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Rezime

Velika potrosnja fosilnih goriva predstavlja ozbiljan ekoloSki i ekonomski
problem za drustvo, te se stoga povecava obim istraZivanja u oblasti alternativnih
izvora energije. Alternativni izvori energije, koji istovremeno imaju moguénost i
sladistenja energije, jesu elektrohemijski izvori energije u koje spadaju baterije, gorivne
Celije i elektrohemijski kondenzatori, od kojih su baterije nasle najsiru primjenu. O
vaZznosti baterija najbolje govori injenica da je Evropska komisija u Briselu 10.
decembra 2020. godine, kao glavnog konkurenta ka postizanju klimatske neutralnosti
do 2050. godine, upravo predstavila baterije. Potraznja za ovim tipom izvora struje je
izuzetna, a broj¢ano se ofekuje povecéanje za 14 puta do 2030. godine. Medu punjivim
baterijama, litijum-jonske baterije su preuzele suStinsku ulogu u kvalitetu Zivota
modernog dru$tva. Ono $to opravdava opseZna istraZivanja u oblasti litijum-jonskih
baterija jesu odli¢ne osobine litijuma, koje se prije svega odnose na veliki sadrzaj
energije i visok negativni potencijal, kao i ¢injenica da je Li najlak$i metal sa najve¢im
specificnim kapacitetom. Dakle, kao tehnoloska komponenta, litijum-jonske baterije
predstavljaju ogroman globalni potencijal u pogledu energetske odrZzivosti. Sa druge
strane, natrijum jonske baterije predstavljaju novu eru punjivih baterija, izbjegavajuci
litijjum zbog svojih ograni¢enih resursa, visoke cijene i poteSko¢a u postupcima
ekstrakcije i recikliranja. Razvoj natrijum-jonskih baterija strogo zavisi od razvoja
jedinjenja sa strukturom koja omogucava brzo umetanje /ekstrakciju natrijuma. Medu
njima, polianjonska jedinjenja su Siroko istraZivana kao katodni materijali, gdje se
efikasno takmice sa slojevitim oksidima. U ovom radu su izabrana izostrukturna
polianjonska jedinjenja, opSte formule NasM3(P04)2P207. Na osnovu eksperimentalnih
i teorijskih rezultata ukljuena je sveobuhvatna retrospektiva njihovih postupaka

dobijanja, kinetike i mehanizma reakcija sodijacije/desodijacije. Preciznije, napravljen



je pregled svojstava razlicitih jedinjenja u pogledu njihovih elektri¢nih, vibracionih i
povrsinskih osobina, praceno metodama sinteze i performansama skladiStenja jona
Na/Li.

Detaljnije, u ovom radu je obradeno pitanje uticaja pH vrijednosti na
NasFe 3(P0O4)2P207 (NFPP) metodu sagorijevanja gela kada i fosfati i pirofosfati djeluju
kao reaktanti. UoCeno je da spontana reakcija sagorijevanja gela, potpomognuta
limunskom kiselinom, koja se javlja pri pH od ~ 3 (po NFPP stehiometriji), dovodi do
stvaranja pirofosfata (NazFeP207, NFP) sa odredenom koli¢inom NFPP faze. Utvrdeno
je da je koordinacija Fe-oksalata dominantna pri niskom pH, dok protonacija limunske
kiseline potiskuje direktno kompleksiranje Fe-citrata. PodeSavanje pH na neutralnu
vrijednost mijenja kompleksiranje i put reakcije. Ovo omoguéava direktnu koordinaciju
Fe(Il)-citrata i naknadnu oksidaciju, formiraju¢i NFPP kao dominantnu fazu,
oslobodene od NFP. Stavise, serija uzoraka, razvijena variranjem molarnog odnosa
limunske kiseline prema Fe(Il)-oksalatu uz kontrolu pH vrijednosti (2-6), posluZila je
kao platforma za identifikaciju i rjeSavanje problema u vezi sa nedvosmislenim
tumacenjima IC spektara za NFPP fazu. FTIR i CV metode su predloZene kao pomo¢ni
alati pored XRD za identifikaciju NFP primjesa. Konacno, i $to je najvaZnije, NFPP faza
formirana pod neutralnim pH ima ve¢i kapacitet sodacije/desodijacije od NFPP/NFP
heterostruktura pri svim vrijednostima pH (od 2 do 6) u oba elektrolita (6 M vodeni
rastvori NaNOs3 i LINOs), dostizuéi teorijsku vrijednost specificnog kapaciteta pri

prili¢no visokoj gustini struje od 1 A g-1.
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Abstract

The high consumption of fossil fuels represents a severe ecological and
economic problem for society, and therefore, the scope of research in the field of
alternative energy sources is increasing. Alternative energy sources, which
simultaneously have the possibility of energy storage, are electrochemical energy
sources, including batteries, fuel cells and electrochemical capacitors, of which
batteries have found the most comprehensive application. The importance of batteries
is best illustrated by the fact that the European Commission 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 batteries have assumed an essential role in the quality of life of
modern society. What justifies extensive research in lithium-ion batteries are excellent
properties of lithium, which primarily relate to high energy 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-ion 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 to their limited resources, high cost, and difficulties in extraction and recycling
procedures. The development of sodium-ion batteries strongly depends on developing
compounds with a structure that enables fast sodium insertion/deinsertion reactions.
Among them, polyanionic compounds have been widely investigated as cathode
materials, competing effectively to layered oxides. In this paper, isostructural
polyanionic compounds with the general formula NasM3(P04)2P207 were chosen. The

comprehensive retrospective of their preparation procedures, kinetics, and mechanism



of sodiation/desodiation reactions is included based on experimental and theoretical
results. More precisely, an overview of the properties of various compounds was made
in terms of their electrical, vibrational and surface properties, followed by the synthesis

method and Na/Li-ion storage performances.

In more detail, in this paper, the issue of the influence of pH value on
NasFe3(P04)2P207 (NFPP) sol-gel synthesis was addressed when both phosphates and
pyrophosphates act as reactants. It was noticed that spontaneous citric-assisted sol-gel
reaction occurring at pH of 3 (following NFPP stoichiometry), leads to the formation of
pyrophosphate (NazFeP207, NFP) with a certain amount of NFPP phase. It was found
that coordination of Fe-oxalate is dominant at low pH, while the citric acid protonation
suppresses direct complexation of Fe-citrate. Adjusting the pH to a neutral value
changes the complexation and the reaction pathway. This enables direct coordination
of Fe(Il)-citrate and subsequent oxidation, forming NFPP as the dominant phase, freed
from NFP. Furthermore, a series of samples, developed by varying the molar ratio of
citric-acid to Fe(Il)-oxalate while controlling the pH value (2-6), served as a platform to
identify and solve problems related to unambiguous interpretations of IR spectra for
the NFPP phase. FTIR and CV methods are proposed as auxiliary tools in addition to
XRD for the identification of NFP admixture. Finally, and most importantly, the NFPP
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
NaNOs and LINOs aqueous solutions), reaching the theoretical value of specific capacity

at a fairly high current density of 1 A g-1.

Key words: Li-ion batteries, Na-ion batteries, NasFe3(P04)2P207, NazFeP207, sol-gel

method, the influence of pH, aqueous electrolyte.
Field of research: Physical chemistry
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uvoD

Sve vedi energetski zahtijevi iz dana u dan ukazuju koliko je elektri¢na energija
bitna u Zivotu svakog pojedinca. S tim u vezi, ulaZu se veliki napori za Sto racionalnije
koriS¢enje iste s jedne strane, dok se sa druge strane svakodnevno postavljaju pitanja o
nacinu njenog dobijanja i skladitenja. Cinjenica je da veliko tro$enje fosilnih goriva u
cilju dobijanja elektri¢ne energija direktno Steti Zivotnoj sredini i time je ¢ini manje
bezbjednom za Zivot, dok ovaj nacin dobijanja elektri¢ne energije nije poZeljan ni sa
ekonomskog aspekta. Na kraju, rezerve fosilnih goriva su ograni¢ene. Kao veoma
znacajno rjeSenje, izmedu ostalog, smatraju se i elektrohemijski izvori struje, ili samo
hemijski izvori struje, u koje spadaju: baterije, gorivne ¢elije i kondenzatori.
Prepoznatljivi su kao sistemi koji mogu da daju i da skladiste elektri¢nu energiju, s tim
$to mehanizam skladiStenja i konverzije nije isti za sve tipove. Proces dobijanja
elektricne energije kod baterija je zasnovan na direktnoj konverziji skladiStene
hemijske energije u elektri¢nu energiju odigravanjem redoks reakcija. Poznato je da su
redoks reakcije ustvari reakcije oksidacije i redukcije, gdje je oksidacija proces
otpuStanja elektrona, a redukcija proces primanja elektrona. U ovim reakcijama
ucestvuju aktivne mase, Sto je kod baterija, najosnovnije receno, aktivni materijal
naneden na strujni kolektor (elektroda). Za odigravanje redoks reakcija potrebno je da
elektrode budu i uronjenje u elektrolit, pa se redoks reakcija zapravo deSava na faznoj
granici elektroda/elektrolit. Kada se na jednoj elektrodi deSava proces oksidacije,
dolazi do oslobadanja elektrona, koji putuju kroz spoljasnje elektri¢no kolo do druge
elektrode na kojoj se deSava proces redukcije. Upravo ovaj spontani put elektrona od
jedne do druge elektrode, stvara elektri¢nu struju. Istovremeno sa prelaskom
elektrona, nastali joni takode putuju od jedne do druge hemijske vrste, kroz elektrolit,
pri ¢emu prolaze kroz elektronski izolator koji se nalazi izmedu elektroda i sastavni je
dio ovih sistema. Za razliku od baterija koje su hermeticki zatvoreni sistemi (u istom

prostoru se deSava proces konverzije i skladiStenja energije), gorivne celije su



otvoreni sistemi (odvojen proces konverzije i skladiStenja energije). To podrazumijeva
da se kod gorivnih ¢elija aktivna masa (gorivo) svo vrijeme dovodi iz spoljnjeg izvora, a
princip konverzije energije je isti kao kod baterija. Kod poslednjeg tipa
elektrohemisjkih izvora struje, proces skladiStenja se moZze odigravati na dva nacina, pa
tako razlikujemo kondenzatore od superkondenzatora. Kod Kkondenzatora
razdvajanjem naelektrisanja na faznoj granici elektroda/elektrolit, a kod
superkondenzatora odigravanjem redoks reakcija na elektrodama. Kako je potraznja
za elektrohemijskim izvorima energije sve izraZenija sa razvojem novijih tehnologija,
posebno ako govorimo o budu¢nosti elektri¢nih vozila, tako se teZi poboljSanju
postojecih i pronalaZenju novih elektrodnih materijala. Fokus je konstantno usmjeren
na ekolodki i ekonomski pogodnije materijale, a ujedno dobrih performansi, $to
podrazumijeva visoke vrijednosti specificne snage i specificne energije. Medutim,
raspodjela ove dvije veli¢ine je kod ovih sistema obrnuto proporcionalna, $to znaci da
sistemi sa velikom specificnom snagom (kondenzatori) imaju malu specifi¢nu energiju,
i obratno (gorivne Celije). Baterije su u pogledu ove dvije veli¢ine izmedu kondenzatora
i gorivnih ¢Celija [1-6]. O vaZnosti baterija najbolje govori ¢injenica da je Evropska
komisija u Briselu 10. decembra 2020. godine, kao glavnog konkurenta ka postizanju
klimatske neutralnosti do 2050. godine, upravo predstavila baterije. Potraznja za ovim
tipom izvora struje je izuzetna, a broj¢ano se oekuje povecanje za 14 puta do 2030

godine [7].



1. PREGLED LITERATURE

1.1. Baterije

Opste je poznato da su baterije izvori struje koji mogu isporuditi elektri¢nu
energiju u datom trenutku. Medutim, manje je poznato da termin baterija moZe da se
odnosi na izvor struje koji sadrzi samo jednu elektrohemijsku ¢eliju, a isto tako i na
sistem viSe elektrohemijskih ¢Celija, elektri¢no vezanih paralelno ili redno u zavisnosti
od Zeljenih performansi. Svaka Celija je hermeticki zatvorena i sadrzi dvije elektrode,
od kojih je jedna pozitivna - katoda a druga negativna - anoda, kao i elektrolit izmedu
njih. Katoda predstavlja pozitivnu elektrodu jer je na elektropozitivnijem potencijalu u
odnosu na anodu, koja predstavlja negativnhu elektrodu. Upravo na faznoj granici
elektroda/elektrolit odigravaju se redoks-reakcije, odnosno redukcija aktivnog
materijala katode, a oksidacija aktivnog materijala anode. Pri tom procesu elektroni se
kre¢u od anode ka katodi, kroz spoljasnje elektri¢no kolo. Uloga elektrolita je da
propusti jone redukovane i oksidovane vrste, a da sprijeci prolazak elektrona. Ve¢ina
Celija sadrZi i separator uronjen u elektrolitu, sa glavnim ciljem da se sprijeci
neposredni kontakt izmedu elektroda (kratak spoj). Bitno je naglasiti da ovako opisan
proces toka elektrona i jona vaZi samo u slucaju kada baterija isporucuje elektri¢nu
energiju, odnosno prilikom praznjenja baterije. Ukoliko baterija ne moZe da se vrati u
prvobitno stanje, odnosno da se priklju¢ivanjem na spoljasnje elektri¢no kolo tok
elektrona nametne u suprotnom smjeru, onda su takvi izvori jednokratne upotrebe,
poznati kao primarne baterije. Suprotno, sekundarne baterije imaju viSekratnu
upotrebu, $to zna¢i da ih je moguce napuniti nakon potpunog praZnjenja,
prikljuc¢ivanjem na elektri¢no kolo. Stoga su redoks-reakcije kod primarnih sistema
nepovratne (ireverzibilne) a kod sekundarnih povratne (reverzibilne). Uobicajeni

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



1.1.1. Osnovne Kkarakteristike baterija

Kako bi se lak$e uocile sli¢nosti i razlike izmedu razlicitih tipova baterija, za

svaki tip baterije su odredeni:

Elektromotorna sila i napon otvorenog Kola - prve dvije veli¢ine od znacaja kada
se govori 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 elektri¢nih potencijala izmedu
katode i anode u trenutku kada kroz sistem ne proti¢e struja. Koncentracija
elektrolita, vrsta elektrohemijskog sistema, stanje ispraZnjenosti i temperatura
direktno uti¢u na vrijednost ove dvije veli¢ine [2-5].

Radni napon - brojno jednak naponu otvorenog kola (Uo) umanjenom za pad
napona koji se javlja nakon $to baterija po¢ne da isporucuje struju. Prema Omovom
zakonu U=IR, gdje je I struja a R otpor, vaZi da je pad napona u izvoru struje direktno
zavistan od struje u kolu i unutrasnje otpornosti izvora. U slu¢aju punjenja baterije
jatom strujom od one koja je dozvoljena (propisana od strane proizvodaca), napon
bi poc¢eo brzo padati, a ukoliko bi pao do nule doSlo bi do kratkog spoja, ¢ime bi se
baterija trajno oStetila. Unutra$nja otpornost je sloZena veli¢ina koju ¢ine dvije vrste
otpornosti i to: omska i polarizaciona (Slika 1.1). Prva je odredena osobinama
elektrolita, vrstama elektroda, dimenzijama elektroda, rastojanjem izmedu
elektroda, koncentracijom elektrolita i temperaturom. Druga je sloZenija, a moZe
nastati usled ogranicene brzine elektrodnih reakcija ili brze promjene koncentracije
aktivnih materijala. S tim u vezi razlikujemo aktivacionu i koncentracionu
polarizaciju, odnosno aktivacioni i koncentracioni nadnapon. AKktivacioni
nadnapon se javlja usled ogranic¢enog transfera naelektrisanja na elektrodama i
logaritamska je funkcija gustine struje, a Koncentracioni nadnapon usled
ograni¢enog transfera mase. Napon celije bi bio jednak naponu otvorenog kola
samo ukoliko bi primjenjena struja imala beskona¢no malu vrijednost, pri ¢emu bi
navedeni otpori postali zanemarljivi i oslobodena energija bi bila bliska teorijskoj

[2-5].



Nominalni napon - veli¢ina baterije koja predstavlja vrijednost srednjeg napona u
nominalnom reZimu praZnjenja, tj. pri konstantnoj struji praZnjenja, uz definisan

krajnji napon, na¢in praZnjenja i temperaturu (20 °C) [4].

Uo / IR pad

Koncentraciona
polarizacija
Aktivaciona
polarizacija Omska

polarizacija

Slika 1.1. Prikaz tipi¢ne krive praZnjenja uz definisane oblike polarizacije,

reprodukovano i prilagodeno iz [3].

Kapacitet - definiSe koli¢inu naelektrisanja koja moZe biti isporucena pri potpunom
praznjenju izvora. Jedinica kojom je ova veli¢ina izraZena jeste Ah ili mAh. Njegova
vrijednost se jednostavno odreduje, ali se mora voditi ra¢una o reZimu praZnjenja.
Naime, ukoliko se baterija prazni jednom istom strujom ali u razli¢itim vremenskim
intervalima, kapacitet ¢e biti jednak zbiru zasebnih proizvoda struje i vremena u
odredenom vremenskom intervalu, gdje vazi izraz C=I-At. S druge strane, ukoliko
se baterija prazni promjenljivom strujom izraz za kapacitet je C=f0t I(t) dt.Vazno je
napomenuti da se ovo odnosi na kapacitet praZznjenja, dok se kapacitet punjenja
moZe definisati na sli¢an na¢in, pri ¢emu je vrijednost kapaciteta praZnjenja uvijek
manja od kapaciteta punjenja, a njihov odnos predstavlja kulonsku efikasnost [2-
4,6].

Specifiéni kapacitet - veli¢ina koja sluZi za medusobno uporedivanje kapaciteta

razli¢itih materijala. On ustvari predstavlja vrijednost kapaciteta u funkciji koli¢ine



aktivnog materijala, i najcesce je izraZen u mAh g1. Osim poznavanja specifi¢nog
kapaciteta nekog materijala, moguce je definisati i specifi¢ni kapacitet baterije, pri
¢emu se osim mase materijala moraju uzeti u obzir i mase svih inertnih komponenti
sistema. Njegova vrijednosti je uglavnom direktno zavisna od temperature $to se
objaSnjava porastom napona i smanjenjem otpora u Celiji, a obrnuto zavisna od
struje punjenja/praznjenja Cijim povecanjem polarizacioni efekti postaju izraZeniji
[2-6].

Nominalni kapacitet - moZe se definisati slicno nominalnom naponu, odnosno kao
vrijednost kapaciteta pri nominalnom reZimu praznjenja. Ova vrijednost je uvijek
definisana od strane proizvodaca, gdje oznake C/2 i 2 C predstavljaju 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, obi¢no se koristi izraz C/t, koji definiSe
kojom brzinom se ispitivani materijal puni/prazni, gdje C predstavlja njegov
teorijski kapacitet, a t vrijeme koje je potrebno da pri navedenoj brzini materijal
dostigne upravo teorijski kapacitet. Teorijski kapacitet se moZe izra¢unati iz izraza
zF /M, gdje z predstavlja broj elektrona koji u¢estvuju u reakciji, M je molarna masa
materijala a F je faradejeva konstanta koja iznosi 96 485 C mol-1[2-5].

Gustina energije - veli¢ina kojom je definisan energetski sadrzaj baterije (Wh), bilo
po jedinici mase ili zapremine. Tako razlikujemo gravimetrijsku (Wh kg1) od
volumetrijske (Wh dm-3) gustine energije. Gravimetrijska gustina energije se ¢esto
naziva i specifi¢na energija. Povrsina ispod krive koja predstavlju napon u funkciji
kapaciteta, je ustvari gustina energije. Drugim rije¢ima, gustina energije je proizvod
radnog napona i kapaciteta. Jasno je da zavisi i od koli¢ine i od vrste aktivhog
materijala, shodno tome da koli¢ina definiSe kapacitet a vrsta radni napon [2-4,6].

Snaga - veliina izvedena iz proizvoda napona i struje baterije, izrazena u W. Kako
bi se uporedivali razliciti sistemi, definisane su specifiéna snaga i gustina snage,
gdje prva veli¢ina predstavlja vrijednost izlazne snage po jedinici mase (W kg'1), a
druga po jedinici zapremine (W dm-3). MoZe se definisati i kao brzina kojom se

energija oslobada iz baterije, odnosno gustina energije po jedinici vremena. Veza



izmedu specifitne energije i specifi¢ne snage baterijskih sistema se najbolje moZe
razumjeti iz Ragonovog dijagrama (Slika 1.2). Obrnuta proporcionalnost ove dvije
veli¢ine upravo predstavlja i najve¢i problem baterijskih sistema, shodno tome da

je dobar sistem onaj koji ima $to veéu i snagu i gustine enegije [2-4,6].
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Slika 1.2. Ragonov dijagram, reprodukovano i prilagodeno iz [3].

Zivotni vijek - vezan za cikli¢ni Zivot (cikli¢nost) baterije, odnosno njen vijek
trajanja. Najjednostavnija definicija za ciklitnost baterije jeste broj
punjenja/praznjenja dok vrijednost nominalnog kapaciteta baterije ne padne ispod
80 %, a vrijeme koje baterija izdrZi do tog pada je ustvari Zivotni vijek baterije [2-
5].

SamopraZnjenje - proces pri kojem dolazi do pada vrijednosti kapaciteta baterije,
obi¢no usled spontanih hemijskih procesa na elektrodama, kao posledica

nepravilnog ¢uvanja i eksploatacije [2-5].



1.1.2. Osnovni Kriterijumi za primjenu baterija u komercijalne svrhe

Da bi se baterije mogle primjeniti u komercijalne svrhe prethodno moraju da

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

* Dobra mehani¢ka i hemijska stabilnosti materijala koji se koriste pri
proizvodnji baterija. Pod tim se podrazumijeva da materijali ne mijenjaju svoje
fizicke i hemijske osobine tokom vremena usled promjena temperature, korozionih
procesa ili reakcija sa elektrolitom.

= Visok energetski sadrzaj sto podrazumijeva da baterija moZe isporuciti visoku
vrijednost struje koja se mjeri u Wh dm-3 ili Wh kgl. Da bi se postigao visok
energetski sadrzaj redoks reakcije moraju biti brze i bez vecih kineti¢kih prepreka.

= Visoka vrijednost snage koju baterija moZe isporuciti mjerena u W dm-3ili W kg-1.
To se postiZe usled smanjenja unutradnjeg otpora Celije, Sto dalje zahtjeva manje
frakcije aktivnih materijala u njihovoj ukupnoj masi ili zapremini.

* Sirok temperturski interval koji se posebno definise za skladistenje i za kori$éenje
baterija. Obi¢no baterija za svakodnevnu (op$tu) upotrebu mora nesmetano raditi
u opsegu temperatura od 0 do 40 °C, dok je na primjer za vojsku i automobilsku
industiju, taj opseg Siri i to od - 50 do 85 °C. Temperature skladi$tenja su obi¢no od
-20do85°C.

= Manji stepen samopraznjenja koje podrazumijeva pogorSanje performansi
baterije iako se baterija ne koristi, odnosno prije njene upotrebe.

* Pouzdanost i bezbjednost Sto znaci da baterija mora biti dobro hermeticki
zatvorena i da je rizik od eksplozija potpuno eliminisan. Drugim rije¢ima baterija
mora biti ekolo3ki prihvatljiva, uz poZeljnu moguc¢nost reciklaze.

* Vrijeme punjenja mora biti prihvatiljivo i obi¢no se krec¢e od 3 do 8 h.

= Sposobnostdapodnese prekomjerno punjenje i praznjenje odnosno da ne dode
do pogorsanja performansi u smislu termodinamicki definisanih naponskih nivoa
baterije ukoliko se baterija potpuno isprazni ili puni nakon $to dostigne 100 %

kapaciteta.



= (Cijena treba biti u skladu sa performansama baterije, posebno aktivnih materijala

koji ¢ine i najskuplji dio ovih sistema.

1.1.3. Kratak pregled razvoja baterija

Danas, na trzistu je prisutan veliki broj razli¢itih tipova baterija, pocev od prvih
primarnih pa do najsavremenijih sekundarnih litijum-jonskih baterija. O¢ekuje se da
trend primjene baterija bude u konstantnom usponu, posebno ukoliko se govori o
potpunoj elektrifikaciji vozila u bliskoj buduénosti. Za novije sisteme je karakteristi¢no
da ne zahtijevaju ispunjenje svih gore navedenih kriterijuma. lako je trenutno fokus
upravo na savremenim sistemima kao $to su litijum-jonske baterije i nove generacije

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

Cink (Zn) je bio prvi element kori$¢en kao anoda u primarnim baterijama. Sve do
1940. godine u upotrebi se mogla naéi samo Leklanseova (Zn/NH4Cl+ZnCl2/MnO2) ili
cink-hlorid baterija (Zn/ZnCl2/Mn0z2), a u periodu izmedu 1960. do 1990. godine,
razvijeno je viSe razlicitih tipova baterija. U pocetku je modifikacijom Leklanseove
Celije, konstruisana alkalna mangan-dioksid baterija, ¢iji je naziv formiran upravo po
upotebi alkalnog elektrolita (Zn/KOH/MnOz2). Maksimalan napon koji je postignut kod
ovih sistema je 1.5 V. Zanimljivo je da ovi sistemi i danas zauzimaju vise od polovine
trzi$ta kada su u pitanju primarne baterije. Zbog otrovnosti Zive, drugi tip baterija koji
je pored Zn kao anode i KOH ili NaOH kao elektrolita, imao HgO kao katodu, vremenom
je zamijenjen sa novom verzijom ovog izvora koja je sadrzavala katodu od Ag20 sa
postignutim naponom od 1.6 V. Zamjenom katodnog materijala sa vazduhom,
konstruisana je i Zn/vazduh Celija sa naponom od 1.5 Vi sa najve¢om gustinom energije
u odnosu na sisteme do tada. Pored Zn, magnezijum (Mg) i kadmijum (Cd) su takode
bili sastavni dio primarnih baterija u funkciji anode, koje su imale primjenu u posebne
svrhe, npr. u vojsci (Mg/Mg(ClO4)2+Li(Cl03)/MnOz2) ili pri izuzetno niskim
temperaturama (Cd/KOH ili NaOH/HgO). lako je i aluminijum (Al) pokazao visoku
gustinu energije, zbog polarizacije i korozije, primjena sistema sa takvom anodom nije

imala uspjeha. Element koji je pokazao izuzetno dobre osobine za primjenu u



baterijama, a zadrZao se i do danas jeste litijum (Li). Tako su prve primarne baterije
sa anodom od metalnog Li imale posebne namjene, kao npr. za ribarska vozila, u vojsci
i u komsicke svrhe. Vremenom su se razvili novi sistemi, koji su se medjusobno
razlikovali po elektrolitu (rastvor ili ¢vrsta faza) i katodi (¢vrsta, gasovita ili te¢na faza),
dok je zajednicka karakteristika svih visoka gustina energije i izuzetno visoka
vrijednost napona do oko 3.5 V. Najbolje performanse u vidu kapaciteta i gustine
energije postigao je sistem sa te¢nim elektrolitom (rastvor LiAlCl4 u SOCI2) i te¢nom
katodom (SOCIlz2). Kako bi se lakSe uocile sli¢nosti i razlike naj¢e$¢ih tipova primarnih
baterija, njihove najvaznije karakteristike su prikazane u tabeli 1.1. [2-4]. Bitno je
naglasiti da osim glavnih komponenti sitema, performanse bilo kog od navedenih
tipova, iako u manjoj mjeri ali svakako mogu varirati u zavisnosti od tehnologije i
dizajna. Njihova naj¢eSca primjena jesu prenosni uredaji, radio, igracke, slu$ni aparati,
fotoaparati, satovi, digitroni, lampe, medicinski uredaji i sli¢no. S druge strane, za
potrebe telefona, laptopova, kamera, elekti¢nih 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/H2504/Pb02),
sa nominalnim naponom od 2 V po ¢eliji, a redno vezanih 6 ovakvih ¢elija daje 12 V i
najce$¢i je primjer akumulatora u automobilima sa motorom sa unutradnjim
sagorijevanjem. lako je njihov Zivotni vijek relativno kratak (3 do 4 godine pri ispravnoj
upotrebi), njihova glavna prednost jeste niska cijena i moguénost reciklaze od 98 %.
Olovni akumulator obi¢no spada u jednu grupu sekundarnih baterija u odnosu na sve
ostale sisteme, a podjela je napravljena na osnovu prirode elektrolita, u prvom slucaju
kiselina, a u drugom baza. Tako, prva alkalna i hermeticki zatvorena sekundarna
baterija, dostupna u viSe dizajna i veli¢ina, jeste nikal-kadmijumska
(Cd/KOH/NiOOH) sa nominalnim naponom od oko 1.2 V. lako je duZe vrijeme ovaj
sistem kori$¢en za napajanje telefona i prenosnih ra¢unara, ubrzo je zamijenjen, a
glavni razlog je bila Stetnost kadmijuma za ljudski organizam i znacajan memorijski
efekat. Prednost novog sistema, ponatog kao nikal-metal-hidridna baterija

(MH/KOH/NiOOH) sa nominalnim naponom od 1.2 V je bila vec¢a specifi¢na energija i

10



od olovnog akumulatora i od nikal-kadmijumske baterije. Ipak, nedostatak u odnosu na
nikal-kadmijumske jeste dva puta ve¢e samoprazZnjenje i kraci Zivotni vijek. lako se u
novije vrijeme mnogo govori o elektri¢cnim automobilima, zanimljivo je da je jo§ 1908.
godine sklopljena nikal-gvozde alkalna baterija, sa namjenom da sluzi kao izvor
napajanja upravo za elektri¢ni automobil. Medutim, ovaj sistem nije bio odrZiv na
trzistu usled visoke cijene i znacajnih zahtjeva za odrZavanje, a uz to nije mogao da
isporudi ni dovoljno specifi¢ne energije, pa je primjenu nasao npr. u Zeljeznici. Stoga,
napretkom tehnologije morao se pronadi sistem koji ¢e uspjesno ispuniti zahtjeve za
primjenu u prenosivim elektronskim uredajima i elektri¢nim vozilima. Konstruisani su
sistemi kao $to su nikal-cink (Zn/KOH/NiOOH), srebro-cink (Zn/KOH/AgO), nikal-
vodonik (H2/KOH/NiOOH) alkalna baterija, litijum-metal i litijum-jonske baterije.
Radi lakSeg pregleda, osnovne karakteristike odabranih sekundarnih baterijskih
sistema, sumirane su u tabeli 1.1. [2-4]. Zbog vaZnosti sekundarnih litijum-jonskih
baterija, sljedece poglavlje je posebno fokusirano upravo na tim sistemima, odnosno

njihovom razvoju, principu rada, prednostima i nedostacima.
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Tabela 1.1. Tipovi odabranih primarnih i sekundarnih baterija i njihove osnovne karakteristike [2-4].

Tip baterije

Leklanse
Cink-hlorid
Alkalna
Ziva-oksid
Srebro-cink
Cink/vazduh
Litijum/tionil-hlorid
Litijum/sumpor-dioksid
Litijum/mangan-dioksid
Litijum/karbon-
monofluorid

Litijum/gvoZde-sulfid

Olovni akumulator
Nikal-kadmijumska
Nikal-metal hidridna
Nikal-gvoZde alkalna
Nikal-cink alkalna

Teorijski/
Anoda/Elektrolit/Katoda prakti¢ni
Napon (v)
- Primarne
Zn/NHiCl+ZnClz/MnOz | 1.6/1.5
Zn/ZnCl2/MnO2 1.6/1.5
~ Zn/KOH/MnO2 - 1.5/1.5
Zn/KOH ili NaOH/HgO 1.34/1.35
Zn/KOH ili NaOH /Ag20 1.6/1.6
Zn/KOH fvazduh 165/1.5
Li/LiAlCls u SOCl2/SOCl2 3.65/3.6
Li/SO2-LiBr/S0O2 3.1/3.0
Li/LiCF3S0s3 ili LiClO4 u PK-
DME*/MnO: 3:5/3.0
Li/LiCF3S0s3 ili LiClO4 u PK-
 DME*/CFy o 3.1/3.0
Li/ LiCF3SOs ili LiClO4 u PK-
DME*/FeS 1.8/1.5
Sekundarne
Pb/H2504/Pb02" 2.1/2.0
Cd/KOH/NiOOH 1.35/1.2
MH/KOH/NiOOH 1.35/1.2
Fe/KOH/NiOOH 14/12
Zn/KOH/NiOOH 1.73/1.65

Teorijski
Kkapacitet
(Ahkg)

726

120
181
178
224

215

Prakti¢na

- Radni
specifitna .
. temperaturni
energija opseg (°C)
Whkgy P

65 -5do 45
85 -10 do 50
145 -20 do 55
100 0do 50

135 0 do 55

370 00d55
590 -60 do 85
260 -55do 70
230 -20do 55
250 -40 do 50
260 -20do 60
35 -40 do 55
35 -40 do 55
75 -20 do 50
30 -10 do 45
60 -10 do 50
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Nikal-vodoni¢na 'Hz2/KOH/NiOOH 1.5/1.2 289 55 ~ 0do 50

Srebro-cink Zn/KOH/Ag0O 1.85/1.5 283 105 -20 do 60
Nikal-kadmijumska ~ Cd/KOH/NiOOH - 135/1.2 181 35 -40do 55
Litijum-jonska C/organski rastvara¢/LiCO2 |  4.1/4.0 100 150 -20do 50

*PK-propilen karbonat i DME-dimetoksietan; A-vrijednosti se odnose na jednu Celliju.
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1.2. Litijum-jonske baterije

U prethodnom poglavlju je obja$njen pojam litijum-jonske baterije, ali prije nego
se prede na razvoj sekundarnih litijum-jonskih baterija, potrebno je navesti $ta to ¢ini
litijum tako dobrim materijalom za primjenu u sistemima za skladiStenje i konverziju
energije. Prvo, poznato je da je litijum najlaksi metal u periodnom sistemu elemenata,
da mu je atomska masa svega 6.94, a drugo posmatraju¢i tablicu standardnih
elektrodnih potencijala ovaj metal se nalazi na samom vrhu, sa potencijalom od -3,04
V. Stoga, u prvom slucaju ispunjava pravilo da $to je manja masa materijala ve¢i je
specifi¢ni kapacitet, a kod litijuma iznosi 3820 mAh g1, dok u drugom slucaju formirana
¢elija sa anodom od litijuma i nekom katodom moZe da isporuci napon od oko 3 V. Ono
Sto je u pocetku dosta predstavljalo problem sistema sa metalnom litijumskom anodom
moZe se jasno vidjeti iz tabele 1.1. a odnosi se na upotrebu samo organskih elektrolita,
usled visoke reaktivnosti ovog alkalnog metala sa vodom. Moguénost upotrebe
organskih elektrolita se ogleda u formiranju zaStitnog pasivnog sloja na povrsini
metalnog litijuma (SEI, eng. Solid Electrode Interface), ¢ime se sprecava direktna
reakcija elektrode i elektrolita, a prolazak jona ostaje potpuno omogucen. Ovim je
u¢injen veliki napredak u polju primarnih baterijskih sistema u pogledu Sireg

temperaturskog opsega, manjeg samopraznjenja i duzeg Zivota [3,5,6].

Kada je rije¢ o sekundarnim litijumskim baterijama, jasno je da oksido-
redukciona reakcija izmedu oksidovane i redukovane vrste mora biti reverzibilna, kako
bi se sistem mogao puniti/prazniti. Da litijum ima sposobnost ugradnje u razne
kristalne strukture viSe materijala otkriveno je ve¢ pocetkom 70-ih godina proslog
vijeka, $to ¢ini novi napredak u polju sekundarnih baterija. Za to je zasluZan dobitnik
Nobelove nagrade za hemiju u 2019. godini, M.S. Whittingham, koji je do ovog saznanja
doSao radedi u laboratoriji Ekson (Exxon Corporation), konstruisanjem celije Li/LiClO4
u dioksolanu/TiS2 [8]. Ipak, ovakav sistem nije naiSao na komercijalizaciju, ali je
svakako bio izuzetno vaZan segment za dalji intenzivan razvoj sekundarnih litijum-

jonskih baterija. Tako je razvijeno viSe sistema sa anodom od litijuma i katodom od
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materijala koji je imao kristalnu reSetku u kojoj su joni litijuma mogli nesmetano da se
interkaliraju/deinterkaliraju. Prvi takav sistem koji je naSao primjenu ali je ubrzo i
povucen sa trZista, je bio Li/LiAsFe u propilen karbonatu+etilen karbonatu/MoS, iz
1980. godine, konstruisan od strane korporacije Moli (eng. Moli Energy Corporation of
British Columbia) [9], daju¢i nominalni napon oko 1.8 V i vecu specifi¢nu energiju (50
Wh kg1) u odnosu na olovni akumulator i nikal-kadmijumske baterije. Svi dalje
konstruisani i ispitivani sistemi koji sadrZze metalni litijum kao anodu pripadaju grupi
litijum-metal sekundarnih baterija, a unutar iste grupe imamo one sa te¢nim organskim
elektrolitom (Li/LiAsFe ili LiBF4 u metil-formatu i metil-acetatu/LiCoOz2; Li/LiAsFeé u
metil-formatu i metil-acetatu /LiNiO2), polimernim elektrolitom (Li/SPE/VOx),
neorganskim elektrolitom (Li/LiAlCls - xSO2/C, Li/ LiAlCls - xSO2/CuClz2), a posebnu
grupu Cine i sistemi sa litijumskim legurama u svojstvu anodnih materijala (LiAl/V20s i
LiAl/aktivni ugljenik). Od navedenih sistema najveéi napon i najvecu specificnu
energiju daju oni sa katodom od LiCoOz ( 3.8 Vi 95 Wh kg'1) i LiNiO2 (3.6 Vi 155 Wh

kg1), od kojih se prvi zadrZao i u savremenim sistemima litijumskih baterija [2,3,5,6].

Ipak, pored svih prednosti litijuma ispostavilo se da bi bilo poZeljno pronadi
drugi materijal, koji ¢e zamijeniti metalni litijum. Potreba za novim anodnim
materijalom uslovljena je saznanjem da se reaktivnost litijuma, ¢ak i sa elektrolitima
organske prirode, znatno povecava tokom cikliranja usled formiranja dendrita na
povrSini metala. Najosnovnije refeno, proces elektrodepozicije litijjuma je
neravnomjeran a izrasline koje se pri tom procesu formiraju su nazvane dendritima. To
je dalje dovelo do zabrinutosti da li ¢e nastali dendriti u nekom trenutku probiti
separator i time izazvati kratki spoj baterije, $to bi automatski znacilo da baterija vise
ne moZe da se koristi, a u najgorem slucaju prekid rada sistema bi mogao biti buran,
odnosno praéen eksplozijom. Prije razvoja novih anodnih maaterijala, ovaj problem je
neutralizovan smanjenjem gustine struje punjenja. Najpoznatiji negativni materijali su
ugljeni¢ni materijali (grafit i koks) i materijali bazirani na oksidima titanijuma (TiOz i

LiaTis012) [2,5,6]. Uporedo sa razvojem anodnih, intenzivno su se razvijali i razliciti
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tipovi katodnih materijala od kojih su napoznatiji LiTiS2, LiCoO2, LiNiOz, LiMnOg,
LiNi1/3Mn1/3C01/302, LiMn204, LiFePO4 i Li2FeSiO4.

1.2.1. Sastav i princip rada sekundarnih litijum-jonskih baterija

U uvodu je ve¢ pomenuto da svaka elektrohemijska ¢elija sadrzi anodu, katodu i
elektrolit, kao tri osnovne komponente. Kako baterija predstavlja jednu ili vise
elektrohemijskih ¢elija, onda isto pravilo vaZzi i za baterije, bez obzira da li su
prizmati¢nog ili cilindri¢nog oblika. Takode, neizostavan dio ovih sistema jeste i
separator. Katoda i anoda su ustvari sistem sastavljen od strujnog kolektora i
aktivnog materijala. Strujni kolektor je niSta drugo nego materijal koji moZe da
provodi elektrone do aktivhog materijala ali da sa istim ne reaguje. Ovu funkciju
najce$¢e ispunjavaju bakar (za anodu) i aluminijum (za katodu). Da bi se aktivni
materijal ravnomjerno nanio na strujne kolektore dodaje se vezivo, i to su najcesce
polivinilfluorid (PVDF) i njegov kopolimer fluorid-heksafluoropropilen (PVDF-HEP).
Poznavajudi losu elektronsku provodljivost veéine aktivnih materijala, istima se dodaje
provodni materijal i to ugljeni¢no crno (eng. carbon black). Dakle, aktivni materijal,
vezivo i provodni materijal zajedno Cine elektrodni materijal koji se kao homogen
ravnomjerno nanosi na strujni kolektor. Izmedu tako formiranih elektroda stavlja se
separator natopljen elektrolitom, ¢ime se obezbjeduje dobra jonska provodljivost a
sprecava kratak spoj izmedu elektroda. U funkciji separatora najce$¢e se koriste
celulozi papir, celofani, jonoizmjenjivacke membrane i mikroporozne polimerne
membrane. Sve spomenute komponente se hermeticki zatvore u kuciSte koje je

najcesce aluminijsko [2,5].

Shodno tome da su pomenuti aktivni materijali samo oni materijali koji imaju
moguc¢nost ugradnje u ovom slucaju jona litijuma, ta¢nije interkalacije jona litijuma,
jasno je da se princip rada ovih sistema zasniva na tzv. interkalatnoj hemiji. Kada je rijec¢
o sekundarnim litijum-jonskim baterijama, ovaj proces se moZe opisati ugradnjom jona
litijuma u kristalnu resetku nekog jedinjenja bez ikakvih promjena strukture. Poznato

je da su procesi u sekundarnim baterijama reverzibilni, tako da imamo i obrnut proces,
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tzv. deinterkalacija. Ovi procesi su praceni oksido-redukcionim reakcijama na
elektrodma. Oksidcijom na anodi oslobadaju se i litijumovi joni i elektroni, joni putuju
kroz elektrolit a elektroni putuju kroz spoljasnje elektri¢no kolo, do katode. Primanjem
elektrona i jona aktivni materijal katode se redukuje, tjs. joni litijuma se interkaliraju u
kristanu strukturu aktivnog materijala katode. Nakon 8to se sistem priklju¢i na izvor
napajanja, desice se suprotan proces. Tada se joni litijuma deinterkaliraju iz strukture
aktivnog materijala katode, praceno oksidacijom, tjs. otpuStanjem elektrona, i putuju
do anode [2,5,6]. Sematski prikaz jednog toka punjenja/praZnjenja se jasno moZe vidjeti

na slici 1.3.

O
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Slika 1.3. Sematski prikaz toka punjenja/praZnjenja jedne elektrohemijske Celije,

reprodukovano i prilagodeno iz [2].

Oksido-redukcione reakcije koje prate ovaj proces se mogu prikazati sljede¢im

jednatinama [2]:
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punjenje

Katoda: LiMO2 2 Li1.xMOz2 + xLi* + ce- (1.1)
prainjenje
punjenje
Anoda: C + xLi* + xe- 2 LixC (1.2)
prainjenje

1.2.2. Materijali u sekundarnim litijum-jonskim baterijama

Sekundardne litijum-jonske baterije su se razvijale veoma brzo. Tome najbolje
svjedoci postojanje viSe razlic¢itih sistema koji se danas uspje$no primjenjuju ¢ak i u
visoko performansnim elektri¢nim automobilima. MoZe se sa sigurno$¢u reci da su ovi
sistemi pokrenuli intenzivno ulaganje u zelenu energiju i spreavanje daljeg Stetnog

uticaja fosilnih goriva na Zivotnu sredinu.

Prvi tzv. ,moderni“ katodni materijal slojevite strukture, nakon LiTiS2 poznat je
ve¢ od 1980. godine [10]. Ubrzo nakon njegovog otkri¢a na Oksfordskom Univerzietu
[10], isti je komercijalizovan i u upotrebi je i danas. U pitanju je litijum-kobalt-oksid
(LiCo02) koji se smatra predstavnikom prve generacije katodnih materijala. Analogno
ovom materijalu, dalji razvoj je tekao u smjeru zamjene Co sa drugim prelaznim
metalima, kao $to su Mn i Ni. Ipak, ni jedan ni drugi materijal se nijesu pokazali boljim
se pokazala loSijom (posebno LiMnO2) Sto je direktno povezano sa neuredenijom
kristalnom reSetkom. Dalji razvoj proizilazi iz ideje da se kombinovanjem prelaznih
metala poboljsa stabilnost kristalne reSetke a da se smanjenjem sadrZaja Co smanji
cijena materijala kao i njegov Stetni uticaj. Tako nastaje viSe jedinjenja, gdje se
kombinuju Ni i Co (LiNixCoyO2gdje x=0.9,0.8,0.7ay =0.1, 0.2, 0.3), Mn i Co, ili ¢ak sva
tri metala zajedno u formi LiNi1/3Co1/3Mn1/302 jedinjenja [11], koje je pokazalo izuzetno
dobre elektrohemisjke performanse. Zajednicko za sve navedene materijale jeste
slojevita a-NaFeO2 struktura, $to i odvaja ove materijale od sljede¢e generacije
katodnih materijala sa spinelnom strukturom. Predstavnih spinelnih materijala je

litijum-mangan-dioksid (LiMn204) koji je zbog visoke vrijednosti snage privukao
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paznju za primjenu u hibridnim elektri¢cnim vozilima [12]. Pored svih dobrih
performansi koje su postigle slojevite i spinelne strukture i dalje je bilo potrebno
pronadi materijal veée stabilnosti, manje toksi¢nosti i niZe cijene. Tako se paZnja
usmjerava i ka oksidima gvoZda, Sto se nije pokazalo kao bolje rjeSenje, pa se stoga vrlo
brzo istraZivanje nastavlja u polju polianjonskih jedinjenja gvoZda, od kojih se izdvaja
litijum-gvoZde-fosfat (LiFePO4) olivinske strukture [13]. Od svih navedenih materijala
komercijalizovani su LiCOz, LiMn20s4, LiNi1/3Co1/3Mn1/302 (NMC) i LiFePOs, od kojih su
poslednja tri primjenu nasli ¢ak i u elektri¢nim vozilima a LiCOz2 je i dalje glavni kada su
u pitanju prenosni elektronski uredaji [14]. Radi lakSeg pregleda, prvobitne
karakteristike najvaznijih katodnih materijala u sekundarnim litijum-jonskim
baterijama, kao i prednosti i mane istih, su prikazani u tabeli 1.2. [2,5,6,15,16].
Vremenom je uloZeno mnogo napora da se svi sistemi dalje ispituju u cilju pobolj3anja
njihovih performansi. Tako su i nauka i idustrija ulagali veliki napor i uspjeli da
pobolj$aju performanse LiCoO2 u smislu veceg kapaciteta prije svega, Sto je postignuto
punjenjem na naponima veéim od 4.2 V. Primjecen je progres specificnog kapaciteta i
specificne energije u vrijednostima od 140, 155, 170, 185 mAh g1 i 547, 607, 669, 733
Wh kg1 na krajnjim naponima od 4.2, 4.3, 4.4 1 4.5V [14]. Kako je NMC pokazao veliku
zavisnot izmedu elektrohemijski osobina i sinteze, mnogi autori su koristili viSe metoda
sinteze kako bi poboljsali performanse ovog materijala. Visoku vrijednost kapaciteta je
pokazao materijal dobijen solvotermalnom metodom (261 mAh g1 u opsegu naponu
od 2.0 do 4.8 V), ali znatno bolje zadrZavanja kapaciteta (189 mAh g1 u opsegu napona
od 2.5 do 4.3 V) nakon 50 ciklusa pri 0.5 C (95 prema 85 %) je pokazao materijal dobijen
metodom sagorijevanja [17]. Dopiranje raznim jonima, formiranje kompozita sa
drugim jedinjenjima, presvlacenje povrsine Cestica ugljenikom je takode pomjerilo
granice performansi ovog materijala, ali autori ipak sugeriSu da i dalje postoje velike
mogucénosti i izazovi kada je u pitanju NMC katoda [17]. Na isti nac¢in su godinama
unazad autori teZili poboljSanju performansi LiMn:04 materijala, znaju¢i da su
struktura, morfologija kao i elektrohemijske performanse LiMn204 veoma zavisne od

prekursora, metode sinteze i temperature. Posebno, temperatura je veoma bitan faktor
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za dobijanje spinelna koji zahtjevaju i duZe vrijeme Zarenja i ve¢e temperature u odnosu
na slojevitu strukturu LiMnOz. Od svih metoda sinteze, najviSe su kori§¢ena reakcija u
¢vrstom stanju i metoda sagorijevanja gela, za koje je oprimalna temperatura Zarenja
izmedu 700 i 800 °C. Upravo je reakcijom iz ¢vrstog stanja na 700 °C dobijen materijal
sa visokom vrijedno$¢u kapaciteta od 146 mAh g1 pri brzini od 0.5 C, uz zadrZavanje

kapaciteta od 96.6 % nakon 50 ciklusa [18].

Analogno katodnim materijalima vremenom su ispitivani i anodni materijali koji
imaju spodobnost interkalacije/deinterkalacije jona litijuma. Ve¢ gore spomenuti
ugljeni¢ni materijali su se medu prvima pokazali kao veoma dobri zahvaljujudi
postizanju visoke vrijednosti radnog napona od 3.0 V u sastavu sa pogodnom katodom.
Najveca prednost ovih materijala u odnosu na metalni litijum jeste velika zastupljenost
i niska cijena. Prvi amorfni ugljeni¢ni materijal ispitan za ovu svrhu je bio koks, za koji
je karakteristi¢na interkalacija samo 0.5 jona litijuma. Tako nastaje i prva sekundarna
litijjum-jonska baterija, sa litijumom isklju¢ivo u jonskom obliku, koju je
komercijalizovala korporacija Soni (eng. Sony), u sastavu LixCeé/PK/Li1xCoO2 sa
naponom od oko 4.0 Vi specificnom energijom od 120 do 150 Wh kg-1. Ve¢u vrijednost
teorijskog specifi¢nog kapaciteta od 372 mAh g1, $to odgovara ugradnji jednog litijuma
na Sest atoma ugljenika (LiCs), pokazao je grafit. Ipak, 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 reakcije gube reverzibilnost i to
dovodi do opadanja kapaciteta takvog sistema. Time su naucnici usmjerili svoja
istraZivanja ka etilen karbonatu i i pronasli da je pogodan korastvara¢ u sistemu sa
grafitnom anodom, jer vremenom se na grafitu stvori zastitini sloj, slicno kao kod
litijuma, koji nije smetnja za prolazak litijjumovih jona, pa su reakcije reverzibilne

tokom cikliranja [19-22].
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Tabela 1.2. Pregled osnovnih karakteristika najvaznijih katodnih materijala u sekundarnim litijum-jonskim baterijama

[2,5,6,15,16]. Sematski prikazi struktura preuzeti i prilagodeni iz [23-25], redom.

Tip materijala
LiCoO2

LiNiO2
LiMnO2

LiNi1/3C01/3Mn1,302

LiMn204

LiFePO4

Struktura

[ 1 1.1

L)
L5l E

Napon
praZnjenja/
Vvs. Li*/Li

39

3.7
33

3.8

4.0

3.4

Specifi¢ni
kapacitet
/mAh g1

130

220
140

150

110

160

Prednosti/Mane
']_eﬁniostavan naéﬂl_&)i)ﬁn—ja, dobra
stabilnost / visoka cijena
 Lo%a termicka stabilnost
Vrlo lako prelazi u spinelnu strukturu

Niska cijena i bolja termicka stabilnost

Manje toksican, niZa cijena / Veci
stepen samopraznjenja pri veim
temperaturama, losija stabilnost

Niska cijena, manja toksi¢nost, dobra
stabilnost / NiZa elektronska
provodljivost
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Pored grafitnih, postoje i negrafitni ugljeni¢ni materijali, koji za razliku od
slojevite strukture grafita imaju amorfnu strukturu, koja obi¢no nastaje na
temperaturama manjim od 1500 °C. Pored ugljeni¢nih materijala, kao anodni materijali
su ispitivane legure litijuma i npr. aluminijuma, silicijuma, kalaja, antimona i sli¢no. Ovi
sistemi se nijesu proslavili sa stanovista komercijalizacije, a glavni razlog za to je
drasti¢na promjena molarne zapremine i raspad same elektrode. Kao posebna grupa
ubrzo su se ispoljili oksidi titanijuma, od kojih su se izdvojili TiO2i Li4TisO12. Njihova
prednost u odnosu na ve¢ spomenute materijale je bezbjednost, manja toksi¢nosti niza
cijena [2,5,6,26]. ViSe 0 anodnim materijali sa primjenom u litijum-jonskim baterijama
moZe se vidjeti iz pregleda sa sumiranim dosada$njim najvaZnijim rezultatima i

budu¢im zahtjevima u cilju dobijana naprednog anodnog materija [19-22].

1.2.3. Polianjonski katodni materijali u litijum-jonskim baterijama

1.2.3a Individualni polianjonski katodni materijali u litijum-jonskim baterijama

Posebnu grupu katodnih materijala ¢ine polianjonska jedinjenja koja u svojoj
strukturi imaju bar jednu polianjonsku grupu poznatu kao tetraedarski anjon (XO04)™
ili njene derivate (XmO3m+1)™ vezane kovalentnom vezom sa poliedrom koga ¢ini oksid
prelaznog metala MOy, gdje je naj¢e$¢e X=P, S, B,SiiMoa M =Ti,V, Co, Fe, Nii Mn. Prva
straZivanja u okviru ove grupe jedinjenja upravo pocinju sa otkricem LiFePOs i
vremenom privlace sve vecu paZnju istrazivaca zahvaljujuéi veoma dobroj strukturnoj
stabilnosti. Takode, pokazali su bolju i termic¢ku stabilnost i sigurnost kao i ve¢i napon
u odnosu na okside sa istim redoks parom. Tako se redom pojavljuju i ispituju fosfati
ostalih prelaznih metala kao Sto su LiMnPOs, LiCoPO4, LiNiPO4, LizV2(PO4)3, zatim
pirofosfati - LizFeP207 i Li2CoP207, silikati - Li2FeSiO4, Li2MnSiOas, Li2CoSiO4 i borati -
LiFeBO3 i LiMnBOs. Posebnu grupu c¢ine polianjonska jedinjenja koja nastaju
kombinacijom razli¢itih anjona i polianjonskih grupa medu kojima se izdvajaju
flurofosfati - LiVPO4F, LiFePO4F i LisV(PO4)2F2 i fluorosulfati - LiFeSO4F. Odabir fluora
nije bio slucajan ve¢ znajuéi da se on nalazi suprotno litijumu u tablici standardnih

elektrodnih potencijala (2.87 V), autori su pronasli na¢in da kombinacija istog sa nekom
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polianjonskom grupom moZe znacajno povecati napon samog materijala. U okviru
grupe polianjonskih jedinjenja odlicnu termic¢ku stabilnost su pokazali LiFePOs,
Li2FeSiO4 i LiVPO4F. Stoga, moZe se vidjeti da za razliku od metalnih oksida slojevite i
spinelne strukture kod polianjonskih jedinjenja dominiraju Fe i V. Materijali sa ovim
prelaznim metalima, bilo da su fosfati, silikati ili borati pokazuju mnogo bolje

performanse nego sa Mn, Co ili Ni [27-29].

Poznato je da je LiFePOs4 odmah pokazao izuzetno dobre osobine i kasnije
komercijalizovan, dok njemu analagona jedinjenja sa Mn, Co i Ni, iako su pokazala veéu
gustinu energije, do sada nijesu komercijalizovana, a kao glavni razlog se navodi
rastvaranje metalnog jona i dekompozicija elektrolita na visokim naponima, ve¢im od
4.8 V u odnosu na Li*/Li [30]. Iz tabele 1.2 se moZe vidjeti da LiFePO4 pored svih
prednosti koje ima u odnosu na ostale tipove katodnih materijala ima i nedostatak koji
se odnosi na loSiju elekronsku provodljivost. Kako bi se umanjio ovaj nedostatak i
industrija i privreda su uloZili veliki napor ¢emu svjedoci enorman broj publikovanih
radova kao i komercijalizovanih celija. Najce$¢i primjenjivani nacini kako povecati
elektronsku provodljivost ne samo LiFePOs, ve¢ i ostalih polianjonskih materijala su
oblaganje povrsine Cestica ugljenikom, smanjenjem veli¢ine Cestica i dopiranjem
raznim jonima [31,32]. Pored LiFePOs, visoku teorijsku vrijednost gustine energije
pokazali su LiFeBO3 (613 Wh kg?) i LiFeSO4F (589 Wh kg1) ali bez moguénosti
komercijalizacije usled veoma velike osjetljivosti na vlagu/vazduh [28]. Pokazano je da
LiFeBO3 ako se saCuva od uticaja vlage nakon sinteze, drZzanjem u inertnoj atmosferi,
moZe da isporuci kapacitet od 200 mAh g1 pri naponu od 3 V u odnosu na Li*/Li, uz
zadrZavanje do 80 % njegove vrijednosti i pri visokim strujama od 2 C [27]. LiFeSO4F
je 2010. godine prvi put sintetisan i ispitan kao katodni materijal sa naponom od 3.6 V
od strane Taraskona i saradnika [33]. Uprkos velikoj reaktivnosti sa vlagom ovaj
materijal se veoma dobro ponaSa sa poveanjem gustine struje bez potrebe za
oblaganjem povrsine ugljenikom ili smanjenjem Cestica, a sve to zahvaljujuci njegovoj
vecoj jonskoj provodljivosti u odnosu na litijum-gvozde-fosfat (4 x 10¢ S cm-! za

LiFeSO4F 12 x 10-°S cm-! za LiFePO4 na 147 °C) [27]. Od iste grupe istraZivaca potekao
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je i fluorofosfatni LiFePO4F materijal dajuci kapacitet od 152 mAh g! sa naponom od 3
V u odnosu na Li*/Li [28]. Ve¢i napon kao i ve¢u gustinu energiju daju njemu analogna
jedinjenja na bazi vanadijuma. Teorijska vrijednost gustine energije koju moZe da
isporudi LiVPO4F iznosi 655 Wh kg-1. Ortosilikati, poput Li2FeSiO4, takode imaju visoke
vrijednosti specifi¢nog kapaciteta (vise od 300 mAh g1 pri 3.1 V u odnosu na Li*/Li)
usled moguénosti da razmjene dva litijumova jona za razliku od fosfata [34]. Medutim,
ovi materijali pate od izuzetno niske elektronske provodljivosti, usled koje mogu da
postignu samo polovinu vrijednosti teorijskog specifi¢tnog kapaciteta, sto je velika
razlika u odnosu na fosfate koji postiZu i do 95 % [29]. Iz istog razloga koji se odnosi na
ekstrakciju dva litijumova jona paZnju su privukli i pirofosfati poput Li2FeP207 sa
naponom od 3.5V u odnosu na Li*/Li. Ipak, kapacitet pirofosfatnih materijala je takodje
ogranien na polovinu od njegove vrijednosti $to iznosi 110 mAh g1, s obzirom na

mogu¢nost samo jedno-elektronske razmjene [35,36].
1.2.3b Mijesani polianjonski katodni materijali u litijum-jonskim baterijama

Kao posebna grupa materijala mogu se posmatrati mijeSana polianjonska
jedinjenja, koja nastaju kombinacijom vise polianjonskih grupa. Za primjenu u litijum-
jonskim baterijama najvi§e paZnje u okviru ove grupe materijala su privukla jedinjenja

na bazi fosfata-pirofosfata kao i fosfata-karbonata.

Polianjonska jedinjenja op&te formule AxM(X04)(YO3), (A=Na, Li; X=Si, As, P; Y
= C, B; M = prelazni metal) su prvi put ispitivana u cilju primjene u litijum-, natrijum-
jonskim baterijama 2011. godine. Tada je uo€eno da je od svih moguéih kombinacija u
okviru navedene formule najstabilnije NasMPOs4CO3 jedinjenje. S druge strane,
LisMPO4COs3 se pokazalo termodinami¢ki veoma nestabilno jedinjenje $to znati da ga
nije mogucée dobiti direktom sintezom. Zbog visoke vrijednosti teorijskog kapaciteta i
visokog radnog napona LisMP04CO3 autori su pronasli na¢in da hemijskom izmjenom
Na* i Li* polaze¢i od NasMPO4COs dobiju stabilnu formu LisFeP04CO3 sa radnim
naponom od 3 Vi Liz.67Nao.63Mno.osP04CO3 sa dva platoa napona na oko 3 i 4 V. Takode,

Kosova i saradnicu su sa druge strane elektrohemijskom izmenom Na* i Li* polazeéi od
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NasMP04CO3/C kompozita u litijum-jonskoj Celiji (Li anoda i elektrolit na bazi litijuma)
postigli poCetnu vrijednost kapaciteta od 78 mAh g1 koji je nakon 5 ciklusa pao do
vrijednosti od 68 mAh gl. Autori su konstatovali da se performanse materijala
dobijenih hemijskom i elektrohemijskom izmjenom dosta razlikuju, gdje su mnogo
bolje one dobijene elektrohemijskom izmjenom, ukazujuéi na to da je glavni razlog
ustvari strukturna stabilnost koja je mnogo veca kada se vrsi elektrohemijska izmjena
jer ne dolazi do prelaska iz jedne u drugu kristalnu strukturu kao $to je to slucaj kod

hemijske izmjene jona [37-39].

Za razliku od karbonata/fosfata, jedinjenja opSte formule LigsM3(P207)3(PO4)2
gdje M moZe biti Cr, Fe ili V su uspjesno sintetisana koriste¢u neku od metoda sinteze
kao $to su sagorijevanje gela, reakcija u ¢vrstom stanju i hidrotermalno. Teorijski
specifi¢ni kapacitet i radni napon ovih materijala je redom: 85 mAh glracunato po 1
Li kod LioFe3(P207)3(P04)21i 2.8V, 86 mAh g-1racunato po 1 Li kod LisCr3(P207)3(P04)2
i 4.8V i173 mAh glracunato na 6 Li kod LioV3(P207)3(P04)2 i 4.1 V. Sli¢no ostalim
polianjonskim jedinjenjima svakako da je prvi nedostatak loSija elektri¢na
provodljivost. Nakon dodatka ugljenika tokom metode sagorijevanja gela sintetisani
LioFe3(P207)3(P04)2 je postigao oko 70 % teorijske vrijednosti kapaciteta. S druge
strane LioV3(P207)3(P04)2 ima nesto vecu elektri¢nu provodljivost, koja raste 5 puta
kada se obloZi ugljenikom. U intervalu od 2.0 do 4.6 V daje dva platoa koja odgovaraju
ekstrakciji 4 litijumova jona, a Sirenjem napona do 4.8 V novi plato ukazuje na
ekstrakciju jo$ 2 litijjumova jona. Ipak, kulonska efikasnost je mnogo bolja pri krajnjem
naponu od samo 4.6 V. Postizanje vecih vrijednosti kapaciteta praznjenja u odnosu na

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

1.2.4. NasM3(P04)2P207 u litijum-jonskim baterijama

Jo§ jedna grupa materijala na bazi fosfata/pirofosfata, opSte formule
NasM3(P04)2P207 (detaljno opisano u poglavlju 1.4) je ispitivana za primjenu u
natrijum-, kalijum- i litiijum-jonskim baterijama [40]. Za razliku od gore spomenutih

fosfata/pirofosfata (LioM3(P207)3(P0O4)2), LisM3(P04)2P207 nije moguce dobiti
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direktnom sintezom ve¢ se mora primjeniti hemijska ili elektrohemijska izmjena jona
natrijuma sa litijumovim jonima. Kao rezultat te izmjene obi¢no nastaju mijeSanja
Li*/Na* jedinjenja, poput LisNaFe3(P04)2P207 sa srednjim naponom od 3.4 V i poCetnim
kapacitetom od ~ 119 mAh g1 pri brzini od C/20 mjereno u 1 M LiPFs/EK+DMK
elektrolitu. Autori su pokazali da je vrijednost kapaciteta moguce povecati na ~ 140
mAh g1 pri brzini od C/5 ako se temperatura pri kojoj se mjeri poveca na 60 °C, kada
materijal zadrzava 86 % kapaciteta nakon 100 ciklusa. Baterija sa ovim materijalom i
elektrolitom uz Li anodu daje visoku gustinu energije od 460 Wh kg1 (raunato po
materijalu) (Slika 1.4a,b) [41]. Ispitivanjem mehanizma zamjene Na* i Li* jona unutar
NasFe3(P04)2P207 dobijenog na 450 °C i obloZenog sa tankim filmom ugljenika, Kosova
i saradnici [42] su takode pokazali da potpuna zamjena jona, bilo hemijski ili
elektrohemijski, ne moZze biti postignuta i da kao rezultat nastaju mijesanja Li*/Na*
jedinjenja. Elektrohemijskim cikliranjem u elektrolitu na bazi litijuma, autori su
pokazali da oko 1.2 Na* jona ostaje u strukturi zarobljeno (ne ucestvuje u procesima
punjenja/praznjenja), dok ostalih priblizno 2.8 jona Na* jona se pona$a na takav nacin
da 1.6 Na* jona napusta materijal tokom prvog procesa punjenja, ostajuci u elektrolitu,
a ostalih 1.2 Na* jona direktno ucestvuju u elektrohemijskim reakcijama zajedno sa
litijjumovim jonima. Upravo, udio oba jona tokom cikliranja daje bolje elektrohemijske
performanse. U litijum-jonskoj ¢eliji mogu se vidjeti tri anodna pika pozicionirana na
potencijalima od ~ 3.22, 3.32 and 3.43 Vi jedan S$iri katodni pik na ~ 3.17 V u odnosu na
Li*/Li (drugi ciklus) koji pripadaju istovremenoj ekstrakciji/umetanju litijum- i
natrijum-jona (Slika 1.4c) Pocetni kapacitet mjeren u LiPF¢/EK+DMK elektrolitu je ~
83 % (107 mAh g1) teorijskog kapaciteta pri brzini praznjenja od C/5 (racunato po
masi NasFe3(P04)2P207 faze) (Slika 1.4d). lako je visi kapacitet za 9 mAh g-1dobijen u
¢eliji sa natrijumovom soli, bolje zadrZzavanje kapaciteta nakon 50 ciklusa je postignuto
u litijumovoj Celiji (82 u odnosu na 79 %) (Slika 1.4d,e). Takode, pad kapaciteta sa
povecanjem brzine od C/10 do 1 C je za dva puta manji u litijumovoj nego u
natrijumovoj Celiji. Autori su dodavanjem natrijumove soli u elektrolit na bazi litijuma

pokazali da na taj nac¢in mogu poboljsati performanse materijala, prvenstveno kapacitet
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i mogucnost podnoSenja vecih brzina punjenja/praZnjenja, $to dobijeni kompozit ¢ini
veoma pogodnim za hibridne Li/Na-baterije [43]. Preciznije, dobijeno je da su pocetni
specifitni kapaciteti NasFe3(PO4)2P207 u litijumovom elektrolitu, desodiranog
(uklonjenja tri Na jona) NasFe3(P04)2P207 u litijjumovom elektrolitu i desodiranog
NasFe3(P04)2P207 u mijeS8anom litijum-natrijum elektrolitu (0.9 : 0.1), mjereni na C/5,
95 mAh g1, 105 mAh g1i 106 mAh g1, redom. Pokazano je da je pad kapaciteta nakon
45 ciklusa za svaki od navedenih 16.4 %, 33.4 % and 8.9 %, ¢ime se vidi da je najmanji
kapacitet dobijen za sistem sa najmanjim sadrZajem natrijuma, $to dalje potvrduje
nestabilnost Li* jona u strukturi ovog materijala. Vrijednosti kapaciteta od 91 mAh g1 i
65 mAh gl su dobijene cikliranjem desodiranog NasFe3(P04)2P207 u mijeSanom
elektrolitu pri veé¢im strujama poput 1 C 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 Janga i saradnika [43].
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Slika 1.4. a i b) Profil punjenja/praznjenja i cikli¢ne performanse LizsNaFe3(P04)2P207
u LiPFs/EK+DMKna C/20i 25°C i C/5 na 60 °C; c) galvanostatske krive i dQ/dV profil
NFPP-450 mjereno u LiPFs/EK+DEK na C/5; d) cikli¢na stabilnost NFPP-450 u Li-¢eliji
i e) specifi¢ni kapaciteti NFPP-450 u Li-¢eliji. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].
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Kompozit NasxFe3(P04)2P207/C, dobijen mehanohemijski polazeé¢i od ¢vrstih
supstanci je nedavno ispitan u elektrolitu na bazi litijumove soli LiTFSI, gdje su u cilju
uporedivanja ispitivanja vrSena i u standardnom LiPFs elektrolitu. Pokazano je da je
interkalacija Li* jona bolja u 1 M LiTFSI/PK u poredenju sa LiPFs/EK+DMK, gdje soli
elektrolita na bazi imida favorizuju uzastopnu interkalaciju jona iz razli¢itih
kristalografskih mjesta NFPP strukture. Ispitivanja su vrSena i u elektrolitima na bazi
natrijumovih soli, a dobijeni podaci ukazuju na to da su performanse skladiStenja ovog
materijala ipak bolje u ovim elektrolitima, $to je povezano sa razli¢itim putevima
difuzije jona Na i Li u strukturu ovog materijala. Preciznije, dobijeni kompozit u Na-
elektrolitu na bazi imida ima zabiljeZen pad kapaciteta sa 58 na 35 mAh g1 (59 %) au
Li-elektrolitu na bazi imida sa 73 na 15 mAh g1 (80 %) pri povecanju brzine sa C/50 na
1C [44].

Drugi materijal iz ove grupe na bazi kobalta (NasCo3(P04)2P207) je dubokom
anodnom oksidacijom (do 4.8 V) preveden u Na1.4Co3(P04)2P207 koji je pri snimanju u
LiPFs/EK+DEK dostigao kapacitet od 100 mAh g1 na 0.2 Ci 80 mAh g1 na5C, dokjeu
NaPFs/EK+DEK vrijednost kapaciteta bila 99 mAh g1na 0.2 Ci 89 mAh g1 na 5 C, ¢ime
se vidi da su vrijednosti kapaciteta slicne na manjoj brzini, dok je veca vrijednost u
natrijumovoj Celiji postignuta pri vecoj brzini punjenja/praznjenja. Hibridna baterija
pripremljena od NasCo3(P04)2P207 katode, LisTiO2 anode, u LiPFe¢/EK+EMK+DMK
elektrolitu, je postigla napon od 3 V i reverzibilni kapacitet od 80, 65 i 50 mAh g1 pri
0.2C,2Ci5C[45].

1.2.5. Elektroliti u litijum-jonskim baterijama

Elektroliti su neizostavan i veoma bitan segment svake litijjum-jonske baterije.
Dobijaju se rastvaranjem odredene soli u pogodnom rastvaracu ili smjesi rastvaraca.
Kako je ranije navedeno, osnovna uloga im je da obezbijede protok jona od jednog do
drugog aktivnog materijala. Da bi transport jonske vrste bio $to bolji elektrolit bi trebao
da ima visoku vrijednost jonske provodljivosti, nisku vrijednost elekti¢ne

provodljivosti, da ima Sto Siri interval radnog napona, da je hemijski inertan prema
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svim komponentama sistema, da je otporan na razne udare kako elektri¢ne, tako i
mehanicke i termicke, kao i da je u $to vec¢oj mjeri ekoloski i ekonomski prihvatljiv.
Stoga, da bi se ispunili svi ovi zahtjevi izu¢avanje elektrolita u cilju njihove primjene u
litijum-jonskim baterijama svakako obuhvata posebnu i Siroko rasprostranjenju oblast.
U ovom tekstu ¢e biti samo ukratko opisani naj¢eS¢e primjenjivani elektroliti i njihove
osobine. Najc¢eS¢e se pod pojmom elektrolita u litijum-jonskim baterijama
podrazumijevaju rastvori odredene litijumove soli u jednom ili smjesi rastvaraca. Ipak,
treba naglasiti da je to, iako naj¢e$¢i, samo jedan tip mogucih elektrolita. Pored rastvora
litijumovih soli, kao elektroliti se mogu korisitit i rastopi litijumovih soli, isto tako jonski
provodni polimeri kao i jonske provodne keramike. Kako su rastvori litijumovih soli
najces¢i oblik elektrolita kod ovih sistema, onda treba napraviti razliku izmedu
organskih i vodenih elektrolita. Organski elektroliti su ni§ta drugo nego rastvori
litijumove soli u nevodenom rastvaracu ili njihovoj smjesi, dok su vodeni analogno

tome rastvori litijumove soli u vodi.

1.2.5a Organski ili nevodeni elektroliti

Cinjenica je da se pri odabiru elektrolita posebno vodi ra¢una o rastvaracu
shodno njegovom direktnom uticaju na performanse same baterije. Preciznije, kako je
gore definisano, odabir rastvaraca direktno uti¢e na unutra$nju otpornost Celije Sto
objadnjava potrebu za $to boljom jonskom provodljivos¢u istih. Neki od organskih
rastvaraca koji ispunjavaju uslove za primjenu u ovim sistemima su: dimetil-karbonat
(DMK), etilen-karbonat (EK), dietil-karbonat (DEK), etilmetil-karbonat (EMK),
propilen-karbonat (PK), y- butirolakton (yBL), metil-acetat (MA), etil-acetat (EA),
dimetoksi-metan (DMM), dimetoksi-etan (DME) i tetrahidrofuran (THF). Obi¢no se
alkil karbonati kombinuju i kao takvi primjenju. Razlog za mijeSanje alkil karbonata
poput PKi DMK ili DEK, EK i DMK ili DEK proizilazi iz potrebe za visokom vrijedno$¢u
dielektri¢ne konstante (64.4 za PK i 89.6 za EK) ali i $to manjom viskozno$¢u (2.5 za PK,
1.86 za EK, 0.59 za DMK i 0.75 za DEK) rastvaraca. Sljedeci bitan parametar jeste i

temperaturski interval rastvaraca, gdje se najbolje pokazao PK zahvaljujuéi niskoj
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temperaturi topljenja od ¢ak - 48 °C. Ipak, ranije je spomenuto da PK nije pravi izbor
kada su u pitanju ugljeni¢ni materijali usled pojave elektrofolijacije kao i izdvajanja
zapaljivog propilena, pa se u tom slucaju koristi EK ali u kombinaciji sa npr. DMK jer je
sam na sobnoj temperaturi u ¢vrstom stanju (temperatura topljenja EK je 39 °C a DMK
4 °C). Odabir rastvaraca je svakako usko povezan i sa soli koja se koristi, u smislu da
mora dobro da rastvara odredenu so. Za razliku od rastvaraca gdje je moguce napraviti
i do 150 kombinacija polazeci od 27 osnovnih, odabir soli je ogranien na svega par
jedinjenja i to: litijum-heksafluorofosfat (LiPFe), litijum-tetrafluoroborat (LiBF4),
litijum-perhlorat (LiClO4) i litijum-heksafluoroarsenat (LiAsFs). LiPFs se smatra najvise
koris¢enim elektrolitom, iako je veoma osjetljiv na vlagu, na odabir rastvaraca, na
visoke temperature $to direktno uti¢e na oteZanu pripremu istog. Ipak, ve¢ 1980.
godina su odredene kompanije uspjele da proizvedu LiPFe¢ sa manje od 10 ppm HF, Sto
je dalje dovelo do komercijalizacije litijum-jonskih sistema i otvorilo put za sva buduca
istraZivanja. Kao najbolji rastvarac za LiPFe¢ pokazala se smjesa karbonata kao $to je EK
i DMK sa veoma dobrom provodljivo$¢u od 10.7 mS cm-1. Pored toga, kombinacija LiPFe
i karbonata je stabilna do oksidacionog potencijala od 5.1 V §to znaci da odli¢no moZe
podrZati procese naprednih katodnih materijala sa naponima do 4 V. Poznati su i
elektroliti gdje je LiPFe¢ rastvoren u kombinaciji viSe od dva rastvaraca, poput
EK:PK:DMK i EK:PK:EMK u razli¢itom odnosu, koji nude provodljivost od 1 mS cm1 na
-40°Cpado 21 mS cm'1 na 60 °C. Sa druge strane, u eksperimentalne svrhe se najvise
koristi LiClO4 usled veoma visoke cijene LiPFs, ali bez moguénosti komercijalizacije
usled visoke oksidacione mo¢i, posebno pri visokim temperaturama i visokim
gustinama struje. LiAsFs je takode so pogodna samo za eksperimentalne svrhe usled
visoke toksi¢nosti. Sto se ti¢e ostalih tipova elektrolita, prije svega onih na bazi
polimera, poput polietilenoksida (PEO), zanimljivo je da zbog mogucnosti odsustva
separatora izuzetno privlae paZnju istrazivaca. PoSto je kod ovog tipa elektrolita
litijjumova so potpuno apsorbovana u polimernom materijalu visoke molekulske mase,
sigurnost samog sistema u smislu curenja i ispraljivosti elektrolita je svedena na

minimum. Ipak, problem koji se odnosi na zapaljivost i toksi¢nost organskih elektrolita,
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osim $to je sam po sebi nepoZeljan s bezbjednosne strane isto tako u velikoj mjeri

poskupljuje proces proizvodne i skladi$tenja baterija [2,5,46].

1.2.5b Vodeni elektroliti

Vodeni elektroliti su postali veoma aktuelna oblast istraZivanja, koji osim niZe
cijene i vece bezbjednosti imaju i za dva reda vecu jonsku provodljivost. U ovu svrhu su
najce$¢e ispitivani litijum-nitrat (LiNOs), litijum-hidroksid (LiOH) i litijum-sulfat
(Li2SO4). Prvi problem koji je uocen pri upotrebi vodenih elektrolita je dosta uZi opseg
radnog napona u kojem materijali mogu da rade a da ne dode do elektrolitickog
razlaganja vode. Termodinamicki posmatrano sistemi sa vodenim elektrolitom mogu
stabilno raditi na naponu od svega 1.23 V. Medutim, poznato je da je jo§ olovni
akumulator bio stabilan i do 2V, $to znaci da ipak neki kineticki efekti mogu i produZiti
grani¢ne vrijednosti stabilnosti vodenih sistema. Prva ¢elija koja je u svom sastavu
imala vodeni elektrolit (5 M LiNO3) je konstruisana od strane Dahna i saradnika jo$
1994. godine, sa spinelnom LiMn204 katodom i VO2 anodom i davala je napon od svega
1.5 Vi gustinu energije od 55 Wh kg-1[47]. lako je dobijena vrijednost bila svega pola
od teorijske gustine energije uoceno je da ovi sistemi ipak imaju perspektivu ako se
uporede sa dotadas$njim olovnim akumulatorom i Ni-Cd baterijama. Medutim, upotreba
vodenih elektrolita je tada imala samo fundamentalnog znacaja jer ograni¢en opseg
napona je ucinio da se bilo kakva potencijalna prakti¢na primjena suzbije. U potrazi za
rjeSenjem ovog problema uoceno je da pracenem pH vrijednosti moZe da se podesi
odgovarajudi ,prozor” napona u kojem nece dod¢i do reakcija izdvajanja vodonika i/ili
kiseonika. Obi¢no je to neutralna sredina, s tim $to neki materijali poput LiFePO4, mogu
dati dobre performanse i u baznoj sredini. Stabilnost elektrolita je dosta vezana i za
njegovu koncentraciju. Pokazano je da povecanjem koncentracije do oko 5 M i LiNO3 i
Li2SO4 raste i stabilnost elektrolita i u katodnom i u anodnom smjeru, kao i da je ova
koncentracija optimalna za postizanje veéeg kapaciteta i bolje stabilnost sa brzinama
punjenja/praznjenja, dok je cikli¢nost bolja u zasi¢enom LiNOs. Pomjeranje prozora

napona do 3 V je postignuto rastvaranjem litijum-bistrifluorometansulfonilimida
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(LiTFSI) u vodi do veoma visoke koncentracije od 21 M. Ovaj tip elektrolita je poznat
kao ,voda u soli“ elektrolit i predstavlja znacajan napredak kada su u pitanju vodeni
elektoliti [48,49]. Celija LiMn204/LiTFSI + H20 /Mo6Ss je pokazala napon otvorenog kola
od 2.3 Vi100 % kulonsku efikasnost za 1000 ciklusa pri brzinama od 0.15C1i 4.5 C. To
je povuklo istraZivace da ispitaju ponaSanje ostalih elektrodnih materijala u ovom
elektrolitu (TiOz, TiSz, LiNiosMni1s504, LiMnosFeo2P04) [49]. Postizanje stabilnog
prozora napona od 3 V je moguce usled formiranja zastitinog pasivnog sloja na anodi
(eng. SEI), kao $to je to slucaj pri upotrebi organskih elektrolita. Ipak, i dalje je bilo tesSko
posti¢i uporedive gustine energije od 400 Wh kg1 dobijene pri upotrebi organskih
elektrolita. Nedavno, grupa autora je uspjela da konstruiSe ¢éeliju koja daje stabilan
prozor napona od 4V i gustine energije uporedive sa ovim iz organskih elektrolita, i to
sa visokom efikasno$¢u i reverzibilno§¢u. To je postignuto upotrebom visoko
fluorisanog hidrofobnog nehomogenog aditiva koji se nakon prvog punjenja raspada i
stvara jedinstvenu kompozitnu zastitu sastavljenu od organskih i neorganskih fluorida,

na taj nacin smanjujuci redukciju vode na povrsini grafitne ili litijumove elektrode [50].

1.2.6. Polianjonski katodni materijali u vodenim litijum-jonskim baterijama

Poznavaju¢i veoma dobre osobine polianjonskih jedinjenja koje daju pri
upotrebi organskih elektrolita, autori su vrlo brzo poceli sa ispitivanjem njihovog
ponasanja u vodenim litijum-jonskim baterijama. UoCeno je da se ovaj tip materijala,
zahvaljujudi snaZnijoj strukturi, ponasa mnogo bolje nego Sto je to slucaj sa oksidima

prelaznih metala [49,51].

Kako se LiFePO4 smatra predstavnikom ove grupe materijala jasno je da su prva
istraZivanja upravo bila na ovoj katodi a odabrani elektrolit je bio zasi¢eni rastvor LiOH,
dajuci specifi¢ni kapacitet od 70 mAh g1 sa samo 57 % zadrZavanja ve¢ nakon petog
ciklusa [52]. Naravno, prisustvo kiseonika je uslovilo ovako brz pad kapaciteta i veoma
loSu reverzibilnost, jer slobodne vrste i radikali reaguju sa jonima Fe2*. Redukcijom
kiseonika iz elektrolita sistem od LiFePO4/1 M Li2SO4/LiTi2(P0O4)3 daje kapacitet od 55
mAh g1 pri brzini od 1 C uz samo 10 % pada nakon 1000 ciklusa pri brzini od 6 C [53].
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Pobolj$anje performansi u smislu vece vrijednosti po¢etnog kapaciteta od 110 mAh g1
pri 1C, kao i 88.7 mAh g1 pri brzini od 10 C nakon 100 ciklusa je pokazao kompozit sa
ugljenikom (LiFePO4/C) u ¢eliji sa LiV30s anodom i 9 M LiNO3 [54]. Pored oblaganja
povrsine sa ugljenikom, poznato je da se bolje performanse mogu posti¢i i dopiranjem
odredenim elementima i njihovim jedinjenjima. Sistem sastavljen od LiFePOs
dopiranim sa Ni i Mn, u formi LiMno.osNio.osFe09PO4, i LiTi2(PO4)3u zasicenom vodenom
rastvoru Li2SO4 je postigao kapacitet praznjenja od 87 mAh g-1na 0.2 mA cm2, uz veoma
dobro zadrzavanje kapaciteta sa povecanjem brzine praZnjenja [55]. Vecu
reverzibilnost je dao i kompozit LiFePO4/CeO2 [56]. Medu najboljim rezultatima se
mogu izdvojiti kapacitet od 158 mAh g1 pri brzini od 1 C sa 100 % zadrZavanja nakon
75 ciklusa, postignuti formiranjem kompozita olivina, ugljenika i ugljeni¢nih nanotuba
(LiFePO4/C/CNTs, eng. carbon nanotubes) u smjesi 1 M ZnSO0s4 i zasi¢enog LiNO3 [57].
Svakako da je ispitivanje obuhvatilo i ostale olivinske strukture. Tako je sistem
LiTi2(PO4)3/5 M LiNO3/LiMnPO4 postigao kapacitet od 84 mAh g1 pri struji od 0.2 mA
cm2 [58], dok je TiS2 modifikovani LiMnPO4 postigao kapacitet od 90 mAh g1 pri 0.5
mA cm2u zasi¢enom rastvoru LiOH [59]. LiNiPOs u sistemu sa Sn anodom i zasi¢enim
LiOH je ipak pokazao lo3u efikasnost, postizanjem svega polovine vrijednosti kapaciteta
punjenja pri praznjenju dok je isti sistem samo sa LiCoPO4 pokazao dobru efikasnost i
kapacitet od 80 mAh g1 ali uz stabilnost samo do 25 ciklusa [60,61]. Kako je V pored Fe
najrasprostranjeniji metal kod polianjonskih jedinjenja, jasno je da su posle LiFePO4
najvise ispitivali LizV2(PO4)3 kao Cist ili kompozit sa ugljenikom. Najbolje performanse
je postigla Celija sastavljena od LiTi2(PO4)3/ 21 M LiTFSI/LisV2(P04)3, sa naponom od
1.25V, kapacitetom od 123 mAh g1 pri 0.1 C i zadrZavanjem kapaciteta od 65 % nakon
1000 ciklusa pri brzini od 1 C [62].

1.3. Natrijum-jonske baterije

IstraZivanje u oblasti natrijum-jonskih baterija je pocelo uporedo sa litijum-
jonskim baterijama, ve¢ od 1970. godina. Ipak, bolje performanse litijum-jonskih

baterija, prije svega veca energetska gustina, ucinile su da se razvoj natrijum-jonskih
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baterija uspori i aktivira tek nakon odredenog vremena. Razlog primjene natrijuma u
baterijama je dosta ocligledan, znajudi da se nalazi odmah ispod litijuma u periodnom
sistemu elemenata, $to znaci da se u hemijskom smislu ovi elementi dosta slazu. lako
sistemi sa natrijumom nijesu pokazivali tako dobre performanse kao litijum-jonske
baterije, njegova velika koli¢ina u prirodi je ucinila da se krene sa intenzivnim
istraZivanjem i natrijum-jonskih baterija. Kada se kaZe velika koli¢ina u prirodu, misli
se na to da natrijum spada u Sest najzastupljenijih elemenata u u prirodi, $to je velika
prednost u odnosu na litijum ¢ije su rezerve ogranicene. Jo$ 2008. godine je predvideno
da litijuma ima oko 21 280 tona, $to je dovoljno za otprilike 65 godina ukoliko je porast
primjene ovih sistema svega 5 % po godini. S druge strane, sadrZaj natrijuma u obliku
natrijum-hidrogen-karbonata je ¢ak 23 biliona tona samo u Sjedinjenim Americ¢kim
DrZzavama, pa se moZe smatrati da je koli¢ina natrijuma neograni¢ena. Naravno,
ogromne koli¢ine natrijuma uti¢u na to da on bude i do 40 puta jeftiniji u odnosu na
litijum [63]. Naime, cijena ekstrakcije natrijuma je samo 150 dolara po toni, a za litijum
¢ak 5000 dolara po toni [64]. Pored veoma bitnih prednosti, treba napomenuti da je
natrijum teZi u odnosu na litijum (23 g mol-! za Na i 6.9 g mol-1za Li), da ima ve(i jonski
radijus (1.02 A za Nai 0.76 A za Li) i da ima pozitivniji standardni elektrodni potencijal
(-2.71 V u odnosu na standardnu vodoni¢nu elektrodu). lako sve to redom prouzrokuje
sporiju dizuju jona, lo$iju stabilnost i manju gustinu energije u odnosu na litijum-jonske
baterije, preko 10 000 nau¢nih publikacija govori o tome da su ovi sistemi obecavajuca
alternativa litijum-jonskim baterijama [63]. Mehanizam rada natrijum-jonskih baterija
je isti. kao kod litijjum-jonskih  baterija, zasnovan na  procesu

interkalacije /deinterkalacije natrijumovih jona u/iz strukture aktivnih materijala.

Takode, natrijum-jonska baterija sadrzi sve komponente kao Sto je gore
objasnjeno kod litijum-jonskih baterija. To se odnosi na katodu, anodu, elektrolit i
separator. Kako natrijum-jonske baterije mogu da koriste Al kolektore za oba aktivna
materijala, to opet smanjuje cijenu u odnosu na neophodnu upotrebu Cu kolektora za

grafit kod litijum-jonskih baterija [65].
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Kao pretele natrijum-jonskih baterija smatraju se Na/S i Na/NiClz sistemi [66-
68]. Prvi sistem potice jo$ iz 1960. godina, u sastavu Na/[3-Al203/S, tako da je istopljeni
natrijum smjesten u tubi od [3-Al203 dok je tuba smjeStena u drugu tubu napunjenu
te¢nim sumporom. 3-Al203 ima ulogu elektrolita, a princip rada je takav da se pri
praznjenju natrijum oksiduje, oslobodeni joni natrijuma idu kroz elektrolit i reaguju sa
sumporom koji se redukuje, kada nastaju natrijum-polisulfidi. Dobre performanse ovog
sistema (gustina energije ve¢a od 300 Wh kg1) su odmah privukle paZnju raznih
kompanija Sirom svijeta. Problemi na koje su naisli su se odnosili na pojavu dendrita
natrijuma, prolazak elektrona kroz elektrolit, pad kapaciteta do 40 % teorijske
vrijednosti, tesko upravljanje toplotom jer je sistem radio na temperaturi od 300-350
°C i na kraju bezbjednost. Pored svih navedenih nedostataka, dosta kompanija je

uspjelo da opravda dalji nastavak unapredenja ovog sistema [66,69].

Drugi sistem je modifikacija Na/S u smislu da je sumpor zamijenjen sa NiClz, tako
da joni natrijumi nastali pri praZnjenju reaguju sa NiClz, gdje kao proizvodi nastaju NaCl
i elementarni Ni. Kako je radna temperatura i ovog sistema 300 °C sve tri komponente
su u ¢vrstom stanju pa se NaCl i AlCls dodaju pozitivnoj elektrodi tako da sve to vodi
formiranju NaAlCls koji je za razliku od ostalih komponenti u te¢nom stanju na ovoj
temperaturi. Ovaj tip baterije je poznat pod nazivom ZEBRA (eng. ,Zeolite Battery
Research Africa”) i daje napon ¢elije ve¢i za 0.6 V od Na/S (2.6 i 2.0 V) 5to je jedna
prednost, a druga je veca sigurnost pri proizvodnji jer je gotova baterija u ispraZnjenom
stanju [67-69]. Pored dobrih performansi ove baterije nijesu dostigle komercijalni
uspjeh. Sli¢no kao kod litijum-jonskih baterija, prva interkalacija natrijuma je ispitana
u slojevitim dihalogenidima (TiSz2 i WO3 jo§ 1970. godina), zatim slojevitim oksidima
(NaMOz izmedu 1970-1972. godine gdje je M =Mn i Co i 1978. godine gdje je M = Co, Ni,
Cr, Ti, Nb) i fosfatima (NasM2(P04)3 1987. godine gdje je M =Ti,V, CriFe). Kada je 1989.
Sony komercijalizovao prvu litijum-jonsku bateriju, natrijum-jonske baterije ostaju u

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

Ipak, par kompanija je pocelo sa proizvodnjom natrijum-jonskih baterija, poput

,Natron Energy“ u Kaliforniji, zatim britanska kompanija ,Faradion” i kineska
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komapnija ,CATL". Prva medu njima proizvodi katode i anode prelaznih heksa-
cijanoferata, druga koristi tvrdu ugljeni¢nu anodu i par razli¢itih katoda, formirajuci
baterije za vozila u Indiji, i tre¢a proizvodi bateriju koja se moZe napuniti do 80 % za
15 minuta na sobnoj temperaturi, a uz to je manje osjetljiva na promjene temperature
u odnosu na komercijalne Li-jonske baterije. CATL olekuje da ¢e generacija baterija

koja je trenutno u razvoju ponuditi gustinu energije od 200 Wh kg1 [64].

1.3.1. Materijali u natrijum-jonskim baterijama

Kako se istraZivanje skoncentrisalo na dobijanje natrijum-jonske baterije koja
¢e imati performanse kao napredni litijum-jonski sistemi, tako je razvijeno viSe tipova
katodnih i anodnih materijala. Kako je razvoj materijala za primjenu u natrijum-
jonskim baterijama bio dinamiéan najbolje se moZe 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 razli¢itih katodnih materijala ispitano do sada,

kao i kako su podijeljeni u etiri osnovne grupe i to: oksidi prelaznih metala, organska
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jedinjenja, analoge berlinskog plavog i polianjonska jedinjenja. Takode, moZe se vidjeti
da su najvedi specifi¢ni kapacitet pokazali razni metalni oksidi dok su najveéi napon
postigla polianjonska jedinjenja, zbog ¢ega su ujedno i najvi$e istraZivani. S druge
strane, analozi berlinskog plavog mogu isporuditi dovoljne vrijednosti specifi¢nog
kapaciteta uz dobru stabilnosti ali pate od te$kog kontrolisanja defekata kristalne
reSetke i termicke nestabilnosti. Osnovni nedostatak metalnih oksida je niZi napon kao
i nestabilnost na vazduhu. Polianjonska jedinjenja su privukla paZnju i zbog dobre

strukturne i termicke stabilnosti i male promjene zapremine tokom cikliranja [63].

Oksidi prelaznih metala se mogu podijeli na slojevite i tunelne okside (eng.
tunnel) iako su na slici 1.4. prikazani samo slojeviti oksidi. Analogno LiCoOz2, LiNiO2
sintetisani su i NaxMOz2 jedinjenja gdje M mozZe biti Ti, V, Cr, Co, Ni, Fe i Mn, od kojih su
najviSe istraZivana ona na bazi Mn i Fe. NaCoO: i NaNiOz su pokazala loSije
elektrohemijske performanse dok je a-NaFeOgz, za razliku od LiFeO: koji nije imao
moguc¢nost deinterkalacije, postigao reverzibilni kapacitet od 80 mAh g1 ali uz zna¢ajan
pad kapaciteta na potenicjalima ve¢im od 3.5 V usled ireverzibilne migracije Fe3* jona
¢ime je dalje sprijeena difuzija Na* jona. Kako je tipi¢no za slojevite okside da pate od
nestabilnosti, tako povrS§ina NaFeO: vrlo lako prelazi u FeOOH, NaOH i Na2C03 u
prisustvu vlage [65]. S druge strane a-NaMnO: je postigao kapacitet od 197 mAh gl na
potencijalu do 2V, ali je pad kapaciteta takode primjec¢en ¢ak i na brzinama od C/30 sa
195 na 145 mAh g1 nakon 10 ciklusa, dok je - NaMnO2 pokazao kapacitet od 190 mAh
glpribrzini od C/201i 142 mAh g1pri 2 C uz pad kapaciteta na 100 mAh g1 nakon 100
ciklusa [73]. Posebno se izdvojila faza Na2/3MnO:z sa visokom vrijedno3¢u reverzibilnog

kapaciteta uz dobru stabilnost tokom cikliranja [72].

UopSte, u cilju poboljsanja performansi oksida prelaznih metala, autori su
sintetisali okside sa dva ili vi§e prelazna metala, zatim vrsili dopiranje i drugim jonima
poput Li, Mg, Cu i Al, pa je tako nastao veliki broj materijala sa boljim ili lo$ijim
elektrohemijskim performansama [63,65,69,71-73]. Tipi¢an predstavnih drugog tipa
ovih jedinjenja jeste Nao44MnO2 sa ortorombi¢nom kristalnom reSetkom gdje su joni

natrijuma smjeSteni unutar velikih tunela S-oblika kao i manjim pentagonskim
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tunelima. Iako su elektrohemijski aktivni samo natrijumovi joni u tunelima S-oblika,
dobre performanse ovog materijala su upravo povezane sa njegovom strukturom.
Posebno, formiranje Nao44MnO2sa morfologijom u obliku nanoZica (nano8ipki), éime je
skraen put za difuziju jona i elektrona, je pokazalo veoma dobre elektrohemijske
performanse dajudi reverzibilni kapacitet od 128 mAh g-1na C/10 sa zadrZavanjem od
77 % nakon 1000 ciklusa. U cilju daljeg poboljSanja performansi autori su predloZili
dopiranje jonima (Ti, F, Cr...), modifikaciju povrsine (Al203 i Naz2M004) kao i smanjenje

odnosa duZine i pre¢nika tunela za difuziju natrijumovih jona [78].

Analozi berlinskog plavog, odnosno analozi heksacijanoferata su znacajno
ispitivani u svrhu primjene u natrijum jonskim baterijama nakon $to su pokazali
moguc¢nost interkalacije/deinterkalacje jona natrijuma usled postojanja otvorene
strukture sa velikim intersticijskim mjestima i slabih veza izmedu Na* i (C=N)- jona.
Njihova op$ta formula se moZe prikazati kao NaxM[Fe(CN)¢] gdje se x kre¢e od 0 do 2, a
M moZe biti Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn i Ti. UopSte za ovaj tip jedinjenja vaZi da su
elektrohemijske performanse direktno zavisne od €istoce faze, kristali¢nosti, defekata
kristalne reSetke i sadrZaja kristalne vode. Ukoliko molekuli vode okupiraju
intersticijska mjesta direktno se sprefava interkalacija natrijumovih jona, dok
razlaganje vode dovodi do naru8avanja kulonske efikasnosti i cikli¢nih performansi.
Sli¢no kao kod oksida, u cilju poboljSanja performansi i kod ovih materijala kori§¢eno
je dopiranje raznim metalnim jonima, modifikacija povrsine, formiranje kompozita sa
ugljenikom i oblaganje povrSine polimerima. Ipak, pored svih napora u cilju
komercijalne primjene i dalje je potrebno rijesiti glavne nedostatke, gore veé¢ navedene,

koji se odnose se na defekte kristalne redetke i veliku termi¢ku nestabilnost [72,74,79].

Organska jedinjenja su se zahvaljuju¢i mogunosti da se vrlo lako oksiduju i
redukuju, odnosno prolaze kroz reverzibilnu elektrohemijsku reakciju, nasla u grupi
materijala sa primjenom u natrijum-jonskim baterijama. Poznato je da se ovaj tip
baterija posebno i naziva ogranske natrijum-jonske baterije. Glavne prednosti ovih

materijala u odnosu na neorganska jedinjenja su sastav od samo prirodnih elemenata
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male atomske mase (C, O, H, N i S), struktruna raznolikost, fleksibilnost, moguénost
kontole funkcionalnih grupa, kao i obnovljivost resursa. Postoji vise podjela unutar ove
grupe materijala, ali najkarakteristi¢nija je ona na organska jedinjenja malih molekula
(karbonil C=0, derivati Sifovih baza i pteridina C=N i azo derivati N=N) i makromolekula
(provodni polimeri, organometalni polimeri, konjugovani mikroporozni polimeri i
ostali). Da bi se dobile visoke vrijednosti kapaciteta i dobra strabilnost ova grupa
materijala i dalje zahtjeva veliku posvefenost u polju povezivanja funkcionalnog

dizajna, kontrole mikromorfologije kao i formiranje kompozita materijala [80,81].

2.0 g 7 v T T T ' T J T L ///I/
“ Ugljenici 3 . ILegure metala
. TMO, TMS . Organska jedinjenja FeS!
L) Na DB .
2 15| & 4 cos,, MoS; *  cu,0, SnS,
o Na,C,,H,0,, Sifova g C°s°45"°
baza
E " - Li,,Tisol‘ﬁo . Fe203
ali
2 a0f " - ., .
=
% ::;rr::dm . - Na,C;H,0, Sn
s SnSb
zos- W L . Ge ..‘
I o ] zns  SnPs P
=9 S, N - dopirani ugljenici, & %
NaaT'Solz v Grafen -
Na,Ti,0, IS
0 0 |az 130, ; g Negrafitizovani ugljenik (HC)
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Specifi¢ni kapacitet / mAh g!
Slika 1.6. Anodni materijali u natrijum-jonskim baterijama, reprodukovano i

prilagodeno iz [63].

Slika 1.6. ukazuje na intenzivan razvoj i anodnih materijala sa primjenom u
natrijum-jonskim baterijama. Nakon saznanja da grafit ne moZe biti anoda u
karbonatnim elektrolitima natrijum-jonskih baterija, odnosno da se svega mali dio jona
natrijuma interkalira izmedu slojeva ugljenika daju¢i svega specifi¢ni kapacitet od 14
mAh g1, bilo je jasno da slijede veliki napori da se dobije anodni materijal sa
kapacitetom sli¢nim ili ve€im od grafita. ViSe razli¢itih interkalacionih metoda je

primjenjivano sa ciljem bolje interkalacije jona natrijuma ali nije bilo na¢ina da se
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postignu ni sli¢ni kapaciteti kao $to je to kod litijum-jonskih baterija, 3to je objasnjeno
ve¢im radijusom jona natrijuma i slabijim vezama. Stoga proizili niz materijala koji se
ugrubo mogu podijeliti na ugljeni¢ne materijale, prelazne metalne okside/sulfide,
metale/nemetale, legure metala i organska jedinjenja. Osnovna razlika izmedu ovih
grupa materijala jeste mehanizam reakcije koji moZe biti interkalacija/deinterkalacija,
konverzija i legiranje. Ugljeni¢ni materijali i materijali na bazi titanijuma podlijeZu
reakciji interkalacije/deinterkalacije i mogu postiéi vrijednosti specifi¢tnog kapaciteta
od 200 do 400 mAh g'L. S druge strane, veéina metala i nemetala poput Si, Sn, Pb, Sb, Bi,
Ge, As i P podlijeze mehanizmu legiranja sa natrijumom i daju kapacitete u vrijednosti
od 300 do 2000 mAh gL. Ostale tipove materijala prati reakcija konverzije od MyX: do
NanX (X su obi¢no halogenidi, fosfidi, selenidi ili hidridi, M moZe biti Mo, Zn, Cr, Fe, Ni,
V, Cu, itd.) koji mogu isporuéiti specifi¢ni kapacitet od 200 do 1800 mAh g1. MoZe se
re¢i da su najviSe istrazivati interkalatni materijali, uprkos dva do tri puta manjim
vrijednostima specifi¢nih kapaciteta. Razlog tome su velike promjene zapremine tokom
cikliranja i veoma mala kulonska efikasnost materijala za koje vazi mehanizam

konverzije i legiranja [75,77].

Ugljeni¢ni materijali ispitivani u cilju primjene u natrijum-jonskim baterijama
mogu se podijeliti na meki ugljenik (eng. soft carbon), tvrdi ugljenik (eng. hard carbon),
ugljeni¢ne nanotube, nanovlakna i grafen. Meki ugljenik ima relativno visok napon i
loSu pocetnu kulonsku efikasnost, svega 60 %, a moZe da postigne kapacitet oko 200
mAh g-1[72]. Tvrdi ugljenik je zahvaljujuéi visokom kapacitetu, odgovaraju¢em radnom
naponu i odrzivosti postao obecavajuca anoda za natrijum-jonske baterije. On ne moZze
predi u grafitizovani ugljenik, ¢ak ni na temperaturama ve¢im od 2500 °C, za razliku od
mekog ugljenika koji vrlo lako moZe da se transformi3e u grafitizovani ugljenik, zbog
Cega su i dobili nazive meki i tvrdi ugljenici. lako su tvrdi ugljenici zna¢ajno ispitivani i
dalje postoje izazovi da se dobiju dovoljno dobre performanse u cilju komercijalizacije.
Da bi se dobio jedan takav materijal, koji ¢e dati visoke vrijednosti reverzibilnog
specifi¢nog kapaciteta uz dobru stabilnost, potrebno je dobro uskladiti veli¢inu &estica,

poroznost, defekte, elektrolit i aditiv. Mehanizam skladi$tenja natrijumovih jona kod
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tvrdih ugljenika se i dalje diskutuje u smislu da li se joni natrijuma prvo adsorbuju pa
zatim interkaliraju na niskim potencijalima ili je prvo aktivan proces interkalacije a
zatim adsorpcije. Ukoliko se smatra da je prvo adsorpcija (nagib) a zatim interkalacija
(plato) onda ¢e rastojanje izmedu slojeva ugljenika igrati ve¢u ulogu u performansama
materijala nego mikroporoznost. Stoga, bilo bi potrebno smanjiti mikropore i time
smanjiti specifi¢nu povrsinu, $to bi uz odgovarajuce rastojanje izmedu slojeva ugljenika
moglo da isporudi kapacitet od 362 mAh g1 (od ¢ega je 230 mAh g1 od interkalacije) sa
pofetnom kulonskom efikasno$¢u od 86.1 %. Takode je pokazano da na kraju
praznjenja mali nagib nakon platoa od interkalacije odgovara popunjavanju pora sa
natrijumovim jonima [63,72,75]. Nanotube, nanovlakna i grafen s druge strane imaju
veoma veliku snagu i odli¢nu elektronsku provodljivost. Ipak, velika povrsina i time
velika adsorpcija kod grafena uzrokuju malu kulonsku efikasnost i visok radni napon,
$to uz visoku cijenu i kompleksni nadin dobijana nije najbolje rjeSenje za visoko

performansne primjene [72,75].

Materijali na bazi titanijuma su takode intenzivno ispitivani kao anodni
materijali zahvaljujuéi visokom prirodnom postojanju, netoksi¢nosti, jednostavnoj
sintezi kao i hemijskoj stabilnosti. Pripremom TiO2/C nanovlakana, TiO2 nanoSipki,
nanosfera sa grafenom, TiO2 dopiranog sa B i S su samo neki od nacina kojima su
znacajno poboljSane elektrohemijske performanse TiO2 kao anodnog materijala ali ipak
visok ireverzibilni kapacitet prvog ciklusa je i dalje prepreka za njegovu prakti¢nu
primjenu. Zatim, NazTiz07 pored visokog teorijskog kapaciteta od 200 mAh g-1, niskog
potencijala od 0.3 V, niske cijene i dobre stabilnosti ima veoma lo3u elektronsku
provodljivost, pa samim tim ne podnosi visoke struje punjenja/praZnjenja. Pored niza
do sada primjenjivanih na¢ina da se poboljsa kinetika ovog materijala, predlaZe se da
se ispita uticaj veziva i elektrolita kada je u pitanju njegov dalji razvoj u cilju prakti¢ne
primjene. Potencijal od 0.8V je pokazao Li4Tis012 sa teorijskim kapacitetom od oko 175
mAh g1 ¢ije su performanse ograni¢ene nizim difuzionim koeficijentom natrijumovih
jona 8to je donekle poboljSano dopiranjem ugljenikom, raznim metalima i formiranjem

kompozita sa metalnim oksidima. NaTi2(PO4)3 je zahvaljuju¢i mogu¢nosti interkalacije
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jona natrijuma privukao paZnju ali ne samo kao anodni ve¢ i kao katodni materijal za
natrijum-jonske baterije. Teorijski potencijal ovog materijala je 133 mAh g1 sa platoom
praznjenja na oko 2.1 V. Prednosti ovog materijala su otvorena 3D struktura i brza
difuzija jona natrijuma, dok je lo3a elektronska provodljivost njegov glavni nedostatak.
Svakako da je formiranje kompozita sa provodnim materijalima kao i modifikacija
povrsine uspje$no umanjilo njegov glavni nedostatk i time su dobijeni materijali sa
vrijednostima kapaciteta i od 132 mAh g1 pri brzini od 1C uz zadrzavanje i do 70 %
nakon 6000 ciklusa pri brzini od 50 C. Njegova najve€a prednost je veoma dobro

ponasanje u kiselim, baznim i neutralnim vodenim elektrolitima [74,82].

1.3.2. Polianjonski katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama

Imajuéi u vidu koliko je olivin uticao na dalji razvoj ne samo polianjonskih
materijala ve¢ i baterija uop3te, jasno je za¥to je vremenom nastao ogroman broj
razli¢itih polianjonskih jedinjenja sa ciljem primjene u litijum-, natrijum-jonskim
baterijama. Shodno tome da je osnovna definicija polianjonskih jedinjenja ve¢ navedena
u poglavlju 1.2.3, ovjde je potrebno navesti samo ona jedinjenja koja su ispitivana za
natrijum-jonske baterije, od kojih su fosfati, sulfati i silikati bili u fokusu istraZivanja
dok su borati i molibdati ipak ne$§to manje obuhvaceni. Obi¢no se za fosfatna jedinjenja
smatraju ona sa ortofosfornom (P04)3 grupom gdje spadaju jedinjenja op3te formule
NaMPOs i NASICON-NasMz(PO4)3, dok pirofosfati (P207)* ¢&ine posebnu grupu
jedinjenja sa opstom formulom NazMP207. Sto se ti&e silikata i sulfata to su najée¥ée

jedinjenja opste formule Na2MSiO4, M2(S04)3 i Naz+2xM2x(S04)3 [83-86].

Uopste je za polianjonska jedinjenja poznato da jake X-O kovalentne veze
(tetraedarski anjon (X04)™) stabiliSu kiseonik unutar kristalne resetke Sto direktno
utie na povecane strukturne i termicke stabilnosti samog materijala. Visoka vrijednost
redoks potencijala je takode karakteristi¢na za ovu grupu materijala $to je objaSnjeno
jedinstvenim iduktivnim efektom polianjona. Do pojave induktivnog efekta dolazi usled
uvodenja odredenog atoma X unutar NaxMy(XOs4). $to dovodi do elektronske

polarizacije postojece kovalentne veze M-0O (poliedar koga €ini oksid prelaznog metala).
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Formirana M-0-X veza u velikoj mjeri smanjuje kovalentnu interakciju izmedu M i O
atoma iz Cega proistie manja razlika u energiji izmedu vezujucih i antivezujucih
orbitala a iz toga dalje porast napona. Veoma efikasan nac¢in za dalje povecanje redoks
potencijala i poboljsanje kinetike elektrodnih reakcija, usled daljeg povecanja
induktivnog efekta, jeste dopiranje elektronegativnijim jonom ili grupom (F-i OH")
[40,83-86]. Ukoliko se npr. NazV2(PO4)3 dopira sa fluoridnim jonom, dobijeni fluoro-
fosfat NaszV2(PO4)2F3 ¢e imati za 0.3 V vedi redoks potencijal (3.7 u odnosu na 3.4 V)
[87]. Male promjene zapremine tokom cikliranja, karakteristicne za polianjonska
jedinjenja, jo$ vide su ulinile da ova ova grupa materijala, pored oksida prelaznih

metala, postane potencijalni kandidat za natrijum-jonske baterije [40,83-86].

Dobra elektronska provodljivost je jedna od niza osobina koje mora da ima jedan
katodni materijal da bi se mogao primjeniti u baterijama, ¢ime se polianjoska jedinjenja
ba$ i ne mogu pohvaliti. Naime, ova grupa materijala obi¢no mora biti dopirana
ugljenikom, §to se pokazalo veoma efikasnim, pa je stoga i naj¢e$¢i na¢in kojim se dolazi
do suzbijanja ovog nedostatka. Kao izvori ugljenika naj¢e$¢e su korisc¢eni ugljeni¢no
crno, grafitili ugljeni¢na vlakna, koja su kombinovana sa aktivnim materijalima kako bi
se formirala provodna ugljeni¢na matrica. Pored toga, razli¢iti nacdini optimizacije
morfologije kao i smanjenje veli¢ine Cestica su takode u znacajnoj mjeri uticali na
povecanje elektronske provodljivosti polianjonskih jedinjenja. Stoga su solvotermalna
i hidrotermalna sinteza izbor kada je cilj dobiti nanodimenzione materijale, dok se
metoda elektrospinovanja dosta koristi u cilju dobijanja uniformnih nanovlakana. S
druge strane, iako su visoke vrijednosti napona prednost ovih materijala, ta pojava
Cesto moZe da dovede do dekompozicije elektrolita, usled oksido-redukcionih reakcija
pri tako visokim potencijalima. U tom smislu je optimizacija elektrolita jedan od
neophodnih faktora za pobolj$anje performansi polianjonskih jedinjenja u natrijum-

jonskim baterijama (pogledati poglavlje 1.3.3) [83,84,86].

Posebnu grupu ¢ine mijeSanja polianjonska jedinjenja. Sam naziv ovih materijala
upucuje na to da su dobijena mijeSanjem razli¢itih polianjonskih grupa. Naj¢esc¢e su to

jedinjenja koja sadrZe fosfatnu (PO4)3- grupu u kombinaciji sa karbonatima, sulfatima i
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pirofosfatima. Sto se ti¢e prelaznog metala to i dalje moZe biti bilo koji prelazni metal
koji je ina¢e u sastavu MOs poliedra kod individualnih polianjonskih materijala.
MijeSanjem polianjonskih grupa dobijaju se materijali sa ve¢im radnim naponom i
manjom promjenom zapremine u odnosu na prosta polianjonska jedinjenja. Preciznije,
mjeSani fosfati/pirofosfati ¢e imati veée vrijednosti radnog napona (3.2 V) od fosfata
(2.4 V), pirofosfata (2.7 V) i fluorofosfata (3.0 V). Svakako da je razlog za nesto vedéi
radni napon nakon uvodenja polianjonske jedinice u strukturu, uprkos istoj prirodi
metala i polianjonske grupe, ve¢ gore objadnjenja pojava iduktivnog efekta. Iz toga
proizilazi da se kontrolisanjem elektronegativnosti preko polianjonskih grupa mogu

podesiti redoks svojstva ove grupe katodnih materijala.

1.3.2a Individualni polianjonski katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama

Veliki je broj preglednih radova koji opisuju razvoj i napredak polianjonskih
katodnih materijala u natrijum-jonskim baterijama. Obi¢no je pregled takav da posebno
obuhvati individualne a zatim i mijeSane polianjone uz akcenat na njihovu strukturu,
morfologiju i elektrohemijsko ponaSanje. U cilju lakSeg pregleda, osnovne osobine
individualnih polianjonskih jedinjenja na bazi fosfata, pirofosfata, fluorofosfata i
silikata su prikazane u tabeli 1.3. [40]. lako uporedivanje izmedu razli¢itih
polianjonskih struktura nije ba$ prikladno, s obzirom na to da na njihove performanse
uti¢e odabir sinteze i tip elektrolita [83-86], neke osnovne prednosti i mane se mogu

najosnovnije iskazati na sledeéi nacin:

* Fosfatna jedinjenja karakteri$e dobra termic¢ka i cikli¢na stabilnosti i odgovarajuéi
radni napon. NazVz(PO4)3 je medu fosfatnim materijalima obecavaju¢a katoda za
natrijum jonske baterije jer moZe da podnese visoke struje punjenja/praZnjenja i
ima dug Zivotni vijek. Ipak, toksi¢nost i cijena vanadijuma su, pored niZeg teorijskog
kapaciteta u odnosu na NaFePOs4, NazMSiO4 i NazMPO4F njegovi glavni nedostaci
[83-88].

* Pirofosfati imaju najniZi teorijski kapacitet u odnosu na ostale individualne

polianjonske strukture, ali odlikuje ih niska cijena, mala toksi¢nosti kao i odli¢na
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sposobnost napajanja, sigurnost i stabilnost tokom cikliranja. Takode, dobra
termicka stabilnost usled veoma stabilne [P207]* jedinice je znacajna prednost ovih
materijala [83-88].

Fluorofosfati daju izuzetno visok radni napon i do 4.0 V. Samim tim ove materije
odlikuje i visoka gustina energije. Dug Zivotni vijek i stabilnost pri visokim brzinama
punjenja/praznjenja su svakako dodatne prednosti ovih materijala [83-88].
Silikate odlikuje visoka vrijednost kapaciteta, visoka termit¢ka stabilnost, niska
cijena i niska toksi¢nost, dok sa druge strane imaju niZi radni napon i stabilni su pri

niZim strujama punjenja/praZnjenja [83-86].
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Tabela 1.3. Individualni polianjonski katodni materijali u Na-jonskim baterijama. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

. Zadrzavanje
U Kapacitet kapaciteta
Postupak sinteze i dobiieni materiial Elektrolit, vezivo = praZnejnja C A
V) (mAh g1) (Broj ciklusa,
- ) 7 ) - brzina)
_ Fosfati: NaMPO4 (M=Fe, Co) i Na3V2(PO4)3
Koprecipitacija: Fe(NO3)3-9H20,  H3POa, 1 M NaClOs / 125 (0.05C)
C12H22011, NH4OH + Li2CO3 (500 °C, 10 h + 750 27 PC+2%FEK 110 (0.1 C) 154 90 %
°C, 15 h, Ar/Hz2) LiFeP04/3.1%C + delit. FePO4/C | ™ 7 S%PVdFNM'P 99 (0.2 Q) (50,0.05C)*
+ sod. Olivin, NaFeP0Q4/C, 8 pm [89] ' 85(050)*
Reakcija u ¢vrstom stanju + mljevenje (500 142 (0.05 C)
obr,, 24 h): Na2C0s3, FeC204-2H20, NH4H2PO4 | 1 M NaPFs / 131 (0 20) 95 9
(350°C,5h+600°C, 10 h, Ar) + 20mas.% Super = 2.7 | EK+PK, 106 (0'5 Q) 155 (200, 0.05 C)
P (200 rpm, 12 h) Maricit, NaFePQ4/20%C. 10%PVdFNMP ' T
64 (20Q)
50nm [90] T
Elektrospinovanje: PVP, NaH:P0Os4, CeHsO7, 1 M NaClOs4/ igi {8; 8
Fe(N03)3-9H20 (300 °C, 2 h + 600 °C, 3 h, N2) | 2.6 |  PK+5%FEK, 129 ('1 Q) © 1150 | 89%(6.3k,5C)V
C o o . ,
Maricit, NaFeP04/27%C/2.1%N>. 115 nm [91] Bﬁezegai 61 (50 C)"
Mikrotalasna: HsPOs, NaNOs, (CsHisOs, 1 M NaPFe /
Co(NO3)2:6H20 (800 obr., 3 min, 100-300 °C) 4.2 \ EK+EMK+2%FEK | 35(0.02C) 120 /
Crveni, NaCoP0O4+/CoP04.0.5-10 pm, [92] 5%PTFEH20
0,
Po 3ablonu CTAB, CH3COONa, CisH2106V, 1 M NaClOs / 111 17 4(?'11(:():)' 8857()/f)((111(k'1locc))
(NH#)H2POs (650 °C, 6 h, Ar/Hz) | 3.4 EK+PK, 106 (10 Cj 117 90 % (3 Sl'< 20 )
NazV2(P0412/6%C. 500-900 nm [93] 10%PVdFNMP 63 (40 C) 50 % (30K, 40 C)
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Sagorijevanje gela: NaOH, NH4VO3, NH4H2PO4,
CeéHsO7 (400 °C, 3 h + 700 °C, 8 h, N2)
NazV2(P0413/8%C. NVP/C [94]

Sagorijevanje gela: NaOH, NH4VO3, NH4H2PO4,
CeéHsO7, CC (400 °C, 3 h + 700 °C, 8 h, N2)
NaaVo(P0413/8%C NVP/C-CC

Sagorijevanje:  NaH2POs4,  Fe(NO3)3-9H20,
CeHg07 (600 °C, 6 h, Ar), 90%Na->FeP>07/
7%NasP>07/1.5%NaFeP04/1.4%NasFez(POa)of
P207)/C. 300-500 nm /5 nm C [95]

Reakcija u ¢&évrstom stanju + mljevenje:
Na2C0s3, (NH4)2HPO4, FeC204:2H20 (350 °C,3 h +
600 °C, 6 h, Ar) + Super P (24 h, 500 obr., 600 °C,
10 h, Ar) Na>FeP207/C. 1-2 um/15-20 nm C [96]
Reakcija u ¢&vrstom stanju Na2COs,
FeC204:2H20, NH4H2PO4, CsH1206 (650 °C, 6 h,
Ar/H2) Naz2FeP207. B-NFP, 20-50 nm [97]
Sagorijevanje + mljevenje: Fe(COOCHs3)z,
CeHs07, Na(COOCH3), NH4H2PO4 (600 °C, 3 h,
Ar/H>), M-NFP-NPs/17%C. 20-50 nm [97]
Mljevenje: NFP-NPs + ZrO: kugle, etanol (600
°C,3 h,Ar/Hz2), NFP-NPs kada + PCC (600 °C, 3 h,
Ar/H2) NFP-NPs@PCC. 20-50 nm [97]
Sagorijevanje:  NaH:POs,  Co(NO3)3-6H20,
CeHs07 (600 °C. 1-6 h). Plava faza. Na2CoP207.
0.2-1 um [98]

Reakcija u €évrstom stanju + mljevenje: (300
obr., 12 h): Na2C0s3, CoO, (NH4)2HPO4 (650 °C, 2
h, N2), -10 °C min-! do 500 °C, 20 min) RuZi¢asta
faza, Na2CoP207 [99]

1 M NaClOs /

108(1C), 81

' ED+DMK+5%FEK | (10 C), 55 (50

3.4

10%PVdFNMP
1 M NaClOs /

- EK+DMK+5%FEK

Bez veziva

3 |

3 |

4.3 |

1 M NaClOs / PK,
5%PTFE

1 M NaClOs / PK,
10%PVdFNMP

1 M NaClOas /
EC+PK,
15%PVdFNMP

1 M NaClO4 /
EC+PK,
Bez veziva
1 M NaClO4 /
PK+2%FEK,
10%PVdFNMP

1 M NaPFs /
EK+DEK,
10%PVdFNMP

C),19 (100 C)
116 (1 C),
112 (10 C),

| _|_70(200C)
Pirofosfati: Na2MP207 (M= Fe, Co, Mn)

82 (0.05 C),
75 (1C),
67 (5C),
48 (10 C)

87 (0.05 C),

68 (0.5C),
60 (1C),
47 (2C)

84 (0.05 C)

95 (0.05 C),
87 (1C),
55 (60 C)

95 (0.1C), 87
(1C),77 (50),
68 (10 C)

80 (0.05 C)

80 (0.05 C)*

117

97

97

97

96

95

86 % (100, 1 C)

94 % (100, 1 C)
82 % (2k, 20 C)
78 % (2k, 50 C)

Bez pada
(80,0.05C)

65 % (100, 0.2 C)

83 % (10k, 10 C)
84 % (10K, 60 C)

82 % (2k, 10 C)

86 % (30, 0.1 C)*
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Reakcija u ¢&vrstom stanju + mljevenje:
Na2C03, (NH4)2HPO4, MnO2 (350 °C, 3 h + 500 °C,
9 h, Ar) + 20% Super P (500 obr., 24 h + 500 °C,
9 h, Ar) Na»MnP>07/C. 1 um [100]
Sagorijevanje: NaH2P04, Mn(CH3C00)2-4 H20,
CeHgO7, (600 °C. 1-6 h, Ar) Na2MnP207. 1-2 um
[101]

90 (0.05 C),
- 1MNaClOs/PK, = 85(0.1C),

|
38 | OWto%PVAFNMP 69 (0.5C),
61(1C)"

10%PVdFNMP

Fluorofosfati: Na2MPO+F (M=Fe, Co, Mn)

Jonotermalno: 1,2-dimetil-3-butilimidizol, bis-
(trifluorometan)sulfonilimid, NasPO4, FeF2,
(270 °C, 48 h, Ar + H20 60 °C, 1 h) +
20%C12H22011 (700 °C, 10 min, Ar)
NazFePQsF /5%C. 25-50 nm [102]

Reakcija u ¢vrstom stanju + mljevenje: NaF,
NaHCO3, NH4H2PO4, FeC204-2H20, CéHsOs (300
°C,, 2 h + 600/650 °C, 10 h, N2)
Na>FePO4F/1.3wt%C. 30-200 nm [103]
Ultrasoni¢éna  piroliza: NaF, NaNOs,
Fe(N03)3-9H20, H3POs, C12H22011 + PTFE (500
°C,3 h. N2+ 600 °C, 8 h, Ar) Na>FePQ4F/6-8%C.
500 nm/10 nm C [104]

Reakcija u ¢vrstom stanju + mljevenje: NaF,
NaHCOs, CoO, (NH4)2HPO4, CsHsOs, (300 °C, 2 h+
600/650°C, 10 h, Ar) Na2CoPO4F /2%CaHg0s [85]
SuSenje  rasprSivanjem: Co(NOs3)2:6H20,
CeHsO7, NaF, H3POs (600 °C, 6 h, Ar)
Na2CoPO4F /4wt%C. 20 pm [105]

Reakcija u évrstom stanju + mljevenje: (500
obr, 12 h): Na2C€03, NaF, Mn(Cz204)-2H20,
NH4H2PO4, C10H60s (300 °C, 2 h + 600 °C, 12 h,
Ar) Na>MnPOsF /6wt%C.100 nm [106]

3V | 1MNaClOos/PK = 115 (0.06C)

1MNaClos/ | 110(005C),
2.9 109 (0.1C),
3.0 PK+FEK, e
o 0 NMP . ,
10%PVdF oo
29| IMNaCOs/ | oo e
31 EK+DMK, e
' 10%PVdFNMP
1M NaPFe /
43 | EK+DEK+2%FEK, =~ 100 (61.)2 mA
10%PVdFNMP 28
1 M NaPFs / 107 (0.5 C),
4.3 | EK+DMK+2%FEK | 98(1C),
10%PVdFNVP 65 (5 C)

3.6 | 1MNaClos/PK, | 120 (10 mA
4.6 10%PVdFNvP g1

97

~ 97

124

124

124

122

96 % (30, 0.2 C)"

83 % (15, 0.05 C)

93 % (10, 0.06 C)

70 % (20, 0.05 C)

90 % (100,
0.1C)
80 % (750, 1 C)

37 % (20, 0.5 C)
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140 (0.05 C),

Susenje rasprsivanjem: Mn(CH3C00)2:4Hz0, - 1M NacClo4/ 123 (0.1C)
CeHgO7, NaF, NH4H2PO4, (350 °C, 3 h + 700 °C, 6 | 3.5 | EK+PK, 73 (0.5 'C) 6'0
h, Ar) Naz2MnPO4F/10.5 wt%C, 100 nm [107] 10%PVdFNMP (1 Cj 30°'C'
Silikati: NazMSiOs (M=Fe, Mn, Co)
Solvotermalno: CH3COONa-3H20, Si(C2Hs0)4 | 1 M NaPFs /
FeCzO:'ZHZO, C6H826, C2He02:rastvor etgnolg 17 EK+DMK 126 (0.025 C)
(230 °C, 7 + 300 °C, 2 dana) Monoklinski, 5%PTFE
85%Na>FeSi04/15%Na»Si0z/C. 1-5 um [108] °
Sagorijevanje: Fe, CeHsO7, CH3COONa-3H:20,
C2He02, Si(OC2Hs)4, (500 °C, 10 h, Ar) Kubiéni, | 1.9 | 1M I;IaClO4 / PK, 106 (5mA g1
. 10%PVdFNMP
Na-FeSiO4/16wt%C. 30-50 nm [109]
Sagorijevanje + mljevenje: Fe(C204-2H20, 181 (0.1 C),
CH3COONa, Ce¢Hs07, Si(0OC2Hs)4, (60 °C, 12 h) + 5 10%KMCNMP 140 (0.2 C),
5% C12H22011 (100 °C, 10 h + 600 °C, 8 h, Ar) 0 109 (0.5 C),
Triklinski, Na2FeSi04/4.63%C. 0.5-1 um [110] - 196 (1C)
Reakcija u ¢vrstom stanju: Na2C204, CéH1004, 1 M NaClO4 / 105 (0.25 C),
Si02 (700 °C, 12 h, Ar) Na»FeSiO4/5wt%C.110 2 EK+DEK, 77 (1C),
nm/2-3nm C [111] 10%PTFE 55(3.50)
Sagorijevanje:CH3COONa, (CH3C00)3Mn-2H20, Na[FSAJ-
Si(OC2Hs)4, CH;COOH, C12H22011 (700 °C, 12 h, 3 | [C3C1pyrr][FSA] 70(0.1C) 25
Ar/H2),Na>:MnSi0« /Na>Si02/Mn0 /13.5%C i 5% PTEE °C,
[112] o I
Sagorijevanje: GO, CeH1206, CH3COONa, 1 M NaClOs / 182 (0.1 C),
Si(OC2Hs)s4, (CH3C00)2Mn-4H20, C3HsO, 2 | PK+50%FEK 130(0.5 C),
CH;COOH (650 °C, 10 h, Ar) 5 PVd(;?NMP' 107 (1 C),
Na2MnSi0a/Mn0 /24.9%C. 30-40 nm [113] ° ~ 60(5C)®
. . 205(0.1Q),
Sagorijevanje: PS, PF, HCIl, NaNOs, Mn(NO3),, 1 M NaPFs / PK 113 (0.5 C)
Si(0OCzHs)4 (120 °C, 24 h + 700 °C, 12 h, Ar) 2.5 } 10% PVd6FNMP ' 88 (2. 0 '
Na2MnSi04/19.9wt%C. 40-50 nm debljina[114] 0 76 (5 C:'

124

138

276

140

139

139

139

54 % (50, 0.05 C)
30°CY

95 % (20, 10 mA
gl

88 % (100, 0.1 C)

85 % (200, 0.25 C)
80 % (1k, 3.5 C)

80 % (10, 0.1 C)
90 °C

65 % (30, 0.5 C)

64 % (30,1 C)

75 % (30, 2 C)
79 % (30, 5C)®

76 % (345, 2 C)
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Dvostepeni process mljevenja:

(CH3C00)2Mn-4H20, Si(OCzHs)s, CsHaO7, (700 155(0.1¢), 90 % (500, 1 C)
N . 1 M NaPFs / 210 (0.1C)10vC
C, 6 h, Ar) + Na2C0O3 (500 obr., 30 min) + C¢HsO7
. o 3 | EK+PK+5%VK, 139

(500 obr., 10 min) (750 °C, 8 h, Ar) + Super P 10%PVdFNMP 129 (0.1C)
(500 obr, 4 h + 750 °C, 6 h, Ar) ° 80 (0.1 C)?0 /
Na>MnSi04/24%C. 60-90 nm/2-3 nm C [115] '
Koprecipitacija: CoCl2, Si(OCzHs)s, HNOs,
NaOH, Cz2HeO2 (700 °C, 8 h, N2) Na2CoSiO4+/C. 121 (0.05C) 86 % (25,0.05C)
300-500 nm [116] 33 0.5M NaClO4 / PK, 100
Reakcija u ¢vrstom stanju: Na:SiO3, CoCOs @ ™ 10%PVdFNMP
(400 obr., 30 min + 800 °C, 8 h, N2) Na2Co0SiQa. 107 (0.05C) 59 % (25, 0.05C)
0.5-20 um [116]
Solvotermalno:(CH3C00)2C0-4H20, C2H602,

. o o 1 M NaClOs / 125 (0.05C),
CH3COONa, Si(OCzHs)4 (200 °C, 24 h + 800 °C, 33 EK+DEK, 87 (10), 136 78 % (50,0.05 C)*

12 h, Ar2) + 5%0MWCNTs (800 °C, 12 h, Ar2)

Na»C0Si04/Na»Si02/C. 300 nm [117]
C12H22011- saharoza; PVAFNMP- Poljvinilidenfluorid u N-metil-2-pirolidonu; *-struja i kapacitet ratunati na masu netaknute
LiFePO4 elektrode; PVP- polivinilpirolidon; CeéHsO7- siréetna Kiselina; V- gustina struje i kapacitet rafunati po masi
NaFePOs; CsH180s- tetraetilen glikol; PTFEH20- Politetrafluoroetilen u vodi; CTAB- heksadecil(trimetil)amonijum-bromid
kao katjonski surfactant; CC- ugljeni¢no vlakno; CisH2106V- vanadijum(Ill)acetilacetonat; C¢éH1206- glukoza; NFP-NPs -
NazFeP207 nanocestice ugradenje u ugljenik; A-NFP-NPs- NFP-NPs pokrivena neidentifikovanom supstancom; M-NFP-NPs-
mljevena NFP-NPs; PCC- porozno ugljeni¢no vlakno; *- aktivni material obloZen grafitom ali je za proratun specifi¢nih

10%PVdF 71 (2 C)

kapaciteta kori¥¢ena samo masa aktivnog materijala; “- kapacitet ralunat na masu aktivnog materijala; CsHgOs-
askorbinska kiselina; Ci0HeOs- piromelitna kiselina; Y- kapacitet racunat po masi Na:MnPO4F; C2HeO2- etilen glikol;
KMCNMP- karboksimetilceluloza u N-metil-2-pirolidonu; CsH1004- dietil oksalat; GO- grafen-oksid; CsHsO- propanol; @-
kapacitet raunat po masi NazMnSiOs; VK- vinilen karbonat; PS- polistiren i PF- fenol/formaldehid kori§¢eni kao podloga i
izvor ugljenika; MWCNTs- viSeslojne ugljeni¢ne nanotube; # - kapacitet raunat po masi Na2CoSiOa.
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1.3.2.b Mijesani polianjonski katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama

Kako je ve¢ objaSnjeno, mijeSana polianjonska jedinjenja nastaju
kombinovanjem viSe polianjonskih grupa u strukturu jednog materijala. Tipi¢ni
predstavnici ove grupe materijala koji su sintetisani i ispitivani u cilju primjene u
natrijum-jonskim baterijama su jedinjenja na bazi fosfata-pirofosfata i fosfata-
karbonata. U prvu grupu spadaju jedinjenja opStih formula NasM3(P04)2P207 i
Na7V4(P207)4P04, dok drugu grupu predstavlja jedinjenje opste formule NazsMP04COs.
Pored navedenih, ispitivan je niz ostalih materijala na bazi hidroksida-sulfata
(NaFe3(S04)2(0OH)s), fosfata-sulfata (NaxFey(P04)3-2(S04)), sulfata-oksalata
(NazFe(C204)S04:H20) i ostalih [39,83,84,86,118,119].

NasMPO04+CO3 (M = Mn, Fe, Co i Ni) su izuzetno stabilna jedinjenja, Sto nije
neobi¢no shodno tome da se mogu na¢i u prirodi u formi minerala NasMnP04CO3 (eng.
~sidorenkite”) i NasFeP04COs3 (eng. ,bonstedtite”) [39]. UspjeSno se mogu sintetisati
hidrotermalno i mehanohemijski, kako je do sada pokazano. Sposobnost da ova grupa
materijala interkalira vi$e od jednog jona natrijuma otkrivena je nedavno uz pomo¢
teorijskih proratuna iako su materijali poznati jo§ od 2011. godine [39,120,121]. Pored
Mn i Fe, u strukturu ovih materija mogu se na¢i Co i Ni. Kao i kod ostalih polianjonskih
jedinjenja, radni napon i kod ovih materijala raste sljede¢im redom: NasFeP04CO3 (2.7
V), NasMnP04CO3 (3.7 V), Na3CoP04CO3 (4.0 V) i NasNiP04CO3 (4.1 V) [39].
NasMnP04COs ima teorijski kapacitet od 192 mAh g1 od ¢ega je moguce da postigne
176.7 mAh g1 kada se uz pomo¢ visoko energetskog mljevenja sa 53 teZinska %
ugljenika poveca njegova elektronska provodljivost [39,122]. Dobre elektrohemijske
osobine ima i NasFeP04CO3 kada se uz pomo¢ visoko energetskog mljevenja pomije3a
sa ugljenikom, ¢ime se znatno poveava njegova stabilnost pri veéim brzinama
punjenja/praZnjenja, kao Sto je pokazala Kosova i saradnici [39,123]. Odli¢na stabilnost
NasFeP04CO3 materijala nakon cikliranja se ogleda kroz promjenu zapremine od svega
1.7 %. Sto se ti¢e vrijednosti isporu¢enog kapaciteta kompozita NasFeP04C03/C najvise

159 mAh g1 je dobijeno ali na temperaturi od 60 °C [39,124]. Do sada sintetisani i
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ispitani NazCoP04CO3i NasNiPO4COs su isporucili dosta niZe vrijednsoti kapaciteta, a uz
to nisu pokazali ni dobru stabilnost sa cikliranjem, kao ni pri poveéanju brzina
punjenja/praznjenja. Autori smatraju da bi njihove performanse mogle da se poboljSaju
upotrebom elektrolita u kojima se moZe snimati u Sirem intervalu napona [39]. Svakako
da ova grupa materijala ima dosta prostora za ispitivanje kada je u pitanju
modifikovanje uslova ve¢ kori§¢enih metoda sinteze, upotreba nekih novih metoda,

uticaj elektrolita i sli¢no.

Na7V4(P207)4P04 poznat kao orto-difosfat je materijal sa 3D strukturom veoma
pogodnom za umetanje/ekstrakciju natrijumovih jona. Teorijski kapacitet ovog
materijala koji odgovara umetanju/ekstrakciji 4 Na* jona iznosi 92 mAh g1, dok je radni
napon oko 3.9 V. Tokom punjenja/praznjenja pokazuje veoma definisan plato na oko
3.8 V. Nastajanje medufaze (NasV4(P207)4P04), koja pospjeSuje kinetiku reakcije
prilagodavanjem promjene parametara kristalne reSetke je uofeno tokom punjenja.
Odlikuje ga veoma dobra stabilnost i kapacitivnost, dok kao i ostala polianjonska
jedinjenja pati od loSe elektronske provodljivosti. Kako bi se poboljsale performanse
prvobitno sintetisanog materijala (81.5 mAh g-! pri punjenju i 77.1 mAh g1 pri
praznjenju na C/40), sintetisan je Na7V4(P207)4P04 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
Na7V4(P207)4P04 obogacenim ugljenikom, prethodno dobijenim iz biomase, koji je
zadrzavao 94 % pocetnog kapaciteta nakon 800 ciklusa na 20 C. Zatim,
elektrohemijskim mjerenjem 3 D hibridnih pjena Na7V4(P207)4POs4 materijala,
postignute su performanse od 81.4 % nakon 300 ciklusa pri brzini od 0.5 C. Medu
skorijim rezultatima treba istadi ugljenikom i grafenom modifikovani Na7V4(P207)4PO4
koji je postigao 74 mAh g1 pri brzini od 100 C, uz dobru stabilnost do 3 000 ciklusa na
40 C. Korak dalje u razvoju ovog materijala je postignut sa zamjenom dijela V jona sa Al
jonima, kada je jo§ 1.8 Na* jona ucestvovalo u ekstrakciji iz Na7V4(P207)4P0O4 po

jedini¢noj ¢eliji, ali samo ako se krajnji napon povecéa sa 4.2 na 5.0 V u odnosu na
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Na*/Na. Ipak, pojava novog reoks procesa (V4*/V>* pored V3*/V4*) je loSe uticala na

reverzibilnost [39,83,118,119].

1.3.3. Elektroliti u natrijum-jonskim baterijama

Veoma bitna komponenta natrijum-jonskih baterija jeste i elektrolit. U
poglavlju 1.2.5. je objasnjeno Sta predstavlja elektrolit i koje sve osobine mora da
posjeduje da bi se koristio u baterijama, stoga ¢e ovo poglavlje ukratko obuhvatiti
osobine naj¢e$¢e koris¢enih elektrolita u natrijum-jonskim baterijama. Na samom
pocletku treba ista¢i da je priroda elektrolita, pored svojstava materijala, klju¢na za
prilagodavanje dodira izmedu elektrode i elektrolita. Paserini i saradnici su nedavno
obuhvatili pregled vezan za napredak, status i perspektivu elektrolita za natrijum-

jonske baterije, $to ¢e biti prikazano u daljem tekstu [125].

1.3.3a Nevodeni organski elektroliti

Zbog vele jonske provodljivosti u odnosu na ¢vrste elektrolite, nevodeni
organski elektroliti su nasli mnogo ¢e$¢u primjenu u natrijum-jonskim baterijama.
Najce$c¢e su to organski estri ili etri, jonske te¢nosti i vosoko koncentrovati elektroliti.
0d soli koje su na8le primjenu u natrijum jonskim baterijama posebno treba izdvojiti
natrijum-perhlorat (NaClO4), a zatim natrijum-heksafluorofosfat (NaPF¢), natrijum-
bis(trifluorometansulfonil)imid (NaTFSI) i natrijum-tetrafluoroborat (NaBF4), dok se
kao rastvaraci najc¢esée koriste etilen-karbonat, propilen-karbonat, dimetil-karbonat,

dietil-karbonat, etilmetil-karbonat, dimetoksietan i tetrahidrofuran [40,125,126].

Za rastvaracCe je karakteristicno da se najces¢e koriste u kombinaciji, dok se
jedino PK moZe na¢i u nekim sistemima kao jedini rastvarac. Gledajuéi sa stanovista
interakcije Na* jona sa rastvaraima, jedni od autora tvrde da je za natrijum-jonske
baterije najbolja kombinacija EK+PK, dok neki ipak viSe preferiraju EK+EMK za bolje
performanse pri veim brzinama punjenja/praZnjenja a EK+DMK ako se Zele dobiti
visoke vrijednosti kapaciteta pri manjim brzinama punjenja/praZnjenja. Takode, od

velikog znacaja je odabir rastvaraca sa stanovista provodljivosti elektrolita, jer ista so,
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poput NaClOs pokazuje najvecu provodljivost u EK+DME, a onda redom u EK+DMK,
EK+PK, EK+DEK, PK, DME, DMK i DEK. Posebno treba ista¢i veoma bitnu ulogu
rastvaraca kada se govori o stabilnom intervalu potencijala, gdje PK, DEK, PK+DEK i
EK+DMK imaju prednost u odnosu na sve ostale kombinacije (ne uzimaju¢i u obzir
elektrodne materijale). Ako se uzmu u obzir i elektrodni materijali, u radu Paserinija i
saradnika kroz tabelarni prikaz se moZe vidjeti koja kombinacija soli i rastvaraca je
najce$¢a za pojedine elektrodne materijale [125]. Na primjer, za tvrde ugljeni¢ne
materijale (eng. hard carbons) naj¢eSce je odabir na NaPFs u EK+PK, kao i EK+PK+DMK.
Za konfiguraciju sa sva tri rastvaraca primjecen je veci kapacitet usled smanjenja
viskoznosti a povecéanja jonske provodljivosti (10 u odnosu na 6 mS cm-! na sobnoj
temperaturi) pri dodatku DMK. Kombinacija ova tri rastvaraca se pokazala dobra za
Na3V2(PO04)2F3 materijal, kao i za rad pri niskim i visokim temperaturama u opsegu od
-15 do 75 °C. Ispitivanjem ponaSanja NaTi2(PO4)3 u 1 M NaClOs4/EK+PK i 1 M
NaClO4/PK, primjecena je razlika u intervalu napona, koja proizilazi iz poveéanja
polarizacije metalnog natrijuma (anode) u ¢istom PK, zbog Cega su autori sugerisali da
se ispitivanje pojedinih elektrodnih materijala vrSi uvijek u celiji sa metalnim
natrijumom kao anodom. Ipak, neki autori tvrde da ispitivanje uticaja elektrolita na
performanse pojedinih elektrodnih materijala (poput NaCrOz u NaPFe¢ i NaTFSI u PK i
EK+DEK) nije poZeljno u prisustvo metalnog natrijuma kao anode. U ovom slucaju je

veoma bitno voditi ra¢una o debljini i ujednacenoj povrsini metalnog natrijuma [125].

Gore je spomenuto da dodatak linearnih karbonata poput DMK, EMK i DEK u
smjesi PK+EK obi¢no dovodi do poremecaja skladiStenja natrijuma usled njihove
dekompozicije zbog reakcije sa Na anodom, gdje posebno DMK prolazi kroz
ireverzibilnu dekompoziciju formirajuci tako rastvorne nusproizvode poput natrijum
alkil-karbonata i CHs® radikala. Kako bi se sprije¢ilo da dode do dekompozicije
elektrolita i formiranja nusproizvoda Cesto se dodaje aditiv fluoroetilen-karbonat (eng.
FEC), koji formira stabilan pasivan sloj na povrsini metalnog Na (eng. SEI) pri prvom
ciklusu, ¢ime se sprecava njegova dalja reakcija sa elektrolitom a omogucava prolazak

Na* jona tokom procesa praznjenja ¢elije [40,125]. Treba naglasiti da osobine aditiva su

54



nesto drugacije u Na- nego u Li-jonskim baterijama zbog same hemije. lako je dosta
materijala postiglo bolje performanse pri koris¢enju ovog aditiva (obi¢no 2 ili 5%),
postoje i rezultati koji pokazuju suprotno. Primjer su tvrdi ugljeni¢ni materijali kod
kojih je dodatak aditiva poZeljan ako se kao vezivo koristi PVDF, dok je nepoZeljan ako

se kao vezivo koristi karboksi-metil-celuloza (eng. CMC) [125].

Pored navedenih uobicajenih rastvaraca, takode se mogu nadi i etil-metan-
sulfonat (EMS) i trimetil-fosfat (eng. TMP). Zatim, rastvaraci na bazi etara, koji su
znacajnu svrhu pronasli u ¢eliji sa grafitom (znajudi da je grafit izuzetno slabo aktivan
u karbonatnim elektrolitima u natrijum-jonskim baterijama). Tako je ¢elija Na/1 M
NaCF3S0s3 (natrijum-trifluorometan-sulfonat) u bis(2-metoksietil)-etru/grafit postigla
kapacitet oko 100 mAh g1 sa kulonskom efikasno$¢u ve¢om od 99 % i dobrim Zivotnim
vijekom. Pokazano je da prirodni grafit kao elektrodni materijal u navedenom
elektrolitu pokazuje stabilnost i preko 6 000 ciklusa kao i odli¢nu stabilnost pri
gustinama struje i do 10 A g-1. Sa druge strane, ako se u istoj Celiju stavi NazV2(P04)3
kao katodni materijal, ¢elija ¢e isporuciti kapacitet od 100 mAh g (na bazi mase

katode) i dati napon od 2V, ali stabilnost samo do 2 A g'1[125].

Jonske tec¢nosti su soli koje su u istopljenom stanju na sobnoj temperaturi i stoga
se mogu koristiit kao elektroliti u baterijama. Ono Sto ih karakteriSe jesu visoka
provodljivosti termicka stabilnost. Posebno treba izdvojiti odli¢nu termicku stabilnost,
Sto je velika prednost u odnosu na karbonatne rastvarace. Jo§ 1914. godine je
sintetisana prva jonska tec¢nost, zatim 1951. na bazi hloroaluminatnog anjona sa
najvecom upotrebom u elektrohemiji, a 1990. godine su dobijene prve jonske tecnosti
na bazi alkilimidazolijuma, koji je i danas pored pirolidinijuma najce$¢i organski katjon
u ovim te¢nostima. Za razliku od katjona koji su organske prirode, anjoni mogu biti i
organski i neorganski. Od organskih su to obi¢no bis(trifluorometilsulfonil)imid,
dicijanamid, heksafluoro-fosfat (PFe), trifluorometil-sulfat i tetrafluoro-borat (BFa4),
dok su kao neorganski naj¢eS¢i hloridi, bromidi, jodidi, nitrati, acetati i perhlorati.
Performanse veéine katodnih materijala poput oksida, silikata i pirofosfata su dobre na

srednjim i visokim temperaturama dok na sobnoj temperaturi budu niZe usled losije
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provodljivosti i veéeg viskoziteta jonskih te¢nosti u odnosu na sisteme sa elektorlitima
na bazi karbonata. Nacin na koji su autori prevazisli ovu prepreku je npr. dodavanje
karbonatnih rastvara¢a u mjeri da se safuva bezbjednost, odnosno da se organici
zapaljivost elektrolita. Ovo je viSe primjetno za litijum-josnke baterije ali se smatra da

¢e biti od velikog znacaja i za natrijum-jonske baterije [125,126].
1.3.3b Vodeni elektroliti

Prednosti vodenih u odnosu na organske elektrolite su ve¢ navedeni u poglavlju
1.2.5.b kao $to je navedeno i glavno ograni¢enje koje se prije svega odnosi na
selektrivnost elektrodnih materijala koji su stabilni u vodenom elektrolitu. Kao
najcesce koriSc¢eni vodeni elektroliti mogu se navesti natrijum-sulfat, natrijum-nitrat,
natrijum-hidroksid, natrijum-perhlorat i natrijum-acetat. Na slici 1.7. je prikazan
elektrohemijski prozor stabilnosti vodenog elektrolita sa redoks potencijalima

elektrodnih materijala u vodenim natrijum-jonskim baterijama.

Prvi ispitivani katodni materijali su bili na bazi Mn, pocev od razli¢itih struktura
mangan(IV)-oksida (8 i y) pa do novijeg Nao44MnOz sa veoma stabilnom tunelskom
strukturom. Sa druge strane, prelazni metali kao $to su Ni i Cu su obi¢no sintetisani kao
NiHCF i CuHCF (jedinjenja na bazi heksacijano-ferata, eng. Prussian blue materials) a
ispitivanja su obi¢no vrSena u NaNOs. Kombinacijom ovih metala u razli¢itim odnosima,
kao i dopiranjem sa vanadijumom ili gvoZdem, nastaje veliki broj materijala poput
Na:zNiFe(CN)s, Naz2CuFe(CN)s, Nai3sFe[Fe(CN)esJosz 1 Naz2VOx[Fe(CN)e¢], takode
ispitivanih za primjenu u vodenim natrijum-jonskim baterijama. Zatim, NaTiz(PO4)3
kao anoda je ispitivan u sistemima sa raznim katodama, gdje je sa Na:NiFe(CN)s
katodom u vodenom ratsvoru Na2S0s4 dobijena specifi¢na gustina energije od 42.5 Wh
kgl. Zatim, sistem NaTi2(PO4)3/1 M Na2504/Nao44MnO2 je pokazao veoma visoku
stabilnost i preko 1000 ciklusa, sa takode izuzetno visokom vrijedno$¢u gustine
energije. Za isti sistem samo u NaClO4 detaljno je ispitan uticaj koncentracije elektrolita,
gdje je pokazano da su performanse bolje kako koncentracija raste od 1 do 5 mol dm-3.

Koncentracije vodenih elektrolita se obi¢no kre¢u od 1 do 6 mol dm3 dok se
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koncentracije iznad 9 mol dm-3 smatraju posebnim tipom elektrolita nazvanim ,Voda u
soli“ elektroliti. Tipi¢an predstavnih ovih elektrolita jeste natrijum-trifluorometan-
sulfonat  (NaCF3SOs) koji je stabilan do 2.5 V. Takode, natrijum-
bis(trifluorometansulfonil)imid (NaTFSI) je druga naj¢es¢e koriS¢ena so u ove svrhe.
Najveca prednost ovih visoko koncentrovanih elektrolita jeste da je aktivnost vode
izuzetno potisnuta dok je njihov glavni nedostatak 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 i prilagodeno iz [127].

1.3.4. Polianjonski katodni materijali u vodenim natrijum-jonskim baterijama

NaFePOs4 je ispitivan i za vodene natrijum-jonske baterije gdje je isporucio 110 i

87 mAh g1 na C/5i 1 C. ZadrZavanje ovih vrijednosti kapaciteta je dosta poboljSano
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pode$avanjem intervala napona. Celija u sastavu NaTi2(PO4)3/1 M Na2SO4 + NaOH uz
podeSavanje pH na 12/NaFePOs je dostigla napon od 0.6 Vi 70 mAh g-1sa zadrZzavanjem
od 76 % nakon 20 ciklusa [130]. Zatim, olivin NaFePO4/C, dobijen elektrohemijskom
izmjenom od LiFePO4/C, je isporucio kapacitet od 118 mAh g1 na 10 mV s, sa boljim
zadrZavanjem kapaciteta pri veéim brzinama nego u organskom elektrolita, usled
slabijeg vezivanja izmedu Na+*-P0O43- u NaFePOs, $to je dalje odgovorno za brzu kinetiku
u vodenom elektrolitu [131]. Obi¢no elektrohemijskom i/ili hemijskom izmjenom ne
dolazi do potpune zamjene LiFePOs u NaFePOs, ve¢ nastaje i FePO4 koji dovodi do
smanjenja kapaciteta tokom cikliraja, u novije vrijeme je sintetisan NaFePO4 nisko-
temperaturnom jonotermalnom metodom i ispitivan u 5 M NaNOs. Celija NaTi2(P04)3/5
M NaNOs/NaFePOs je postigla odli¢ne elektrohemijske performanse, sa kapacitetom

praznjenja od oko 96 mAh g1 na C/5i 76 mAh g1 nakon 50 ciklisa [132].

NazFeP207/C daje kapacitet od 58 mAh g-1u intervalu napona od 0.2do 0.7V, sa
zadrZavanjem kapaciteta od 86 % nakon 300 ciklusa na 1 C, sa veoma malom razlikom
u vrijednosti kapaciteta nakon povecéanja brzine sa 1 C na 5 C [133]. Sistem
NaTiz2(PO4)3//NazFeP207 je ispitivan u 2 M Na2S04, 4 M NaClO4 i 4 M NaNOs, gdje su sa
prva dva elektrolita dobijene performanse bolje nego u organskim elektrolitima, dok sa

NaNOs je dobijen veliki ireverzibilni kapacitet usled sporedne korozivne reakcije [134].

Na3V2(PO4)s kao tipitan predstavnik jedne grupe polanjonskih katodnih
materijala sa veoma povoljnom tunelskom strukturom za smjestaj jona natrijuma, je
svakako ispitan sa stanoviStva primjene u vodenim natrijum-jonskim baterijama. Ipak,
ne tako visoka vrijednost specificnog kapaciteta je dobijena (50 mAh g1 na 8,5 C), sa
ravnim platoom praznjenja od 0.4 V u odnosu na ZKE. Ipak, njegova aktivnost je ostavila
prostora za dalja istraZivanja. Tako su autori konstruisali ¢eliju NaTiz2(PO4)3/Na2S0s/
Na3V2(P0O4)3 sa radnim naponom od 1.2 V i specifi¢nim kapacitetom koji prevazilazi do
tada dobijene vrijednosti. Zatim, zamjena jednog dijela vanadijuma sa jonima Ti,
dobijen je materijal kojie se mozZe korisiti i kao katoda i kao anoda u ovim sistemima.
Tako pripremljena simetri¢na celija od Naz2VTi(PO4)s elektroda je pokazala dobro

definisan plato napona na 1.2 V sa kapacitetom punjenja od 62 mAh g1na 1Ciuzto
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veoma dobru stabilnost od 70 % nakon 1000 ciklusa na 10 C [129]. Nedavno je ¢elija sa
katodom NasVz(PO4)2F3 u kombinaciji sa ugljeni¢cnim nanotubama i anodom
NaTiz2(PO4)3u visoko koncetrovanom elektrolitu (17 M NaClO4) pokazala stabilan radni

napon od 2V [127].

NasMPO04CO3 (gdje M mozZe biti Mn, Fe, Co i Ni) predstavlja opStu formulu
posebne grupe mijeSanih polianjonskih jedinjenja, takode obuhvacenih za ispitivanja u
vodenim natrijum-jonskim baterijama. Celiija konstruisan<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>