3C_3 | NFPP_Lans5C_7 kompozita u zavisnosti od broja ciklusa {do 100
ciklusa] pri odredeno brzini polarizacije (50 my 57, Cikoloveltamogrami dobijeni
naken spimanja predstavljall su zavisnost struje w amperima (A) od elektrodnog
potenclijala w voltima [V, a zatim su vrijednostl struje prevatunate o zavisnosti od
miase aktivnog materijala odnosno u A g, kada se uzme u obzir procenat ugljenika
u sintetisanom  materijalu. Vrijednosti specifiCnih kapaditeta su lzratumate
Integracijom povrdine ciklolotamograma [(mC), dalje dijeljenjem za 3600 5 {mAh] i
proraéunom na aktivnu masu materijala u gramima (mah g-1).

Metoda hronopotenciometrije je obuhvatila ispitivanja u NaNOj pri razliditim
intervalima elektrodnih potencijala, o zavisnosti od gustine struje, prikazano u
tabeli 3.2. Primijenjivanje gustine struje su 0.12, 0.25, 05, 1, 2, 3, 51 10 A gl
Mjerenja u LINO3 su radena same za odabrane materijale | to NFPP_LooisSC_3 |
MNFPP Lons5C. 7. Krive dobijene ovom metodom su predstavijale zavisnost
potencijala u ¥ od vremena punjenja i prainjenja u 5. Kao takve nijesu prikazane u
radu, ved su postignuta vremena punjenja i prainjenja preracunata na vrijednost
specificnih kapaciteta punjenja i prainjenja pri odgovarajudim gustinama struje.
Proraéun se znivao na mnoienju postignutog vremena [5] sa gustinom struje u A

gl {As gt), zatin sa 1 000 [(mas g1 i dijeljenjem sa 3600 5 (mAh g1).

Za  elektrohemijska mijerenja, objemza metodama, korisfen  je

potenciostat/ galvanostat Gamry Interfacel010E
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Tabela 3.2. Uslovi mjerenja metadama cikditne veltametrije u oba elektrolita {prve

dvije kolone] | hronopotenciometrije o vodenom rastvory natrijum-nitrata (treda

kolonal.

Oznaka
materijala

NFPP_Lag2SC 2

MFPP_LagaissC 3

WFPP_LooisC_3

NEFPP_LooiSC_+4

MFPP_LooosSC S

NFPP_LoooisSC_6

NFPP_Lo.0155C_7

Ein. NaNOs (V)

f v [mV 51)
-1.1-1.0 /20 -400
-1.1-08/5-10
-1.0-08/1

-1.1 - 1.0 20 - 400
-1.1-08/5-10
1.0-0.8/1

-1.1- 1.0 f 20 - 400
-1.1-0.8 £5-10

-1.1-1.0 720 - 400
-1.1-08/5-10
-1.0-08/1

L1 - 1.0 /20400
1.1-08/5-10
1.0-08/1

1.1 - 10 f 20 - 400
11-08/5-10
10-08/1
1.1 - 1.0 / 20 - 400
11-09/5-10
1.0-0871

Eint LiNOs (V) / v
[m¥ s51)

/

0.9 - 1.0 30 - 400
-1.1-10/20
-L0-14/10
0.9-10./5
0.9-08/1

1.1- 10/ 20 - 400
L0-09/5-10
-0.85-08/1

Eim NaMNOa [V]) /1
(Ag')
AL0-10 /1-10
09-10/05
-0.95-0.9 f .25

-LO0-10 f1-10
-1.0-0.9 /125,
0.5
-0.9-09 /012

-L0-10 f1=10
-LO-0.9f &d5,
0.5

10-10 J1-10

L= 10 #1-10
1.0- 0.9/ 025,
05

-LO-10 f1-10
-LO0-0.9/ 025,
0.5

-10-140 /1-10
10-09/05
=095 - 0.9 F 025
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Sinteza materijala

Kako je ved opisano u eksperimentailnom dijelu za sintexu svih uzoraka
korisfena je metoda sagorijevanja gela uz limuensku kiselinu kao gorive | izvor uglhenika,
Takode je prikazan i Sematski tok sinteze na slici 3.1, Ovdje treba istad osnovne razlike
koje su uodene tokom pripreme uzoraka i pojasniti 5a je to novije u odnosu na metode
sinteze do sada primjenjene 2a sintezy ovih wzoraka. Nalme, nakon mije2anja svib
prekursora (FeCz0q - 2H:0, MaaP207, MHaH:zPO4s, CsHs07 - HeQ § CizHz200] | dodavan]a
30 mi destilovane vode, prvobitno uofena boja suspenzije je bila intenzivno #uta za one
uzorke sa manjom pH vrijednoicu (pH = 2-3), a polakoe je postajala svietlija kako se
smanjivao sadriaj limunske kiseline (pH = 4-5), da bi u odsustvu limunske kiseline

predla de veoma svijetlo zelene boje [pH = 5-6], To se jasno moZe vidieti sa slike 4.1,

Limunska kiselina

0,02 1 0.015 0.01 1 0,005 00015 0.0
i .

pH vrijednost &
Slika 4.1. Promjena boje | pH vrijednosti u zavisnosti od sadrZaja limunszke kiseline.

Primjecens boje bl se zadriavale sve dok ne krene uparavanje, kada b
postepeno podele da prelaze u tamniju braon boju, usled prisustva 25 masenih %
saharoze (prikazano na primjery NFPP_LooisSC_3, Slika 4.2a). Da saharoza utife na

pojavu tammije braon boje gela ukazuje pojava oker boje usled odsustva saharoze. To
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semode vidjeti na primjery materijala sa 0.015 mol CeHe07 - Hz0 na slici 4.2b za uzorak
3 saharozom [NFPP_LuoisSC_ 3] | nma slici 42cd za uwzorak bez saharoze

[MFPP_LamsC_3), nakon sudenja u sudnicl na vazduhu na pribdiZne 160 " C,

Sa saharozom Bez saharoze

Slika 4.2, a] Gel MFPP_Lons53C_3 uzorka naken uparavanja na &0 "C; b] NFPP_LooisSC_3
paken sufenjanavazdubu na 160 °C I cd) NFPP_Lon=C_3 naken sufenfa na vazduhu na
160 "C.

53 druge strane, Kako je opisano u eksperimentalnom dijelu, sinteza uzorka
NFPP_Lopi=5C_7 le ukljufila dedavanje oko 100 kapl amonijum-hidroksida, kako bl se
pH vrijednost pomjerila sa 3 na 7, shodno tome da smanjenje limunske kizseline, tadnije
njeno odsustve daje pH vrijednost samo do 6. Kako je za uzorak sa pH = & primjedena
veoma svijetlo zelena boja, tako je i sa dodavanjem kapi NH4OH primjecenc da se boja
suspenzije mijenja postepena iz intenzivno Zute do zelene, da bi tokom zagrijavania na
A0 *C presla do tamnije zelene - maslinaste. To vai za oba uzorka, i sa i bez saharoze i
moze se vidjeti na slici 4.3, [of nesto drupadije v odnosue na ostabe urorke je uoceno za
wrorke sa podeizvanim pH, posebno primjetne ber saharoze, Naime, nakon 5o je
podesen pH dodavanjem 100 kapl NHaO0H | primjedena promjena bojesuspenzije 1z Zute
u tamnu zelenu, tokom mijedanja na 60 "C doilo je do potpunog rastvaranja, §to se
posebno vidi za uzorak bex saharore (Slika 4.3, dolje, fetvrta po redu). lz rastvora je

onda upravanjem nastao gel svijetlo zelene boje [Slika 4.3, dolje, peta po redu). Sliéno
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kao i kod uzorka sa pH = 3, i ovdje je primjecena razlika u boji gelova za uzorke sa i bez
saharoze, Pa je take boja gela sa saharozem imala tamno bracn bojy, slidno kao ostali

pzorcl kojima je tokom sinteze dodata sahareza [Slika 4.3, gore, peta po redu],

Dodavanje 100 kapi NH,OH i uparavanje na 60 °C

E 4 * FT --my

Sa saharozem

Slika 4.3. Promjene boje usled dedavanja 100 kapi MHsOH tokom sinteze
NFPP_LonisSC_ 7 I MFPP_LooasC_7 materijala, kao | gelovi nakon uparavanja na 60 =C

Limunska kiselina
0 0.0015 0.005 0.01 0015 0.0z ’>

{ pH vrijednost

Slika 4.4. Prelkursori sa saharozom, redom poredani po porastu sadrizja limunske

kiseline tokom sinteze.
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Zatim, svi gelovi su sufeni na oko 160 °C u trajanju oko 1.5 b, do potpunog
sagorijevanja, dobijajudi time praikaste prekursore, Na slici 4.4, prikazani su
prekursorl 2a sve sadriaje limunske kiseline kao | bez nje koji sadrie saharozu, sa koje
s mode vidjeti da svi imaju istu braon boju. Ipak, uzorak bez saharoze [NFPP_LomsC_3)
52 L0155 mol limunske kiseline ima dosta svijetliju boju - oker, 5to se slafe sa bojom gela
[MFPP_LamsSC_ 3, Slika 4.5a,c). Sa druge strane, boja oba prekursora za uzorak sa
pedesavanim pH I sa i bez sahareze je crna (Slika 4.5b,d]. Na kraju, naken Zarenja na
500 °C oko 10k u redukclonoj atmosferi Ar/3%H z dobijeni su sve croi pradkast uzorc
[prikazano wekperimentainom dijelu na primjeru NFPP_LooisSC_3 | NFPP_Lams5C_7).

Slika 4.5. Prekursori a) NFPP_LanisSC_3; b) NFPP_LooasSC_7: ¢] NFPP_LomsC_3 | d)
NFPP_LamsC_T.

Pregledom literature, uoleno je da postofi dosta nedostataka u objadnjenjima
kada suu pitanju uslovi sinteze | njihov uticaj na konafan sastav polianjonskeg NFPP
praha, Uepdtene, kao lz2vor gvoida obidne su kerizdene razne soli, kao Sto su nitrati,
oksalati | acetati, kao | elementarno gvoide. Za sintezu NFPP matenjala metodom
sagorijevanja gela koriZdeno je vedinom elementarno gvodde [156,166,17 3], a u manjoj
mjeri i gvoide(ll)-acetat [155]. dok je u ovom sluéaju koriicen grozde{ll)-oksalat
Zatim, u literaturi se kod ove metode sinteze kao Evor | fosfata | pirofosfata navode
natrijum-dibidrogenfosfati [156166,173] il amonijum-dibidrogenfosfati [155] Isto
vaEl | za metodu raspriivanja [151,174] U tom slufaju autori navode da se pirofosfati

dobijaju termifkom konverzijom fosfatnih soli, ali jednog njihovog dijela, = obzirom da
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dio fosfata mora ostati. 5a druge strane, metode poput reakdja iz &vrstopg stanja,
pkljufuju | Fosfate | pirofosfate u kolifing koja odgovara stehiometrijskom sastavu,
Medutim, ne posioje objadnjenja kako w jednom shufaju dolazi do termiéne razgradnje
fesfata u u pirofesfate a u drugom ne, odnosno kake se termifka konverzja PO u
P74 mofe podesiti fkontrolisati da bi se Izbiegao viZak fosfatne il pirofosfatne faze, U
ovom slefaju, odabrani su posebni izvord fosfata | pirofosfata u kelifing koja odgovara
stehiometrijskom odnosu NFPP faze, Sto je suprotne od de sada opizanih metoda
sagorijevanja gela. Ono 3to je zajednicko jeste upotreba goriva, obifno limunske
kiseline, dok je u nekim sintezama koriztena i steaninska kiselinag, Posebno, ovd|e je prvi
put prikazan | ispitan uticaj razli¢itog odnosa prekursora kojl predstavipa izvor
prelaznog metala i goriva, u ovom sluéaju su to gvoide(ll)-oksalat i imunksa kiseling,
a takode je po prvi put ispitan uticaj pH vrijednosti na dobijanje NFPP faze polazedi od
navedenih prekursora. Posmatrajuéi sve pore navedene slike [4.1-4.5) jasno je da
zapaiena promjena boja ukazuje na formiranje razlicitog faznog sastava za sve
sintetisane uzorke. Prvenstveno se mishi na promfenu boje suspenzije iz Zute u zelenu
pakeon porasta pH vrijednost sa = 2 na 7. Da doelazl do formiranja razlifiteg faznog
sastava za sve sintetisane uzorke, jasno su pokazala XRD mjerenja, $to je prikazano u

sljededem poglavlju,

Kako bi se ispitao uticaj promjene pH vrijednosti, rastvoreni su samo limunska-
kiselina i Fe[ll]-oksalat u 30 ml destilovane vode (0,015 § 0L01 mol, redom], formirajud
fako suspenziju fute boje [boja § suspenzija potitu upravo od slabo rastvornog Fe[ll]-
oksalatal, pH ovako pripremljene suspenzije e bio = 3, 3o ukazuje da dodatak ostalilk
prekursora ne utife zmatno na promjenu pH vrijednostl, Ved nakon dodatka 50 kapi
amonijum-hidroksida uofava se da boja polako prelazi u zelenu, da bi nakon 100 kapi
istop, imala istu zelenu boju kao i kada su svi prekursori pomijesani. Stoga je fokus

stavijen na procese koji se defavaju u suspenziji limunske | Felll]-oksalata.

Vu I saradnici su polazedi od elementarnog Fe i limunske kiseline naglasili da

primjefuju prelazak iz fute u zelenu boju pakon 15 h mijetanja 5to su objasnili
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formiramjem Feill}-citrata [166]. Ipak, ni nakon 20 h stajanja i mijesania nije doélo do
prelaska iz fute u zelemu boju u reakeifi izmedu Fe{ll}-oksalata i limunske kiseline, ved
fe o wodeno tek nakon dodatka 100 kapi NHaOH. Znajudh da je oksidacija Fe?* jona spora
na niskim pH vrijednostima, lake je ista wbrzana u prisustvu limunske kiseline, pH
vrijednost tako pripremljene suspenzije je i dalje dovoljne niska da oksidacija Fe2t jona
bude veoma spora [175]. Stega ake ze ne doda amoendjuns-hidroksid, nema promjene
boje, ved suspenzija zadrEava Zutu boju sve dok ne krene uparavanje, Medurim, ako se
posmatra uzorak sintetisan bez prisustva limunske kiseline, €ija suspenzija ima pH
irijednost oko 6, mofe se uoliti da se javila veoma svijetlo zelena boja, odakle se
predpostavija da se gradi Fe(lll)-oksalat, usied brie oksidacije jona Fe?* na vi%im pH
vrijednostima [175]. Sa druge strane, ukoliko je dodato 0.015 mol limunske kiseline uz
.01 mol Fe[ll]-oksalata, nastajanje intenzivno zelene suspenzije u roku od jednog
minuta od dodatka 100 kapi NH4DOH mode ukazati na formiranje Fe{ll)-citratnog
kompleksa, kako limunska kiselina postaje deprotonovana pri neutralnom pH [osim
protona na hidroksilno] grupi) § stoga bree reaguje sa Fef* formirajud kompleks zelene
boje. To bi bile u sldadu sa pojavom zelene boje kod Vua i saradnika [166], pa se
nastajanje Fe(ll)-citrata objasnjava time da kada se pomijesaju elementarno Fe i
limunska kiseling, da se Fe oksiduje do Fe?* tek nakon 15 h, dok dalje oksidacija do Fe®
fe spora usled kisele sredine i time se zadrzavaju Fe(ll)-citrati. Medutim, u ovom
slucaju, kako boja postaje intenzivnija i tamnija predpostavlja se da nastaje Fe{lll]-
citrati jer ipak delazi do brie oksidacije Fe?* u Fe** olakiane pri sada povizenoj pH
vrijednostl, tadnije amonijum-feri-citrat, kojl se vremenom rastvara u vodi | stoga se
primjefuje rastvor nakon odredenog vremena mijesanja na 60 °C Promjena rastvaranja
pije wodena kada je u pitanju spontana reakcija koja odgovara pH vrijednostl od = 3,
gdje je samo uofena mutna #uto-braon suspenzija koja mode ukazivat na talozenje

fosfata | njihovu dalju termichku obradu do odredene faze.

Takode, ne treba zapemariti wticaj saharoze. Kao disaharid koji nema
redukcione osobine, saharoza podlijede hidrolizi w vodi u prisustve kiseline, 1z toga se

mode predpostavith da razlika u boji gelova za oba uzorka sa i bez saharoze, za oba pH i
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na = 3 i ma 7, potide upravo od saharoze. Naime, ukoliko je saharoza prisutna u
suspenzifl, a ima i kiseline, dolazi do njene hidrolize na glukozd | fruktozy, oba
monosaharida redubkujudih osobing, kojl suzbijaju oksidaciju Fe?* u Fe*r jone. Eod
pzorka sa pH = 3 u odsustvu saharoze javlja se manje intenzivoa boja gela (oker u
pdnose na braon), gdje se jasno vidi da potife od Zutog | dalje nerastvornog Fe{ll}-
okzalata i u maloj kolitini zelenog Fe(lll]-oksalata, jer nema redubkcionil sredstava, pa
je oksidadja Fe!* nedto veca nego za isti urorak samo sa saharozom. Sa druge strane,
gel uzorka na pH = 7 bez saharoze ima veoma svijetlo zelenu boju, za koju se
predpostavlja da potice od amonijum-feri-citrata, usled velike oksidacije Fed*u Fe®* pri
visokim vrijpdnostima pH i u odsustvu redukcionih sredstava, Svakako da ne treba
ranemarith da se | kod vzoraka kod kojih je pH suspenzije od = 2 do 6, u nekoj mjerd
formirva i citratni kompleks gvodda, Sto fe bt opisano u daljem tekstu,

Dakle, kako ée biti pokazano kasnije na difraktogramima, uzorci na nizim pH
imaju dvije faze, od kojih je jedna mijeSani fosfati-pirofosfati a druga individualni
pirofosfati, Po gore opizanem se preédpostavija da individuaing pirofosfati nastaju od
prisutnih nerastvornih Fe(ll)-oksalata | formiranih Fe{lll)-oksalata [dominiraju pri
niZim pH) Kako je | Fe-citraina koordinacija indirekineg tipa moguda, iake u manjoj
mijerl, preke vodiniénih veza citrata sa OH-grupama gvoZde{lll]-hidroksl kompleksa
kojl se takode formira zajedno sa gvoZde-oksalatom, pod pH od = 3, to ukazuje na
formiranje odredenje fralccije mijesanih fosfata-pirofosfata i kod uzorka sapH=3 [176].
Da Fe[llf)-citrati mogu graditi mijetane fosfate fpirofosfate potvrduju sintetisani urord
polazedi od Fe{NOa): i limunske kiseline, pdje se gradi Fe{lll]-ctrat [151]. Stoga je
predpostavljeno da tek kada se pH podesi na = 7 nagradi se veoma brzo amonijum-feri-
citrat koji je rastvoran u vodi, #te vedi formiranju mijezanih fosfata-pirefosfata bez
prisutnih individualnih pirefosfata, Prisustvo OH jona {od amonkjum-hidroksida)
olakiava oksidaciie, fimed tako formirani kompleks rastvornim | sposcbnim da reaguje

za fosfatima i pirofosfatima do prekursora mijesanih fosfata-pirofosfata
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Ono sto se moglo izvud iz svega gore navedenog a da nije do kraja jasno da i se
pri pedefavanju pH na newtralnw vreijednost ipak formira | odredens kolifinag Fe(T)-
oksalata il je formiran u potpuncst Fe(lll}-citrami kompleks, Kako bi se razjasnilo o
pitanje, rastvoren je Fe(ll]-oksalat | dodat je amonijum-hidroksid do pH vrijednosti od
7. Pojava zelene nijanse jeste yolena, ali prava zelena boja, koja b odgovarala onej kada
je @ limunska hkiselina wkljufena v reabclju, primjefena je ek pri podizanju pH
vrijednesti na 8 - 9 Dalje je pradeno ponalanje ovako formirane zelene suspenzije
fokom Isparavania, 3to se nije poklopilo sa putanjom reakcije koja Je wofena kada je i
limunska jedan od reaktanta, [z toga se moZe zakljufiti da je braon boja rastvora i dalje
povezana samo sa kompleksom amonijum-feri-citrata. Kao 5to je i veé naglaieno, pri
uparavanju ova boja rastvora postepeno blijedi stvarajudi na kraju svjietlozeleni gel [bezx
saharoze]. To moeke bit posljedica konformacije kompleksa amonijum-citrata wsled
isparavanja vode. Kalo je uofeno po literatun se javijaju dva oblika grofde-amonijum.
citrata i to braon i zeleni, u zavisnost od pH. Take da samo oslobadanje vode mode
promijeniti pH [ vrstu kempleksa, 5toga se na kraju opet predpostavlja da kada je u
pitanju_koordinadja Fe-dtrata, put sagorijevanja rezultira formiranjem mjeSovitih
fosfata-pirofosfata, za razlibu od formiranja individualnih pirofosfata polazed od

oksalata.

Ix svega navedenog je jasno zasto je bitno dobro objasniti uslove sinteze da bi se
dohila NEPP faza i da bi se smanjila kolic¢ina bilo koje sekundarne faze. Jedan od bitnih
psglova pored odabira i koli¢ine | odnosa reakatanata, jeste | temperatura. Naime,
temperatura koja se primjenjuje za farenje i proizvodnju NFPP materijala, krece se
obitno od 450 do 500 *C, jer se ve nakon te temperature navodi razgradnja NFPP faze.
Na niZoj temperaturi od 450 *C pripremljen je NFPP reakcijom iz dvrstog stanja. Uopste,
ova metoda mora bit petpomegnuta mehanohemijskim mljevenjem jer u suprotnom
nede biti uspieing, Pored toga, Zarenje se mora odvijati u redukciono) atmosferd, kako

bi mastali Fe?* mogli da se redubuju do Fe2= u cilju formiranjs odredenih faza,
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4.2, Rendpenska difralkcija praha

4.2.1. Uticaj pH na fazni sastav sintetisanih kompozita

Ma slici 4.6, su prikazani difraktogrami wzoraka sintetizanih sa razliditim
sadrzajem limunske kiseline, uz dodatak saharoze, Poredani su idufi edozdo ka gore od
uzorka sa najvedm sadriajem (NFPP_LooSC_2) do uzorka sa najmaniim sadriajem
limunske kiseline, tatmije bez dodavanja limunske kiseline (NFPP_Lo5C_ 6] U clju
uporedivanja, na istoj slici je prikazan i difraktogram od vzorka sintetisanog uz

podeiavanje pH vrijednostina = 7 (NFPP_LamsSC_7).

kKao Ste je predpostavijeno fokom sinteze da promjene boje ukazuju na
promjene faznog sastava uzoraka, to je potvedenc ovim difraktogramima. Prvoe, ukoliko
se posmatra slika 4.6, mofe se za sigurnodiu zakljufit da uzorcl na niZim pH od = 7
Imaju znatno vife plkova, za razliku od uzorka na pH = 7. Druge, svi uzord na niZzim pH,
fake Imaju pikove na veoma pribliEnim vrijednostima 2 &, razlikuju se po odnosy
inteziteta istih. Maime, odnos inteziteta pikova se mijenja kako se mijenja i sadriaj
limunske kiseline, a sa smanjenjem mola limunske kiseline postaju izragenjiji pikow
koji odgovaraju uzorku sa pH = 7. To vec ukazuje na to da uzord na nizim pH imaju vise
faza, od fega je jedna faza ista kao i za urorak sa pH = 7. Posebno, oznadéeni dio na slid
4.6, jasno ukazuje na mijenjanje odnosa intezitets izmeda prva dva pika ma 2 Boko 9§
107, pri femu plk na = 97 je veoma malog inteziteta za uzerak sa najvedim sadriajem
limunske {NFPP_LoozSC_2) i postaje intenzivniji sa povecanjem pH do = 7. Sa druge
strane, pik na = 10 ° se smanjuje sa porastom pH vrijednosti, dok na pH = 7 nije vopéte
uofen. Isto tako izrafeni pik visokog inteziteta za uzorak NFPP_LagSC 2 na 28 =32°
e postepene smanjuje sa povedanjem pH vrijednosti, dok se pikna 2 9= 33 ° na Ist
nafin intenzivira i odgovara onom w uzorkusa pH = 7 [NFPP_LoosSC_7]). Na kraju, miode
se zapaziti da dolazi do redukcije Fe za uzorke sa 0.005, 0.0015 | O mola limunske

kizeline,
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Slika 4.6, Uporedni prikaz difraktograma sintetisanih vzoraka sa saharozom |
razlidithm sadriajem Umunske kiseline, od najpvedeg [(0L02 mol] de naimanjeg (0 maol]
[duéi ka gore, kao | wzorka sa podetenom pH vrijednoSéu,
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422, ldentifikacija fznog sastava kompozita sintetisanih sa  razlicitim
sadrzajem limunske Kiseline
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Slika 4.7, Difrakrogram MFPP_LowSC_2 materijala, o oznadava pikove koji pripadaju

NazFePz07 bazl, a o pikove koji pripadaju NasFea[POs)zP =0 fazi.

U cilju identifikacije faznog sastava, na sljedecim slikama su redom prikazani
difraktogrami za svaki uzorak, pofev od najvedeg pa redom do najmanjeg sadriaja
limunske kiseline, kao i za wrorak bez limunske kiseline. Na slici 4.7. su prikazani
difraktogrami NFPP_Looz5C_2 uzorka sa bazama faza Ma+Fes[POs)zPz00 § MazFeP 07, =2
koje se jasno vidi da sintetisani uzorak lma u svom sastavy obje faze, kako pirofosfate
tako | mijesanje fosfate-pireofosfate. lake je stehiometrijski ednos prekursera takay da
je cilj bio sinteza samo mijesanog fosfatnog-pirofosfatnog jedinjenja, ispostavilo se da
pod navedenim uslovima sinteze to nije bilo mogude. Potpuno suprotno, u mnoge
vedem procentu nastaju individualni pirofosfati a ne mijesana taza [tabela 4.1). Prije
nego se pojasni koji pikovi potiéu od koje faze, kao i koji su doprinos obje faze, redom

e biti prikazani difraktogrami i ostalih sintetisanih uzoraka, pa e na kraju biti dato
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sumarno objainjenje. Stoga, na slici 4.8, su prikazani difraktogrami NFPP_LoaisSC_3
uzorka, takede sa NaaFea(POa)zP:07 | NazFeP:0r fazama. 5a slike se moZe vidjeti da i
oval material éine obje faze, veoma slidne kao | prethodno karakterizani NFPP_LooeSC_2
makerijal, same Sto je sa smanjenjem pH vrijednosti sa 2 na 3, dodlo do malog povedanja
mijezanih fosfata-pirofosfata za = 3 %, zato Je odnos inteziteta zmedu odredenih
pikova drugaliji nego kod NFPP_Lao:5C_2 materijala. Na isti mafin na slici 4.9, su
prikazani difraktogrami NFPP_Lom5C_ 4 uzorka, takode sa MNasFei[POs)zPz07 i
NazFeP:0r fazama. Medutim, zapaieno je cijepanje pikova na = 33 § 34 °, Sto je
posliedica prisustva jod jedne faze i to maricita, £iji je difraktogram takode prilazan na
Istoj slicl. Osim toga, nastavlja se trend promjene odnosa inteziteta izmedu pikova
karakteristicnih za NasFe:[PO4)P:07 | NaFeP;0; faze, sa porastom mijeane faze a

smanjenjem individualnih pirofosfata (tabela 4.1].
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Slika 4.8, Difraktogram NFPP_LowsSC_3 materijala, o oznatava pikove kojl pripadaju
NazFeP:07 bazi, a o pikove koji pripadaju NasFes[POs)zPz07 fazi
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Slika 4.9. Difraktogram NFPP_LamSC_4 materijala, o oznadava plkove koji pripadaju

MazFeP:07 baz, o pikove koji pripadaju NasFea[ PO4]2P 207 fazi a o pikeve koji pripadaju

MaFePOas fazi.
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Slika 4.10. Difraktogram NFPP_Looos5C_5 materijala, o oznacava pileove koji pripadaju
NazFePz207 bazi, o pikove kojl pripadaju NasFea{ POw)zP 207 fazi a o pikove koji pripadaju

MaFeP s fazi.
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Veoma slicni difraktogrami kao za NFPP_LomiSC_ 4 su dohbijeni i za uzorke
NFPP_Lapos5C_5, NFPP_LannsSC_6 | NFPP_LaSC_6, prikazani redom na slikama 4.9.
410, § 411 Trend keoji prath povedanje sadriaja mijeSanih fosfata-pirofosfata, a
smanjenje sadriaja individualnih pirofasfata se takode jasne moZe vidjeti na ovim
difraktogramima, posmatrajuéi odnos Inteziteta najkarakteristiénijih pikova Koji
ukazuju na prisistvo ovih faza u vzerku Takode, cijepanje pikova na = 33 1 34 ° stepena
i kod ovih uzoraka ukazuje na prisustvo maricita, Tefinski udio svih faza i za ova td
uzorka se takode moze vidjeti u tabeli 4.1. Ono Sto je karakteristicno za ova tri

materijala jeste pik kojl se javija na oko 44° | odgovara elementarnom Fe,

UU NaFePO,
bl el e M

U Na,Fe (PD,),P.0,
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Na,FeP 0,

TR Y | R
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Slika 4.11. Difraktogram NFPP_Luans5C_6& materijala, o oznacava pikove koji pripadaju
NazFeP207 bazi, o pikove koji pripadaju NasFea{ PO4):Pz07 fazi a o pikove koji pripadaju

NaFeP(s fazi.

Nakon uvida w do sada prikazane difraktograme mogude je zakljuditi da
pajintenzivniji pikovi za obje faze ze javljaju na pribliZnim vrijednestima 2 8, negdje u
opseguw od = 30 do 35 Posebno, naintenziviiji pik za NasFea[PO4]zP:07 fazu na 2 8 =
33.5 ° se preklapa sa manje intenzivnim pikom Na:FeP:07 faze, dok sa druge strane

najintenzivniji pik sada NaxFePO0rfaze na 2 8 =325 preklapa se sa manje intenxzivnim
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pikom od Ma+Fea[ POu]zPz07 faze. Pored toga, pikovi sliénih intezitetz na 2 6= 34 " se
takode preklapaju za ove faze Usled toga, pikovi dobljeni za uzorke sa nigim pH od 7,
imaju Sire pikove kao doprinos obje faze, U opsegu 2 8 od = 157 do 357 obje faze imaju
karakteristicne pikove (= 158, 16.7 i 25.8 © za NasFes[POs):P207) i (= 204, 21.3, 2221
22.9% za NazFeP:0v], uz veoma mala preklapanja, na osnovu kojih je mogude utvrdit
prisustvo ovih faza u materjalu. Medutim, kako je o literaturi navedeno da su
pirofosfati veoma festa prateda faza u sintexi NasFes(P04s)2P207materijala, jako je bitno
da se snimljeni difraktogrami prikazuju ved od 2 8 = 5 %, to nije volfeno w svim
literaturnim pedacima, ved naprotiv diftaktogrami su prikazanitekod 2 82 15" To je
veoma bitno iz razloga 5to se prisustvo jedne ili druge faze, ili obje taze u istom uzorku,
venma jasno moZe uofiti usled prisustva/odsustva pikovana 2 B=9.8"1 10.6 %, od kojih

prvi potite od mijesanih fosfata-pirofosfata, a drug od Sistih plrofosfta,
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Slika 4.12, Difraktogram NFPP_Lo53C_6 materijala, o cznadava pikove koji pripadaju
MazFePz07 bazi, o pikove koji pripadaju NaaFea{ P04)2Pz07 fazi a o pikove koji pripadaju

NaFePDa fazl.
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Tabela 4.1. Tedinski wdjeli faza: NasFea[PO4):Pz07, NazFePz07 i MaFePls u svim

sintetisnaim uzorcima,

Oznaka Tezinski udjeli faza u uzorcima
materijala
MaaFea[POa)F 207 NazFePz0- NaFePls  Fe
NFPP_LousaSC_2 2349 77 0% / !
NFPP_LnoisSC_3 26 % 7 Y / i
NFPP_LooisC_3 40 4 6 U / #
NFPP_LooiSC_4 339 56 % 11 9% f!
NFPP_Lo.oosSC_5 35 9 55 0% 10 9% /!
NFPP_Loon=5C 6 8% 43 13 5 5 0%
NFPP_LoSC_& 42 % 43 % 12 % 3%
NFPP_Lo.oasSC_7 02 % i 8% !
NFPP_LonsC_7 o2 % / 8 % Fi

Ako se dodatno Zell odrediti procenat ovib faza u uzorku prikaz difraktograma
vedod 2 B=5" jeod velike vaZnosti, Kako je prikazane u tabeli 4.1, da sa porastom pH
vrljednesti od 2 do & raste sadria] NasFes(POu)PA0r faze {52 23 na 42 % ), dok se
istovremeno smanjuje sadrzaj NaxFeP:07 faze (sa 77 na 43%), to se slaZe sa trendom
porastz intezitetz pika na 2 8 = 90 ¥ uz istovremeno smanjenje inteziteta pika 2 8 =
L0L6" za iste vrijednosti pH od = 2 do 6, ranije opizano i prikazano na slici 4.6. Svakalo
da se isti trend meEe zapaziti za ranije opisani porast inteziteta pikana 2 6= 33.5" i pad
na 28 = 32.15° za NawFes(PO4): P07 i NazFeP 207, respektivio. Takode, navedeno je da
et maricit prateda faza uz sintezu NasFeaPOs)zPz0r materijala, Sto je dobijeno | u ovom
sludaju, za uzorke sa sadrzajem limunske od 0L07, 0005, 00015 mols, kao i za uzorak
ez limunske kiseline (slike od 4.9 - 4.12]. Tedinski udjeli svih faza za ove uzorke su
takode navedeni u tabeli 4.1,

Makon o je snimijen difraktogram uzorka sa 0.015 mol limunske kiseline ali u
edsustve saharoze, woleno je da i sahareza utide na Fazni sastav konafnog wzorka sa
pavedenim sadrEajem Bmunske kiseline, To se jasno moZe vidjetl sa slike 4.13., gdje su
uporedno prikazani uzorci sa pH = 3 u prisusuvu i odsustvu saharoze. Lako je uodljivo

da fazni sastav i NFPP_LooisC_3 materijala ine mijesani fosfati-pirofosfats § individualni
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pirofosfati, ali da za raziku od NFPP_LoaisSC_3 materijala, mijefana faza je dobijena u
mnego vedim tedinskim procentima (40 u odnosu na 23 %4). Tome svjedode raziifit
inteziteri pikova kol potitu od navedene dvije faze. Kako je vel objainjeno u poglavlju
vezanom za sintezu materijala, saharoza kae neredukujuce sredstvo, u prizustvu
kiseline hidrolizule dajudi jedinjenia koja su redukujuca sredstva, pa se time dalje moZe
ofekivatl da u odsustvu saharoze vife jona Fe?* usplje da se oksiduje, dok u prisustvu
saharoze oksldacija Fe* jona biva smanjenja. Dalje, veda oksidacija jona Fe?*, kako je
takode ved oplsano, dovodl do formivanja novih soli, rastvormib o vodi, za razliku od
Fe(lll-oksalata, koji dalje interaguju =a ostalim prelursorima, to sve zajedno vodi

stvaranju MaisFea(Fa]zP207 faze u vedem procentu,

| | u Na,Fe, [P0 )P0,
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Slika 4.13. Difraktogram NFPP_LamsC_3 materijala [bez sabaroze] uporeden sa

difraktogramom NFPP_Loo1s5C_3 materijala [sa saharozom].
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4.12.3. Identifikacija faznog sastava kompozita sa podefavanim pH

Difraktogram uzorka sa podefenim pH na= 7, dodatkom 100 kapi NH+0H tokom
sinteze, prikazan je posebno na slici 4.14., sa koje se jazno mode vidjieti da je dobijena

MNasFez[PO&)P 20 faza, us malu keli¢ine maricita, Svi karakteristiéni pikovi ove Faze sc
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mogu uoditi na difmktogramu sintetisanog materijala. Tefinski uwdio obje faze je
prethodne prikazan u tabeli 4.1, Dakle, ovim je pokazano da polazedi od prethodno
navedenih izvora Na, Fe, fosfata | pirofosfata, uz oplzanu procedure sinteze, dobijanje
mijetanih fosfata-pirofosfata je jedine mogude ukoliko se pH vrijednost podesina = 7,
Kako je u poglaviju 4.1, opisano, pri dedatku 100 Eapd NHaOH primjedena je promjena
boje suspenzje iz #ute u elenu, 4o govorl da jedine u slefaju kada je boja suspenzije
zelena moze dodi do formiranja ove faze. Ovo se slaze sa zelenom bajom koju navod
Vu, s tim §to je kod njih sinteza polazila od elementarnog Fe, a opisana je nastajanjem
Fe{ll}-citrata, [pak, u ovom sluéaju se polazi od oksalata, pa se pored mogufih citrata
gvoida, kao jedinjenje zelene boje mogu ofekivati i Fe(1ll)-oksalati. Ma kraju, mode se
zakljuéiti da je za dobijanje ove faze, metodom sagorijevanja gefa, uz limunsku kiselinu
kao gorivo veoma bitan odabir prelursora koji e biti tzvor Fe i pH vrijednost pofetne
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Slika 4.14. Difraktogram NFPP_LooisSC 7 materijala, o oznacava pikove koj

pripadaju NasFes[ POs)zPz07 fazia o pikove koji pripadaju NaFePQs fazi.
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Prvi put je struktura ovog materijala ispitana od strane Kima i saradnika [41].
MNavedeno je da NasFea[PO4)2P:07 ima ortorombifnu kristalnu reZetku, sastavijens od
naizmjeniénih dvostrukih slojeva [FeaP:0ii)s (zgradenih od Fels oktaedara | P04
tetraedara {paralelne ravnl b-c]. Ovi slejevi su dalje medusobpe povezani sa
pirofosfatnim grupama time formirajud mrefo tunela du? ool glavne kristalografske ose
[100], [O10] ¢ [D01]. Fe je smjeSteno w tri simetrifnoe prepoznatljiva mjesta o
oktaedarskoj koordinaciji, a joni natrijuma u fetiti kristalografska mjesta oznadena sa
Na[1], Na[2], Na[3)iNa[ ji su povezani kanalima (a, bi c] duZ svetriose. Parametn
celije ove faze su redom: a = 1807517(7) A, b= 653238{2) A i c= 10.64760(4) A, dok
fe zapremina éelije jednaka 1257.204(1) A?[41].

Za razliku od uzoraka sa pH = 3, kod uzoraka sa pH = 7, saharoza nije pokazala
nikakav uticaj na njihov fazni sastav. To je pokazano na slici 4.15. prikazom uporednih
difraktograma NFPP_LanisSC_7 (sa saharozom] i NFPP_LomsC 7 [bez saharoze)
materijala. MoZe se predpostaviti da je u ovom sluéaju pH vrijednost dovoljno visoka
da je oksidacija jona Fer u Fed veoma brea, tako da suzbijanje oksidacije koje je
moguce kod wzerka sa saharczom na pH = 3, u ovom sledaje nije znafajno i stoga nema

razlike u faznom sastavo izmedu uzoraka sa § ber saharoze,

NFPPL  SC7
|
i.III ki r-ujl'-' NFPP_L, . C.7
a.r'l' M" b e W #’“"“’F WM'MWWW
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Slika 4.15. Difraktogram MFPP_LanisC_ 7 materijala [bex saharoze)] uporeden sa

difraktogramom NFPP_LyoisSC_7 materijala (sa saharozom].
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4.3, Simultana termogravimetrijska i diferencijalno termalna analiza

Eake polianjenska jedinjenja pate od loZe elekironske provedljivest, u cilju

beljih elektrohemijskih performansl, tokom sinteze je dodata saharoza, Smatra se

dodatnim izvorom ugljenika, znajuéi da je metoda sagorijevanja gela obuhvatila

limun sku kizeling kao gorive, koja e w oo sleSaju primarni izvor ugllenika, Stoga, da

bi se fzracunao njegov sadriaj u svim sintetisanim uzorcima, koriféena je simultana

termogravimetrijska i diferencijalne termalna analiza, TG/DT dijagrami za svaki redom

pzorak su prikazani na slikama od 4.16 do 4.22, a u daljem tekstu je sumarno opisano

ponaganje svih materijala tokom zagrijavanja na vazduhu od 0 do 700 “C.
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Slika 4.22. TG (lijeve) i DT [desno] dijagram NFPP_LogisSC_7 i NFPP_LowsC 7

maberijala,

Makon uvida u TG i DT dijagrame svih sintetisanih kompozita, moZe se uodti

slitno ponaianie na temperatwrama do 200 °C, ito pokazuje manji pad mase

prouzrokovan oslobadanjem viage. Dalje, na temperaturama vedim od 200 °C deZavaju

sedvauporedna pocesa, Prvd, oksidaciia Fe2 o Fedr, kako individualnih pirofosfata, tako

| mijefanih fosfata-pirofosfata, 200 je pracenc porastom mase Drugl, sagorijevanje

pglienika do COg koji je pracen padom mase za sve uzorke na temperaturama izmedu

200 i 600 *C Prvi process, koji odgovara oksidadiji jona gvozda, ne moze biti jasno

uoten jer se paraleino deiava sa sagorijevanjem ugljenika, Stoga, raziika masa Koja

odgovara sagorijevanju ugljenika nije dovolina za rafunanje ukupnog sadrzaja
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ugtjenika. U tom slucaju, potrebno je prerafunati teorijski porast mase od oksidacije i
dodati ga na pad mase kojl odgovara razlici izmedu TG platoa u opsegu temperature od
200 0 &00 "C. Prema literaturnim podacima porast mase usled oksidacije praden je

sljededim reakcljama, redom;

12 NazFePzQO7+ 3 Oz = 8 NaFeFz07 + 4 NaaP:07 + 2 Fealla (4.1]
NasFes[ POg)zP:07 + f 0 — E NasFez{POs)s + = Ferlhy (4.2
3 NaFeP(s » f{]g - NazFez(P0a)s + % Fe:03 (4.3)

Prema navedenim jednacinama hemijskih reakeija (4.1 [177], 4.2 [151,156] i 4.3
[178]). tearijsko povedanje mase za svaku redom fazu je 2.82 %, 3.71 % i 4.4 %. Voded
ratuna da se ovaj porast mase odnosi ma 100 % svake faze, ove vrijednosti su
preratunate na tefinski udio svake faze posebno v sintetisanim kompozitima. Na kraju,
sabrano sa padom mase usled oksidacije ugljenika, ukupni sadriaji wpljenika za sve

dobijene kompozite prikazani su u tabeli 4.2,

Tabela 4.2, Ukupan sadriaj ugljenika u sintetisanim kompozitima.

Oznaka Ukupan sadrZaj
materijaka ugljenika [%:)
NFPP_LogzSC_ 2 =214.20
NFPP_Lo.oasSC_3 = 20.28
NFPP_LogisC_3 21472
NFPP_LooaSC_4 =168
NFPP_LoposSC 5 =149
NFPP_LooosSC_6 =109
NFPP_LiSC_6 = 7.8
NFPP_Lo.oasSC_7 = 6.6
NFPP_LoowsC_7 =343
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Iz iste tabele se moZe vidieti da je ugljenik u najvecem procentu od limunske
kiseling, ukolike se wporede sadriaji uglienika za iste odnose limunske kiseline u
prisustvu | u odsastve saharoze. Tadnije, doprinos ugljenika od saharoze je = 551 2.3
% za uzorke sa pH = 3 i 7, redom. MoZe se ofekivati da je za uzorke sa pH niZim od 7
doprinos ugljenika od saharoze oko 5 %, ako se pogleda gubitak mase od = 4.5 % [ne
ratunajufioskidaciju] za uzorak bex limunske Kiseline [NFPP_Lo5C_6). Predpostavija se
da razlitita kinetika reakdja koje vode formiranju pirofosfata i mijesanih fosfata-
pirofosfata utife na razlidit sadriaj uglienika koji potife od saharoze za uzorke sa pH =
T u ednosu na one sa pH < 7, 1sto tako, ako se posmatraju vzerch kojl su sintetizani
polazeci od istih kolicina limunske kiseline i saharoze, ali sa razlicitim pH
[NFPP_LamsSC_3 § NFPP_LooisSC_7). moZe se vidjeti da je sadriaj vgljenika dosta ved
za uzorak sa pH = 7. Kao razlog se opet mofe smatratl razlidita kinetlka reakclje
formiranja mijeSanih fosfata-pirofesfata u odnosu na kinetiku reakcije koja favorizuje
formiranje individuainih pirofosfata, Naime, vell udio pirofosfata u sintetisanim
kompozitima [bez podefavanfa pH}, utife na stepen karbonizacije ugljenika time £to
slabi kinetiku sagorijevanja istog, tako da se sam proces defava u dva koraka. To se
mode vidjeti i sa DT dijagrama, gdje su dva egzotermna pika (362 i 444 *C) izraiena
kako raste sadriaj limunske kiseline a time i udio pirofosfata {posebno za uzorke sa
sadrzajem limunske od 0.1, 0015 0 0.2 mol]. I1sto tako, sa povecanjem limunshe kiseline
a samim fm | individaalnih pirofosfata drugl pik postaje dominantmiji. Stoga je |
ugljenik vierovatne vize grafitizovan jer je potrebna | veda temperatura 2a njegovo

pslobadanje pri samom zagrijavanju.

Ako se posmatraju DT dijagrami za uzorke sa i bez saharoze {NFPP_LooisSC 3
WFPP_Lomst 3, Slika 4.17), mode se uoditi da kriva uzorka bez saharoze ima dodatni
egzotermni pik na oko 530 °C, 5to i se objasnilo zavrietkom sagorijevana pirofosfata
na vazduhu, To se dalje nadovezuje na fazni sastav ovih uzoraka | Snjenice da je drugi
DTA pik izraZeniji u prisustvu saharoze, kako je § vedi udio individualnih pirofosfata,

Preciznije, smatra se da saharoza katalizuje sagorijevanje fosfata do pirofesfata, pofto
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oslobodena toplota obezbjeduje vite energije za formiranje pirofostata. To bi bilo o

skladu sa XRD mjerenjima,

4.4. Morfologija sintetisanih kompozita

4.4.1. Morfologija kompozita sintetisanih sa razlicitim sadriajem limunske
Kiseline [pH = 1 - 6)

Skenirajuéom elektronskom mikroskopijom  ispitana je morfologija  svib
sintetisanih  kompozita, kojl su priprembjent pod razligitim  wrijednostima  pH
suspenzije, usled variranja kolifine limunske kiseline tokom njihove sinteze, [z istog
razloga, svi porel iImaju | razliéit sadrEaj uglienika, lake je rendgenska difrakcija praha
pokazala da sintetisani kompoziti imaju veoma slican fazni sastav, koji se odnosi na
postojanje dvije faze w uzorku, predpostavija se da njihov razlifit udio v ovim
kompozitima moede uticati i na njihovu modfologiju. Stoga, FESEM mijerenja su

obuhvatila sve ove kompozite, 3 rezultati su prikazani na sijededim slikana,

Ma slici 4.23. prikazana je morfologija kompozita sa saharozom i sa sadriajem
limunske kizeline od 0 do 0.2 mol, nauvedanju od 5 00 Na prvi pogled se moZe uoditi
neuniformna i nedefinisana morfologija za svaki vrorak redom. Naime, najslitnije se
mode opisati kao kamenje”, razli¢itog oblika i veli¢ina. Ipak, ako se bolje pogleda, moge
se zakljufitl da w slutaju niZeg pH. Sto odgovara najveéem sadriaju limunske kiseline,
preoviadavaju sitnije festice, razliditih oblika a dimenzija u opsegu od 0.5 do 2 pm, 5
druge strane, uzorak €ija suspenzija ima najvecu pH vrijednost, $to odgovara odsustvu
limunske kiseline ili sadriaju od swega 00015 mol, ima takode nedefinisanu
morfologiju, sa festima razligitih velifina, gdje ipak preoviadavaju wvefe Zestice,
dimenzija od oko 2 do 10 pm. a kompozite, Cije suspenzije imaju pH vrijednost izmedu
navedenih, 3 ecdgovaraju sadrdaju limunske od 01 1 0,005 mol, primjeduje se neznatno
uniformnija raspodjela velitine cestica u opsegu od 2 do 5 pm, takoede nepravilnog i

neuniformnog oblika,
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Slika 4.23. Morfologija sintetisanih kompozita sa ssharozom i 5a sadrZajem lmunske
kiseling od 0 do 0.2 maola, bez podesavanja pH vrijednosti, redom. Snimljeno na

uvedan|u od 5 00,
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Posebno, uzorak sa sadriajem imunske kiseline od 0,015 mola, Gine kako sitnije
Cestice, slidne onima za uzorak sa .02 maola limunske kiseline, take | krupnije éestice,
slitme ondma za uzorak sa 0,01 mollimunske kiseline. Znajudi da kompozit sa najmanjim
pH ima najvize NazFeP207 faze u svom sastavu [77 %] a kompozit sa najvidinm pH ima
pajvife MasFez[PO4 ]P0 faze w svom sastavu [42 %), moglo bi se na osnovu prvih SEM
fotografija predpestavid da za individualne pirofosfate preoviadavaju sitme festice, dok
za mijelane fosfate-pirofosfate preoviadavaju krupnije festice, Medutim, ne treba
zaboraviti veliki uticaj ughienika u sintetizanim kompozitima, koji sprecava da se wzme
u obzir ovakva paralela izmedu morfologije jedne | druge faze. Posebno, ako se
posmatrajue Hteraturnl podach, kojl ukazuju na uticaj pH | wtlcaj limunske kiseline na
morfologiju nekih polianjonskih jedinjenja, takva podjela jod vife nije opravdana
Takode, morfologje ovih faza kroz literaturu su kaka razicite, takoi sliéne, u zavisnost
od uslova sinteze. Svakako je primjeéeno da i jedna i druga faza mogu imati kako sitnije
tako i krupnije festice, definisanih i nedefinisanih oblika. lako je vife neuniformna
morfologija sa festicama nepravilnog oblika | velifine primjedena za Na:FeP20? fazw, a
uredenija morfologija, najiesce sfernog oblika Cestica za NasFes[P04):P:0r fazu, treba

sagledati sve uticaje, koji su opisani kroz dalji telest.

Poznato jeda pH vrijednost rastvora prekursora moze dosta da utiée na kontrolo
morfologije i velifine Cestica, Sto je dosta ispitivano za LiFeP0s [179-182]. Naime, za
ovaj materijal je takode poznato da pH vrijednost ne utite na dobijanje Ciste faze tokom
sinteze, kako sol-gel, tako i hidrotermalnom metodom, odnosno da se moie dohiti kako
iz kiselog, tako i iz neutralnog i baznog rastvora [179,180,182]. lpak, morfologija cestica
na razlifitim pH vrijednostima rastvora prekursora od 2 do B, se znafajno razlikuje.
Take, za pH = 2 dobijaju se mikro-2ipke sa peregularnom | aglomerisamom
morfologijom, koja se zadriava i na pH = 3 samo sa boljom disperzijom § uniformnijom
dufinom i preénikom éestica, uz zadriavanje i na pH =4 ali sa pravilnijom morfologijom
[180]. Drugatija morfologiia u obliku blokova se javlja na pH = 5 - 8, sa razlikom v
precnilku koji se krede od = 700 nm (pH = 5}, 200 - 800 nm {pH = &), 0.4 - 0.8 mm
[pPH =7} i 0.5 do 1 mm {pH = 8] [180]. Drugl autor su za st materijal pokazall da na
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pH = & hidrotermalno dobijeni LFP ima morfologiju dispergovanih, ravnih nanokristala
i obliku romba [slifno Blokovima kao u prethodno opisanom radu], koji se gube na pH
= B 19, gdje se javljaju vretenaste festice, koje su tek znadajno izraZenena pH =10 [179],
5a druge strane, LFP dobijen sol-gel metodom, nema znadajnu razliky v morfelogiji na
pH = § - 7, samo je na pH = 7 dobijena najuniformnija morfologija. Uticaj pH na
morfologiju Cestica je primjeden | za NaxFePOyF [181). lako sintetizani kompozib
pipadaju istoj grupi polianjonskih jedinjenja, shodno tome da u sastavu imaju
MazFeP:07 i NaiFea[PO4)P:07 faze, posmatrajuci sliku 4.23., za iste nije uoéena velika
razlika u morfologiji, $to ukazuje na to da pH nema #naéajnog uticaja na oblik Zestica
Stoga, uticaj pH u ovom slufaju se ipak usmjerava samo na razlicit fazni sastav

sintetisanih kompozita, ali ne i na njihovy moerfologiju,

Razlika u velicini festica hod ovih kompozita se moie pripisati uticaju limunske
kiseline, loji se ogleda kroz razlicit sadriaj ugljenika. Naime, prisustvo ugljenika
opranicava rast destica kao i njihove aglomeraciju, stoga su estice sitnije za uzorak sa
najvedim sadrEajem limunske fugienika, za razlike od Sestica za uzorak sa najmanmjim
sadrEajem limunske fugljenika , Kolike ugljenik moZe wticat na morfologiju kempozita,
mode se vidjeti na primjeru materijala NazFePD4F. a ovaj materijal je uofeno da pH,
slitno koo | ked LFP, wtide na morfoelogiju, u smislu pojave Stapifastih festica
sastavijenih u veliki nepravilan klaster iglicastih struktura, sa porastom pH vrijednost
sa pH = 8.5 do pH = 11.5 [181]. 5a druge strane, kompozit istog materijala sa ugljenikom
daje potpuno dragadiju morfologiiu, koja je sadinjenja od nepravilnih poliedara bez
obzira ma pH vrijednost prekursora, dosta sliénih kao za sintetisane kKompozite
prikazane na slici .23, 5to je objagnjens razbijanjem |glicastih kristala u nepravilne
nanofestice, [2 toga se mofe predpostaviti da prisustvo ugljenika kod svih sintetizanib
kompozita sprecava da se uodi jasan oblik i velifina festica, kao i precizniji uticaj pH na
njihove morfologiju. Posebno, ako se posmatra uticaj limunshe kiseline na velidinu
MazFeP:07 festica, koje u najvedem procentu i fine sastav ovih kompozita, moZe se
ohbjasniti ovako neuniformna morfologija. Naime, NazFeP207 sintetisan kao kompozit sa

pglienikom, 2aren 3 hona 600 "G pokazao je aglemerisane nanodestice, pokrivene
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slojem odredene supstance, koja je uklonjenja dodatnim mljeveriem i ponovnim
Farenjem, Tako pripremljen kompozit ima nanofestice uniformnoeg raspodjela velifine
Medutim, ake se tokom sinteze dodaje manja kolifing Hmunske kiseline, pored
nanefestica primjefene su | submikronske festice, iako je primjenjenc mljevenje |
dedatno Zarenje. Upravo o je zapaeno | za sintetisane kompezite, kada se sa
smanjenjens lmunske kiseline javaljaju sve vele festice. To je ukazalo da kolifina
limunske Kiseline lgra bitowe wlogy o sintezl MazFePz07 u smislu dobijanja festica

uniformne velifine [97]

140 () w

Slika 4.24. Morfologija NFPP_LoosC_3 kompozita na razliitim uvecanjima.

Stoga, manja koliZina limunske dajudi manje ugljenika, utite da éestice brie rastu
i vife se aglomerifu. To se moe primjetiti § za uzorak sa 0.015 mol imunske kiseling,
ali bez dodatka saharoze tokom sinteze [NFPP_LoaisC 3] U ovom slucaju odsustvo
saharoze daje = 5 % manje ugljenika, § odmah se sa Slike 424, vide znatho vede
aglomerizane Cestice pepravilnog oblika (na 5 000x w odnosu na kompoezit sa istim
sadrZajem limunske i za saharozom, NFPP_Lom=5C 3, Slika 4.23), ali uz jasnije vidljive
| sitnije nanometarske festice [50 - 200 nm), majvide po poveSing ovih aglomerata

[wvecanja od 50 000x i 150 000x). Slitni aglomerati su dobijeni za NazFePzOr kompozit
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sa uglienikom, sintetisan urea-nitrat metodom sagorijevanja, uz askorbinska kiselinu
kao izvor ugljenika [183], Maime, tako pripremljen materijal je pokazaos veoma
aglomerizane mikrometarske festice (vele od 20 pm), nepravilnog oblika, sa veoma
hrapavom povriinem, kao | sa vidijivim Zupljinama, Iste Supljine se znadajno bolje vide
a 15t uzorak samo bez askorbinske kiseline koji je imao svega 0,253 tefinska %
ugljenika, za razliku od uzorka sa askorbinskom kiselinom sa oko 10,354 teZinska %
ugljenika. Takve Supljine su vidljive i za NFPF_LomsC_3 kompozit (Slika 4.24), ali v
mnogo manjoj mjeri, usled znatno veceg sadriaja uglienika od 14.72 %. Njihovo
nastajanje je svakako verane sa oslobadanjem gasova tokom sagorijevanja, Sa druge
strape, ne treba zanemaritl da NFPP_LamsC_3 kempozit pored 60 % individualnib
pirofosfata ima i 40 % mijefane faze. Stoga, pregledajudi literaturne podatke za
morfologiju NasFea:[POs)2P207 Zestica, sintetisanih metodom po Sablone, metodom
saporijevanja rastvora i metodom sagorijevanja gela, uodena je sliénost sa ovim
nanometarskim éesticama (50 -200 nm) [144,170,184], koje su vidljive na uvedanjima
od 50 000x i 150 000x. Zapravo, kako je oznafeno na slici 4£.24., ove nanometarske
festice se takode aglomerizu formirajudl aglomerate oko S0 nm, koji se dalje nalaze
grupisani po povrdin vedily mikrometarskih Sestica {vefe od 20 um). Ipak, sve
navedens nije dovoljne da se sa sigurnoiéu mode tvrditl koji oblik § velifing festica
mede pripadati jednoja koji drugoj fazi. Dalje ée redom bitl prikazane SEM slike za svaki

kompozit na vedim uvedanjima.

Zmajudi da NFPP_LaSC_6 [(Slika 4.25) | NFPP_LaonisSC_6 [Slika 4.26) imaju isti
tedinski udic MazFeP:07 faze (43 %) wz malu razliku kada su w pitanju
NaaFez[POa)2P207 (42 | 38 %, redom] | MaFePOa (12 § 13%, redom), jasno je zadto su
njihove morfologije veoma slidcne. Oba uzorka imaju u pofpunosti neuniformnu
raspodjelu oblika i wvelicine Cestica, posebno ako se posmatraju slike na istim
pvefanjima od 20 000x, koje ukszuju na potpune razliditu veliding festica na dva
razlifita mjesta wuzorku, Vede aglomerizane mikrometarske festice su bez definisanil
oblika i sa razlifitom pevrdinom. Nalme, povidina ovih festica je hrapava, sa vidljivim

fupljinama nastalim usled ozlobadanja gasova tokom zagorijevanja, wz takode
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prisustvo sitnijihcestica razficitih ohlila i dimenzija, posebno rasporedenih po povrsing
(I w Formi sitnijih aglomerata, Sve e sitne festice fine sastav ovih sekundarnih
mikrometarskih aglomerata, 5to je najbolje vidljivo na uveéanjima od 50 000x za
NFPP_LoposSC_6 kompozit (Slika 4.26).

Slika 4.26. Morfologija NFPP_Laonis5C_6 kompozita na razliéitim uvecanjima

132




lzrazenije Supljine, koje podsjecaju na sunder, primjefene suza NFPP_LososSC 5
[Slika 4.27] =a faznim sastavom od 55 % NazFeP:07, 35 % NasFeaPOs)P207 1 10 %
MaFePOs To se mode objasnitl vedim udjelom limunske kiseling, pa samim tm | vedom
kolifinom gasova koji se oslobadaju prilikom sagerijevanja. Medutim, za isti uzorak se
megy woditl | povriine potpune prekrivene éesticama raznih oblika | velitina, gdie
Efupljine nastale tokom zagorijevanja nijesu jasne vidjljive. 5a druge strane, lako
NFPP_LoamSC_4 ima veoma slidan fazni sastav (56 % MazFePz20r, 33 % NaaFea PO+ )Pz 0r
11 % NaFeP(4), =a slike 4,28, se ne mode jasno uoditi prisvustvo sunderastih Supljina,
primjetenih za gornji wzorak, ali se svakako primjeduje po povriing da je dofle do
oslobadanja gasova prillkom sagorijevanja. lako ovaj uzorak sintetisan sa duplo vise
limunshke kiseline u odnosu na gore navedeni, moie se predpostaviti da veca kolitina
ugljenika osim &to sprecava dalju aglomeraciju Zestica, isto tako prekriva povriinu
festica, pa se Supljine ne vide jasno kao kod NFPP_LonesSC_5. Na uvedanju od 50 000x
se zapata da su nastali aglomerati sadinjeni od sitnijih Sestica, nepravilnog oblika, =a

oblim ivicama, pa se mode uzeti da su njihove veliéine aproksimativoo oko 50 - 300 nm,

Slika 4.27, Morfologija NFPP_Lans5C_5 kompezita na razliéitim uvecanjima
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Slika 4.28. Morfologija NFPP_Laot3C_4 kompezita na razliéitim uvedanjima,

Dalje, kako je gore navedeno i pokazano na wvecanju od 5 000x za sve
kompozite, sa porastom kolifine limunske kiseline, dobijene su sitnije Cestice. To se
svakako vidi i na vedim uvecanjima v odnosu na do sada posebno prikazane morfologije
kompozita sa manjim sadrzajem Emunske od 0 do 0.01 mol. Sa slike 4.29. se mode
fasno vidjeti da su i kod vzorka sa 0,015 mola limunske Kiseline [NFPP_LomsSC_3)
prisutne sekundarne aglomerisane Cestice fija je velifina uniformnija u odnoswu na
uzorke sa najmanjim sadriajem limunske kiseline. Kod ovog kompozta se Gk i ma
uvecanju od 10 000x jasno mode woditi aglomeracija mnogo primarnih Zestica,
nepravilnog oblika i velidine od oke 100 - 500 nm. Posebno, na uvecanju od 50 000
vidljiva je njihova glatka povriina, usled veceg sadrzaja ugljenika. Posmatrajuci sliku
430, na kojoj je prikazana morfologija NFPP_LooeSC_2 kompozita, megle M se
predpostaviti da je aglomeracija madafne smanjenja, Posebne, kako je povriing svib
festica veoma glatka, tek se na uvecanjima od 50 000x, i to na presjeku festica moie
vidjeti da su to ipak aglomerati koje Gine veoma sitne festice, u prosjelu od 50 do 100

134




-
[
=
"

- .1{#-? e 2
mmn.-,,:-' 5 & : s0000x =

Slika 4.29. Morfologija NFPP_Lans5C_3 kompozita na razlifitim uvecanjima

Slika 4.30. Morfologija NFPP_LonSC_2 kompozita na ragicitim uvedanjima.
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Ma kraju, nakon sto je napravijen uvid u morfologiju svih kompozita, ipak nije
maguée jasno napraviti paralelu izmedu festica individualnih pirofosfata | festica
mijezanih fosfata-pirofosfata, Kake posljednji kompozit, za slike (znad, ima Zak 77 %
pirofosfata, moglo bi se predpostaviti da su ove sitnije festice upravo od te faze, a kako
raste sadrial mijefanih fosfata-pirofosfata a samim tin opada udio individuainib
pirofosfata, da se javljaju vedi aglomerati, kako je ved oplsano, Literaturnl podact takode
pokazuju da je morfoleglja Individualnib pirefesfata sa uglenikom dosta slifna ovo) za
kompaozite, posebno sa vedm sadriapem Imunske Kseline od 0,015 § 0,02 mol, aodnosi
& na sitnije, neuniformne festice, bez karakteristicnog oblika slitnog izdrobijemnom
kamenju [96,97]. Medutim, ovo ne mora bitl pravilo jer je prisutan | veliki uticaj
limunshke kiseline/ugljenika na morfologiju kenaénog uzorka, kao i prisustvo 23 - 26 %
mijesane faze. Literaturni podaci za morfologiju mijesanih fosfata-pirofosfata, izmedu
ostalog, takode pokazuju i morfologiju slignu kao 2to je dobijeno za NFPP_LoaisSC 3
[144,166,184] i NFPP_Looz5C 2 [156.166] kompozite, sa gornjih slika. Stoga, o
pesebnom poglavlju ispod, bide prikazana morfelogija kempozita koji ima vide od 90
% mijesanjih fosfata-pirofosfata u svom sastavu, kako bi se stekao bolji uvid v

morfologiju NasFeay(PO4])zP207 faze u ovim kompozitima.

442, Morfologija kom pozita sintetisanih uz podesavanje pH vrijednosti na 7

Ma slici #.31. prikazana jo morfologija NFPP_LansSC_7 kompozita. Redom su
prikazane SEM slike na tri razlifita uvedanja kao | na dva razlifita mjesta u wzorku

[lijevo i desme),

Maime, ako se posmatra slika 4.31. pa istom uvedanju od 5 000x, prvo Sto se
muode zapaziti jeste postojanje mikrometarskih cestica, od kojih su neke potpuno glathe
povriine (Hjevo], prekrivene slojem ugljenika, dok se na drugima jasno vide Supljine
nastale tokom procesa sagorijevania (desno). Zatim, ved na uvedanju od 10 000x moZe
se vidjeti na presjecima ovih glatkil festica, a jo& jasnije na ovim koje su manje

prekrivene siolem ugljenika, da su ove festice ustvari aglomerati sastavljeni od manjih
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nanometarskil cestica, nedefinisanih oblika. Ove nanometarske Zestice su u prosjeku

o 50 do 200 nm, 5o se bolje vidi na wvetanju od 50 000,

50 000 ¥ . L e

(- =i -

Slika 431, Morfologija MFPP_Lon=5C_7 kompozita na razlifitim uvedanjima.
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Slika 4.32. Uporedna morfologija kompozita sa istim sadrzajem limunske kiseline, sa

fgore] | bez [dolje) saharoze, na pH= 3§7.

Ono ite je odmah woéliive ako se wporedi morfologija ovog kompozita sa
morfologijom kompozita prikazanih v prethodnom poglaviju (4.4.1), na istom uvecanju
od 5 000x [(Slika 4.23), jeste da su za kompozit sintetisan na pH = 7 znafajno vede
mikremetarske festice, sa velifinom fak | do 30 pm, w odnosu na sve sintetisane
kompozite na pH vrijednostima od = 2 do 6, Posebno, ako se posmatra morfologija na
manjemn uvecanju od 1 300x za kompozit sa istim sadrEajem limunske kiseline
sintetisanih sa pH =31 7, od kojih kompezic NFPP_Loois5C_7 sadrZi oko 10 masenih %
vide ugljenika, mo#e se jasno vidjeti da su éestice NFPP_Logs5C 3 kompozita znadajno
manje i neaformnije, kao i manje aglomerisane u odnosu na NFPP_LogisSC_ 7 Cestice
[Slilca 4.32). [z toga bi se mogla potvrditi gornja predpostavka da su ipak sitnije éestice,
poput oniki na pH = 2 doprinos individualnih pirofosfata u uzorku, dok se ved

aglomerati javljaju kako w uzerka raste sadrEaj mijeSanih fosfata-pirofosfata, To bi dalje
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ukazivalo na to da je kod uzoraka sa pH = 51 6§ uzorka bez saharoze sa pH = 3, pojava
velih aglomerata posljedica ne samo manjeg sadriaja vgljienika kako je opisano, ved i
kako e predpostavijene vedeg udjela mijeSanih fosfata-pirofosfata za razliku od uzorka
za pH = 2 1 3, kod kojih preovladavaju individualni pirofosfati {= 77 i 74 %). Dakle, iako
NFPP_Lapi=5C_7 kompozit ima zmatno vide ugljenika, v ovom slufaju to nije sprijedilo
efikasnu aglomeraciju nanometarskih Cestica. Kako su Baskar i saradnici naweli,
reakecija dehidratacije, koja ukljutuje kondenzacionu polimerizaciju fosfatnih grupa

mode da dovede do formiranja mikrometarskih Sestica NaiFea(POs)zP207 faze [170].

Sa druge strane, ako se posmatraju isti kompoziti (misli se na pH = 3 i 7) samo
bex saharoze [sadriaj ugljenika manji za oke 50 2 %), u tom sludaju je razlika u velifini
festica manje uodljiva (Slika 4.32). Cak naprotiv, festice oba kompozita su
mikrometarski aglomerati, samo Sto je povriinag NFPP_LanisC_7 Cestica vife prekrivena
ugljenikom shodno na njegov vedi wdio u ovom kompozitu. Stoga, sada bi se kao razlog
macajnoe vecih aglomerata za NFPP_LupisC_3 kompozit u odnosu na NFPP_LaasSC_3,
osim uticaja  ugljenika koll potiée od saharoze, mogao navest | vedfu wdio
MNaaFez[POs)zPz0k faze za 14 % u odnosu na uzorak sa saharozom, &je Cesthce
odgovaraju vedim aglomeratima. Ako se zatim pogledaju uporedne slike za
NFPP_LonisC_3 (40 % MasFea{POu)zPz07 ) | NFPP_LooisC_7 (92 % NaaFea{POu]zP:0-)
kompozite {Slika 4.32), vide se aglomerati priblidnih veli¢ina, iako NFPP_LansC_7 ima
T fok 12 % wife ugljenika, Ao dalje potvrduje  dnjenicu da  morfologija
NaaFez[ POs)2P0r faze ukljucuje vefe aglomerate u odnosu na MazFeP:)r fazu.

Ma isti nafin kao Sto je uoleno 2a kompozite 2a i bez saharoze na pH = 3, tako je
| za kompozite 53 | bez saharoze na pH = 7, takede vidljive da uglienik od saharoze
znacajno utife na smanjenje veliine éestice, iako je njegov doprinos masenom udjelu
ugljenika u ovom uzorko svega oko 2 %. To se mode vidjeti sa slike 432 pdje su
prikazane uporedne morfologije za NFPP_Lons5C_7 § NFPP_LooisC_7 na uvedanju od 1
S000x, gdie se primjecuju veci aglomerati za kompozit bez saharoze. Ista razlika nije

wocljiva ako se za iste Kompozite posmatraju SEM slike na wedim uvedanjima, shodno
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tome da je na istim fokus bio usmjeren uprave na ovim najvecim aglomeratima i

njibove] morfolegiji (Slika 4.33].

50 D00

Slika 4.33. Merfologlja NFPP_LoasC 7 kempozita na razliditim uvedanjima,

Meito vide o morfologiji kompozita dobijenog polazedi od iste kollfine limunske,
ux podedavanje pH vrijednosti na = 7, ali bex dodatka saharoze, se talkkode mode vidjoti
za slike 4.33. [ako je veoma mala razlika w sadriaju vgljenika izmedu sintetizanih
kompozita, ipak =2 za kompozit bez saharoze mogu bolje uoditi primarne nanometarske
festice, koje se aglomeriZu i u ovom sluéaju grade aglomerate Zija je velicna od oko 10

= 30 pm. Svakako da i ovaj kempozic ima Gestice kod kojih je pene israfene da je
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povrsing prekrivena ugljenikom (lijeva], ali isto tako ima cestice koje su u potpunost
po povrSing prekrivere sitnijim festicama (desne], koje u ovom slufaju imaju malo
uniformnijl valjkasti oblik, Ono 2to je karakteristiéne za ova) kompozit jeste da se, lako
i manjoj mjeri, primjeduju viakna rasporedena svada po uzorkuw, Slidna viakna na svega
par mejsta se moge wedit | za kempozit bez limunske, 2to je opravdane shodne tome
da on sadrii oko 42 % ove faze.

4.5, Infracrvena spekitroskopija

Kake je navedeno w poglwlju 142, infracrvena spekiroskopija je Zikoro
rasprosiranjena  spekiroskopska metoda oz strukturne  karakterizaclju
MasFes[ P04)zP 200 materijala. Uopéte je poznato da tumacenje vibracionog spektra ovog
materijala nije tako jednostavno kada se Zeli precizna interpretacija, shodno tome da se
pojedine trake preklapaju, & posebno su uodena literatuma odstupanja kada su u
pitanju trake Koje pripadaju simetrifnim P-0 vibracijama P37 i PO« grupa, kao i
asimetridnim P-0-F vibracijama P:0-% grupe. Smatra se da su ova odstupanja vezana sa
festim  prisustvom  drugih  faza, koje nastaju kao pratece tokom sinteze

NaiFe:[PO4):P:0r materijala, kao 5to su NaxFeP:07i NaFePOs.

Shodno tome da svi uzorci sintetisani na pH = 2 - 6 imaju bar dvije ili éak sve to
navedene faze, u dlju lakie interpretacije dobijenih speltara, formirana je tabela 4.3,
|z tabele se zapaza sljedece: i) spektri jedinjenja koja sadrZe jednu ili dvije fosfatne
grupe imaju trake karakteristicne za POs* grupe; if) spektri jedinjenja hoja sadrie
pirofosfatnu grupu imaju trake karalteristiéne za PO3% grupe, jer su vibracije Pz07?
[D3P-0-P03) ustvari skup vibracija POs* grupe i P-0-P mostova; i} vibracije PO i
PO prupa ukljufuju istefuce simetritne i asimetricne P-0 [vei v, kao i savijajuce (-
P-03 {&]) trake, dok su tipiéne vibradje Pz07% grupe isteXude simetrifne i asimetrifne P-
O-P {vs | vas), Shedno preklapanju edredenih traka, za najbolju interpretaciju spekira,
auteri obifno koriste sljededi redosled pojave traka u spektru: vas P-0og PO33 | POw> >
vs P-0u PO | P04 > v P-0-P u P2074 > v P-0-P u PeO7Y = §0-P-0 u PO=* 1 POsY,
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Pored toga, iz iste tabele se vidi da postoji dosta odstupanja za interpretaciju 1C
spektra MasFea[PO4]2P:07 materijala, posebno za P-0-P vibracije P207% grupe, gdje se
za Vs P-0-P navode trake od 710 pa éak do BB6 cmL, a 2a vas P-0-P od B79 do 977 om'd,
Kako se pomjeraju vrijednosti P-0-P v | wa] traka, tako su autori, pratedl gore
spomenuti redosled, pomjerali |interval P-0u PO33 000 POs™, pa s nekd navodill da sy
P-¥ trake ved od 900 cml, a neki tek od 1000 cml. (Ovakva edstupanja nifesu
primjecena za individualne pirofosfate, ved se trake na oko 738 1 910 cm? pripisuju vsi
Ve P-0-F wilracijama P04 grupe, Dalje e kroz tekst bit vife diskusije o neslaganjima
IC spektara za NasFea{POe) P 207 materijal, uporedujudi isti sx 1C spekirima sintetizanih
kompaozita, je trake su takode navedens u tabeli 4.3,

4.5.1. Infracrveni spektri kompozita sintetisanih sa razlititim sadriajem
limunske kiseline (pH = 1 - &)

Ma slici 4.34. prikazan je IC spektar kompezita sintetisanibh sa razliditim
sadriajem lmunske Kiseline, od O do 0.2 mola, kojima je tokom sinteze dodata |
saharoza. Redom su prikazani od najmanjeg do najveceg sadriaja limunske kiseline,
kako se ide odozdo ka gore, u intervalu od 1 600 do 400 cmel. Na prvi pogled i nije
moguce uodid neku znaéajniju radiku izmedu IC spektara sintetisanih kompozita, $to
e i ocekivano shodno tome da svi imaju individualne pirofosfate | mijefane fosfate-
pirofosfate u svom faznom sastavy, pa take imaju i iste trake na IC spekiru koje poticu
ppravo od vibracija PO, PO 1 P207% grupa. Ipak, ako se posmatra samo dlo spekira
koji je i oznafen na slici 4.34. (isprekidani pravougaonik], a posebno prikazan na slici
4.35. tada ved mofe da se wodi postojanje dvije trake karakteriztifne za simetriéne P-
0-P vibracije P:07* grupe. Ne samo da se vidi prisustvo vibradja za koje se
predpostavlja da potiéu posebno od individualnih pircfesfata i od mijesanih fosfata-
pirofosfata, ved se vidi | promjena odnosa njihevibh inteziteta kako se mijenja | udio faza
i sintetisanim kompozitima, slitne kao Sto je uofeno na difrakiogramima istif, Stoga,
prvo se mode Zzakljudit daje traka na oko 718 om? posljedica P-0-P vibracija koje potitu
od pirofosfatne grupe u mijesanim fosfatima-pircfosftaima, jer je oma sve lzrafenija

kako pH vrijednost raste a samim tim raste i sadrZaj NasFea|PO4)aPz07 faze. Drugo,
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traka ma oko 737 cm je takode posljedica P-0-P vibracija leoje poticu od pirofosfatne
grupe ali od individualnih pirofosfata, femu svjedofi porast inteziteta iste kako se

smanjuje pH, a samim tm raste udio NazFePz0r faze,

NFPF_L,, 5C_2 \ﬂN

—— e o
NFPP_L,, SC_4 H*-w“‘“‘ﬂ/m Vo

NFPP_L,, SC 5

= R —— LT .-'-"'r'
NFPPL, . SC 6 1I'\_\\_’(_nf'\au"'{ R
s | |
=0 e L T T
NFPP_L SC_6 H*-u-"' v LH A

| I S RIS B —— ] Y LN P
200018001600 14001200 1000 800 600 400
Talasni broj / em”

Slika 4.34. IC spektri sintetisanih kompozita sa razlititim sadriajem limunske kiseline.

L3 slike 4,35, se takode mede primjetiti da kako se smanjuje pH vrijednost,
ednosne raste sadrdal individuainih pirofosfata do 77 masenih % [(MFPP_Lao25C_27
tako i traka koja odgovara P-O-P vibradjama P:07* grupe od mijefanih fosfata-

pirofosfata se pomjera blago u lijevo, ka visim vrijednostima talasnog broja, i vise
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podsieca na rame od glavne trake koja priprada P-0-P vibradjama P04 grupe od
Individualnih pirefosfata, zbog fega se i ne primjefuje jasno na slici 4.34.

NFPP L,

SC.4

NFPP.L,, SC_5

. !_j_““'ﬁ
HFpp_l_“_Hsc_a\ AT
- i '*-"--l"*«-""'-_ 5 i
NFPPLSCE -/
\ Y
: : : . .
800 750 700

Talasni broj / em’
Slika 4.35. Dio IC spektra sintetisanih kompozita sa razli¢itim sadrzajem limunske

kiseline,

Ako se zatlm pogleda tabela 4.3, moZe se Jasno vidjetl da NazFePz07 faza ima
karakteristitnu samo jednu traku koja pripada simetritnim P-0-P vibracijama Pz07*
grupe | to oko 738 cme!, 5to | odgovara ovim dobijenim za sintetizane kompozite na oko
737 el Isto tako, za NasFes(POs):P:07 tazu, podaci iz tabele ukazuju da postoji jedna
karakteristiéna traka za simetriéne P-0-P vibracije, koja se obifno javlja kako je gore
navedenos, u intervalu od 710 pa cak do BEBG cm-t, to Cini prvu nejasnocu kada je u
pitanju interpretacija IC spektra mijefanih fosfata-pirofosfata Ipak, naken uvida u neke
IC spekire MasFes(POs)zP:0- faze, kako fiste, take | uz pratede nelistodfe poput
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NazFelz07 i MaFeP(s mopu se primjetiti i dvije trake, poput ovih dobijenih za
kompozite sa razlifitim sadriajem limunske kiseline, %to nije precizne navedeno u
interpretacijl Istih u lteraturd, pa samim tim nije navedeno ni v tabeli 4.3, Prema
najboljim saznanjima, do sada nije navedeno, a isto tako nije objainjeno, othud dvije
frake u uzorku koga fini fista MasFez[POs)zP207 faza, kompozit iste sa wgljenikom ili »
prisustvu drugih, gore navedenih faza Nakon wvida w IC spektre prikazane na slic
434, kake je ved | prikazane, mode se predpostavitl da pojava dvije trake koje
odgovaraju P-0-F wvibracijama P:0-% grupe ukazoje da su individuainl pirofosfat
sigurno prisutni u sintetizanim wzorcima, Dakle, to bi se sloZilo sa 1C spektrima
sintetisanih kompozita ako je u literaturi navedeno da je sintetisan NasFez[POs]2P20r
uz mali udio NazFeP:07 faze. Medutim, postavlja se pitanje kako NasFez[POs]zPz05
mode biti potpuno éista faza, ako IC spektri istog materijala pokazuju dvije trake koje
odgovaraju P-0-F wvibracijama P:07% grupe, a drogi spektri imaju samo jednu
karakteristicnu traku? Da bi se jasnije stekao uvid u IC spektar mijesane faze, to ¢e bib
posebno prikazano | diskutovano o slpededem poglavlju za kompozit NFPP_LoosSC_7,

koga Cine upravo Na+Fes(P04+)zPz07 faza, uz maricit kao nefistocu.

Ono sto je takode wofeno na uporednim spektrima za kompozite sa pH od = 2 do
6, a oznafeno je isprekidanom crtom na slici 4.34., jeste da kako je pH ni#i, odnosno
kako je vefi udio Ma:zFePz207 faze mode se uofiti jedna karakteristitna traka na = 900
cmt, uz blago vidljive rame na oko = BB0 cm-!. 5a druge strane, kako raste pH, posebno
vidljivo za uzorke sa pH od 4 do 6, IC spektar vide ukazuje na postojanie dvije trake, Koje
s veoma bliske, pa se stoga &ini kao da je jedna Sira traka vidijiva. Voded rafuma o
icjelu faza u ovim kompozitima, moglo bi ze predpostavitl da postojanje dvije jasnije
trake ukazufe na prisustvo obje faze u kompozito, Ipak, nakon wvida w Hteraturu ni za
ove trake nije moguce napraviti jasnu paralelu, shodno tome da svi prikazani spektri
uxoraka koga &ni fista NasFes{P0s)aP 07 faza kompozita iste sa ugljenikom ili £ak v
prisustvu drugih, gore navedenih faza, imaju traku na oko 900 cm-! sa takode vidljivom
trakom oke 880 cm !, koja u vedinl slufajeva vize podsjeda ma rame od gore navedene

trake vedeg inteziteta.
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Kako prikazani kompoziti imaju veoma slican [C spektar, detaljna interpretacija
e dovoljna za samo jedan od navedenih, Izbor je NFPP_LooisSC_3, fiji fe spektar biti
uporedno prikazan sa spekirom NFPP_LooisSC_7 kompozita u sljedecem poglavlju,
kako bi se jasnije uofile gore navedene slicnost | razlike w spekirima kompozita sa pH
= 31 7, odnesno na razlike IC spektara kempozita gdje preoviadavaju pirofosfati (77 %
ostalo mijesana faza) | kompozta gdje nema pirofosfata ved mijeZana faza dnid vedl udio

o uzorke [92 %, ostalo maricit].

L ovom poglaviju joi treba naglasitl uticaj saharoze na [C spektar sintetisanih
kompozita. Naime, uticaj saharoze kada se govori o kompozitima sa pH = 2 do 6 [bez
paknadnog podetavanfa), je ispitan zamo 22 kompoezit sintetisan polazedi od 0,015 mol
limunshke kiseline. Uporedni spektri sa i bez saharoze su prikazani na slici 4.36.

= e
= =i
T [
WFPPL,, C.3
e
. Py .
MHPPL SR .I'ﬁl|l"'il L ‘.‘;.!
fon B e
|I |I L I
I“l._ .'l'l i"'. ] l'I IIII
L
A

1600 1400 1200 1000 B &00 400
Talsasesd Betaj f win 1
Slika 4.36. I1C spektri sintetisanih kompozita pri pH = 3 |, sa istim sadrzajem limunske

kiseline od 0,015 miol, sa {dolje) | bez saharoze [gore].

Razlika u [C spektrima kompozita sa 1 bez saharoze se u potpunostl slade sa gore
navedenim razlikama w 1C spektrima sintetizsanih kompozita sa pH od 2 do 6. Naime, sa
slike 4.36. se veoma jasno vidi razlika v intezitetu traka koje su, kako je gore opisann,

poslpedica P-0-Fvibracija F20:% grupe, Prvo, traka na 718 cm-? e jasno vedeg inteziteta

143




kod uzorka bez saharoze, Sto opravdava ved udio mijesane-faze u ovom kompozitu u
ednosu na kompoezit sa istim sadrZajem limunske, ali | za sabharozom (40 u odnosu na
269, tabela 4.1). Preciznije, odnos intezitetatraka na 7181 737 ome ! je drugalifi za ova
dva kompozita, | fpsno je da je traka na 737 ome? znalajno vedeg inteziteta za kompozit
g3 saharozom, kako isti sadrEi | ved wdio individualnih pirofosfata (74 u odnoesu na 60
¥, tabela 4.1). Drugo, sa slike 4.36. se Isto zapaa da ved udic mijetane faze (kod
izorka bez sahareze) ima izrazeniju trakuna 880 cm?, keja je kod uzorka sa saharozom
gnacajme manje izrazena i podsjeda na rame od trake na 900 cm ™ To se takode slade sa

gore navedenim razlikama u intezitetu | ovih traka za razli¢ite kompozite.

+.5.2. Interpretacija IC spektra kompozita sintetisanih s istim sadrEajem
limunske kiseline [pH=31i7)
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Slika 4.37. IC spektri sintetisanih kompozita sa istim sadriajem limunske kiseline od

0015 mol, sa pH = 3 {dofje) i pH =7 (gore].

145




Ma slici 4.37. su prikazani uporedni 1C spektri kompozita sa istim sadriajem

limunske kiselime a razlifitim pH tokem sinteze, [ to 3 § 7, Za Iste kompozite je vel

navedeno da prvi [pH = 3] ima u svom sastavu oko 76 % pirofosfata a ostale 24 %

mijesanih fosfata-pirofosfata, dok drugi kompozit (pH = 7) ima vige od 92 % mijeSanih

fosfata-pirofosfata. Upravo, njihovim uporednim prikazom se nmajbolje mogu uodin

slitnosti § raziike izmedu spektara ove dvije faze. U cilju Sto boljeg razumijevanja 10

spekira sintetisanih kompozita, u daljem tekstu ce svaki tip vibracija biti redom

posebno opisan fuporeden sa literaturom. Tako redom:

P-0 vibracije. 5a slike 4.37. se vidi vedl broj traka koje se mogu pripizat P-0
vibracijama PO2% | PO4* grupa, bilo da je u pitanju NasFea[P0:]zP207 il NazFeP:0r
faza. Za Na+Fes{P0Os)zP:07 fazu je, po tabeli 4.3., odnosno po literaturnom pregledu,
sigurno da trake iznad 1000 cm-! pa do 1300 cm? pripadaju P-0 vibracijama, dok
za NagFeP:07trake ved od 950 cm! pripadaju ovim vibracijama. (huda se trake na
IC spektru oba sintetizana kompozita (Slika £.37) na 1040, 1080, 1100, 1131, 1157
I 1180 cmt pripisuju uprave F-0 vibracifama POs? i POs grupas, Zatim, kako uzorak
ga pH = 3 sadrii u mnogo vedem procentu NaaFeP 07 fazu za isti bi se moglo redi da
su trake vidljive na 952 1997 emHtakode od P-0vibracija PO=* i PO4* grupa, &to je
u skladu sa iteraturom. Medutim, pri asignaciji IC spektra kompozita sa pH = 7, kaji
u najvecem procentu éini NasFes[POs)P:07 faza, javlja se pitanje jer u literaturi nije
usaglafeno da i su trake koje se uolavaju na cko 950 cm ! pa do 1000 cm?
posljedica v P-00 ili v P-O-F vibracija. Maime, nakon wvida u IC spekire do sada
prikazane u literaturi, neki autorl navode da su rake ved od 900 posljedica v P-0
vibracija (903, 957, 988 1§ 995 [42]), drugl navode da su trake tek od 950 posljedica
v: P-0 vibracija (957, [144]), dok ostall trake Wiske ovima pripisuju ve P-O-F
vibracijama Pz07% grupe, a za vs P-0 vibracije navode trake tek od 970 cm? [na
primjer 956 cm™ od va P-0-F 2 989 cm-? od w P-0 [151], 956 cm™! od vas P-0-P 2 991
el od v P-0 [185]). Stoga, traka na oko 952 cm-! se po Hteratur] mode pripisat v
P00 il veas P-0-P wibracijama kada je u pitanju MaaFea[ PO4])2P207 faza, Takode, ono

ito je dodatne wodljlvo pregledom literature kada su w pitanju razlike u veoma
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slitnim 1C spektrima NFP 1 NFPP faza, a uofene su i za gore prikazane kompozite na
pH= 317, jeste i razlika u odnosu inteziteta trake koja se javija upravo na oko 950
civt | one koja je karakteristifna 2a va P-0-P vibraclje Pz05% grupe, Naime, bas kako
se vidi za slike .37, traka na oke 952 cm ! je mnogo manjeg inteziteta u odnosu na
traku ma BBO cme! (uzorak MFPP_LomsSC_7 sa vide mijeiane faze), nego sto je to u
odnosu na traku na 905 cm?! (uzorak NFPP_LamsSC 3 sa vife individualnih
pirofosfata). Ipak, ova razlika u odnosu inteziteta navedenih traka moze biti od
znaiaja samo u sluéaju uporedivanja IC spektara ovih faza, dok kod individualnog
definisanja nema velikog zna&aja. Na kraju, voded se detalnjimy uvidom u literaturu
a posebno nakon uvida u vae P-0-P vibracije kod obje faze, predpostavljeno je da
traka ma oko 952 cm'! i ostale nakon nje i kod mijefanih tosfata-pirofostata ipak
potitu od v P-Dvibradja kako je i oznaceno na slici $.37.

P-0-P vibracije. Majbolji nafin da se shvati gore navedeno javljanje dvije
karateristicne trake za vz P-0-F vibracije P00+ grupe na oko 718 i 737 cm-! kod
uzorka za pH = 2 do 6, a koje je objasnjeno postojanjem obje faze u kompozitima,
jeste da se pogleda slika 437, Nalme, uzorak sa pH = 3 {NFPP_LapisSHC_3,
reprezentativan ostalim wzorcima sa pH = 2 do &), jasno ima izraZene trake na oko
7181737 cm! koje se prema lteraturd pripisuju ve P-0-P vibracijama P07 grupe,
pa je tako oznadens i na samaoj slich, Banije je opizano da trakana oko 737 cme ! potide
od vy P-0-P vibracija individualnib pirofosfata, a traka na 718 an! od istih vibracija
samo mijefane faze. To se jasne potvrdjuje alo se posmatra |C spektar kompozita
NFPP_LonsSC. 7, koga podsjecanja radi ¢ini cak 92 % mijesane faze bez prisustva
pirafosfata, koji ima jasno izraienu traku upravona oko 717 cmt, Drugim rijedima,
ako su wz mijelanu fazu priswini i plrofosfatl kaoe prateéa faza ili nefistoda, sigurno
ce se javiti obje trake &iji ¢e i odnos inteziteta zavisiti od tefinskog udjela faza v
samom kompozitu. Prema literaturi, vedina 1C speltara NasFes(PO4):P07 faze ima
jednu karakteristiénu simetriénu traku od P-0-P vibracije P20 grupe i to na 737
[42], 710 [144], 721 [151], 720 [44] i 719 cm-? [152]. Posljednje &etiri navedene

trake su v skladu sa sintetisanim kompozitom, dok je odstupanje primjeceno u radu
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Kosove i saradnila za traku na 737 cm-? [42]. Nakon detaljnijeg uvida u 1C spektar
Iz pomenutog rada, nije najjasnije odstupanje ako se fak wodi da je | veoma slidan
fazni sastav kompozita, $to se odnesi na postojanje iste dodatne faze maricita (11
%) kao za NFPP_Lons5C_7 kompozit [8 % NaFeP0as), pa se time uolena razlika ne
mode pripisai uticaju MaFeP 0w Maime, ako se pogleda IC spekiar u samom rady
Kesove | saradnika [42], za oznalend NFPP450 moke da se primjeti da je ova traka
bliZe pozicionirana vrijednostl od oko 7200 cm?, nege kao 5to je prikazano na 737
cmt, koja se kao nova traka moke primjetitl kako raste | udio individuaknih
pirafosfata, 5o bl se u potpunesti skgalo sa zapaZanjem u vezi pojave dvije trake
usled prisustva obje faze u uzorku, Kako je gore navedeno, postoje | radovi gdje su
uodene i dvije trake za NasFea[PO4):P207 fazu, sliéno kao kod kompozita
MNEPP_LanisSC 3. Prvo, uzord kod kojih je navedeno da imaju NazFeP:0r kao
neéistodu ifili drugu fazu jasno se poklapaju sa terdenjima da u tom sluéaju postoje
i dvije karakteristiCne simetricne P-0-P trake od razli¢itih faza, iako u radovima ne
posteji objainjenje otkud pojava obje trake, ved su iste same pripisane vibracijama
Pi7* grupe [185]. Ipak, postoje IC spektri u literaturi gdje su zapagene obje trake,
opet bez ikakvih dodatnih objagnjenja, iako nije navedeno da je uz NasFea[PO4)zP20r7
fazu prisutna bilo koja druga faza, posebno ne NazFeP:07 [185]. Dalje, u oblast P-0-
P vibracija sa slike 4.37. mogu se uofiti dvije jasno vidljive trake na 905 i 880 cm?,
od Cega jo prva veoma jasno izraena za NFPP_Lani=SC_3 adruga za NEPP_LanasSC_7,
ali se moZe redl da oba IC spekira sadrie obje trake, iako u prvom sludaju kod
MFPP_Loois5C_3 traka na BBD cme? vide podsjeda na rame od trake na 905 cm-L, &t
Isto vaZi za traku na 905 cm! kod MFPP_Lans5C_7 kompozita, Omo 2to se sigurno
mode terditl jeste da je traka ked MFPP_LuoisSC_3 na 905 cm ! posljedica iskljudivo
vay P-0-P vibracija Pz0rt grupe, ito je karakteristitno za NazFePyOr fazu koja i
preoviadava u ovom kompozitu, dek rame na 880 cm? na istom 10 spektru ukazuje
na prisustvo mijefane NasFez[POu)zP207 faze, Sa druge strane, kod NFPP_LooisSC_7
kompaozita se za traku na 880 cm? zna da potife od istih vas P-0-F vibracija Pz0+*
grupe, ali je jedino pitanje za rame od ove trake, koje se vidl na 905 cm?, dali takode
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potice od vy P-0-F vibracija kako je navedeno u vedini radova, ili kako je navedeno
u radu Kesove | saradnika [42] ipak pripada v P-0 vibracijama, kada je u pitanju
kako fista MNasFez[POs)zP0r faza, take | u prisustvue drugih pratedih faza,
Predpostavija se da ipak ova traka pripada ve P-0-P vibracijama, gdje se pojava tri
frake kod MasFes[POs)zP07 faze, u odnosu na dvije karakteristiéne kod NazFeP:0-
faze, mode ohjasnitl nesavrienotcu Fe w kristalno] refethd.

0-P-0 vibracije. Trake na najnifim frelvencljama potitu od 0-P-0 vibracija POs*
if/ill POw* grupa. Za razliku od odstupanja koja su primjeéena za P-0 | P-D-F
vibracije, kada su u pitanju O-P-0 vibracije definisan je najziri opseg od oko 400 -
700 cm ! u kom se javijaju trake koje pripadaju ovim vibracijama. Ono 5to e moge
zakljuéiti posmatrajudi [C spektre oba kompozita, a vodedi se interpretacijom IC
spektara obje faze iz tabele 4.3, jeste da traka na oko 540 cm? [vidjeti sliku 4.37),
potife od mijefane faze, dok su prve dvije trake prije i posle ove na oko 530 i 560
cml mogu pripisati i jednoj i1 drugoj fazi, ali se mo#Ze red da su one karakteristiéne
za Individualne pirofosfate, shodne tome da se njihov intezitet povedava kako se
poveltava sadriaj NazFeP:); faze, 5to je prethodno uofeno sa slike 4.34. Posebno se
traka ma oko 560 cm'! mode smatrati karakteristitnom trakom pircfosfatne faze,
koja je ovdje manje votljiva usled jate izratene trake na 540 cm? usled prizsustva
mijesane faze. Dalje, trake na oko 584, 6201 &40 com! su karakteristitne za mijezanu
fazu, Sto se vidi sa spektra NFPP_LuaoisSC_7 kompozita kao i iz tabele 4.3, Gja jo
pojava opravdana | na IC spektru NFPP_Lans3C_3 kompozita, shodne prisustvo
mijefane faze uistom, dok se traka na oko 620 cm? javiia | kao karakteristiéna traka
u 1C spektrima individualnib pirofosfata (tabela 4.3) Ma kraju , trake na najniZim
frekvencijama na oke 464 § 486 cme? s¢ mogu uediti na IC spekiru oba kempozita,
od éega su obje karakteristitne za NasFes[P04):P:07 tazu (tabela 4.3) dok je za

Individualne pirofosfate karakteristiéna traka na 486 cm-l,

Ma kraju, iako su spekiri NasFea[POu] P07 | NazFeP:07 faza veoma sliénl, jasno

e da se preciznom interpretacijom ipak mode utvrditl prisustvo ili odsustvo jedne faze

| timie povedati broj metoda za utvrdivanje Eistode sintetizanih materijala.
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Pored toga, treba dodati da kompozit sintetisan bez saharoze pri pH =7, nema
nadajne razlike u [C spektry, kao 2to nema razlike ni u njihevim difraktogramima,
Maime, ovdje sahareza nije uticala na drugadiju putanju reakeije, kao 5to je to bio slula
pri pH = 3. Uporedni [C spektri kompozita sintetisnaih pri pH = 7, sai bez saharoze su
prikazani ma slici .38,
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Slika 4.38. IC spektri sintetisanih kompozita pri pH = 7, sa istim sadriajem limunske
kizeline od 0015 mel, sa [dolje] | bez sahareze [gore],

4.6, Elektrohemijska mjerenja

MNakon &te je wradena strukturna | morfoloika karakterizadja sintetizsanib
kompozita, ispitana je i njihova elektrohemijska aktivoost. Prvo, uofeno je da su swi
sintetisani kompozit elektrohemijski aktivni | kao takvi se mogu keristiti kao katode 2a
litjum/natrijum-jonske baterije. Drugo, za svaki kompozit posebno ispitane su
performanse u zavisnosti od brzina polarizadje [ciklitnom voltametrijom) kao i od
gustine struje (hronopotenciometrjom]. Za kompozite sa pH = 3 | pH = 7, posebno je
ispitana i stabilnost po konstantoj brzini polanzadje za wed broj  cklusa

punjenja/praznjenja (cikliénom voltametrijom],
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Imajuii da je promjena pH tokom sinteze wticala na potpuno drogadiji fazni
sastav kompozita sa pH = 2 - 6w odnosu na kompozit sa pH = 7, u daljem tekstu je prvo
prikazano elektrohemijsko ponazanje kompozita = pH = 3 1 7, wporedujudi njihove
cikliéne voltamegrame, a zatim | njihove elektrehemijske performanse pri razliditim
uslovima. Zatim, uz pomoc cikliénih voltamograma svih kompozita sa pH = 2 - 6 je
opisan udio obje faze kada je u pitanju elektrohemijska aktivnost ovih kompozita,
MNakon ciklicne woltametrije, na isti nacin su  prikazani rezultati dobijeni
hronopotencijometrijskom metodom. Kako su sintetisani materijali prvenstveno
ispitani kao katode za natrijum-, pa tek zatim za litijum-jonske baterije, istim

redasledom su dobijeni rezultati prikazani u daljem tekstu.

4.6.1. Redoks aktivnost NFPP_Lo.o1sSC_3 | NFPP_Loois5C_7 kompozita u NaNOz

Ma slici .39, prikazani su clkliéni voltamograml za NFPP_LomsS3C_3 [gore] |
NFPP_Lans=SC_7 (dolje] kompozita u vodenom rastvoru NaMNOz, kojima je prikazano
ponazanje skladitten ja natrijuma pri brzini polarizacije od 200mV 5-1, Tosu wjedno i prvi
ciklusi ovih materijala, kojima je odmakh otkriveno da imajue razlifito redoks ponafanje,
jasno je usled razlifitog | faznog sastava, ali uz pozithvou elektrehemijsku aktivmost i
fednog | drugog. Ono Sto se vidi sa ciklitnog voltamograma NFPP_Loms5C_3 kompozita
jeste nepovratna  struktuma  promjena, uzrekovana nesavrienoiiu  pirofosfaime

strulture na bazl Na uwvezi da defekitnlm mjestima MNa.

Sligno, sa cikliénog voltamograma NFPP_LonsSC_7 kompozita vidi se razlika
iEmedu pryog | ostalih cikivsa, takode opisana kao ireverzibilan proces usled tipiénog
ponazanja MFPP faze usied manjeg strukturmog preuredenja kKoje je korisno za
formivamje pogodnijib kanala za migraciju Na-jona, Shodno tome da Eapacitivma strija
nastaje zajedno sa redoks procesima, oblik dklovoltamograma je bolje definisan pri
nizim brzinama polarzacije od 10 1 5 mV 51, pa je to | prikazano na slici 4.40.

[NFPP_Lams5C_3 gore i NFPP_LomsSC 7 dolje).
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Slika 4.39. Pofegy ckiicni voltamogrami NFPP_LamsSG 3 [(pore] 1 NFPP_LooisSC 7

[dolje) materijala u vodenom rastvoru NaNO3 pri brzini polarizacije od 20 mV 51,
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Slika 4.41. Ciklitni voltamogrami MFPP_Loois5C_3 | NFPP_LooisSC_7 materijala u
vedenom rastvorw NaNOz pri brzini polarizacije od 1 mY 53, sa potencijalom

prikazanim g odposu na ZKE, koji je takede preveden | u ednosy na MafMa®,

I cilju upﬂmdﬁnnin redoks aktivnostl dva sintetisama materifala, njihovi
cikliéni voltamogrami su prikazani na slici 4.41. Kao 300 se moZe vidjeti iz ﬂplswlik-e
voltamogrami su dobijent pri snimanju u vodenom rastvors MaNGa pri niZo] brzini
polarizacije od 1 mV &7, w opsegu potencljala od - 1.0 do 0.8 V u ednosu na ZKE, $to kada
s& prevede odgovara potencijalu od 1.95 do 3.75 u odnesu na Na/Na-,

Ako se posmatra clklifnl voltamegram NFPP_Lom=5C_3 materijala Koji,
pedsjedanja radi, ima &ak 74 % NazFeP 207 faze, odmah se vidi pojava vize redoks pikova
&to i jeste karakteristika ovog materijala. Naime, tokom oksidacije uodeno je vise pikova
od kojih su &etirl pika na oko -0.39, 0,04, 0.19 [ 0.31 V u odnosu na ZKE (2,56, 2.99, 3.14
| 326 Vuodnosu na Na/Na®) u dobrim slaganjima sa prethodne prikazanim cikliénim
voltamogramima ovog materijala u lteraturi [96,97,138,183,189,191]. Zatim, katodni
pikovi koji se javijaju na oko -0.47,-0.01, 0,08 § 0,25 V u sdnosu na ZKE [2.48, 2,94, 3.03
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i 3.2 V u odnoso na Ma/Na*), zajedno sa gore redom navedena éetiri anodna pika, Eine
Cetirl redoks para koja odgovaraju NazFeP:0z fazl. Upravo ovi redoks parovi ukazuju na
procese ekstrakolje /umetanja jona natrijuma izfu fetirl energetskl razlifita mjesta
unutar kristalne refetke pirofosfata, lzazvane prelaskom Fe* 2 Fed [96], Ekstrakcija
Mal mjesta duf 001 kanala MazFePz(0s, sa aktivacionom barijerom od =048 eV, deiava
se tokom ancdne reakclje pri najnifem potendjalu od -0.39 V u odnosu na ZKE [2.56V
u odnosu na Na/Na*), nakon cega slijedi jednofazni prelaz. Na visim potencijalima,
prema eksperimentalnim i teorijskim studijama, Kim i saradnici ukazuju na to da tri
anodma pika odgevaraju dvofaznom prelazu, kada e formiraju medufaze gdje se joni
Mai-Mald ekstrabuju duf 10 0700 20 kanala pirofosfatne strukture sa uporedivim
aktivacionim barijerama od = 54 eV [96]. Medutim, o procesima koje opisuju redoks
pikovi na vedim potendijalima {oke 3 ¥V u odnosu na Na/Na*), diskutovali su takode i
Harpanda i saradnici [95,192]. Oni smatraju da se tokom ovih redoks procesa defava
takode jednofazna promjena, a ne dvofazna kako tvrde Kim i saradnici, usled
topotakticke reakcije ekstrakcije/umetanja jona MNa, i da dolazi do strukturnog
preuredivania nakon uklanjanja jednog Ma | konverzije Fesu Fedt. Da bl se potvrdilo
tvrdenje Kima i saradnika, mo¥e se posmatrati ponazanje pikova pri smanjenju brzine
polarizacije, kako s autori | naveli u svom radu [96]. Oni smatraju da se oblik pikova
zadriavana na niZem potencijalu, dok pikovi na oko 3 V u odnosu na Ma/MNa~ postaju
jasno oitriji sa smanjenjem brzine polarizacije. Makalost, za ciklifnog voltamograma
NFPP_LonisSC 3 nije lako zakljufitl fazno ponadanje prema ovom fenomenu, usled
prisustva MFPP faze, njenog uticaja na reakeiju ekstrakeije fumetanja jona Na, kao |
prisustva kapacitivoe struje. Dalje, slijedi katodni process tokom kojeg se defavaju
obrnutl procesl. Medutim, sa ciklitnog voltamograma NFPP_Looiz5C_3 materijala to nije
moguce jasno opisati, opet shodnoe tome da prisustvo mijeSane polianjonske faze i
kapacitivne struje sprecava da se jasno vide pikovi. Naime, ako se govori o uticaju
iieiane polianjonske faze, vef se na osnovu dva oksidaciona pika na oko -0.16 i -0.08
Vo odnosu na ZKE {2.79 1 287 ¥V u odnosu na Na/Na+) jasno vidi njeno prisustvo [26
%) u sintetisanom i ispitanom NFPP_Lio1s5C 3 materijalu. Isto tako, izraden katodni pik
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na oko -0.18 V uodnosu na ZKE {2.77 V u odnosu na Na/Na*), takode ukazuje na njen
pcdio uovom kompozity, Ostali redoks pikovi ove faze su vide superponirant i na plkove
koji pripadaju individualnim pirofosfatima ali | na kapadthvnu struju, pa stoga nijesu
fasno uodljivi na cikliénom voltamogramu NFPP_Loo:=5C_3 materijala. Naime, upravo
pdio ove faze mofe da utife | na drugadiji odnos inteziteta pikova na vellm
potencijalima oko 3 V u odnosu na Na/Na® NFP faze, nego ito je to primjefeno u
literaturl, Pored toga, Idﬁiﬂkw&nl redoks pikovi nisu tako jasni §edtrl kao &to su npr,
U1 M NazS50a, pri isto] brzini polarizacije od 1 mV s [133]. Ovo mofe ukazati da je
kKinetika NFP faze (kao glavme faze u ovom kompozitu] brEa u 1 M sulfatu nego w6 M
mifratu,

Ako se posmatra slika 4.41, vef se na prvi pogled mo#e vofiti razlika izmedu
cikliénih veltamograma NFPP_LosisSC_3 | MFPP_LooisSC_7 materijaly, Naime, prvo su
woElpivi jasnbji i odtrijl plkovi za NFPP_Loos5C_7 Sto ukazuje na bolju kinetiku u odnosy
na MFPP_LooisSC_3. Moida se kao razlog tome moede navesth vedi udio uglenika u
MFPP_Lopm=5C 7 kKompozitu, Sto divektno dovedi do  bolje  elektrohemijske
provodijivosti. Dalje, odsustvo karakteristitnog redoks para na oko 2.5 V o odnosu na
Na/Na* na dklitnom voltamogramu NFPP_LansS5C_ 7 mode potvrditi da je u ovom
slutaju dobijena NaiFe:[PO4)zPz07 u odsestvu NazFeP:0r faze, 5to bi se slodElo sa
prethodnom  karakterizacijom materijala. [pak, pregledom literature se navedena
finjenica da odsustvo ovop redoks para ukazuje | na odsustvo pirofosfata, ne moze bas
ureti kao mnogo sigurna shodno tome da u literaturi postoje odstupanja. Preciznije,
iako NFP faza nije identifikovana kao dodatna faza u sintetisanim wzorcdma NFPP,
pojava redoks para na oko 2.5 V u odnosu na Naj/Na', iako veoma malog inteziteta,
uodena je kroz par radova [156,166,174). Prema najboljim saznanjima, jedino je u radu
Cao | saradnika [174] ovaj redoks par diskutovan u tekstu, odnoso vopite spomenut, o
smisiu elektrohemijske redukcije NasFez[POulzF207 u NazFea[POa)zP:07 Suprotno,
vedina ostalih prikazanih voltamograma gdje je dobijena Cista NFPP faza [144,151] ili
s maricitom kao nedistotom [41-43,155,173], nema lzraten redoks par na oko 2.5 Vu

ednosu na Ma/Mat, Sto bise slagalo sa gore navedenin. Ipak, kako u literaturi ne postoje
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detaljnija razjas nienja u smislu prisustva/odsustva redoks para na oko 2.5 V u odnosu
na Ma/Ma* kod NFPP faze, u ovom slefaju se uporedujudl dva ciklifna voltamograma
sdsustve redoks para mode korisitl samo kao predpostavia da to ukazuje | na odsusivo
pirofosfata u sintetizanom kompozity, ali ne | kao tvrdnja,

Pored navedenih razlika u dklitnim voltamogramima sintetisanih kompozita sa
pH = 31 7, ono 3to je zajednifko za oba jeste prisustvo vide anodnih @ katednih pikowva,
pkazujudi na to da je Na sa razliéitth mjesta u knsm]nﬁ refetki ukljufen u
elektrohemijske reakcije, Tri jasnoe definizana oksidaciona pika na -0.16, 0031038 Vu
odnosu na ZKE [(2.79, 2.98 1 3.33 V u odnosu na Na/Na*) | par manjih oksidacionih
pikova na -0.08, 0.19 § 0.31 v odnosu na ZKE [2.87, 3.14 1 3.26 V u odnosu na Na/Na®)
mogu se vidjeti sa ciklitnog voltamograma NFPP_LogisSC_7 materijala. Ow pikovu
ukazuju na ekstrakciju tri Na* jona iz prepoznatljivih Na mjesta u kristalnoj redeth
NFPF faze, preko jednofazne reakdije, sa nizom difuzionom energetksom barijerom od
002 do 0.5 eV [41]. 5a druge strane, tokom redukcije prlmjﬁna si dva katodna pika,
ol kojih je jedas Sirl na oko .01 ¥ u odnosu na ZKE (2,96 ¥ u odnoesu na Nay/Na*), a
drugi mnogo ostriji na oko -0.18 ¥ u odnosu na ZKE (2.77 V u odnosu na Na/Na*).
Detalimijim wvidom w literaturne podatke, vofeno e najsliénije ponasanje owvom
woltamogramu u radu Kosove i saradnika (gdje takode ima maricita kao druge faze o
nefto vedem procentu nego u sintetisnaom kompozitu, za oko 3 %), za prikazane
dQ/dY krive za fetrdeseti ciklus, Maime, autori su prikazali kako se tokom redukcije
pikovi pomjeraju na nifem potencijale {2 3.19 | 2.88 V u odnosu na Ma/Ma* za drug
ciklus na 3.06 § 2.80 ¥V u odnosu na Na,/Na® za éetrdeseti ciklus) i kako se veoma dobro
definisani pikovi konvertuju u Sire (za nestajanjem jednog manjeg pika naoko 3.11 YV u
pdnosu na Maf/Ma], sa ckliranjem do 40 cikluza. Dakle, malo pomjeranje katodnih
pikova ka miZim potencijalima | pojava ovog Sireg pika na oko -0.01 V u odnosu na ZKE
(296 V u odnosu na NafWNa*), primjedeno | kod cikliénog wvoltamograma
NFPP_Lam=SC_7 materijala, u odnosu ma literaturu hiti posliedica ciklivanja prvo
na 20, zatim 10 pa 5 mV 51 prije nego je snimli&nﬂEmlnl polarizacije od 1 mi .51,
Dakle, mofe so afekivat] da je doflo do nekdh manjily strubturnih promjena kaoje au
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uslovile ne tako znacajna ali ipak primjetna odstupanja kod katodnih pikova ove faze.
Iz istog razloga je vierovatno dozio i do toga da su se javila dva manja anodna pika na
ko -L16 4§ -0L08 Ve odnosu na ZKE (2791 2870 296 V u odnosu na Ma/Ma*), za razliku
o jednog karakteristiCkog na njibovom srednjem potencijaly, kao Sto se vidi pri brzini
polarizacije od 100 5 mV 5 1{Slika 4.40), Treba takode spomenuti dasu dobijeni pikovi
primjetno lofijeg Inteziteta | manje oitrine nego 5to je karakteristifne za ovu fazu gl
Ipak to nije necéekivano ake se uzme u obzir da je prikazani voltamogram dobijen pri
brzini polarizacije od 1 m¥ 5% u odnosu na 0.1 mV 51 [173,174] | 0.05 mV s
[144,151,166] u literaturi, Posebno, kao razlog navedenim odstupanjima treba navest
snimamnje u vodenom elektrolltu koje prouzrokuje briu Kinetiku procesa, Kao i prisustvo

odredenog doprinosa kapacitivne struje.

4.6.2, Elektrohemijsko ponaianje NFPP_Loois5C_3 kompozita u NaNOz

4.6.2a Ciklicna voltametrijo

Metodom ciklitne voltametrije ispitano je ponazanje NFPP_Lan=5C_3 kompozita
u NaNOz =2 promjenom brzina polarizacije, Kake je v gornjem tekstu prikazano
ponazanje ovog materijala na breinama manjim od 20 mV 2L w ovom djelu teksta
prikazanu su samo cikliéni voltamogrami NFPP_Loois5C_3 na brzinama polarizaije
vefim od 20 mV 57 [Slika 442). 5 druge strane, kapaciteti dobijeni integracijom
povriine ckliénil voltamoegrama prikazani su za sve primjenjene brzine (Slika 4.43),
Dpe Ete se odmah mele zapazit sa prikazanih ciklifnih veltamograma na vedim
breinama, jeste dobro zadriavanje njihovog oblika, uz cdredena izoblitenja pri veoma
visokim brzinama polarizacije popat #0000 m 5L EZatim, vidi se da kinetichko ponadanje
materijala smaino zavisi od primjenjenog opsega brzina polarizaclje usled razlicitih

procesa koji se desavaju pri manjim i vedm strujama.

Stabilizovani cikliéni voltamogram [(nakon 10 ciklusa, Slika 4.39] pri brzin
polarizacije od 20 mV 510 opsegu napona od - 1.1 do 1 ¥V u ednosy na ZEE, dostiie
specifitni kapacitet od 52 mAh g ! {ciklitni veltamegrami | njlhovi specifitnl kapacitet
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su prikazani na bazi mase aktivoiog materijala - bez ugljenika). Nakonsmanjenja brzine
23 20, na 10, 5i 1 mV g1, kapaciteti desodijacije rastu na 61,72 | 77 mAh g%, redom
[Slika 4.43). Dobro zadriavanje oblika voltamograma nije primjedenc samo nakon
ponovineg snimanja na 20 mV st ved Enakon snimanja privedim brzinama polarizacije,
do 400 mV 5L Ipak, primjecen je znadajan pad kapaciteta prisnimanje upravo na ovim
vedim brzinama polarizacije, uz zadrfavanje svega oko 25 % tokom cikliranja od 20 do
400 mV s, Medutim, treba naglasiti da s primjenjene nevohifajeno velike brzine
polarizacije, posebno u odnosu na one pri kofima je snimanao | prikazano u literaturi za
NazFel207 faza (kao dominantnu u ovom kompozitu) poput .03 my st [97], 0,05 mY
gl [96,183,191], | 1 mV s [133], a isto tako | za NasFez(P04)zP:0r fazu (manje
dominantnu u ovom kompozitu) poput 0.05 - 10 mV s [144,151,156]. Stoga, pad
kapaciteta od 75 % nije tako veliki ako se radi o ekstremno visokim brzinama
polarizacije poput 400 mV sl Ako se pogleda slika 4.44., vidi se da se cildicni
voltamogram malo promijenio pri ponovnom snimanju na 20 mV 51, nakon 30-400 mV

sLoali se ipak mege zakljuditl da oval materijal dobro podnesi veoma visoke brzine

polarizacije.
20 -
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Slika 4.42. Cikliéni voltamogrami NFPP_Lanis5C_3 materijala §J vodenom rastvory
MaMOa pri brzinl polarizacije od 20 do 400 mV 1.
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Slika 4.44. Cikliéni voltamogrami NFPP_Lanis5C_3 materijala u vodenom rastvory

MaMiOs pri brzini polarizacije od 20 mV 51 prije i posle visokih brzina (30-400 mV s-1].
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Metodom ciklicne voltametrije ispitana je i ciklicna stabilnost NFPP_LogissC_3
materijaly, u smislu zavisnosti vrijednostl specifitnog kapaciteta od E'ﬂiﬂ ciklusa pri
fednef istof brzinl polarizacije, Dobijena zavisnest kapaciteta od broja ciklusa pri brzin
polarizacije od 50 mV 5! prikazana je na slici 4.45 Naime, NFPP_Looi=SC_3 mode da
postigne kapacitet sodijacije/desodijacije od oko 4140 mAh g1, uz zadriavanje od 84
% ove vrljednostl kapaciteta nakon cikliranja do 100 ciklusa. Prema najboljim
saznanjima iz lterature, NazFePz07/C mode da zadré oke B6 % kapaciteta nakon 300
ciklusapribreinlod 11 10C {1 C =97 mAh g1}, mijereno u 1 M vodenom rastvoru Naz50
[133]. Stoga, zadriavanje 84 % kapaciteta, takode pri snimanju u vodenom rastworu
NalNOa, je dobra osobina ovog materijala. Posebno treba naglasiti da je ciklifna
stabilnost ispitana pri brzini polarizacije od 50 mV 1. 5to bi odgovaralo veoma visokim
strujama punjenja/prainjenja od &k 86 C. Ovo neophodno § provizorno poredenje
potenciodinamicke i palvanostatke brzine je ratunato prema radu Mentusa i saradnika.
Suprotno vodenim elektrolitima, ovaj materijal je postizao veoma dobro zadriavanje
pri cikliranju u raznim crganskim elektrolitima, kako je do sada prikazano u lreraturl,
Ma primjer, odlitna stabilnost vz zadriavanje oke B3 % wvrijednosti specifitnog
kapaciteta je dobijena za NazFePz07/17%C nakon éak 10 000 ciklusa pri 100 60 C [97)

LB <] desadijacija/
P sodijachs
H_
: m.'h‘em“ﬂuﬂﬂtnﬂ
i
E . NaNO,
¥ 50 mv 5"
NFPP_L,, SC 3
; iRt

D 10 20 30 40 S0 60 To 80 90 100
Broj ciklusa

Slika 4.45. Specificni kapaciteti NFPP_Lanis5C_3 materijala w vodenom rastvoru NaNO:

u zavisnosti od od broja cildusa pri brzini polarizacije od 50 mV 51

1G5




4.6.2b Hronopotenciomebirija

Galvamestatske krive za NFPP_Loms5C_3 materijal su sndmane pri razliditim
gustinama strufe, od 012 do 10 A g1, metodom hrenepetenciometrije. Snimanje je
yrhena tako 2to je prvo primjenjena gustina struje od 1 A g, zatim niZe od nje kao 5to
su 0.5, 0250 0,132 A g1, makon Sega je ponovo snimijeno na 1 A g3, a zatim redom na
vedim strujama kao Stosu 2, 3,5 i 10 Ag-L. [ako se sa krivih ne mogu jasno vodéiti redoks
platoi, ako se uporedi sa ciklifnim voltamogramima za isti uzorak, mofe se vidjen
njihove Mage paziranje na odgovarajuéim potencijalima. Radi lak%eg razumijevanja,
posebno su prikazane krive na manjim | na vedim gustinama struje od 1A g1, upravo
onako kako je § snimano. Treba naglasiti da su prikazane vrijednosti specifitnog
kapaciteta sodijacije/desodijacije dobijene na osnovu aktivne mase materijala, bez

ugljenika.

0.9 {NFPP_L,,..5C_3

0,3

0,0

Napan | V {ZKE)

1 1

) 0 40 60 80 100 120
Kapacitet { mAh g

Slika 4.46. Hronopotenciemetrijshke krive NFPP_Loois5C_ 2 materijala v vodenom

rastvoru NaNQz pri gustinama struje od 0,12 do 1 A g,

Na slici 4.46. prikazane su galvanostatske krve snimijene pri gustini struje od
L5, 0251 0,12 A gl Vrijednosti kapaciteta tokom anodnog/katodnoeg mjerenja
lznose 106112, LO0.7 /111, B6/96, 8191 mAh g pri gustinama struje od 0.1Z, 0.25,
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05 i1 A g, redom. Znajudi da je teorijska wrijednost specificnop kapaciteta za
MazFeP:07 fazu 97 mAh g, jasno je da dobijene vrijednosti pri gustinama struje od 0,12
(025 A g, premaiuju ovu vrijednost teorijskog kapaciteta, Sto odmah ukazuje na uticaj
aktivinosti | mijetanje faze u ovom kompozitu, a slage se za podacdma dobijenim iz
cikliénih voltamograma. Preciznije, dobijene vrijednosti kapaciteta su udio obje faze u
kompozitu, kake Individualnih pirofosfata tako | mijefanih fosfata-pirofosfata. MoZe se
smatrath da uprave integracija plrofosfata sa mijesanim fosfatima-pirofosfatima, kroz
spontanu metodu sagorijevanja gela uz limunsku Kiseline kao gorivo, predstavija jedan
ol efeltivinih madina za pobolifanie elektrohemijskih osobinag Ma:FePz0- faze, Naime,
dobijens vrjednosti kapaciteta su dosta vede u odnosu na one dobijene u organskim
elektrolitima na fak dosta manjim gustinama struje. Na primjer, najmanja struja
koriftena za galvanostatska mjerenja NFF faze je obo 0005 A g (D05 C 1 C=97 mA g
L), pri kojoj su postignute slitne vrijednosti kapaciteta prainjenja od 82 do 87 mAh g
za cistu NazFeP:Or fazu [191], kompozit sa ugljenikom | 7] ili sa manjim
nefistodama [95] Dalje, pri vedo] brzini punjenja/prainjenjaod 01 A gt (1 C, 1€ =97
mA g'), 5o je priblitnoj gustini struje od 0,12 A g za NFPP_Loms5C_3 materijal,
postignuti su kapaciteti od oko 60 mAh g i 62 mAh g! za kompozite sa ugljenikom,
NFF/C [96] § NFP-10 masenih % C [183], redom. Nacin na koji su do sada u literaturi
uspjeli da poboljzaju elektrohemijske performanse NazFeP207 faze u smislu postizanja
pribliFnih vrijednosti teorijskog kapadteta na 1 C, jesu modifikacija NFP/C kompozita
z3 A0 mrefom redukovanog grafen-oksida [~ 78 mAh gloa 1 C za NFP/C/RGO-13
masenih % C) [183], impregnacija sa uglienifnim nanotubama {(~ B mAh gina 1 C za
HFE@"M WCNT) [138] i redukcija velifine festicana nancdimenzije uz pomod mljevenja
[~95mAhgina~D05Ci~87 mAhg!na~1CzaNFP/17 masenih % C) [97]

Dalje je za NazFeP07 poenate | veoma dobro ponaganje u vedenim elektrelitima,
uz dostizanje takode pribliFnih wijednost teorijskom kapacitetu, Hniae, ko ozt
NFPA7 % Cleuw 1 M NazS04 postigan kapacitet prainjenfa od BY maAh g pri gustini
struje od 9.1 A gt [133], u Istom opsegu potencija od 0.9 do - 0.9 u cdnosu na ZEE pri
kojem je spiman iINFPP_Looi=58C_3 materijal., kofi je kako je gore navedeno pri priblino
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pustini struje (012 A g) dostigao kapacitet prainjenja od 112 mAh g1 Ako se
posmatra zadrZavanje kapaciteta tolom Katednog mjerenja NFPP_LoansSC_3 materijala
ono ée iznostd 99, 85§ B1 % za struje vede za 240 8 puta [0.12 u ednosu na .25, 05§ 1
A g1, Ako se uporedi sa zadriavanjem kapaciteta do sada prikazanog u literaturi z2
erganske elektrolite, mofe se redi da NFPP_LonsSC 3 materijal ima dobry sposobnost
radriavanja kapaciteta za promjencm navedenih brzina punjenja/prainjenja. Naime,
literatwrni podact pokazuje sljededs; ) ~ 92 % [~ 0.008-0.016 A gL, 2 puta povedanje],
70% (~ 012 - 0,25 A g, 2 puta povecanje) | 35 % (0,12 - 0.5 A g1, 4 puta povectanje)
za Cistu MFP fazu [193]; ) = 96 % [~ 0,005 - 0.01 A g, 2 puta povedanje], 78 % (L1 -
D2 Apgt 2-putaland 54 % (0.1 - 04 A g2 4 puta povedanje] za kompozit =3 ugljenilkom
[96] i iii) ~ 91 % (0.1 - 0.2 A g1, 2 puta povecanje), 78 % (0.1 - 05 A g, 5 puta
povedanje] and 53 % (0.1 - 1 A g1, 10 puta povedanje) takode za kompozit sa 10
masenih % ugljenika [183]. 5 druge strane, priblifno zadriavanje kapaciteta sa
porastom gustine struje od 2 puta (L1 - 0.2 A g1) su postigli matenjali modifikovani na
neki od gore spomenutih nading, kae na primjer NFPSC/RGO-13 masenih % C (94 %),
NFF/MWCNT (96 %) i mljeveni NFP/17 masenih % C (96 %), dok su ipak bolje
asfrzavanje isti postighi na vedim gustinama struje pri povecanju za 5§ 10 puta (0.1 do

D5AE!i0ldo1AgT)ito89-93% i82- 88 %, redom [97,138,183].

lako su postipnute vrijednosti kapaciteta zavidne, ipak ponovno snimanje na 1
Aptnakon0.5 0251012 Apl, dovels je do narufavanja vrijednosti kapaciteta za oko
27 %, &to je posljedica vjerovatno odredenih promjena u strukturi samog materijala
[Slika 4.47). Daljim povecanjem gustina struje sa 1 A gl na 2, 3, 51 10 A g},
NFPP_Loms5C 3 materijal postize sljedefe wvrijednosti kapaciteta pri katodnom
mjerenjui to 44,32, 221 17 mAh g (Slika 4.48). Prema najboljim saznanjima, do sada
fe WFP/17 masenih % C kompozit prethodno mijeven, pestigao najholje zadriavanje
kapaciteta od 60 % pri znatno velikom povetanju brzine punjenja/praZnjenja za skoro
300 puta [sa 002 ma 5.5 Ag?) [97]. Kada je rijef o vodenim elekirolitima, dobru pofetnu
wljednost kapaciteta kao 1 dobro zadrZavanie (BB 1 40 %) nakon povedanja gustine
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strujeza 5 (0.1 = 0.5 A 1] § 250 [0.02 = 5 A 1) puta postigao je kompozit NFF/17

masenih % C [133].
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Slika 4.47. Hronopotenciometrijske krive NFPP_Ligis5C 3 materijala u vodenom

rastvory NaMNOs pri gustini struje od 1 A g, prije i posle niskih gustina struje,
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Slika 4.48. Hronopotencometrijshe krive NFPP_LigisSC 3 materijala u vodenom

rastvoru MaMNO; pri pustinama struje od 2 do 10 A gL
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4.6.3. Elektrohemijsko ponaganje NFPP_LooisSC_7 kompozita u NaNOg

4.6.3a Ciklicna voltametrijo

Metodom cikliéne voltametrije takode je ispitano i ponasanje NFPP_LoaisSC_7
kompozita u NaNOz sa promjenom brzina polarizacije. Na isti naéin kao za
NFPP_Lams5C_3, kako e u gornjem teksta prikazano ponafanje NFPP_LooisSC_7
materijala na brzinama manjim od 20 mV 53, u ovom djelu teksta prikazanu su samo
cikliéni voltamogrami NFPP_Looiz5C_7 na brzinama polarizaije vedim od 20 mV 51
[Slika 4.49), 5a druge strane, kapaciteti dobijeni integracijom poveiine ciklifnib
voltamograma prikazani su za sve primjenjene breine (Slika 4.50], Ista zapaZanja su
upfena kao kada je u pitanju NFPP_LomsSC_3 materijal a odnese se ma dobro
radriavanje oblika cikliénih voltamograma, uz odredena izoblicenja pri veoma visokim
brzinama pelarizacije poput 400 mV 57 kao | da kinetic¢ko ponadanje materijala smaZno
zavisi od primjenjencg opsega brzina polarizacije wusled razlifith procesa koji se
desavaju pri manjim | vedim strujama Svi voltamogrami su prikazanl. a specificnl

kapaciteti izracunati na osnovu mase samo aktivnog materijala, bez ugljenika.

Stabilizovani cildiéni voltamogram [nakon 7 cildusa, Slika 4.39) pA brzini
polarizacije od 20 mV 571y opsegu napona od - 1.1 do 1 ¥ u ednosu na ZKE, dostiZe
specifitni kapaciket od 123 mAh g', %to je mnogoe viie nege o je postigao
NFPP_LansSG 3 materijal. Takode, ova vrijednost kapadteta je veoma bliska teorijshoj
vrijednosti (129 mah g), posebno ako se primjeti da je postignuta na veoma visokoj
brzini polarizacije w vodenom elektrolite. U cilju daljeg ispitivanja materijala,
primjenjene su manje i vefe brzine polarizacije od 20 mV s-1. Podsjecanja radi, krive na
10, 5i 1 mV s su ved prikazane na slici 4.40. i £.41., redom. Specififtni kapaciteti
dobljeni integracijom prikazanih cikliénih voltamograma su 133.5, 142.8 § 134.1 mAh
g1 redom. Maime, kako je i ofekivane kapacitet na 100 5 mV 57 je vedi u odnosy na onaj
dobijen pri snimanju na 20 mV s°!. Medutim, mode se uofiti da kapacitet na 1 mV s ima
manju vrijednost u odnosu na one dobijene pri snimanju na 10§ 5 mV 5L To se mode

echrazoZiti vedom nestabilnoidu fee pa manjim brzinama polacizadje kao i nesto
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manjem intervalu potencijala pri kojem je snimanje vrieno. To bi dalje znacilo da se
gramifna vrijednost kapaciteta (bliska teorijskoj vrijednost na osnove 3 jona Ma)j
postiZe ved pri rzinama polarizacije od 51 1 mV 54, Medutim, dobijene vrijednosti su
iznad vrijednosti teorijskeg kapaciteta koji se rafuna na osnovu ekstrakeije 3 jona Ma,
S bi znadilo da je u ovom slufaju dodle do ekstrakelje vize od 3 jonaNa, i te 31,332
311 po jedinicl formule, redom. Upravo to moie da wtife na manju vrijednost
kapaciteta na 1 v odnosu na 5 mV s, kada je vef doflo do strukturnih neuredenja.
Upravo ovo moZe bitl | razlog za nedto drugadiji izgled ciklitnog voltamograma na 1 mV
L ou odnosu na literateru, o je objadnjeno u prethodnim poglavljima, Ono 5o se
takode moglo zapazit sa ciklitnih voltamograma pri brzinama od 1 do 20 mV s jeste |
malo pomjeranje njegovih redoks pikova Ovo je u dobrim slaganjima sa prethodnim
studijama NFPP faze u organskim elektrolitima, kako na manjim [0.05 - 1 mV 5]
[151,156] tako i na sliénim brzinama polarizacije (0.5 - 10 mV s-1] [144).

A5 40 05 00 05 10 15

Mapon | V (ZKE)
Slika 4.49. Ciklitni voltamogrami NFPP_Lams5C_7 materijala u wvodenom

rastvoru MaNO: pri brzini polarizacije od 20 do 400 mV 5-1
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Dalje, na slici 4.49. prikazane su krive dobijene pri brzinama polarizacije vecim
o 20 mV 5L, Odmah se mode wodith da oblik voltamograma ostaje nepromijenjen nakon
cikliranja na veoma visokim brzinama polarizaacije, dok redoks pikovi postaju manje
oEErl | jasni, Naime, z2a MFPP_Lons5C_7 materijal se mofe redi da ima dobro zadriavan]e
kapaciteta za braine od 20 do 30, 50§ 100 mV 51, koje fznosl 92, B0 59 %, redom. Ipak,
ako se pogleda zadriavanje kapaciteta sa porastom brzine polarizacije sa 20 na 400
mVs1, lznos od svega 26 % nije na @mvidnem nivouw, ali isto vadi kao | za NFPP_LomsSC_3
materijal, da e ovo nevobifajenc visoka brzina polanzacije u odnosu na one
primjenjivane u literaturl. Ako se pogleda Slilka 4.51. modée se vidjet slitno ponaganje
&3 NFPP_Laois5C_3 materijalom, nakon ponovnog snimanja ma 20 my 51, nakon vecih
brzina polarizacije. Naime, oblik cikliénog voltamograma, poloiaj redoks pikova se
radriava ali smanjuje se mogucnost skladistenja jona natrijuma, odnosno smanjuje se
wrijednost specififnog kapaciteta sa 123 na oko 1089 mAh gt lako dolazi do smanjenja
specifitnog kapaciteta, opet postizanje wrijednosti od 109 mAh g se moge smatratiti
dobrom esobinom ovog materijala, kake su primjenjene brzine polarizacije izuzetno
visoke

NFPP_L, ,.,5C_7 NaNOy

1H‘EI : || © desodijocija
[ g B sodijacija |

n 1 T L] L T T T il L]
0 S50 100 150 20 250 300 350 404
Breing polarizacie | my &

Slika 4.50. Specifiéni kapaciteti NFPP_Laois5C_7 materijalau vodenom rastvoru NaN Oz
u zavisnost od brzine polarizacije od 1 do 400 mV 5. Umetnuti grafik predstavlja

zavisnosti specifitnih kapaciteta od niskih brzina pelarizadije.
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Slika 4.51. Cikliéni voltamogrami NFPP_Lanis5C_3 materijala u vodenom rastvoru

NaNO3 pri brzini polarizacije od 20 mV 571 prije i posle visokih brzina (30-400 mV s-1).
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Biroj ciklusa
Slika 4.52. Specifitni kapaciteti NFPP_Lanis5C_ 7 materijala u vodenom rastvoru NaNGs:

u zavisnosti od broja dklusa pri brzini polarizacije od 50 mV 5L

Metodom dklitne voltametrije ispitana je i ciklitna stabilnost NFPP_LoaisSG 7

materijala, w smisiu zavisnostl vrijednostl specifiénog kapaciteta od broja ciklusa pri
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jednoj istoj brzini polarizacije. Dobijena zavisnost kapaciteta od broja ciklusa pri brzini

pelarizacije od 50 mV 51 prikazana je na slici 4.52, Prvo, vidi se da prvi ciklus ima nefto
niZl kapaciter od narednih, 5o je u skladu sa gore prikazanim prvim clklusom
shimljenim na 20 mV % usled ireverzibilnih strekturnib prevredenja nakon prvog
ciklusa, karakteristifnih za ove fazu Dalje, NFPP_LoanisSC_7 postife visoku vrijednost
kapaciteta od oko B1 /80 mAh g7 na 50 mV 5, od koje se zadrEava oke 57 " nakon 100
ciklusa, Prema najboljim saznanjima, mijesani fosfat-pirofosfat u fermi kempozita sa
pglienikom (NadFea[ P04 2P0/ 7.8 masenih % C) pokazuje zadriavanie od 74 % nakon
s cikluzanabrziniod 1 C w1l Mvodenom rastvoru Maz50:[169]. Kake 1 se bolje stekao
pvid u postignute performanse ovog materijala § njemu izostrukturnih materijala,
pripremljena je tabela 44., u kojoj se izmedu ostalog nalaze | podaci o stabilnosti
materijala na odredenoj brzini punjenja/praznejnja za odredeni broj ciklusa. Ovo bi
dalje znadlo da je dobijeno zadrzavanje kapaciteta od 57 % nakon 100 ciklusa, dobra
osohina ovog materijala, ako se uzme u obair da je ovdje primjenjena mnogo veda i to
of oko 86 C, Suprotng vodenom ¢lekirolitu, oval materjal pokazuje izuzetne dobru
stabilnost u organskim solima. Naime, nanoploce i nanofestice obloiene 3D grafen-
oksidom postizu izuzetno dobro zadriavanje kapaciteta od 691 62 % nakon 4 000 do 6
000 ciklusa na 201 10 €, redom (tabela 4.4] [151.155]. Lodije ponasanje u vodenim
elektrolitima se moze ohjasniti hidrolizom pirofosfatne grupe kao | oksidacijom vzorka

nakon procesa praZnjenja, kako su objasnili Fernandez i saradnici [169].

4.6.3b Hronopotenciometrija

Galvanostatske krive za NFPP_LuoisSC_T materijal su takode snimane pri
razlifitim gistinama struje, od 025 do 10 A gl metodom hronopotenciometrije.
Smimanje je vrieno tako 5to je prve primjenjena gustina struje od 1 A g, zatim nife od
nje kao &to su 0.51 0.25 A g, nakon &ega je ponovo snimijeno na 1 A g1, a zatim redom
na vedim strujama kao Stosu 2,3, 50 10 A gl Za razliku od NFPP_LooisSC_3 materijala,
ovdje nije primjenjenja gustina struje od 0012 A g3, jer je vel na strujama vedim od nje
postignuta vrijednest teorljskog kapaciteta [129 mAh g za 3 jona Ma). lako se sa krivib
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ne mopu jasno voditi redoks platoi; sli¢no kao kod NFPP_Lagis5C_3 materijala, ako se
pporedi sa clklitnim voltamogramima za isti vzorak, moZe se vidjeti njibovo blago
naziranje na cdgovarajuéim potencijalima. Radi lakieg razumijevanja, posebno su
prikazane krive na manjim | na vedm gustinama struje od 1 A gL upravo onake kako
fe | snimano, Treba naglasitl da su prikazane srijednosti specifitnog kapaciteta

sodijacije /desodljacije dobijene na oznovu aktivie mase materijala, bez ugljenika.

HFPP L, ..SC_ 7
HaNd

: ]

Hapaon i V [ZKE]

'1.“ T T T 1
L] 5l A0 150 200

Kapacitet | mah g
Slika 4.53. Hronopotenciometrijske krive MFPP_LoosSC 7 materijala u vodenmm

rastvoru NaMOs pri gustinama struje od 0.25 do 1A gt

Frvao sto je wodljive sa slike 4.53. jeste da NFPP_LomsSC_7 materijal postize
visoke vrijednosti kapaciteta ved na 1 A g, koje su neosjetliive na dalje smanjenje
gustine struje, §to je uw skladu sa gore opisanim ponasanjem ovog materijala pri
snimanju cikfifnom voltametrijom i promjenom brzina polarizacije sa 10 mV s ' na 5
L mV 5. Stoga, NFPP_Lons5C_7 materijal je sposoban da postigne teorijski kapacitet na
relativno visokoj gustini struje od 1A g? (BC, 1 C = 129 mah g, $to je veoma blisko
brzini polarizacije od 5 mV 5! (oko 4.5 C). Naime, ovako pripremljen materijal daje

kapacitet od 125 mAh g (anodni) i 141 mAh gt (katodnil na 1T A gl Anodni kapacitet
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je blizak teorijskom kapacitetu [na bazi 3 jona Naj, dok je katodni kapacitet nesto ved
nego St je to teorijski izrafunat kapaciter, 5to moZe biti pripisano kako pojavi defekata
usled uleiia vide jona Na, kako je uoleno | kod cikliéne voltametrije, a lsto take | usled
uticaja wvodonika Dalje smanjenje struje dovedl samo do povedanog Katodnog

kapaciteta usled reakcije raspadanja vode,

1.0
HFF.'F--I"*I-.l-1EE'c:-‘Ir
1 ManO,
0,5+
5
S e ——1, prije niskih struja
,_E_ i R = . % 1, nakon niskih struja
g A'E.‘
im
z
0,5
P | 'ﬂ T T I
0 50 100 150 200

Kapacitet | mubh g'T
Slika 4.54. Hronopotenciometrijske krive NFPP_LooisSC 7 materjala u vodenom

rastvoru NaNOs pri gustini struje od 1 A g, prije i posle niskih gustina struje.

Ako se posmatra slika 4.54. vidi se da je nakon ponovnog snimanjana 1 Ag? (8
C) nakon 05 (4 C) 1025 (2C) A g, postignut kapacitet (katodni) od oko 1283 mAh g
. Kao razlog ovom padue kapaciteta se svakake navode struktruna preuredenja
uslovljena uprave pojavom defekata usled uéedca vise jona Na i usled uticaja vodonilka,
kako je ved navedeno, Svakako treba naglasiti da je ova vrijednost kapaciteta veoma
bliska teorijskoj vrijednoesti, lake se predpostavlja da je materijal profao kroz manja
struktwrna preuredenja. Osim visoke vojednost Eapaciteta pri = 8 €, dalje povedanje
brzina sa = B na = 16, 23, 39 | 78 C pokazuje da ovaj materijal Ima veoma dobru

stabilnost sa promjenom brzina punjenja/pragnjenja, femu sviedole postignugi
kapaciteti od 1283, 1117, 1028, 93.2, H1.4 mAh g [Slika 4.55).
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Ove vrijednosti prelaze do sada postignute vrijednosti kapaciteta u vodenim
elektrolitima za MazorFea[PO4]z[P207)/3.04 masena % NaFePOs/7.8 masenih % C za B4
miAl gl 1 M MazE0s | NaaFez[POu)eP:075a 90 - 100 mAh gtu 1 M i 17 M NaClO4, na
dosta niZoj brzinfed 101 C= 129 mAh g'1). Kako bi se bolje stekao uvid u postignute
performanse ovog materijala | njemu izostrukiurnih materijala, pripremljena je tabela
4.4, v kojo) se lzmedoe ostalog nalaze navedene vrijednostd kapaciteta za odredene
brzine punjenja/pragnjenja u odgovarajuéim elekirefitima, kake organskim tako |
vodenim. Zanimliivo je da postgnute vrijednosti Rapaciteta takode prevazilaze
kapacitete raziifitih NFPF uzoraka, sintetlsanih od jednostavnijih ka sloZenijim
procedurama | mjerenih u razliitim organskim elekirolitima [tabela 4.4), Ovidje bi
izdvojili sljedede: visoke sposobnosti sldadistenja natrijuma od strane NFPF faze
dobijene reakcijom iz évrstop stanja, postignute su samo na dosta nizim strujama od
00571 C (1281 100 mAh g), dok metodom sagorijevanja pela postignuta je primjena
vetih struja punjenja/prainjenja, do maksimalnih 50 C. Naime, sintetisane faze
metedom sagorijevanja gela postigle su manje kapacitete kake na manjim take i na
slitnim strujama u odnosu na NFPP_Lnois5C 7, kao Sto su: i) 99 and 78 mAh g na 0.2
10 € [166], ii) 99, 85 § 66 mAh gl na 1, 10 50 C [156] i iii) 99, B4 and 80 mAhg'na 1,
101 20 C [155]. Dalje povecanje struje do 100 C je primjedeno kod NEPP faza dobijenih
uz pomod podloge i ultra visokim raspriivanjem, uz postizanje 79 mAh g? [144] i 60
[151] mAh g, redom. Stoga, vidi se da je NFFP_LaoisSC_7 pokazmo veoma dobro
radriavanje kapaciteta od 64 % nakon povedanja gustine struje 10 puta, 3to je dosta
blisko sz podacima dobijenim 23 mijefanu fazu wpravo sintetisanu uz pomod nosada (69
%] 0 ultra brzim raspriivanjem (59 %), kao najboljim rezultatima iz literature, Pri
pajvedo] brzinl od oko = 78 CNFPP_Lams3C_7 je postigao Sak B0 maAR g%, &to prati trend
primjecen kod cikliénih voltamograma za brzine polarizadje od 5 do 50 mV s, gdje
difuziono ponaianje i dalje odreduje kinetiku redoks procesa. Treba napomenuti da
mali sadriaj NaFePOs faze w ovom komporitu mofe dopringjeti ovako visokim
irijednostima kKapaciteta | visoko] sposobnosti cikliranja sa premjenama brzina

punjenja/prainjenja, kao  Eto je  dobijeno  za  ranije  pripremijeni
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NaiFei[ POs)ePz0n@MaFePO4EE kompozit (136, 97, 68 mah glna 0.1, 10§ 100 ],
sintetisan takode metodom sagorijevanja gela [173]

1.0

0.5

0,04

Mapon | V (ZKE)

4.5+

'11“ T L § T ~ T q L4 - T : ." T T
0 an i} G B 100 Ll 14

Kapacitet | mah g

Slika 4.55. Hronopotenciometrijske krive NFPP_LooisS5C_ 7 materijala u vodenom
rastvoru NaNOj pri gustinama strujeod 2 do 10 A gt

464 Pregled wuporednih elektrohemijskih  osobhina NFPP_LooasSC_3
NFPP_Loois5C 7 kompozita u NaNOs

Fako bi se kakie stekao wvid u slifnost | razlike izmeds dva kompozita
sintetisana samo pod razlicitim pH od = 3 i 7, $to je detaljno opisano za svaki posebno
iznad, ovdje e samo izdvojeno par teza koje direltno ukazoju na razliku o njihovim

elektrohemijskim osobinama:

* Prl manjim brzinama polarizacje od 5 do 50 mV s (Slika 4.43. i 4.50] pad
kapaciteta je nesto manje izrazen za NFPP_LooisS5C 7 usled bolje difuzije Na<jona
kroz 3D mreiu MFPP faze. Preciznije, 5to je brzina polarizacije manja vise je
vremena da joni prodru kroz 3D kanale mjefovite faze, $to dalje obezbjeduje vecu
kolitinu akumuliranih jona (1238 mAh g za NFPP_LeoisSC_7 u odnosa na 72 mah
glza NFPP_Lyos5C_3 na istoj brzini polarizacije od 5 mV s-7).

1ad




Pri vecim brzinama polarizacije od 50 do 400 m¥ 51 [Slika 4.43. i 4.50]), transport
elektrona  postaje problem | primjeduje se manji pad kapaciteta sada za
MFPP_Loois5C_3, 3to se mode povezati sa grafitizovanijom priredoem wgljenika koji
ga okrufuju [slafe se sa TGSDTA mjerenjimal. Takav tip uglienika mofe da
doprinese boljo) stabilnost uzoraka zasnovanih na individualnim pirofosfatima pri
vedim brzinama polarizaclje nakon dufeg clkliranja, usled brieg transporta
elektrona, dok isto take moke | da okru®i festice | sprijedi ih od sporednih reakcija
odgovarnih za smanjenje kapaciteta.

Sto se tife stabilnosti materijala, u smislu zavisnosti kapaciteta od broja ciklusa pri
odredens| nepromijenjenao) brziml polarizacije, NFPP_Loos5C_3 je pokazao bolju
stahilnost ali uz manju vrijednost kapaciteta u odnosu na NFPP_LyoisSC_7.

Dok se specifieni kapacitet sodjjgrije/desodijacije NFPP LomsSC 3 povedava sa
smanjenjem pustine struje sa 1 A gl na 025 A g, njegova vrijednost za
MEPP_Lonis5C 7 je prakticne neosjetljiva na istu promjenu struje, 5to je u skladu sa
ciklifmom veltametrijom,

Za razliku od NFPP_Lupis5C_3 gdje je wolen veliki pad kapaciteta nakon primjene
niskih pustina struje, znatno manji pad kapaciteta je uvofen za NFPP_Lonissc 7.
Vopste, mnogo bolje ponasanje sa promjenom brzina punjenja/praimjenja je

pokazao NFPP_LoosSC_7 materijal.

4.6.5. Uticaj saharoze na elektrohemijske osobine NFPP_Lo.0155C_3 kompozita

Posmatrajudi tabelu 1.3, i 4.3, mofe se odmah vidjeti da je vedina pripremljenib

materijala koji potitu iz polianjonske grnipe materijala, sintetizana u formi kompozita

g3 wgljenikom, Taj nadin je biran kao jedan od efekinih nadina za poboliEanje njihove

inate logije elektritne provodljivesti, a sve sa cdljem da se dobije materijal visokih

elektrohemijskih performansi. Ovdje, postoje dva izvora ugljenika i to limunska

Kiselina, koja je uledno | gorivo tokom sinteze, | saharoza kao dodatni izvor ugljenika
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Slika 4.56. Uporedni cikliéni voltamogrami kumwita sintetisanih pri pH 3, sa
[NFPP_LamsS5C_3) i bez saharoze (NFPP_LonisC 3] u vodenom rastvoru NaMNO3 pr

brzini polarizacije od 20, 10§ 5 mV 51
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Slika 4.57. Uporedni ckliéni voltamogrami kompozita sintetisanih pri pH = 3, =a
[NFPP_LaoisSC_3) | bez saharoze [(NFPP_LoaoisC_3] u vodenom rastvoru NaNOs pri
breini polarizacije od 30, 50, 100, 200, 300§ 400 mV 51,
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Sa tim u vezi, na slikama 4.56. i 4.57. prikazani su uporedni cikliéni
voltamogrami za uzorak pripremljen pri pH = 3, kako za take | bez saharoze, Kanije je
navedeno da razlika w zadriaju uglienika lzmedu ova dva kompozita iznost oko 5 %, 5o
sprave petife od saharoze. Osim foga, ne treba preskofitl Einjenice da kempozit bez
stharoze ima nefto | drugadijl fazni sastay, formiran upravo usled uticafa saharoze
tokom toka reakaje formiranja krajnjeg prolzvoda. Taj faen sastav se odnosl na nesto
vedi udio mijesanih fosfata-pirofosfata u odnosu na uzorak sa saharozom. iako je
uocena ta razlika u faznom sastavu, po ciklicnom voltamogramu se ne mode uofiti neka
velika razlika kada je w pitanju redoks aktivoost ova dva kompozita. Kalme, posebng g2
slike 4.56. moZe se vidjeti da je oblik kao | pozicija redoks pikova bez razlike izmedu
ova dva kompozita, dok je jedina razlika woéljiva u smislu manjih strujnih odgovors,
koji dalje vode manjim vrijednsotima specifienih  kapaciteta. |eding, na slici 4.55. pr
snimanjuna 5 mVY s-1 moZe da se uofi kako je kod uzorka bez saharoze losije definisanje
redoks pikova na vedim potendjala, 5to se svakako moie definisati | loSijom
elektricnom provodljivostu, usled manjeg sadrzaja ugljenika, koja je takode odpovorna

[ &a lodijl strujni odgovor, a samim tim i postizanje nidih vrijednoesti Kapaciteta,

Ma slici 4.58. su prikazani uporedni specficni kapaciteti, posebno na manjim
pa na vedim brzinama od 20 mV 51, za uzorak sintetizan pri pH = 3, 5a | bez saharoze,
Ono £to je ved uodeno i po cikliénim voltamogramima, samo je prikazano na slici 4.58.
pdnosl se na dosta nife kapacitete uzorka bez saharcze, Na ta) nadin je dodatak
saharoze uticao na znadajno poboljfange performansi materifala, 5to je uobifajeno za
ovi grupu jedinpenja (tabela 1.3. i 4.3.), Ako se biZe pogledaju graficl, mofe se
primjetiti da kako raste brzina polarizacije tako je | manja ragika lzmedu vrijednosti
specifitnih kapaciteta uzoraka sa i bez saharoze, Tadnije, najmanja razlika u vrijednost
kapaciteta izmedu uzoraka sa i bex saharoze e uodena za one snimljene na 5 mV 573,
gdje se predpostavlja da je wdio mijeZane faze imao uticaja, kako je gore opisane da
mijezana faza ima bolje performanse pri manjim brzinama polarizacije usled bolje
difuzije jona Na*kroz 3 [ kanale. Za ostale brzine primjefena je razlika za oko pola

manje vrijednosti za kompozit bez saharoze u odnosu na kompozit sa saharozom,

ig8
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Slika 4.58. Specificni kapaciteti kompozita sintetisanih pri pH 3, sa (NFPP_Lans5C_3] i

bex saharoze [MFPP_LoanisC 3)u vodenom rastvoru NaNO3 u zavismosti od brzine

polarizacije od 5, 10 i 20mV s1 (gore) i od 30, 50, 100, 200, 300 i 400 mV 5! [dolje).

Pored ciklitne voltametrije, takode je | metodom hronopotenciometrije uodena

razlika w elekirchemijskim performansama kempoezita sintetisanogna pH = 3, 5a | !ﬁ

saharoze. Hronopotendometrijske krive dobijene pri tri razlitite gustine struje su

prikazane na slici 4.59. Sa istih se jasno vidi ono Sto j@ pokazano § ciklicnom

voltametrijom, a odnosi se na manje kapacitete za kompozit sintetisan bez saharoze.

Naime, osim 5to je woleno smanjenje kapaciteta sa uzorke bez ssharoze, takode jo

uotendo da kako se smanjuje gusting struje tako ta razlika postaje sve manja, | najmanja

je pri25 A gl Soje pokazano i ciklifnom voltametrijom, To se opet mode povezati

sa vedim udjelom mijefanje faze u ovom kompozitu i njenim dominantnim wukicajem na
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manjim gustinama struje jer to daje vige vremena da joni prodru kroz 3D kanale owve

faze, 2to dalje obezbjeduje vedu koliing akumuliranih jona,
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Slika 4.59. Uporedne galvanostatske krive NFPP_LooisSC_3 |

materijala u vodenom rastvoru NaNOz pri gustinama struje od 025 do 1 A gl
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L |

o 20 4o B0 BG f00 120

Kapacite | mdvh g

NFPP_Loois5C_3

190




O svih uzoraka samo je uzorak sintetisan pri pH = 3 ispitan u smislu uticaja
saharoze, $to se moZe obrazloZiti na sljededi nafin: i} uzord sintetisani sa pH =2 do é
imaju veoma sli€an faznd zastav, u smislu posiojanja cobje faze w sintetizanim
kompozitima, samo sa razlifitin tefinskim wdjelima, &iji su difraktogrami i 1C spektri
veoma slitni, pa se stoga predpostavlja da analogno uzerku sa pH = 3 imaju bolje
performanse sa saharozom, pa je @ko i sintexa svakog obuhvatila dodavanje saharose
[ 11} wzoreh pri pH = 7 su pokazali veoma male razliku u sadrZaju ugljenika od svega 2.3
% 5to je veoma malo v odnosu na ukupni sadriaj kod oba kompozita, a nema ni razlike
u njithovim difraktogramima i IC spekirima, zbog cega se predpostavlja da ne bi bilo

nafajne razlike ni u njibovom elektrohemijskom ponaZanju.

466, Uvid u uticaj faznog sastava kroz elektrohemijsko ponasanje kompozita
sintetisanih pri razlicitim pH

Maime, do sada je kroz poglavije o rezultatima | diskusiji obuhvateno i opisano
redoks ponasanje uzoraka sintetisnaih pripH = 31 7, polazeci od istih prebursora i istog
odnosa limunske i groide(l])-oksalata. Uoéena su razlicita ponaganja i sve e sumirano
kroe gormiji tekst, a posebne u poglaviju 4.6.4. Osim navedenih kompozita, sintetizani
su takode kompoziti pri pH = 2, 4, 5 1 6, za koje je takode ciklifnom voltametrijom |
hronopetenciometrijom ispitano redoks ponafanje, Naime, ake se uzmmw ciklifni
valtamograml svih sintetisanih kompozita od pH = 2 do 7, na jednoj isto] brzin
polarizacije od 1 mV 51 [prerafunati po masi aktivnog materijala, bez ugljenika), vidi se
pojedinaéni doprinos obje faze v uzorcima sa pH od = 2 do 6 [Slika 4.60.). Kako je ranije
kroz telst definisano da se redoks ponaanje najbolje vidi na najnifoj breini polarizacije
o 1 mV s, enda je ta breina izabrana | za uporedni prikaz svih sintetisanih kompozita,

a na osnovu prikazanih cikli¢nih voltamograma moze se zakljuditi sljedece:

* Prisustvo individualnih pirofosfata smanjuje trenutni odgovor kompozita i
najbolje ponaganje je primjeceno kada je uzorak osloboden od te faze;
* [ndividualni pirofosfati pomjeraju desnu stranu katodnog dijela prema nizim

potencijalima | trénd pomjeranja prati povedanje frakeije pirofosfata, 3to bi znadilo
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da je jonima potrebno vise energije da bi se ubacili u mijesanu faza v prisustvu
pirofosfata;

=  Relativind odnos strujnih edgovora, pri pozitivnim potencljalima, mijenja se sa
odnosnom pojedinadnib faza, u zavisnestl od kelifine mijeZanje faze. Talnije, 5o
e vige mijelane faze, intezitet pika na 0V u odnosu na ZKE je izraZeniji u odnosu
na druga dva, dok je manje izraZen kada je manji udio ove faze u uzorku;

= [Doprines individealnih pirofosfata mofe da se odrazi kroz pojavu Sirokeg redoks

para pri nizkim potencijalima [oko -0.39/-0.43 V u odnosu ma ZKE), koji pripada
igkljucivio ovaj fazi,

3B FH = [
ﬂ.a PRIRE FH =8
pH = &
ﬂ|"' I!H =4 f gt
pH =3 j --I;-
" 024_ pH =2 -
l= it .
< 0o-
L)
202
W 4
0.4-
"ﬂ“u;
0,6 - .
42 208 04 00 04 08 12

Mapon / V [ZKE)
Slika 4.60, Upgedm clkliEnd veltamoegrami kompezita sintetisanih pri pH od = 2 do 7,

sa saharozom, wvedenom rastvory MaMNOz pri bezinl pelarizacije od 1 mY 51,

4.6.6a Ciklicna voltametrija NFPP_LewsSC2, NFPP_LooisSC 4, NFPP_LooisSC.5 i
NFPP Lyn=SC 6

U ovom dijelu teksta folkus je stavijen na elektrohemijsko ponasanje kompozita
sintetisanih polazeci od rmzlicitih udjela limunske kiseline, $to dalje uti¢e i na mzlicit pH

tokom njihove sinteze i to = 2, 4, 5 i &, Naime, u daljem tekstu je prikazano njihove
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elektrohemijsko ponaganje pri razlicitim breinama polarizacije, a prikazani su i

specififni kapaciieti dobijeni integracijom povriine prikazanih ciklifnih voltamograma,

po masi aktiviog materijala, bez ugljenika. Da bi s2 lakSe stekao uvid w uticaj faznog

sastava, dobijeni rezultati su wporedivani | 2a ranije opisanim i prikazanim rezuitatima

kompozita sintetisnaih pripH= 3§ 7.
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Slika 4.61. Ciklitni voltamogrami NFPP_LanzSC_2, (gore lijevo), NFFP_LanSC 4 {go
desno], MFPP_LapsSC 5 (dolje lijeva) | NFPP LaonisSC 6 (dolje desno] materijala u

vodenom rastvoru NaNO1 pri brzini polarizacije od 10 15 mV s,

Vec je na slici 4.60. pokazano da se sa promjenom pH mijenja i oblik ciklicnih

voltamograma, gdje se vizuelno za voltamograme pri pH = 2, 3 1 4 primjetuje oblik

slitniji individualnim pirofosfatima, dok tek pri pH = 5, 0 | 7 pofinju da dolaze do
jzraZaja redoks plkovi | mijefanih fosfata-pirofosfata, Ta pojava je svakako w skladu sa

faznim sastavom sintetisnaih kompozita, odnosne sa povecanjem tefinskog udjela
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mijesanih fosfata-pirofosfata sa porastom pH vwijednosti. Taj trend sa slilee 4.60. moke
da se primjeti | na slici .61, iako manje usled primjene vedih brzina polarizacije
Maime, jasno se vidi veda slitnest izmedu oblika cikliénih voltamograma kompozita
sintetispaih prl pH = 2 | 4 [NFPP_Laois5C_2 | NFPP_Loms3C 4], u ednosu na sliénost
fzmede kompozita sintetisanih pripH =51 6 (NFPP_Loois5C_5 | NFPP_Lanis5C_6]). Kako
kapacitivna struja nastaje zajedno sa redoks procesima, oblik ciklitnih voltamograma

je svakako bolje definisan na niZoj brzini polarizacije od 1 mV s-1.

Trend promje neu:nblllm'!kliﬁnih voltamoegrama sa promjenom pH tokom sinteze
58 mode isprafiti | na vedo| brzini polarizacije od 20 mV 57, Sto je prikazano na slici
4.62. Maime, tu su samo dodati i ciklitni voltamogrami kompozita sintetisnaih pri pH =
31 7, kako se bi se stekao bolji uvid u promjene koje nosi promjena pH, jer je usled vece
brzine, kako je gore opisano, veca i kapacitivna struja, pa je razliku tefe uoéiti nego pri
brzini polarizacije od 1 mV 51 Jasno se vidi slicnost izmedu oblika cikiiénih
voltamograma pri prve tri manje vrijednosti pH, v ednosue na voltamograme pri ostale
i vede vrijednostl pH, Ono 200 je takode predstavijeno slilkom 4.62. |este | ponadanje
materijala prije | posle mjerenja pri brzinama poalrizadje od 10,5 1 T mV 5L Naime, joi
iz gornjeg teksta je poznato da je svald kompozit prvo ispitan sa stanovigta
elekirohemijske aktivnosti pri brzinl polarizacije od Z0 mV s1 a zatim su brzine
mijenjane od 10, 51 1 mV 5, nakon £ega je opet ispitano pri 20 mV 5. Ono Sto se mode
primjetiti sa slike 4.62, odnosi se pa promjenu u refativoem ednosu strujnih odgovora
pri pozitivnim potencijalima, kojl je opet povezan sa odnosom faza, Preciznije, Sto je
vide mijesanih fosfata-pirofosfata u sastavo kompozita, anodni pikevi preko 0.0 V u
odnosu na ZKE postaju izraZeniji nakon primjene nikih brzina polarizacije. Isto je
primjetena | za kaompozite sa niZim pH. all ne u to} mperl kao za npr, kompozit pri pH =
7, pdje je zapaieno odsustvo individualnih pirofosfata. To se mode objasniti na naéin da
je na nitim brzinama polarizacije, posebno pri 1 mVY 51 hilo vige vremena da joni Na

prodju dublje u samu struktury materijala. Ipak, mora se primjetiti da su niske brzine
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nexnatno uticale | na smanjenje strujnih odgovora, samim tim i na nesto nize vrijednost

specififnih kapaciteta pri ponovensm snimanju na 20 mV 51,
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Slika 4.62. Ciklitni voltamogrami sintetisanih materijala Wvodenom rastvoruy NaNO:

pri brzind polarizaclje od 20 mV s prije | posle nigih brzina poalrizacije (1 - 10 mV 5],
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Slika 4.63. Cildiéni voltamopgrami materijala sintetisnaih pripH =2, 4,5 i 6 u vodenom

rastvoru NaMO; pri brzini polarizacije od 30 do 400mV 51,

Dalje, na slici 4.63. prikazani su ciklifmi volatamogrami pri brzinama
poalrizacije od 30 do 400 mV 57 za NFPP_LooisSG 2, NEPP_Lanis5C 4, NFPP _LonsSC 51
NFPP_Lons5C 6 kompozite. Ono o se odmah moze zapaziti sa prikazanih cikiiénih
voltamograma na vecim brzinama polarizacije jeste dobro zadriavanje njihovog oblika,
iz odredena iroblitenja pri veoma visokim breinama polarizacije poput #00 my 53,
Zatim, vidi se da kinetiCko ponazanje materiiala snano zavisi od primjenjenocg opsega
brzina polarizacije usled razlifitih procesa koji se defavaju pri manjim i vedim strujama,
Maime, na osnovy posmatranja slike 4.63. zakljufeno je da prisustve individualnib
pirofosfata sman|uje trenutni odgovor kompezita | najbolje ponaganje je primjpedeno
kada je wzorak osloboden od te faze,
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Slika 4.64. Specificni kapacteti materijala sintetisanih pripH = 2, 4, 51 &6 i ispitanil u

vodenom rastvoru NaNDz u zavisnosti od brzine polarizacije od 1 do 400 mV 51

Tobi se sloZilo sa finjenicom da ako se posmatra slika 4.63. vidi ze da kompoziti
pripH =2 14 na brzinama od 30 mV 5L imaju nesto lediji strujnl edgover w odnosu na
kompaozite sintetizane pri pH = 5 1 6. Medutim, =1 iste slike se vidi da kompozit s5a
najvedim udjelom pirofosfata [NFPP_Loms5C_2) ima majbolji strujni odgovor na
najvecoj brzini polarizadje od 400 m¥ 51, Naime, to se sada mode povezati sa ranije
navedenim i uporednim ponaganjem kompozita sintetisnaih sa pH =31 7 gdje je uodeno
da kompozit sa nifim pH, taénije u prisustvu pirofosfata ima bolje zadriavanje
kapaciteta na vedim brzinama polarizacije u odnosu na kompozit koji nema pirofosfata

u svom sastavu. Preciznije, pri manjim brzinama poalrizacije od 1 do 30 mV 579, pad
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kapaciteta je nesto manje izrazen za materijale sa vecim udjelom mijesanih fosfata-
pirofosfata usled bolje difuzije jona Ma® kroz 30 mredu NFPP faze, odnosne 2to je brzina
pelarizacije manja vize je vremena da jond prodru kroz 3 D kanale mjefovite faze, Sto
dalje obedava vedu kolifinu akumuliranih jona. 5a druge strane, pr vedim brzinama
polarizacije od 20 do 400 mV &L transport elekirona postaje problem | primjeduje se
manjl pad kapaciteta za uzorke sa vedim udjelom individualnih pirofosfata. To se faznije
mode vidjeti sa slike .64, gdje su prikazane zavisnosti specifiénih kapaciteta od brzina
polarizacije za kompozite sintetisane pri pH = Z, 4, 51 6. Naime, ovdje se jasno vidi da je
nagil koji predstavlja pad kapaciteta sa promjenom brzina polarizacije od 30 do 400
m¥ 51 najmanji za uzorak sa najvedim udjelom individualnih pirofosfata i da iznosi oke
63 %, dok je za uzorke sa pH =4, 51 6, ta] iznos 65, 711 72 %, redom, 5a druge strane,
pri niZim brzinama polarizacije primjecen je vedi pad upravo za kompozite sa vecim
udfelom Individualnih pirofosfata | to oko 55 % za pH = 2 i 4, a oko 45 % za kompozite
sapH=516,

4.6.60 Hronopotenciometrifa NFPP_LooisSC_2, NFPP_ LoarsSC_4, NFPP_LoaisSC_5 |
NFPP_Lop:s5C 6

Metodom  hronopotenciometrije  su  takode ispitane elektrohemijske
performanse svih sintetisanih kompozita. Kako su gore ved prikazani rezultati dobijeni
z kompozite sintetisane pri pH = 30 5, kao glavne predstavnike kompozsita sa i bez
prisustva individualnih pirofosfata, o ovom dijelu feksta su prikazane samo
hronopotenciometrijske krive onih kompozita dobijenih pri ostalim pH (2, 4, 5 i &),
Tako su prvo na slici 4,65, prikazane hronopotenciometrijske krive pri gustini struje
od 1 A g?'inigim od nje i to 0.5 1 025 A g'. Na prvi pogled moie se uoéiti da su
vrijednosti specififnih kapaciteta pri ovim gustinama struje dosta sli¢ne, posebno za 1
(05 Apd gdje sekredu od 75 do 85 mAhl g1, Naime, sa jedne strane ovi kompozitl imaju
razlifit Fazni sastav, ali ipak ne drastiéno, vel se odnos faza mijenja kroz nekolika
tefinska procenta, redom. 5a tim u vezi ofekivano je da | razlike u vrijednostima

kapaciteta ne budu drastiéne, ved da imaju neke pribliZne vrijednost, 5a druge strane,
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iako su krive prikazane po masi aktivaibh materijala [bez ugljenika), sam razlicit sadriaj

ugljenika w ovim kompozitima je u cdredeno] mjeri uticao | na morfologiju Cestica, 5o

dalje mode ukazati na ove manje razlike u vrijednostima kapaciteta, Malo veéa razlika

i vrijednostima kapaciteta je primjecena za nifu gustinu struje od 0.25 A gl To je

sasvim ofekivano shodno tome da tada faznl sastay mode da ima najvife wdjela jer joni

Ma® Imaju najvise vremena da putuju kroz strukture obje faze | thme je veda razlika u

vrijednesti kapaciteta,
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Slika 4.65. Hronopotenciometrijske krive NFEPP LawSC 2, NFPP_LooiSC_4,

NFPP_LonesSC 5 i NFPP_LanoisSC_6 u vodenom rastvoru NaNO3 pri gustinama struje od

025dal Apt,
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Slika 4.66. Hronopotenciometrijske krve NFPP_LaoSC 2, NFPP_LooisC_4,
NFPP_LamsSC 5 1 NFPP_Lannis5C_6 u vodenom rastvoru NaMNO: prije i posle niZih
gustina strujeod 1 A gL,

Nakon primjenjenih gore navedenih gustina struje, isti kompoziti su dalje
snimani na vedim gustinama struje, ali je prethodno ponovno primjenjenja gustina
struje od 1 A gl Hronopotenciometrijske krive dobijene pri gustini struje od 1 & g7,
prije i posle nifih gustina struje prikazane su na slici 4.66. za sva tetiri kompozita. U
ovom slufaju se moogo vise moZe uociti ukicaj faznog sastava. To se odnosi na bolje
ponavljanje hronopotenciometrijske krive za uzorke sa vecim pH (5 1 &), odnosno
uzorke sa vedim wdjelom mijesanih fosfata-pirofosfata, v odnosu na wrorke sa manjim
pH 21 3), ts sa matne vedm udjelom individualnih pirofosfata, dok ze uzorak sa pH =
4 palazi negdje izmedu navedenih. To se slaze sa mnogo boljim zadrzavanjem

kapaciteta nakon nizih gusting struje za Ciste mijefane fosfate-pirofosfale o odsusivy
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individualnih pirofosfata, za gore uporedene wrorke sa istim sadrimjem limunske

kiseline ali razlifitim pH (3§ 7).

Dalje su na slici 4.67. prikazane hronopotenciometrijske krive za 4 navedena
uzorka sa pH =2, 4, 516, pri vellm gustinama strujeod 1 Agtiw 2,3, 51 10 A g1, Na
prvi pogled se moZe vidjeti da vzorak sa pH = 2 ima majmanji pad kKapaciteta sa
porastom gusting struje, dok je najlogije ponaganje pokarzao kompozit sa pH = 4.
Kompaoziti sa pH =5 i 6 imaju veoma sliéno ponasanje sa promjenom gustina struje, to
e i ofekivano shodno veoma slitnom faznom sastavu. Ako se malo bolje pogledaju
hronopotenciometrijske krive, vidi se da kompoziti sa pH = 5 i 6, imaju nesto vede
vrijednosti kapadteta pri gustini streje od 2 A g, Semu sigurno deprinosi vedi wdio
mijeiane faze, Ipak, iz navedenog, tefko je uoditl neki trend uticaja faznog sastava na
eleltrohemijsko ponaganje pri promjeni gustina struje od 1 do 10 Apg'?, za kompozite
koji sadrie obje faze, Naime, upeoredivanje kompozita sa bstim sadrEajem limunske
kiseline [0L015 mol] sa i ber prisustva pirofosfata, pokazano je kako kompozit o
odsustvu pirofosfata (pH = 7] ima mnogo bolje zadrzavanje kapaciteta pri vecim
gustinama struje od 1 A g1, w odnosu na kompozit sa obje faze (pH = 3). Iz stoga bi se
moglooéekivati da uzorak sa pH = 2 {(koji ima najved udio pirofos fata od 77 % u odnosu
na mijedanu fazu od 23 %) ima i najlosije ponaganje sa porastom gustina struje. Ipak, to
se ne mofe uzeti kao trend uticaja faznog sastava kada govorimo o kompozitima koji
imaju obje faze u svom sastavu, a pripremljeni su polazedi od razliitog sadriaja
limunske kisleine, sto je dalje uslovilo i razlicit sadriaj ugljenika, a to dalje | uticaj na
morfologiju sintetisnaih kompozita. Stoga, sigurno je da se tako male razike u faznom
sastavu ne mogu istaknuti kroz elektrohemijsko ponasanje pri ovako vecim gustinama
struje, koliko mogu polaeati razliku kada su v pitanju strukturne katakteristike (Sto je
pokazao XED | FTIR] Ono St se mofe wzetl kao zajednicko za sve kompozite sa pH od
= 2 do 6, ukljudujudi | onaj sintetisan na pH = 3, jeste da ovakoe doebijeni materijali sa
ovim faznim sastavima pokazuju potencijal da se i dalje wsavriavaju | koriste kao

katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama,
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Slika 4.67. Hronopotenciometrijske krive NFPP_LaxSC 2, NFPP_LomSC_4,
NFPP_LoesSC_5 | MFPP_Loonis5C_6 u vodenom rastvoru NalNOa pri gustinama struje od
2do 10A g,

4.6.7. Elektrohemijsko ponaganje NFPP_Loois5C_3 kompozita u LIND3

[spitivanje sintetisanih materijala u smislu njlhove primjene u litijum-jonskim
baterijama je vrieno zamo za odabrane materijale | to one sintetisane pri pH = 31 7. 150
su odabrani kako bi se uporedilo njihovo ponazanje u ovom elektrolitu § o elektrolitu
na hazi natrijuma. Za ispitivanje njihove redoks aktivnost korii¢ene su takode metode
ciklitne voltametrije i hronopotendometrije a mjerenja su vriena u 6 M vodenom

rastovi LINO: pri sobnoj temperaturi,
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4.6.7a Ciklicma voltometrija

MFPP_LomsSC_3 kompoezit je prve sniman na 20 mV 51 g intervalu potencijala
ol -1.1 do 1V u odnosy na ZEE, nakon fega je interval produfen do L6V u cdnosu na
PRE, kada je wofena njegova redoks aktiviost [Slika 4.68lijevo). Predpostavija se da je
pri snimanjo do 1.6 V dofle do odredenih strokturnih promjena koje su dalje nslovile
mogucnost elektrohemijske zamjene jona Na (iz strukture materijala) sa jonima Li iz
elekirolita, Ponovnim snimanjem na 20 mV 51, dobijen je stabilan cikliéni voltamogram
nakon pet ciklusa (Slika 4.68desno]. 5a cikliénog voltamograma pri 20 mV s 1 nakon 5
ciklusa mogu da se uode dva anodna pika na oko 0§ 0,8 V uz joi jedan razvuleni pik
lzmedu navedenih na oko 0.3 V. 5a druge strane, vidljiv je samo jedan razvufeni katodni
pik na oko -0.6 V u odnosu na ZKE. Navedeni pikovi odmah uwkazuju na zamjenu
odredenog dijela jona Na® sa Li* jonima. Kako NFPP_Loms5C 3 kompozit sadrié obje
faze, tesko je odmah uoditi koji joni Na se zamijenjeni jonima Li i da li je to doprinos
obje faze, ito fe u daljem tekstu moida biti jasnije kada se prikaie ponasanje
NFPP_Lam=5C_7 kompozita u LINGs, usled odsustva individualnih pirofosfata, Za sada
je mogude samo ulkazati na promjene u redoks procesima koje su uodene i posmatrati

ih kao uticaj zamjene jona Ma sa Li jonima kod obje faze prisutne u uzorku.

o NFPPLy . 5C 3 /4 | : |wrpe L 5C_3
WmV s : | 2o mws’
5| Lm0, _,/ z-{Ling,
. ]
k) L]
m L
i 5
} H
[ "
[£4] -2
1 oiids 4
il ] 2 iy
— produden interval do 1.6V |
T £

v i ] 1 T ’ 1 T T T T
A5 40 &5 o8 05 14 45 &0 = TR B T T R Y. 1,0 15

Sapan [V (N Eleanon v (2HE)
Slika 4.68. Ciklicni voltamopgrami NFFP_Loais53C_3 u vodenom rastvoru LiNOz

pri brzini polarizacije od 20 mV 51,
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Da hi se bolje stekao wvid u promjene posebno su na slicd 4.69. prilgzani

pporedni cikliénl voltamogrami ovog materijala u MNa- | Li-nitratu pri isto] brzin

polarizacije od 20 mV 5°L,
T MFPP_L,,,5C_3
2mvs
3.5+ :
H = =
= 0.0 ;
: 7
— _o-"'"--
38+ ’/
- HaMOy
—— LiNDy

'?.E' T T T L] 1
4.5 A4 0,5 o, 2.5 1.0 1,5

Mapan | v (ZKE]
Slika 4.69. Ciklitni veltamogrami NFPP_Looi=5C_3 u vodenom rastvory NaN Oz i LINO:

pri brzini polarizacije od 20 mV 51

%a slike se vidi da je doslo do nestajanja anodnog pika na oko -D.E":Igu odnoszu
na ZKE, uz nastajanje dva nova anodna pika na oko 01 0.8 V u odnosu na ZKE, dok se
&iroki pik na oko 0.3 ¥ u odnosu na ZKE zadriava, samo je veoma slabo izraZen. Samim
nestajem pika naoko -0.39 V u odnosu na ZKE moZe se ofekivati da je doZlo da zamjene
jona Na sa Li jonima u strukturd NazFeP:07 faze, shodno tome da je ovaj gide oenacen kao
karakteristican za ovu fazu. Kao prilog navedenom ide i pojava pika na oks 0.8 V u
odnosu na ZKE (ito odgovara oko 4 V u odnosu na LivfLi), koji se javija u literaturi za
LizFePz0r fazu [177,197,198). Pored pika na oko 4 V u odnoss na Li*/Li kao
karakteristican pik ove faze jeste i pik naoko 3.5V wodnosu na Li+/Li, 5to bi odgovarala
razvudenom pikuna cko 0.3V u odnosu na ZKE [197,198], Stoga, predpostavlja se da
s anodni pik na oke 0V u donesu na ZKE javija kao redoks aktivnost same mijezanib
fosfata-pirefosfata, dok razvedeni pik na oke 0.3 V¥V u odnosu na ZEE moZe da hude
posljedica | redoks aktivnosti mijeSane faze, Sto se tife redoks aktivnostl to I-an
katodnog mjerema, za LizFePz07 fazu, karakteristicno je javljanje pika na oko 3.3 YV u
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odnosu na Li*/Li [0V u odnosu na ZKE), i oko 3.0 Vi 2.6 V u ednosu na Li*/Li za NFPP
fazu pri snimanju u LINGz, Stoga, pik na oko -0.6 V e donosuna ZKE (2.6 V uodnosu na
Li*/Li) za NFPP_Looi=5C_3 kompozit w LiNOsz, vife ukazuje na redoks aktivhost NFPP
faze w ovom elektrolitu, Ipak, nadeno je w literatur dapedan LizFeP:07/C kompozit pri
snimanju takede u 6 M LINOz ima vidljiv katodni pik na oko -0.6 ¥ u odnosue na ZEE, ali
pored kavakterlstifnog | jasno izraZenog pika na oko 0.3 ¥V u odnosu na ZKE [36]

Ddsustve jasnije lzraZenog pika na oke 0 1 03 V u odnosu na ZKE, 5to bi odgovaralo
mijesano) fazl | pirofosfatima redom, mogude je usled lodije kinetike samog kompozita
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Slika 4.70. Cikliéni voltamogrami MFPP_LooisSC_3 u 6 M vodenom rastvoru LINC= pri

brzini polarizacije od 10, 5§ 1 mV 51,
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ledinggal se porteda slika 4.70. mogudce je uoéiti veoma blago definisanje pika
na oko -0.2 ¥ u odnosu pa ZEE, | to tek prl brzinl pelarizacije od 5 mv L [ako
kapacitivina strija nastaje zajedno za redoks procesima, oblik ciklovoltamograma pri
shimanju u LiNOz u ednosu na st dobijen pri snimanju u NaNOz nije znadajne bolje

definisan pri niZim brzinama polafzacije od 20 mY 51,

4
NFPP_L,,.5C_3
i :
20mV s
E_
|LiND,
i}
|0
<
=
e
4
prije 10, 5i1mv s™
& - poale 10, 511 my g
1,5 ' .1'.n ' .u'.s ) u:n ' l]:ﬁ ' 1:n ) 1.5

Mapon IV [.B'.El
Stika 4.7 1. Cikliéni voltamogrami NFPP_LansSC_3 wvodenom rastvors LINOa pri brzini

polarizacije od 200 mY 51 prije | posle niZih brzina polarizacije (1 - 10mV 5°1],

Makon £to su primjenjene nize brzine polarizacije od 20 mV 571, isti kompozit je
ponove lspitan pri braind polarizacije na 20 mV 87 | gporeden sa stabilizovanim
ciklusom pri Istef brzini polarizacije [Slika 4.71), MiZe brzua nisu parwiile redoks
aktivnost kompozita, samo je dosle do boljeg definisanja pika na oko 0 ¥ u odnosu na
FRE, kao i pika na oko 0,8 V u odnosu na ZEE, 5to je sigurne posljedica bolje zamjene

jona Ma sa jomima Li kod obje strukture redom, shodno duzem vremenu putanje jona

pri nifim brzinama polarizacije.

Eako je MFPP_LoopisSC_3 kompozit w NaNOz sniman § pri vedim brzinama
poalrizacije, isto je primjenjeno | pri snimanju u LiNO:, Doldjend ciklién voltamogrami
su prikazani na slici £.72. Odmah se sa slike moie vidjeti da se oblik i izgled akliénog
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voltamograma dobro zadriava i pri ovako visokim brzinama poalrizadije, Sto je slicno
prikazano i pri snimanju u MaMOs, Ipak, | w ovom sluéaju dolazi do pada vrijednosti
kapaciteta sa porastom breina polanizacije. Vrijednosti specifiénih kapaciteta pri svim
primjenjenjim brzinama su prikazane na slici 4.3, Uz to su na isto] slicl ponovo
prikazane vijednesti specifitnih kapaciteta dobijene pri snimanju u NaMOz, kako bi se
sa jedne slike lakie wodila razlika lzmedue ova dva elektrolita, Ono ito je sa lste slike
edmah jasno uedljive jeste da su manje vrijednost kapaciteta dobijene pri snimanje o
LiMN iz, § to posebno izrageno na brzinama poalrizacije manjim od 50 mV 571, Kako brzine
rastu, razlika u vrijednosti specifiénih kapaciteta dobijenih na osmovu integracije
prikazanih cikiiénih voltamograma, postepenc opada | najmanja je pri majvedo] brzini
polarizacije od 400 mV 1. Posmatrajuéi samo specificne kapacitete u LING:, mode se
refi da ima dosta bolje zadriavanje kapaciteta sa promjenom brzina poalrizacije u

odnosu na isti kompozit pri snimanju u NaNOa.

16

NFPP_L,,,.SC_3
Iuino,
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Mapon /W (.
Slika 4.72. Cikli¢ni voltamogrami NFPP_Lanis5C_3 wvodenom rastvoru LiNO3 pri brzini

polarizacije od 30 do 400 mV 51

207




Kapacite: | mah g

desodiacia
sojacia
delitijacija
litijacija

mE Rl

# . Haly

H I.IH'I:la

B+—
o 5o

LI 1 L L 1 Li 1
100 150 200 250 300 35D 400 450 SO0

Brzina polarizaci (mV s '

Slikka 4.73. Uporedni specificni kapaciteti NFPP_LoosSC_3 uw zavisnosti od brzine

polarizacije od 1 do 400 mY 5! u oba elektrolita.

lako je primjecen pad wrijednosti specifitnog kapaciteta, dobra osobina

NFPP_Lons5C 3 materijala jeste i dobro zadrizvanje oblika cildicnog voltamograma

nakon primjene ovako visokih brzina poalrizacije, 3to pokazuje cildicni voltamogram

na 20 mV 5! nakon visokih brzinama poalrizacdije (Slika 4.74).
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1
Slika 4.74. Cildi¢ni voltamogrami NFPP_LanisSC _3§vndenm'n rastvoru LiMNO3 pri brzini

polarizacije od 20 mY 5! prije i posle vedih breina polarizadije {30 - 400 my 51},
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4.6.7h Hronopotenciomebirija

MFPP_LooisSC_3 je metodom hronepotenciometrije ispitan kako bi se stekao
uvid u njegove elekirohemijsko ponafanje pri razlidtdm gustinama struje [ vode
rastvort LiNGs:, Na slici 4.75, preo su prikazane hronopotenciometrijske krive pn
mustinama struje od 0.25, 0.51 1 A g, Prvo 5to se vidl 53 slike jeste da je zadriavanje
kapaciteta loZe i da je uofen znadajan pad njegovih vrijednosti kada gustina struje
poraste sa .25 na 1 A gt Pored toga, uporedujudi vrijednostl specifitnih kapaciteta u
MaMNOz i LiNG, vidimoe da su u ovom slufaju one dosta manje, kao na primjer &9 mAh
g1 u LiNOz w odnosu na 111 maAh g u NaNOa pri gustind struje od 0.25 A gL To bi se
sloZilo sa ciklifnom voltametrijom, gdje su kapacditeti izrafunati integracijom dobijenih
ciklitnih voltamograma, takode manji u LINO: nego u NaNOs, posebno pri manjim

pastinama struje.

Mapan | V [ZKE)

Kapacitet | mah g~
Slika 4.75. Hggnopotenciometrijske krive NFPP LioisSC 3 materijala u vodenom

rastvory LINOz pri gustinama strupg oed 0.25 do 1 Agl

Dalje su na slici, .76, prikazane hropopotenciometrijske krive za st
materijal u LiNOa pri vecim gustinama struje od 1 A g, Pad kapaciteta je nastavljen i
pri ovim gustinama struje, a njegove vrijednost iznose oko 18, 161 12 mAh g? pri

gastinama strujeod £, 315 A gL redom. Priistim gustinama struje su postignute vede
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vrijednosti kapadteta u vodenom rastvoru NaNOs ito 45, 341 23 mah g, redom. Vidi
se da je razlika v vrijednosti kapaciteta Ipak niZa pri vedim gustinama struje, 2to bl se

sloilo sa podacima dobijenim metodom cikliéne voltametrije.

Mapon | W (FKE)

0 5 10 15 20 25 n
Kapacitet | mAh g~
Slika 4.76. Hronopotenciometrijske krive NFPP_LooisSC_ 3 materijala w

vodenom rastvoru LiNOz pri gustinama strujeod 2do 5 A g,

Shodna tome da je metodom cikliéne voltametrije uodena redoks aktivinost
ohije faze u kompozite | w ovom slufaju je teiko dobijene rezultate uporedivati sa onim
postignutim | do sada prikazanim w literaturi, jer je ovdie doprinos kapaciteta § od
individualnih pirofostata ali i od mijeganih fos fata-pirotosfata. Ipak, treba napomenut
da su ove vrijednosti kapacdteta dosta sliéne pojedinim dobijenim u literaturi, gdje je
LizFeP:07 faza postigla oo 60 mAh g1 pri 1 C &to je manje od 69 mAh g1 postignutih
od strane NFPP_Loo135C_3 materijala pri gustini struje od 0.25 A g1, $to odgovara brzini
vecojod 1 Cito=2 C (ako se uzme da je 1 Cza LizFePz07 110 mA g1), dok je kompozit
s uglienikom postigao oko 79 mAh g7 prl isto] brzinl [199], Teerijska vrijednost
kapaciteta LizFePz207 faze je postignuta tek pri veoma niZim gustinama struje od oko
0003 i 0.005 A gt (0.025 [198] i 0.05 C [199]) od strane LizFeP:0r kompozita sa
ugljenikom, 5to je za oko 8% 1 45 puta manja gustina struje u odnosu na najmanju

primjenjenu za snimanje MFPP_Loois5C_ 3 u LiNOz Ako se posmatra kapacitet lkoji je
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postignut pri najveco] gustini struje od 5 A g? (45 C, 1 C = 110 mA gl), njegova
vrijednost je zadovoeljavajuéa ako se uvidi da je LizFeP:207 postigas svega oko 20 mAh
£ ma mnogo manjoj brzind od B C, a njegov kompozit s ugljenikom oko 44 mAh gL pri
istoj brzini [199]. Dakle, kroz literatury je primjedene da ova] materijal ipak ima niZe
vrijednesti kapaciteta pri vew breinama punjenja/pragnjenja kao | da njegovo
radriavan|e sa peorastom [stih nije na zadovoljavajulen nivow. Posebno, treba imati u
vidu da su lireraturnd pedact navedenl u tekstu debljenl pri snimanju u nevodenim,

organskim elektrolitima,

4.6.8. Elektrohemijsko ponasanje NFPP_LooisSC_7 kompozita u LiNOg

NFEPP_LomsSC 7 kompozit je elektrohemijski ispitan kako bi se utvrdila njegova
redoks aktivnost w vodenom rastvoru LiINCw Od ranije je poznato da litijumska forma
NFFF faze nije dobijena direktnom sintezom, ved da su awtori istu dobijali jedino
hemijskom ili elektrohemijskom izmjenom jona MNa sa Li jonima, $to je detaljnije
opisano u uvodnom dijelw. Naime, na slican nadin i ovdje je NFPP_LooisSC_7 kompozit
elekirohemijski ispitan u vodenom rastvoru LINO: pod istio wslovima kao pri snimanju

wvodenom rastvora NaN Oz usmislu primjene istih metoda za njegovo ispitivanje,

4.6.8a Ciklicmo voltametrijo

MFPP_LoosSC_7 kompezit j@ metodom ciklidne voltametrije spitan kako bi se
stekao wvid u njegovu redoks aktivnost, a zatim je isti ispitan sa stanovidtva promjens
brzina pelarzacie | njegove stabilmosti pri povedanju istih kao | pri cikliranju
ﬂdl'ﬂﬂﬁllm brojem ciklusa na jednoj isto] brzini polarizacije. Prvo, materifal je sniman
na 20 mV &1, u opsegu intervala potencijala od -1.1 do 1.0 V u odnosu na ZKE [ = 2.2 do
4.3 v odnosu na Li+/Li]. Za stabilizaciju je bilo potrebno oko 12 dklusa, nakon Zega je
dohijen stabilan ciklifni voltamogram NFPP_Logis5C 7 kompozita u vodenom rastvoru
LiN O3, [sti je prikazan po masi samo aktivnoeg materijala [bez ugljenika] (Slika 4.77,
Prvi ciklus koji je prikazan na slici .77, lsprekidancom linljem je dobijen snimanjenm od

negativoeg ka pozitivnom elektrodnom petencljalu gdie se mogun uedth dva razvuadena
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pika od Cega anodni na oko 0.5 V u cdnosu na ZEE i katodni na oko -0.3 ¥ u odnosu na

ZEE. Maime, po radu Kosove | saradnika koji su NFPP takode ciklirali direking u
elekrrolitu koji sadrii samo jone L7, navedeno je da je primjedeno isto ponaianje kao
pri cikliramju u elektrolitu na bazi Na. Tainlje, prvi cikluz je ireverzibilan proces kod
obje elije, 2to pokasuje | NFPP_LonsSC. 7 kompozit pri cikliranju kako u MNa-, tako j u
Li-nitratu. Svi ostall ciklusl su reproduktivind §| pokazuju slifan oblik pikova u oba
elekirolita, Kako su Kim | saradnici objasnili, ireverzibilnost prvog ciklusa potife od
strukturnih preuredenja kako bi se formirali mnogo pogodniji tunell za migraciju jona
Na. Posmtrajuéi drugi i ostake cikluse sa slike 4.77, mogu E uoditl dva anodma i jedan
katodni pik koji su veoma razvaden] pa se nmi,alzerl da se javijaju na potencijalima od
2-0.3 1 0.4 ¥ uodnosu na ZEE (anosdni]) | -0.5 ¥V u ednose na ZEE [katedni) pri brzini
polarizacije od 20 mV s°'. U radu Kosove i sargdnika za drugi ciklus su uofena vec 4
jasnodefinisana anodna pika (2.89,3.2, 3.31 3.4 ¥V uodnoso na Li=/Li}i dva katodna (na
272132 Vuodnosu na Li*/fLi}.
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Slika 4.7 7. Prvih dvanaest ciklusa NFPP_Loois5C_7 wé M LiNG3 pri brzind polarizacije

od 20 mV 5L,
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Kako bi se bolje uporedila redoks aktivoost NFPP materijala iz ovog rada i onog
Iz rada Kosove | saradnika, na slici 4.78. su prikazank ciklitnl voltamogrami
NFPP_Lom=SC_7 pri niZim brzinama pelarizacije od 10, 5§ 1 mV 53, redom. 5a Istih se
mnogs jasnije mode uotitl redoks aktivoost ove faze pri snimanju u LINOs, jer su pikovi
minogs jasniji 1 izraZenijl, posebno pri najmanjo] brzini polarizacije od 1 mV 52, 5to je
primjeceno | pri smimanju w NaNOy, Ako se prvo posmatra voltamogram na 10 mV 5!
ved se u odnose na 20 mV 87 nazire trl anodna pika na -0,35, -0.04 1 0.3 V, kao | dva
katodna ma -00L3 1-00L7 V u ednosu na ZKE, 5a smanjenjem brzine polarizacije sa 10na 5
mi &1 anodni pikovi estaju na pribliEnim potencijalima dok se katodni vide pomjeraju
ka pozitivnijim potencijalima | to -0.25 1 -0,65 V u odnosu na ZEE, 5a daljim smanjenjem
brzine polarizacije na 1 mV s, katodni pikovi ne samo ito se pomjeraju ka joi
pozitivnijim potencijalima vec se firoki i razvudeni pik na oko -0.25 V (kod 5 mV 5]
definise natri pika na potencijalima od oko 0.04, 003§ -0.2 V, a pik na -0.65 (kod 5 mV
s1) javlja se na -0.6 V u odnosu na ZKE 5Sto se tiée anodnih pikova, r1.ri na
najnegativnijem potencijalu se pomjera Ka joi negativnijim vrijednostima | to na oko -
0.45 V u odnosu na ZEE, dok se pik na oko «0.04 ¥V zadrava a pik na oko 0.3 V definife
se kroz dva pika i to na 017 i 0.25 V v odnosu na ZKE. Posmatrajuéi samo voltamogram
na 1 mV s, svi navedeni anodni pikowi (-0.45, -0004, 0.17 i 0.25 v odnosu na ZKE - &to
odgovara 2.8, 3.2, 3.4 1 3.5 V u odnosu na Li*/Li] se javijaju i u radu Kosove i saradnika
ko redoks cdgovori NFPP faze w LINO: tokem drugeg cilklusa, Sa druge strane, katoedni
pikovi nijesu tako dobro definisanl o radu Kosove | saradnika Jao Sto je sludal kod
NFPP_Lom=5C_7 materijala, ali se moZe redl da se katodnl pikovi na 0.04, -003 1-0.2¥
u odnosu na ZEE, odgovaraju Sirokom razvedenom piku na oko 320 V u odnose na
Li*/Li, dok pik na oko -0.65 odgovara piku na oko 2.6 Vo odmoesu na L7 /LI koji se javija
u radu Kosove i saradnika. Autori su u cilju to boljeg razumijevanja procesa koji se
defavaju pri spimanju MFPP faze u Li-elekirolity, primjenom vige metoda dozli do
zakljufka da je navedena redoks aktivooest poesljedica oba jona, kako Ma®, tako | Li%,
ednosne da oba jona ufestvuju u procesima interkalacije/deinterkalacije. Peciznije,

autori su pavell da se pri ovakvej elektrohemibjzko| zamjenl dobija mijeXani Ma/Li
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katodni materijal za litijum-jonske baterije. Shodno veoma slicnom redoks ponasanju i
NFPP_Lam=5C_7 materijala mode se predpostaviti da je dio jona Na ukljuden u procese

interkalacije /deinterkalacije zajedno sa Li-jonima.
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Slika 4.78. Ciklitni voltamogrami NFPP_Looi=5C_7 w6 M uvodenom rastvoru LINOa pri

brzini polarizacije od 10, 5i 1 mV 51,

L cilju jof boljeg razumijevanja navedenih procesa, autorl su pripremili tri celije,
o kojib je jedna imala NFPP Eistl u Li-elektrolitg (kao u gore navedenom radu, samoe 52
0,05 mol L Na® jona), druga je imala prethodno desodivan NFPP u Lielektrofitu § treda
dezodiran NFPP u mijedanom Na/Ll elektrolitu {odnoz Na/Li jona 0.1,7/0.9 mol L-1),
Uoteno je da se kod desodiranog NFPF u fstom  Li-elektrofitu  javljaju  tri
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karakteristicna anodna i tri katodna pika, a da se éetvrti redoks par javlja kod druga dva
fipa  felija od  kojik  obje  sadrie jome MNa® kojl  wfestvuju w o procesu
interkalacije /deinterkalacije. Ako W =ze to  uporedile =2 voltamogramom
NFPP_Lon=5C_7oga 1 mV &1, enda i anodni pikevi na -0.45, . 0017 10,25 w odnosu na
ZEE | katodnd pa 004, -0003 | -065 ¥ u odposy na ZEE odgovarall procesima
delitijacije /litijacije, dok bi redoks par pa -0.03/-0.04 u odnosu na ZKE cdgovarao
razmjend joma Naiz/u struktury NFPP_Lanis3C_7 materijala, Dakle, ni u kom slaéaju
nije moguda totalng elektrohemijska zamjena Na /L jer mjesta pogodna za interkalaciju

Na nijesu potpuns pogodna za Li® jone,

Zalje je ispitano § ponazanje MFPP_Lans3C_7 kompozita o LINOz pri vedim
breinama polarizacije od 30 do 400 mV 51 [Slika 4.79). Specifiéni kapaciteti dobijeni
integracijom povriine cikliénih veltamograma prikazani su za sve primjenjene brzine
[Slika 4.B0]), Neiio bolje zadriavanje oblika ciklifnih voltamoegrama, vz odredena

[zoblitenja pri veoma visckim brzinama pelarizacije poput 400 mV 57 pokazao |e is6
materijal w NaMN(s, dok se za Slike 4.79. vidi da ovaj materijal u LIND: ved na 30 mV 51
pofinje da gubi oblik ciklicnog voltamograma, uz sve manje izratene redoks procese
kako se povecava brzina polarizacije. Jasno je da kineticko ponaganje materijala snazno
zavisi od primjenjenog opsega brzina polarizadije usled razligitih procesa koji se
defavaju pri manjim i vedim strujama. Treba napomenuti da su svi voltamogrami
prikazani, a specificni kapaciteti izrafunati na osnovu mase samo aktivmog materijala,

bex ugljeniba.

Stabilizovani ciklieni voltamogram [nakon 12 ciklusa, Slika 4.77) pri brzini
polarizacije od 20 mVY 5-1u opsepy napona od - 1.1 do 1 ¥ u ednosu na ZKE, dostize
specifieni kapacitet desodijadijefsodijacije od 1177123 mah g, ite jo priblizno i
kapacitetu koji je postigao pri istim uslovima u NaNOz. Vidi se da je ova vrijednost
kapaciteta veoma bliska teorijskoj vrijednost NFPF faze [129 mAh g-1], posebno ako
se primjeti da je postignuta na veoma visokoj brzini polarizadje 1 v vodenom
elektrolitu. Kako je vef navedeno, primjenje su manje i vede brzine polanizacije od 20

mY 51 Specifitnl kapaciteti descdijacije dobijeni integracijom prikazanih ciklifnib
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voltamopgrama sa slike 4.78. su 1281, 139.5i 128.1 mah g, redom. Naime, kako je i
eclekivano kapacitet ma 10§ 5 mV 51 je vedi u odnosu na onaj dobijen pri snimanju na
20 mV 51 Medutim, izto kao prisnimanjuu NaNOz, mole se uoditl da kapacitetna 1 mY
slima manju vrijednosti u odnosu na one dobijene prisnimanju na 10§ 5 mV 51 To se
mede obrazloditi opet na isti nadin a to e vefom nestabilnoidu FBaze na manfim brzinama
polarizacije kao | nefto manjem Intervalu potencljala pri kojem je snimamnje vrfeno, 5o
bl dalje znadilo da se gramifna vreijednost kapaciteta (bliska tecrijske] vrijednost na
osnovi 3 jona Na) postiZe ved pri brzinama polarizade od 511 mV s, Kako je ranije
ohijafnjeno, wsled postizanja vedih vrijednosti specifinill kapaciteta u odnosu na
teorijsku vrijednosti, dolazi do ekstrakcije vife od 3 joma Na, Ste dalje uslovijava
odredena strukturna newredenja. Ovdje se osim toga mofe predpostaviti da do
odredenih strukturnih promjena moe dodi i usled umetanja jona Li* na odredena
mijesta koja su predvidena za jone Na* u samioj strukturi materijala. Sigurno je da visoke
vrijednosti kapadteta, jo& jednom, pored redoks aktivaosti, ukazuju da w ovom sluéaju

imame deprinos umetanja fekstrakelje oba jona tokom cikliranja,

40 {NFPP_L SC_7
{LiNO
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[

n
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Mapon | V ]
Slika 4.79, Ciklifni voltamogrami NFPP_LansSC_7 @vodenom rastvoru LINOz pri brzini

polarizacije od 3¢ do 400 mV 51
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Slika 4.BD. Uporedni specificni kapaciteti NFPP_Lanis5C_7 materijala u vodenom
rastvoru MahOsz i LINO: u zavisnosti od brzine polarizacije od 1 do 400 mV 51 Umetnuti
grafik predstavlja zavisnosti specifiénih kapaciteta od niskih brzina polarizacije (1, 5
10 mV s1).

Na slici 4.80. su osim vrijednosti specifitnih kapaciteta u LiNOs prikazane i
vrijednosti specifitnih kapaciteta u NaNQOg, pri istim brzinama polarizacije, kako bi se
lakfe uodle razlike izmedu ova dva elektrolita. MoZe se primjetiti da pri manjim
brzinama polarizacije, do 30 mV s, vrijednosti specificnih kapaciteta u LiNO 3 prelaze
wijednosti dobljene u NaNOz Vaé makon 30 mV s, vede vrijednostl teorijskog
kapaciteta su postignute u NaNOz Pored toga, vedi pad vrijednosti kapaciteta je takode
primjecen u LiNOa. Ipak, kako je naglageno i ranije, ovo su neuohitajeno visoke brzine
polarizacije u odnosu na one primjenjivane w literaturi, pa ovakay pad vrijednost

kapaciteta nije neofekivan,

Ako ze pogleda slika .81, mode se vidjeti da se oblik ciklitnog voltamoegrama i
pologa) redoks pikova vite mijenjanakon snimania paniskim breinama polarizacije, sto
je sigurno uslovijeno odredenim strukturnim promjenama koje se defavaju usled
umetanja i ekstrakcije Na i Li jona tokom duZeg procesa cikliranja, kaoi usled postizanja

vedfih vrijednosti kapaciteta od teorijske vrijednosti NFPP faze. Ipak, zadriavanje
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kapaciteta nakon ponovnog snimanja na 20 mV =, u oba slucaja je v dobrom opsegu,

fo znadi da promjene koje su se desile ne uthifu na mogudinost skladistenja jona Na i Li

kod ovog materijala,
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Slika 4.81, Cikli¢ai voltamogrami NFPP_LanisSC_F wvodenom rastvoru LiNOa na 20 mY

&1, prije i posle manjih {lijevo] | vefih (desno) brzina polarizacije.

Metodom oklitne voltametrije ispitana je i ciklitna stabilnost MFPP_LoaisSC 7
materijala i u LiNO3, u smislu zavisnosti vrijednosti specifitnog kapaciteta oggbroja
cikluza pri jednojistoj brzini polarizacije. Dobijena zavisnost kapaciteta od broja cildusa
pri brzini polarizacije od 50 mV 5! prikazana je na slici 4.82. Prvo, vidi se da prvi clkius
ima neste niEl kapacitet od narednib, 500 je w skiadu sa gore prikazanim pryim ciklusom
snimljenim na 20 m¥ s, usled ireverzibilnih strukturnih preuredenjenja nakon prvog
ciklusa, karakteristiénih za ovu fazu u oba elektrolita. 5a slike se vidi da NFPP_LogisSC_7
postife visoku vrijednost kapaciteta od oko 81/80 mAh g'' na 50 mV 5, od koje se
zadrzava oko 63 % nakon 100 ciklusa, St je za oko 5 % vige u odnosu na zadrzavanje
kapaciteta u NaNOz. Ipak, to je mala razlika koja moze biti § usled uslova mjerenja, pa se
ne moZe govoriti o boljoj ili loZijo] stabilnosti u jednom od ova dva elektorlita. Svakako
da je to veoma dobro zadrEavanje kapaciteta ako se uzme u obzir da je u pitanju vodeni
elektrolit i da je brzina od 50 mV 57 veoma visoka, koja bi odgovarala oko 86 C
[ratunato po radu Mentusa | uzimajudl teorijski kapacitet od 129 mAh g'1). Jedine se

mede primjetit da nema variranfa o yrijednest potencijala izmedu svakog petog
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ciklusa, kako je primjeceno u MalNOz, vef je pad kontinuiran od peteg do 100 ciklusa,
Kako bi =ze bolje stekao wvid u postignute performanse NFPP materijala | njemu
fzostrukiurnih materijala, pripremljena je tabela 4.4, u kojoj se izmedu ostalog nalaze
| pedact o stabilnosti materijala na edredeno] brzini punjenja/praZnjenja za odredeni
b ciklusa § pri primjeni elekirolita na bazl Li umjesto Na. 1z tabele se vidi da je za
NFPP Fazu kzpitanu u odredenim organskim elektrolitima sa Li-solima postignuto
sadriavanje kapaciteta od 86 % pakon 100 cikiusa pri 0.2 C na 60 = [41], zatim 82 %
nakon 30 ciklusa pri isto) brzini od 0.2 C ali na sobnoj temperatur [42] | 2a desodirani
NFPP u smjesi Na/Li elektrolita (0.9 M LiPFs + 0.1 M MaPFs) oko 91 % nakon 45 ciklisa
pri brzini od 002 C [43]. Naime, u radu Kosove | saradnika je wofeno da Je najveda
pofetna vrijednest kapaciteta postignuta w elektorolity sa odsustvom jona Na®
[desedirani NFPP u &stom Li elektorlitu], dok vet nakon 45 cikliza isti materijal u istom
elektrolitu pokamuje 1 najlodiju vrijednost kapaciteta, dok ga prevazilaze desodirani
NFPP usmjesi Na/Li- elektrolita i ésti NFPP u Lifelektrolitu [dakle oba sadrie jone Na].
Iz prilofenih vrijednest vidi se da ima jod dosta prostora da se poboljia stabilnost NFPP
faze u smjesi Na/Li elektrolita ili u Cistom Li-elektrolitu, jer su do sada postignute
vrijednosti neuporediva losije u odnosu na one dobijene za Na-elektrolite, posebno

nevodennog tipa.
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Slika 4.82. Specificni kapaciteti NFPP_Loo1s5C_7 materijala u vodenom rastvoru LiNG:

u zavisnosti od broja dklusa pri breini polarizacije od 50 mV s
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4.6.8h Hronopotenciomebirija

Galvamostatske krive za NFPP_LaoisSC_7 materijal u LING: su takede snimane
pri razhéition gistinama struje, od 0.25 do 10 A gt metedom hronepotenciometrije,
Smimanje je vrieno na isti nadin kao w MaNOz, tafnije tako 3o je prvo primjenjena
gusting struje od 1 A g, zatim nite od nje Kao $tosu 0.5 1 0,25 A g, nakon Sepa je
ponovo snimljeno na 1 A g, a zatim redom na vedim strujama kao Stosu 2, 3, 51 10 A
gL Kao | pri ispitivanju u MaNO: ni ovdje nije primjenjenja gustina sirujeod 012 A g7,
fer je ved na strujama vedim od nje postignuta vrijednost teorijskog kapaciteta NFPP
faze (129 mAh g! za 3 jona Na). lako se sa krivih ne mogu jasno uotiti redoks platod,
slitno kao uw NaMN0O3, ako ze uporedi sa ciklifnim voltamogramima za isti uzorak, moie
se vidjeti njihove blago naziranje na odgovarajucim potencijalima. Radi lakSeg
razumijevanja, posebno su prikazane krive na manjim i na vedim gustinama struje od
L A g, wpravo onako kako je i snimano. Treba naglasiti da su prikazane vrijednost
specifitnog  kapaciteta sodijacije/desodijacije dobijene na osnova aktivne mase

materijala, bez ugljenika,
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Slika 4.83. Hronopotenciometrijske krive NFPP_Loois5C_7 materijala u vodenom

rastvory LING: pri gustinama struje od 0,25 do 1 Agl.
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Prva sto je wofljive sa slike 4.B3. jeste da NFPP_LupaisSC_7 materijal postize
lzuzetno visoke vrijednost kapaciteta ved na 1 A g1 i v vodenon rastvory LING3, koje
su neznafajno osjetljive na dalje smanjenje gustine struje, to je u skiadu sa gore
opisanim  popaianjem ovog materijala pri spimanju ciklifnom voltametrijom |
promjenom brzina pelarizacije sa 10mVY s na 51 1 mV 5L Moke se primjetiti da je isto
ponazanje ovaj materijal pokazae lu vodenom rastvoru NaNQ . Stoga, NFPP_Loois5C 7
makerijal je sposchan da postigne vedi kapacitet od tecrijskog z2a NFPFP fazu na relativio
visokoj gustini struje od 1 A gt (B C 1 C = 129 mAh g7), §to je veoma blisko brzini
polarizacije od 5 mV s {oko 45 C) pri kojoj je takode postignut kapacitet vedi od

teorijskog, Maime, ovako pripremijen materljal daje kapaciter od €ak 160 mah g!
[anodni) i 163 mAh g (katodni) na 1 A gl

| NFPPL,, . SC T
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Slika 4.84. Hronopotenciometrijske krive NFPP Liois5C 7 materijala u vodenom

rastvory LNOz pr gustind struje od 1A g3, prije | posle niskih gustinag struje,

Vece vrijednosti kapaciteta u odnosu na teorijski su kod NaNOs objadnjenje
pojavom defekatz usled ulesca vise jona Na, kako je uoceno i kod dkliéne voltametrije,
aisto tako i usled uticaja vodonika. Ovdje se mode takode dodati da sada pored jona MNa

koji ufestvuju u procesima interkalacije/deinterkalacije postoje i joni Li, koji takode
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doprinose ovoj vifjednost kapaciteta, Opet, kao u NaNO3, dalje smanjenje struje dovodi
samo do povedanog katodnog kapaciteta usked reakeije raspadanja vode,

Ako se posmatra slika 4.84. primjetice se da je nakon ponovnog snimanja na 1
Ag' nakon 0.5 025 A g, postignut kapacitetod 150/ 160 mAh g, Dakle, doslo je do
manjeg pada kapaciteta nakon niskih gustina struje, Sto je uofeno i pri snimanju u
MaMOz (128 u odnosu na 141 mAh g 1), Primjeduje se da je pad katodnog kapaciteta oko
13 mAR g1 u oba elektrofita, 5to bi znadilo da se oko 98 % vrijednosti kapaciteta
zadriava nakon niskih gusting struje. Kao raziog ovom padu kapaciteta se svakako
navode strukturna prevredenja uslovjena upravo pojavom defekata usled uteiéa vife
jona Ma/Li i usied uticaja voedonika, kako je ved navedeno, Medutim, ova vrijednost

kapaciteta i dalje prelazi teorijsku vrijednost NFPP faze.
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Slika 4.85. Hronopotenciometrijske krive NFPP_Loois5C_ 7 materijala u vodenom

rastvory LINOz pri gustinama struje od 2 do 10 A g1,

Zanimljivo je da se u ovom slufaju cak i na 2 A g1 postite vrijednost kapaciteta

veca od teorijskog za NFPP fazu, §to nije zapaZeno pri snimanju u NaNOa. Naime, dalje
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povelanje pustine strujesa l Aglna =2 3, 51 10 A g! daje specificne kapacitete od
136.2, 1194, 1065 | 7L9 mAh g (Slika 4.85], keji su pri istim brainama u NaNOs
lznosili 1117, 102.8, 93.2, 81.4 mAh gl Ako se uporede navedene vrijednost
kapaciteta u ova dva elektorlita, vidi se da pri svim gustinama struje, osim pri najvedo)
ed 100 A gl kombinacija jena Na/LI gdie oba jona ufestvuju u procesima
interkalacije fdeinterkalacije doprinosi vedo] vrijednostl kapaciteta. To bi se sada
slogilo sa ciklitmom voltametrijom, gdje je pri breinama polarizadje do 30 mV 51
kapacitet veci za elektrolit koji sadrii oba jona, a sve nakon te brzine kapaciteti su bolji
samo U Eistom NaMOz [ako su postignute vefe vwijednost kapaciteta w LiNOa, njilovo
radriavanje sa povedanjem gusting struje je lodije u ednosu na ono dobijens u NaMNOz
Maime, nakon povecanja gustina struje sa 1 A g! [uzimajud vrijednost nakon niskih
struja), na Z, 3, 5i 10 A g7, zadriavanje kapaciteta je olo 85, 75, 66 i 44 % u LiNO3, dok
je oko B7, BO, 721 63 % u NaNOa. Primjecuje se da kako raste gustina struje tako jei
razlika u zadrizvanju kapaciteta veca izmedu ova dva elektrolita. [z navedenog bi se
mogle zakljufiti da prisustvo oba jona doprinosi vedoj wrijednosti specificnog
kapaciteta all da je sa povefanjem gustina struje ili brzina polarizacije ta prednost
mijedanog elektrolita umanjenja u smislu manjeg kapaciteta i manjeg zadriavanja

njegove vrijednosti,

Vede vrijednost specifiénog kapaciteta pri vecim brzinama punjenja /prainjenja
uorganskom elektrolitu koji ima manje jona Li* su dobljene D u radu Kosove takode, dok
e pri manjim brzinama punjenja/prainjenja razlika izmedu kapaciteta postignutih u
smjesi LifNa elektrolita i u elektrolitu bez jona Na, veoma mala (od 5 do 10 maAh g}
[43]. To se slafe za postignutom vedom razlikom u kapacitetima na vedim gustinama
struje i w vodenom MaNCOzi LiMOz elektrolitu. Takode, najlosije zadriavanje kapaciteta
fe uoteno za NFPF prethodno desodiran i ispitivan o organskom eektrolitu na baz
samo Li* joma, dok je slitno zadriavanje kapaciteta postignuto kada je NFPP snlman
direktme u elektrolitu na bazi Li* jona {0.05 mol L Nat* jona) | desodirani u smjesi
elektrolita na bazi Lit/Ma* jona (L1 mol LY Na® jona), 3to bi se dalje slofilo sa boljim
zadriavanjem kapaciteta za porastom gusting struje u fstom NaNOs [43]. Odnosng,
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prisustvo jona MNa® u procesima interkaladie /deinterkalacije svakako da stabilizuje
strukturuy NFPP materijala, dok prisustvo Li* jona éini strukiurg manje stabilnom pri

vedim gustinama struje i breinama polarizacije.

5. ZAKLJUCAK

Kako je pregledom dosadagniih istraZivanja utvrdeno, metoda sagorijevanja gela
1 sintezy MadFea[ PO4)2Pz0r materijala je koristila fosfatne soli iskljuive kao izvor
fosfata, gdje je njihova djelimiéna termitka konverzija uw pirofesfate omogudila
stvaranje polianjonskeg okvira mijefane faze, U ovem radu je pokazano da se ova faza
moede uspieing dobiti metodom sagorijevanja gela uz pomod limunske kiseline kao
goriva, uz fosfat i pirofosfat kao reaktante, samo kada je pH suspenzije podeien na
neutralnu vrijednosti. Naime, kod ove spontane reakcije (bez podeiavanja pH) nastaje
druga dominantna faza i to individualni pirofosfati, usled dalje razgradnje fosfata o
pirofosfate. Udio ove faze e mogude smanjiti uz povecanje mijefanih fosfata-pirofos fata
[23 % — 42 %), kako pH suspenzije raste [(2-3—6-7), 5to je kontrolisano kolidinoem
limunshke kizeline (0.02 = 0 mol). Podefavanjem pH na neutralnu vrijednost uz dodatak
amonijum-hidroksida tokom sinteze, mijenja se put reakeije i priroda kompleksa na
bazi Fe, éinedi ga tako sposobnijim za reakciju i sa fosfatima i sa pirofosfatima. To
dovodi do stvaranja mijetanog polianjonshkog jedinjenja kao glavne faze, oslobodenog
od individualnih pirofosfata, Take dobijena faza pekazuje cbedavajuée performanse
skladiftenja natrijuma, izmjerene u vodenom elektrofitg, vede od onih izmjerenih za
heterostrukture | spesobne da dostigne teorijsku vrijednost specifié nog kapaciteta pri
relativie visoko] gusting struje od 1 A g2

Wiz tzotaka sa razlicitim te2inskim wdjelima NasFea[POa)zP207/ NazFePz07 je
sintetisan promjenom cdnesa limumske kiseline | Fe, sa svrhom da se razomiju kljuéni
edgoverni za konaéni sastav NFPP faze. Pregledom literature § paZljivim posmatranjem
boje suspenzije u razlifitim fazama postupaka sinteze, rijefena su neka kljufna pitanja

uvez 53 reakcionim putem NFPP tokom postupka sagorijpvanja gefa. Naime, utvrdeno
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je da tip kompleksa, pod uticajem pocetne kolicine limunske kiseline i pH suspenzije,
edreduje put reakcije | konaénl fazni sastav, Ovi parametri zapravo kontrolizu Fe-
kompleksaciju | oksidaciju, ukljufujudl tip Fe-koordinacije, gdje se dominantne
kompleksne viste prebacuju s oksalata na citrat, kake pH raste, Bududi da je Hmunska
kiselina visoko protondzovana, pr niZim vrijednostima pH Fe-joni ostaju uglavnom
koordinisanl za oksalatima, kofi se daljlm tokom sinteze talo¥e do pirofosfata.
Povedanje pH deprotoniva karboksilne grupe limunske kiseling, take ih "aktivira” da se
koordinisu =a jonima gvokda | dalje stvore komple ks amonijumi-feri-citrata odgovornog

za stvaranje mijeiane faze,

Uvidom u morfologiju festica svib sintetisanih kompozita, sodeno je da su sitnije
festice karakteristiéne za individualne pirofosfate, a kako raste sadriaj mijezanih
fosfata-pirofosfata a samim tim opada udio individealnib pirofosfata, da se javijaju ved
aglomeratl, Osim razlifitog faznog sastava, na morfologiju sintetizanih kompzita uticaj
fmia b sadrdaj wgljenika, gdje se javljaju vedi aglomerati kada je u kompozite primjeten
manji sadriaj ugljenika.

Dalje, i FTIR i CV predlofeni su kao pomocne metode uz XRD za identifikaciju
frakcije MazFePz0r u NasFes[PO4]Pely/NaFel0r smjesl, buduéi da su te metode
prepoznate kao vro osjetljive na male kolifine individualnih pircfosfata, Stoga su
prediofeni sljeded koraci za uspjetnu identifikaciju male frakclje NaoFePz0: faze:

* Podrudje X-zraka treba uvijek biti predstavljeno od 28 = 5° jer je najbolji nacin za
razlikovanje MNazFeP:0s od MNadFes(PO4]:P20r koristenjem razhiditih  poloZaja
intenzivnih refleksija pod malim uglom 28 = 9% (za NFPP) i 28 = 117 (za NFF).

*  FTIR mofe identifikovati pirofosfatnu fazu na temelju razdvajanja niskofrekventnog
simetrifnog P-0-P (7181 737 cm1),

* Pojava Sirokog redoks para niskog potencijala {na -0,39/-0,43 V u odnosu na ZKE ili
2,06/2.52 Vuodnosu na Ma*/Na) moede identifikovati prisutnest NFP u smijesi, gdje
je mjegov trenutni odgovor prilitne jzraien kada su prisutne male kolitine

pirofosfata.
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Dodatno, nekoliko uzoraka s mzlicitim tezinskim udjelima NFPP i NFP, omogudlo
e nedvosmisiens dodjeljivanje vibracionib modova ovib faza | uspjeinu korelaciju CV
profila s faznim sastavom. Uofeno je karakteristiéne CV ponaZanje za heterostrukouns,
s visokom | niskem kolifinom mijefane faze w elektrolitu koji sadrZl jone Ma, Uticaj

pirofosfatne faze na redoks ponadanje NFPP se ogleda kroz sljedele ponafanje:

= Pri manjim brzinama poalrizacije od 5 do 50 mV 5! pad kapaciteta je nelto manje
izraden za uzorak =a samo mijeianom fBzom, uodsustvy individualnih pirofosfata,
isled holje difzije Na* jona kroz 3D mreZu NFPF faze,

*  Pri wedim brammama polarizacije od 30 do 400 mV 5! transport elekirona postaje
problem | primjeéuje se manji pad kapaciteta sada za individuealne pirofosfate, o
se mofe poverati sa grafitizovanijom prirodom ugljenika koji ga olrufuju.

= Kompozit 23 vedim udjelom individealnih pirofosfata (74 u odnosu na 26 %] je
pekazao bolju stabilnost all uz manju vrijednost kapaciteta v ednesu na kempozit
sa najvedim udjelom mijeSanih fosfata-plrofoesfata (92 %),

*  Specififnl kapacitet sodijacije/descdijaclje povedava se za smanjenjem gustine
struje sa 1 Aglna 0.25 A g za kompozit sa vecim udjelom individualnih pirofosfata
{74 v odnosu na 26 %), dok e njegova vrijednost za knmpozit sa najvecim udjelom

mijesaih fosfata-pirofosfata (92 %) praktiéno neosjetljiva na istu promjenu struje.

Zatim, primjedens je da kako raste brzina polarizacije take je i manja razlika
izmedu vrijednosti specifitnih kapaciteta uroraka sa i bez saharoze. Taénije, najmanja
razlika u vrijednosti kapadteta izmedu uzoraka sa | bez saharoze je uofena za one
snimljene na 5 mV 5!, gdje se predpostavlja da je vecdi udio mijezane faze imao uticaja,
shodno tome da mijefana faza ima bolje performanse pri manjim brzinama polarizacije
usled bolje difuzije jona Natlkroe 2 D kanale. Za ostale breine primjecena je razlika za
oko pola manje vrijednosti specfiénih kapaciteta za knmpozit bez saharoze u odnosu
na kompozit sa saharozom. Isto je potvrdeno | metodom hronopotenciometrije, pri

razlifitim gustinama struje.
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Pri ispitivanju kompozita sintetisanib pri pH = 3 u vodenom rastvoru LiNOz,
pieno je da dolazi do zamjene jona Ma sa jonima Li, u odredenoj mjeri, kod obje faze
prisutne u kompozite, 3o je potvrdeno njihovin redoks ponasanjem. Dobijene
vrijednesti specifitnih kapaciteta su mnege vede pri sndmanfju u MaNOz (69 mAh gt o
LiND3 u ednosu na 111 mAh gt u NaMOz pri gustind struje od 025 A g1],

Pri ispitivanju kompozita sintetisanog pri pH = 7 u vodenom rastvoru LiNOs,
takode je uodeno da dolazi do uspjeine zamjene ovih jona | da slidéno kao i v literaturi,
pri ovakve) elektrohemijsko) zamjend se dobija mije2ani Na/Li katodnl materijal za
litjjum-jonske baterije, Ako se uporede vrijednost kapaciteta uova dva elektorlica, vidi
e da pri svim gustinama struje, osim pri najvedoj od 10 A g1, kombinacija jona Na/Li
gdje oba jona wlestvuju u procesima interkalacije/deinterkalacije doprinosi vecoj
wrijednosti kapaciteta. lpak, iako su postignute vede vrijednosti kapaciteta u LiNO;,
njihovo zadrzavanje sa povecanjem gustina struje je lodije u odnosu na ono dobijeno u
MaMNO3. 1z navedenog bi se moglo zakljuéti da prisustve oba jona doprinosi vecoj
vrijednosti specififnog kapaciteta ali da je sa povedanjerm gustina struje ill brzina
polarizacije ta prednost mijefanog elektrolita umanjenja u smislu manjeg kapaciteta i
manjeg zadriavanja njegove vrijednosti. Preciznije, prisustvo jona Na* u procesima
interkalacije fdeinterkalacije svakako da stabilizuje strukturu NFPP materijala, dok
prisustvo Li* jona ini strukturu manje stabilnom privefim gustinama struje i brzinama

polarizacije,
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