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Rezime

U ovoj tezi izvrSeno je elektrohemijsko ispitivanje odabranih grafenskih
materijala koji se razlikuju prema dva klju¢na parametra sa aspekta njihove
upotrebe u sistemima za skladiStenje energije - specificnoj povrsini i sadrzaju
kiseoni¢nih grupa. Ispitani su materijali sa niskom specific(nom povrsSinom i
visokim sadrzajem kiseonika, zatim sa niskom specificnom povrSinom i niskim
sadrZzajem kiseonika i na kraju sa visokom specificnom povrSinom i niskim
sadrZajem kiseonika. Na osnovu detaljne karakterizacije utvrdene su tacne vrste i
udeli pojedinih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, kao i prisustvo defekata.
Teorijskim proracunima zasnovanim na teoriji funkcionala gustine definisani su
strukturni modeli koji omogucavaju specificne reverzibilne interakcije kiseonikom
funkcionalizovanih grafenskih materijala sa jonima alkalnih metala, a koje su
registrovane elektrohemijskim eksperimetnima. NaglaSen je znacajan doprinos
povrsinskih  (pseudo)faradejskih procesa ukupnom kapacitivnom odzivu
materijala, kao i njihova veza sa retencijom kapaciteta. U radu su prikazane i neke
specificne pojave u kapacitivnom odzivu visokooksidovanog grafena, kao Sto je
povecanje njegove kapacitivnosti tokom ciklovoltametrijskog testiranja i zavisnost
navedenog povecanja kapaciteta od vrste katjona. Za materijal sa najveéim
sadrZajem Kkiseoni¢nih funkcionalnih grupa odredena je veza izmedu potencijala
ireverzibilne redukcije i kapacitivnosti, a opaZene promene Kkorelisane su sa
promenom ramanskih spektara tokom postepene redukcije. Obzirom da je najveci
porast kapacitivnosti opaZen prilikom umerene redukcije, navedena pojava ide u
prilog prethodno dokazanom doprinosu kiseoni¢nih grupa. Elektrokataliticki efekti
ispitivani su prema reakciji evolucije vodonika u alkalnoj sredini. lako ni jedan od
navedenih materijala ne pokazuje kataliticki efekat prema ovoj reakciji,
evidentiran je znacajan promotorski efekat materijala dobivenog redukcijom
prekursora sa najveim sadrzajem kiseonika na Kkataliticka svojstva
elektrodeponovanog nikla. Oslanjaju¢i se na nedavno objavljena teoretska
istraZivanja, promotorski efekat je pripisan modifikaciji reaktivnosti bazalne ravni
usled preostalih kiseoni¢nim grupama i objasnjen preko pojave spillovera

vodonika na faznoj granici grafen oksid|nikal.

Kljucne reci: ugljeni¢ni nanomaterijali, funkcionalizovani grafeni, elektrohemijski
kondenzatori, elektrokataliza,
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Abstract

In this thesis, electrochemical behaviour of selected graphene materials,
differentiated by two features of the utmost importance for their application in
energy storage devices - their specific surface area and oxygen content - was
investigated. First material posses low specific surface area (SSA) and high oxygen
content, second one low SSA and low oxygen content and the third one high SSA
and low oxygen contetn. Detailed characterization revealed exact types and
concentrations of particular oxygen functionalities and structural defects.
Theoretical calculations based on density functional theory were used to define
structural models that allow reversible specific interactions between oxygen-
functionalized graphenes and alkali metal ions, which were observed by
electrochemical experiments. Significant contribution of surface (pseudo)faradaic
processes to the total capacitance is emphasized, as well as their relation with the
capacitance retention. Also, some specific features of highly oxydized graphene,
namely, the increase of its capacitance during prolonged cycling and its
dependence on the type of the cation present in the electrolyte were observed.
Also, correlation between irreversible reduction potential and the increase of the
specific capacitance was found for highly oxydized sample, and correlated to the
observed change in the Raman spectra during gradual reduction. Since the highest
increase in the capacitance was observed for moderate reduction potentials, this
observation was discussed in terms of previously discussed contribution of oxygen
functionalities. Electrocatalytic effects of these materials were investigated for
hydrogen evolution reaction (HER) in aqueous alkaline media. While neither of the
investigated materials have catalytic activity towards HER, reduced graphene
oxide exhibited significant promotion effect on the catalytic activity of the
electrodeposited nickel. Supported by recent theoretical investigations, this
phenomenon is discussed in terms of the hydrogen spillover effect, for which the
modification of the reactivity of the grahene basal plane due to the remaining

oxygen functionalities is likely to be responsible.

Keywords: carbon nanomaterials, functionalized graphenes, pseudocapacitors,
electrocatalysis, spillover
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1.UvoD

Jedna od Ccestih fraza koja se upotrebljava kako u formalnim tako i u
svakodnevnim diskusijama o energetskim apetitima moderne civilizacije je da se
'CoveCanstvo nalazi u energetskoj krizi'. Medutim, neznatnim udubljivanjem u
problematiku lako se dolazi do saznanja da glavni problem ne lezZi u nedostatku
energije - ona je, prema prvom zakonu termodinamike, neuniStiva - ve¢ u
nepravednoj borbi protiv porasta entropije, u kojoj moderni ¢ovek mora pronaci
nacin za pretvaranje energije niskog kvaliteta, koje ima u izobilju u svojoj okolini, u
visokokvalitetnu energiju koja mozZe da se efikasno skladistiti. Stoga, aktuelno
stanje civilizacije sa stanoviSta potrebe za energijom se moZda bolje opisuje

sentropijskom krizom“ [1].

Najveci dio savremenih energetskih potreba, koje svakim danom postaju sve
izraZenije, zadovoljava se upotrebom fosilnih goriva kao primarnih izvora energije,
pri ¢emu je njihova glavna prednost moguc¢nost jednostavnog transporta (u ¢vrstoj,
tecnoj ili gasovitoj fazi) do potroSaca. S druge strane, opravdanja za postepenu
zamenu ovih goriva alternativnim izvorima energije nalaze se u Cinjenici da su
zalihe fosilnih goriva ne samo ograni¢ene nego dobrim delom i istroSene i da
upotreba fosilnih goriva dovodi do znacajnog zagadenja atmosfere i posledi¢nih

klimatskih promena.

Glavni problem upotrebe drugih primarnih izvora (kao Sto su sunceva energija,
energija vetra, nuklearna energija, hidroenergija) predstavlja pronalazak nacina za
efikasno skladiStenje i prenos energije do potrosaca. Obzirom da je aktivni
materijal centralno mesto na kome se deSava skladiStenje ili transformacija
energije, od moderne nauke o materijalima ocekuje se da, potpomognuta
poznavanjem fundamentalnih procesa odogovornih za skladiStenje i
transformaciju energije koje pruza fizicka hemija, bude predvodnik razvoja

modernih energetskih sistema.

Obzirom da predmet i rezultati ove disertacije imaju implikaciju na
elektrohemijske sisteme za skladiStenje i konverziju energije zasnovane na

vodenom elektrolitu i nanonstrukturnim ugljenicnim materijalima, u opStem delu



dat je kratki pregled (i) elektrohemijskih sistema za skladiStenje energije, (ii)
opstih saznanja o dvojnom elektricnom sloju sa osvrtom na specifi¢nosti vezane za
fenomene u subnanometarskim porama, (iii) sistema u kojima je reakcija
izdvajanja ili oksidacije vodonika od presudnog znacaja, (iv) opStih svojstava
ugljeni¢nih materijala sa osvrtom na grafenske materijale u sistemima od interesa i
(v) teoretskih saznanja o grafenima, zasnovanih na metodama baziranim na teoriji

funkcionala gustine.

Eksperimentalni rad sa rezultatima i diskusijom podeljen je u tri poglavlja, pri
¢emu je na pocetku svakog poglavlja dat kratak pregled aktuelne literature, usko
vezane za trenutna saznanja o fenomenima Kkoji se razmatraju u okviru ove
disertacije. U poglavlju 3 detaljno je prikazana karakterizacija materijala, rezultati
teoretskih raCuna i komparativna diskusija elektrohemijskih svojstava tri
ispitivana materijala u rastvorima LiCl, NaCl i KCl. Poglavlje 4 se bavi rezultatima
dobivenim pri elektrohemijskoj redukciji grafen-oksida i njenim efektima na
kapacitivnost ovog materijala, dok su u 5. poglavlju dati eksperimenti, rezultati i
diskusija uticaja redukovanog grafen oksida na kataliticCka svojstva

elektrodeponovanog nikla prema reakciji evolucije vodonika.

1.1. PREDMET I CILJEVI ISTRAZIVAN]JA

Predmet ovog istraZivanja je ispitivanje specificnih interakcija kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa prisutnih na grafenskim materijalima sa jonima alkalnih
metala u vodenoj sredini i korelacija navedenih interakcija sa specificnom
kapacitivno$¢u odabranih grafenskih materijala i njihovim efektima na kataliticku

aktivnost nikla prema reakciji izdvajanja vodonika.
U skladu sa predmetom istraZivanja postavljeni su sledeci ciljevi:
» izvrSiti detaljnu fizickohemijsku karakterizaciju odabranih materijala;

» elektrohemijskim metodama ispitati kapacitivna svojstva i inherentnu
elektrohemijsku aktivnost materijala u neutralnim vodenim rastvorima

litijum-, natrijum- i kalijum-hlorida;



» u slucaju opazanja ireverzibilnih promena ispitati njihov uticaj na
kapacitivnost materijala i povezati ga sa strukturnim svojstvima

proizvoda ireverzibilne promene;

» elektrohemijskim putem izvrSiti pripremu kompozita nikla i odabranih
grafenskih materijala kao novih elektrokatalizatora za reakciju

evolucije vodonika;

» izvrsSiti Kkarakterizaciju dobivenih kompozita i ispitati njihovu
elektrokatalitiCku aktivnost prema reakciji evolucije vodonika u

alkalnoj sredini;

» formirati strukturne modele koji najbolje odgovaraju ispitivanim
materijalima i metodom teorije funkcionala gustine ispitati elektronske
osobine, stabilnost i specificne interakcije kiseoni¢nih grupa sa

odabranim katjonima;

» korelisati rezultate proracuna sa eksperimentalno odredenim

trendovima i pokusati dati opsti model ponasanja.

1.2. MATERIJALI Il METODE ISTRAZIVANJA

U ovom radu su ispitivana tri komercijalna grafenska materijala, proizvodaca
Advanced Chemicals Supplier, ACS: (i) grafen oksid (ACS Material Graphene Oxide);
(ii) industrijski grafen (ACS Material Industrial-Quality Graphene); (iii) grafenske
nanoplocice (ACS Material Graphene Nanoplatelets). Detaljan opis materijala dat je

u poglavljima koja se odnose na njihovu karakterizaciju.

Metode koristene za karakterizaciju uzoraka su ramanska spektroskopija,
rendgeno-strukturna analiza, fotoelektronska spektroskopija X-zracenjem,
temperaturno programirana desorpcija i skenirajuca elektronska mikroskopija sa

energetski disperzivnom spektroskopijom X-zraka.

Ramanska spektroskopija je spektroskopska tehnika zasnovana na merenju

promene frekvencije upadne monohromatske laserske svetlosti do koje dolazi



usled rasejanja, tj. apsorpcije upadnog fotona i reemisije fotona sa izmenjenom
frekvencijom. Ovaj efekat, koji se naziva i Ramanov efekat, daje uvid u rotacione,
vibracione i druge niskofrekventne prelaze u molekulama. Ramanska
spektroskopija predstavlja veoma moc¢nu, brzu i nedestruktivhu metodu za
karakterizaciju grafenskih materijala. U standardnom ramanskom spektru
hemijskim putem dobivenog grafena se pojavljuju karakteristicne trake na oko
1350 cm (D-traka), 1580 cm (G-traka) i 2700 cm! (2D-traka), pri ekscitaciji
monohromatskim laserskim zraCenjem od 514 nm. Na osnovu ramanskih spektara
moguce je dobiti informacije o defektima, ivicnim ravnima, debljini i orijentaciji

slojeva, prisutnim dopantima, naprezanju i termalnoj provodljivosti grafena[2,3].

Rendgeno-strukturna analiza, odnosno analiza difrakcije rendgenskih
zraka, omogucava uvid u razmak izmedu atomskih slojeva, kristalnu strukturu i
broj slojeva ¢vrstog materijala. Pri odredivanju udaljenosti grafenskih slojeva i
kristalne strukture grafen oksida kao referenca se obi¢no uzima grafit oksid. Cista
grafitna struktura ima oStru i jako izraZenu difrakciju pri 26 oko 26 °, Sto odgovara
meduslojnom razmaku od 0,334 nm. Ova difrakcija potpuno izostaje kod
oksidovanog grafita, gde dolazi do pojave difrakcije pri 26 od 10,6 i 11 °, odgovara
razmacima od 0,80, odnosno 0,83 nm, dok umereno oksidovani grafen pokazuje
difrakciju pri 26 izmedu 9 i 11 °. Redukcijom grafen oksida mogu se registrovati
smanjenja meduslojnih razmaka, Sto predstavlja vazan podatak u odredivanju

stepena grafitizacije i pojavi pilarenja grafena [4].

Fotoelektronska spektroskopija X-zracenjem (XPS) pruza detaljan uvid u
hemijske vrste prisutne na povrsini materijala i omogucava donoSenje konacnog
suda o prisutnim funkcionalnim grupama. Rendgenski fotoelektronski spektri
nastaju ozracivanjem povrsine rendgenskim zracima i merenjem kineticke energije
i broja elektrona koji se emituju sa ozraCene povrSine. XPS spektri grafen oksida i
redukovanog grafen oksida su okarakterisani signalima na oko 530 eV, koji poticu
od O 1s elektrona i signalima na 284 eV, koji predstavljaju C 1s spektar. Odnos
intenziteta ovih signala daje udeo kiseoni¢nih grupa, dok njihova dekonvolucija

daje precizne podatke o vrstama i udelu pojedinih tipova C-Ci C-O veza [4].



Utvrdivanju funkcionalnih grupa doprinosi i metoda temperaturno
programirane desorpcije, koja se zasniva na programiranom povecanju
temperature, najceSce linearno sa vremenom, i merenju parcijalnih pritisaka vrsta
desorbovanih sa povrSine metodama kao Sto je masena spektrometrija. U
zavisnosti od vrste pristunih kiseoni¢nih grupa, grafenski uzorci podvrgunti

temperaturnom programu oslobadaju CO i CO2 pri razli¢itim temperaturama [5].

Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energetski disperzivnom
spektroskopijom X-zraka daje uvid u morfologiju povrsina i njihov elementarni
sastav. Zasniva se na analizi snopa niskoenergetskih sekundarnih elektrona
pobudenog bombardovanjem uzorka elektronima visoke energije, pri cemu mogu
da se dobiju mikrografije jako visoke rezolucije. Pored toga, usled interakcije u
dubljim delovima uzorka, jedan deo elektrona se elasti¢no rasejava pri cemu
nastaju slike znatno loSijeg kvaliteta ali iz kojih mogu da se ocene podrucja
razliCitog elementarnog sastava. Ovakvi elektroni se nazivaju povratno rasejanim
elektronima. Pored emisije sekundarnih i povratno rasejanih elektrona, pri
interakciji snopa i materijala dolazi i do emisije rendgenskih zraka, nastalih
relaksacijom atoma, koje mogu da se iskoriste za utvrdivanje elementarnog

sastava.

Za elektrohemijsko ispitivanje uzoraka, kao i za njihovu modifikaciju,
koriStene su metode linearne i ciklicne voltametrije, hronoamperometrije i

elektrohemijske impedansne spektroskopije.

Metoda ciklicne voltametrije pruza jednostavan nacin uvida u kapacitivna
svojstva grafenskih materijala, a omogucava i odredivanje specificne
kapacitivnosti. Osim toga, ova metoda omogucava uvid u termodinamiku i kinetiku
kako reverzibilnih tako i ireverzibilnih promena u grafenskim materijalima. Izvodi
se u troelektrodnom sistemu, u kojem se uzorak nalazi na takozvanoj radnoj
elektrodi C¢iji se potencijal menja definisanom brzinom u zadatom rasponu
potencijala (ovo je tzv. potenciodinamicka metoda). Potencijal se meri u odnosu na
referentnu elektrodu, koja ima tacno odreden potencijal uz uslov da kroz nju ne

protice struja, Sto se reSava uvodenjem pomocne elektrode koja zatvara strujno



kolo. Rezultat cikli¢ne voltametrije se prikazuje kao zavisnost struje od potencijala,

uz obavezno navodenje brzine polarizacije.

Hronoamperometrija takode moZe da se iskoristi za ispitivanje svojstava
materijala ali je u ovom radu primarno koristena za kontrolisanu modifikaciju
materijala, kao i za depoziciju metalne prevlake (nikla). Ova metoda predstavlja
potenciostaticku metodu, a kao rezultat se dobiva zavisnost promene struje u toku

vremena pri zadatom potencijalu radne elektrode.

Elektrohemijska impedansna spektroskopija omogucava uvid u kinetiku
elektrodnih procesa pri ravnoteznim uslovima, pri ¢emu je moguce razdvojiti
doprinose pojedinih stupnjeva u ukupnoj brzini ispitivanog procesa. Zasniva se na
merenju impedanse pri razli¢itim frekvencijama naizmenicne struje male
amplitude (zbog Cega se naziva spektroskopijom), c¢ime se potencijal radne
elektrode ne otklanja znacajno od ravnotezne vrednosti. Rezultati merenja mogu
da se prikazu na razliCite nacine, a njihovo povezivanje sa realnim fizickim
sistemom se najceS¢e vrsi postavljanjem modela ekvivalentnog elektri¢nog kola i
pridruZivanjem dobijenih parametara odredenim pojavama i procesima u

elektrohemijskoj celiji.

Teoretski proracuni i analiza interakcija materijala i elektrolita su vrSeni
metodom teorije funkcionala gustine. Ova teorija omogucava procenu razlicitih
strukturnih, elektronskih i hemijskih svojstava kompleksnih struktura u
kondenzovanim sistemima na osnovu funkcionala elektronske gustine. Detaljniji

uvid u upotrebu ove metode u nauci o materijalim je dat u poglavlju 2.5.

1.3. OBJAVLJENI NAUCNI RADOVI

Na osnovu rezultata dobivenih tokom izrade disertacije, do momenta pisanja
ovog teksta, objavljena su dva naucna rada:
1. A. S. Dobrota, S. Guti¢, A. Kalijadis, M. Baljozovi¢, S. V. Mentus, N. V.

Skorodumova and 1. A. Pasti, Stabilization of alkali metal ions interaction
with OH-functionalized graphene via clustering of OH groups - implications in




charge storage applications, RSC Adv., 2016, 6, 57910, doi:
10.1039/C6RA13509A

. S. Guti¢, A. S. Dobrota, N. Gavrilov, M. Baljozovi¢, I. A. Pasti, S. V. Mentus,
Surface Charge Storage Properties of Selected Graphene Samples in pH-
neutral Aqueous Solutions of Alkali Metal Chlorides - Particularities and
Universalities, Int. . Electrochem. Sci., doi: 10.20964/2016.10.47.



2. OPSTIDEO

2.1. MODERNI ELEKTROHEMIJSKI SISTEMI ZA SKLADISTENJE ENERGIJE

Osnovna podela modernih elektrohemijskih sistema za skladiStenje energije,
kako sa aplikativnog aspekta, tako i na osnovu procesa koji se u njima odigravaju,
moze da se izvrSi prema specificnoj energiji koju mogu da skladiSte i snazi koju
mogu da isporuCe tokom rada, pri ¢emu su ove karakteristike u direktnoj vezi sa
procesima na kojima se zasniva proces skladiStenja energije. Na osnovu toga,
moguce je razlikovati dve osnovne vrste elektrohemijskih sistema za skladistenje
energije: baterije i elektrohemijske kondenzatore. Raspon vrednosti energije i

snage ovih sistema moze pregledno da se prikaZe Ragoneovim dijagramom, Sto je

dato na slici 2.1.
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Slika 2.1. Odnos specificne snage i energije za razlic¢ite sisteme za pohranu
elektricne energije. Vremena na dijagramu predstavljaju vremensku konstantu
sistema. (Preuzeto i prilagodeno iz [6] uz odobrenje od Macmillan Publishers Ltd)

Na dijagramu su, poredenja radi, prikazani i klasi¢ni, elektrostaticki,
kondenzatori, koji su okarakterisani visokim snagama ali malim vrednostima
energije. S druge strane, moderne baterije mogu da skladiste znacajnu koli¢inu

energije dok im maksimalna snaga doseZe vrednosti nekoliko redova veli¢ine ispod



onih za klasi¢ne kondenzatore. Medutim, elektrohemijski kondezatori, u kojima se
skladiStenje i isporuka energije zasnivaju na brzim procesima u dvojnom
elektricnom sloju, zbog Sirokog raspona vrednosti snage i energije, mogu da se

pribliZe i modernim baterijama i tradicionalnim kondenzatorima.

Navedene razlike specificne energije i snage su direktna posledica
mehanizama odgovornih za skladiStenje naelektrisanja. Tako se rad baterija
zasniva na redoks transformaciji mase aktivnih materijala na elektrodama, ¢ime se
kompenzuje naelektrisanje koje nose elektroni kroz spoljasnje strujno kolo. S
druge strane, za skladistenje naelektrisanja u elektrohemijskim kondenzatorima u
najvecoj meri je odgovorna reverzibilna adsorpcija jona u dvojnom elektri¢cnom
sloju, pa se na osnovu toga u engleskom jeziku cesto nazivaju i electrical double
layer capacitors, EDLC. Medutim, u zavisnosti od elektrodnog materijala, pored
fizickih procesa adsorpcije ukupnoj kapacitivnosti cesto doprinose i redoks procesi
kroz koje prolaze povrSinske funkcionalne grupe prisutne na materijalu.
Kapacitivnost koja je posledica ovakvih procesa naziva se pseudokapacitivnost, a
uredaji u kojima je njen doprinos znacajan superkondenzatori. Detaljniji opis

kapacitivnosti dvojnog elektri¢nog sloja i pseudokapacitivnosti je dat u delu 2.2.

Obzirom da se redoks transformacije aktivnih materijala u baterijama
deSavaju u celoj masi materijala, kona¢ni kapacitet baterije zavisi od njihove
ukupne mase. Zahvaljuju¢i tome, baterije mogu da skladiSte znacajnu koli¢inu
naelektrisanja ali to, zbog ogranicene kinetike redoks transformacije aktivnog
materijala, ne mogu da urade brzo. Kod elektrohemijskih kondenzatora, medutim,
kapacitivnost u najvecoj meri zavisi od specificne povrSine materijala dostupne
elektrolitu, jer se na toj faznoj granici formira dvojni elektri¢ni sloj u kojem se
deSavaju procesi adsorpcije i desorpcije jona. Ograni¢ena realna povrSina
materijala na kojoj moZe da se formira dvojni sloj onemogucava skladiStenje
znacajne koli¢ine naelektrisanja. Medutim, brzi procesi adsorpcije/desorpcije
omogucavaju brzo punjenje/praznjenje ovih sistema, Sto je zasluzno za veliku
specificnu snagu koju mogu da isporuce. Razli¢it mehanizam skladistenja
naelektrisanja dovodi do joS jedne, prakticno znacajne, razlike izmedu ovih

sistema. Naime, zbog Cinjenice da u elektrohemijskim kondenzatorima elektrodni



materijali ne prolaze kroz redoks transformacije (osim u slucaju znacajnog udela
pseudokapacitivnosti), ovi sistemi pokazuju znatno bolju stabilnost pri

ponovljenim ciklusima punjenja/praznjenja u poredenju sa baterijama.

Za opis ovih sistema znacajno je napomenuti da kona¢na energija koju mogu
da skladiSte ili isporuce, osim od prethodno navedenih svojstava, zavisi i od
napona sistema, koji je direktno vezan za vrstu upotrebljenog elektrolita. Tako,
zbog malog napona razlaganja vode, sistemi zasnovani na vodenom elektrolitu
generalno mogu da skladiSte manje koli¢ine energije, za razliku od sistema koji
koriste organske rastvarace ili jonske tecnosti. Vodeni elektroliti, s druge strane,
zbog vecle provodljivosti (manjeg elektricnog otpora) omogucavaju vecu snagu a
dodatni benefit njihove upotrebe predstavlja i ekoloska prihvatljivost. Detaljan
opis modernih baterijskih sistema kao i elektrohemijskih kondenzatora moze da se

nade u novijoj literaturi [7].

2.2.POJAVE U DVOJNOM ELEKTRICNOM SLOJU - KAPACITIVNOST I PSEUDOKAPACITIVNOST

Analogija fazne granice elektronski provodnik/elektrolit i klasi¢nog
kondenzatora proizlazi iz opSteprihvacenih modela dvojnog elektricnog sloja. Prvi
model koji je dao opis dvojnog elektri¢nog sloja za visoke koncentracije elektrolita,
Sto je slucaj u svim prakti¢nim kondenzatorskim sistemima, je Helmholtzov model.
Prema njemu, dvojni elektri¢ni sloj sastoji se iz jona cvrsto adsorbovanih na
povrSini provodnog materijala. Zbog zanemarivih dimenzija nosilaca
naelektrisanja u ¢vrstom provodniku, njegova povrsina se poistovecuje sa jednom
plo¢om kondenzatora, dok se kao druga plo¢a uzima povrsina koja prolazi kroz
centar adsorbovanih jona. Prema ovom modelu, kapacitivnost zavisi od
dielektritne propustljivosti sredine, ¢, i rastojanja izmedu ploca éu (jednacina 2.1.)
a nezavisna je od potencijala i koncentracije, dok je gustina povrSinskog
naelektrisanja, o, linearna funkcija potencijala, ¢ (jednacina 2.2.), Sto u realnim

sistemima nije u potpunosti ispunjeno.

Co = (2.1)

£
Oy
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0=Co ¢ (2.2)

Korekcije navedenog modela dovele su do formiranja novih modela koji u
obzir uzimaju uticaj koncentracije elektrolita, postojanje hidratacione sfere jona i
njeno naruSavanje usled specificne adsorpcije jona, orijentaciju molekula i
promenu dielektri¢cne propustljivosti rastvaraCa pod uticajem elektricnog polja
jona i naelektrisane elektrodne povrSine. Tako se preko Gouy-Chapmanovog,
Sternovog i Grahamovog modela doSlo do aktuelne postavke dvostrukog
elektricnog sloja, date kroz Bockris-Devanthan-Miillerov (BDM) model uz
Parsonsove korekcije [8]. Prema ovom modelu, usled visoke gustine naelektrisanja
na povrsini ¢vrstog provodnika dolazi do formiranja kompaktnog sloja koji se
sastoji od orijentisanih molekula rastvaraca i delimi¢no desolvatisanih, specifi¢no
adsorbovanih jona kroz c¢iji centar prolazi takozvana unutrasnja Helmholtzova
ravan. Zbog interakcije dipola molekula rastvaraca sa naelektrisanom povrsinom,
permitivnost rastvaraca je znatno manja u odnosu na permitivnost u ostatku
rastvaraca i priblizava se limitirajucoj Maxwellovoj vrednosti. Gubitak dela
solvatnog sloja omogucen je zahvaljuju¢i znacajnoj energiji oslobodenoj usled
specificne adsorpcije (hemisorpcije). Joni koji su adsorbovani zajedno sa solvatnim
omotaCem cine spoljaSnju Helmholtzovu ravan, iza koje se proteze difuzni sloj u
kome koncentracija jona eksponencijalno opada sa razmakom od elektrode.
Pojednostavljeni izgled navedenog modela prikazan je na slici 2.2, a detaljniji opisi

modela dvojnog sloja dostupni mogu da se nadu u literaturi [9-11].
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Slika 2.2. Dvostruki elektric¢ni sloj. Prikazani su parcijalno desolvatisani, specifi¢no

adsorbovani jon, nespecificno adsorbovani jon i joni iz mase rastvora.

2.2.1. Savremeni model dvojnog elektri¢nog sloja za mezoporozne
materijale

U nedavno objavljenom teoretskom radu [12] autori su razvili kompjutacioni
model sa ciljem predvidanja ravnotezne raspodele naelektrisanja u
superkondenzatoru, u funkciji klju¢nih svojstava elektrode i elektrolita. Model je
zasnovan na modifikovanoj Poisson-Boltzmanovoj (MPB) jednacini i uzima u obzir
uticaj Kkriticnih parametara kao Sto su veli¢ina i koncentracija jona, uticaj
elektricnog polja na permitivnost elektrolita, specificnu povrSinu elektroda i
primenjeni napon. Osnovna prednost ovog modela je to Sto se, uzimanjem u obzir
konac¢ne veli¢ine jona, ogranicava nakupljanje jonskog naelektrisanja na faznoj
granici, Sto omogucava preciznija predvidanja kapacitivhosti u odnosu na
predvidanja koja daju modeli u kojima se joni posmatraju kao tackasta

naelektrisanja. Prema ovom modelu, relativni uticaj klju¢nih parametara na
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gravimetrijsku kapacitivnost prati slede¢i niz: specificna povrsSina>relativna

permitivnost elektrolita>dijametar hidratisanog jona>koncentracija jona [12].

2.2.2. Kapacitivni efekti u mikroporama

Detaljnim eksperimentalnim i teoretskim ispitivanjima poroznih ugljeni¢nih
materijala za upotrebu u kondenzatorima ustanovljeno je da ne postoji linearna
zavisnost izmedu specificne povrsSine i gravimetrijske kapacitivnosti, kao i da se
podeSavanjem zapremine mezopora ne moZe znacajno poboljSati gravimetrijska
kapacitivnost [6]. Uzimajuci u obzir da transport jona u rastvoru podrazumeva i
transport njihovog solvatnog sloja, distribucija veli¢ine pora u rasponu od 2-5 nm
(Sto je vete od dva hidratisana jona) se smatrala kljunom za postizanje
maksimalnih vrednosti kapacitivnosti. Medutim, eksperimentima koje su proveli
Gogotsi i saradnici [13,14] i Béguin i saradnici [15] pokazano je da specificna
kapacitivnost znacajno raste kada se dimenzije pora smanje ispod 1 nm, odnosno
kada su njihove dimenzije ispod dimenzija solvatisanih jona. Kao moguce
objasnjenje ove neobicne pojave, koja je u trenutku kada je registrovana bila u
suprotnosti sa ocekivanim ponaSanjem, diskutovana je znacajna distorzija
solvatnog omotaca [16-18], odnosno parcijalna desolvatacija, ¢ime je omogucen
ulazak jona u mikropore dimenzija koje odgovaraju kristalnom radijusu jona.
Pored toga, zbog znacajne desolvatacije razmak izmedu zidova mikropora i
adsorbovanih jona je znatno manji, Sto dodatno doprinosi povecanju kapaciteta.
Analogija je postavljena i sa procesima desolvatacije prilikom transporta jona u
biolosSkim sistemima, a utroSak energije potreban za desolvataciju prilikom
punjenja je diskutovan kao jo$S jedan mehanizam reverzibilnog skladiStenja
energije. Ista grupa istrazivaca izvrSila je ispitivanje kapacitivnog ponaSanja
ugljeni¢nih materijala sa subnanometarskim porama i u jonskoj te¢nosti, 1-etil-3-
metilimidazolijum bis-(trifluorometansulfonil) imidu ([EMI*TFSI]), pri ¢emu je
ustanovljeno da je najveci kapacitet postignut sa materijalom cije dimenzije pora

tacno odgovaraju velicini jona (~0,7 nm)[19].

U jednom od kasnijih radova Gogotsijeva grupa je postavila model dvojnog

elektricnog sloja u mikroporama prema kojem su svi adsorbovani joni efikasno
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iskoriSteni za skladistenje naelektrisanja, za razliku od jona adsorbovanih na
planarnim grafitnim elektrodama c¢ija je interakcija sa naelektrisanom povrSinom
zasenjena interakcijom sa susednim slojevima kontra-jona [20]. Navedeni model je
dodatno potkrepljen molekulsko-dinamickim simulacijama [21], na osnovu kojih je
takode utvrdeno da je lokalna efikasnost skladiStenja naelektrisanja na povrsini

elektrode u uskoj vezi sa stepenom sabijenosti susednih jona u mikroporama.

U NMR studiji desolvatacije Li* u mikroporama ustanovljeno je da razliciti
materijali sa istim dimenzijama mikropora nece imati isti stepen desolvatacije, a
ovakvo ponasSanje pripisano je razlikama u strukturi samih pora [22]. Uticaj
geometrije pora, tacnije odnosa duZina/dijametar, na transport jona i
kapacitivnost dvostrukog sloja je ve¢ ranije potvrden za mezoporozne materijale

[23].

Od radova koji razmatraju pojavu visoke kapacitivnosti za mikroporozne
materijale u vodenim elektrolitima korisno je izdvojiti studiju hidratacije jona u
mikroporama metodom kvarcne nanovage [24], na osnovu koje su autori
izraCunali ta¢ne hidratacione brojeve u miroporama za jone alkalnih i
zemnoalkalnih metala, kao i halogenidne jone. Izracunate vrednosti su prikazane u

tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Hidratacioni brojevi jona u mikroporama i vodenom rastvoru [24]

Jon Hidratacioni broj u Hidratacioni broj u
mikroporama rastvoru

Li+ 2,6 22

Na* 2,2 13

K+ 1,3 7

Cs* 0,5 6

Mgz+ 5,8 36

Caz+ 3,7 29

BaZ* 2,8

F- 1,4 6,7

Cl- 0,6 6,4

Br- 0,05 59

I 0 5,8
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Na osnovu molekulsko-dinami¢kih  simulacija 1 elektrohemijskih
eksperimenata, Salanne i saradnici predloZili su mehanizam transporta jona kroz
materijale sa subnanometarskim porama [25], prema kojem jon prolazi kroz
viSestruke povrsinske adsorpcije i desorpcije, pri ¢emu je svaki od koraka pracen
gubitkom nekoliko molekula rastvaraca iz solvatnog sloja, odnosno njihovim

vracanjem u isti.

Iako je Cinjenica da mikroporozni materijali imaju neobi¢no visoke vrednosti
kapacitivnosti ve¢ dobro utvrdena, joS uvek se ne moZe sa sigurnosc¢u postaviti
model koji dobro opisuje mehanizme skladiStenja naelektrisanja u mikroporama.
Prema nekim autorima i sam doprinos mikropora poveéanju kapaciteta je
potrebno uzeti sa rezervom [26], pre svega zbog: (i) korelacije specificne povrsine
izmerene za suvi materijal sa elektrohemijskim osobinama filma koji pored
materijala sadrzi i polimerno vezivo; (ii) ¢injenice da nijedan realni ugljeni¢ni
materijal nema monodisperznu raspodelu veliCine pora; (iii) komplikacija

uzrokovanih na¢inom odredivanja specificne povrsine i zapremine pora [26].

2.2.3. Pseudokapacitivnost

Ako na povrSini materijala u kontaktu sa elektrolitom postoji mogucnost za
odigravanje brzih i reverzibilnih redoks reakcija, elektrohemijski odziv takvih
procesa Ce biti analogan odzivu Kkondezatora, tj. koli¢ina skladiStenog
naelektrisanja ¢e da bude linearna funkcija potencijala [27]. Kako je takvo
elektrohemijsko ponasanje posledica odigravanja faradejskih procesa, tipi¢nih za
skladiStenje energije u baterijama, a elektrohemijski odziv tipican za
kondenzatore, sposobnost skladiStenja energije na taj nacin se naziva
pseudokapacitivnost a odgovaraju¢i sistemi za skladiStenje energije
pseudokondezatori. Pseudokapacitivna svojstva mogu da imaju razliCiti metalni
oksidi, provodni polimeri, kao i ugljeni¢ni materijali na ¢ijim povrSinama postoje
funkcionalne grupe koje mogu da podrZe reverzibilni transfer elektrona, pri ¢emu
vrednosti specificnog kapaciteta znacajno prelaze vrednosti za materijale u kojima

se skladiStenje zasniva na nefaradejskoj adsorpciji jona [28]. Slika 2.3. uporedno
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prikazuje vrednosti kapacitivnosti ugljeni¢nih materijala sa vrednostima za neke

od najceSce ispitivanih pseudokapacitivnih materijala.
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Slika 2.3. Kapacitivne performanse ugljenicnih i pseudokondenzatorskih
materijala (adaptirano iz [30] uz odobrenje od The Royal Society of Chemistry)

Prva ozbiljnija istrazivanja pseudokapacitivnih materijala vrsio je Conway, koji
se bavio ispitivanjem kapacitivnih osobina RuO; [28,29]. Porastom interesa za
prakti¢nu upotrebu materijala sa visokim vrednostima kapacitivnosti, istrazivanja
su proSirena i na druge, znatno jeftinije, metalne okside [31,32]. Medu kojima su se
kao najbolja zamena rutenijumovim oksidima izdvojili oksidi mangana [33]. Pored
toga, razlicite vrste provodnih polimera, kao $to su polianilin, polipirol, politiofen i
njihovi derivati su se pokazale kao dobri pseudokapacitivni materijali [34-36], a do

danas su pripremljeni i razliciti hibridni materijali [37].

Pseudokapacitivni efekti mogu da doprinesu i ukupnoj kapacitivnosti
ugljeni¢nih materijala, ukoliko se njihova povrSina modifikuje nekim
heteroatomima [38], Sto je detaljnije obradeno u delovima 2.4. i 3.1. Uzimajuci u

obzir znatno sporije odvijanje faradejskih reakcija, u poredenju sa procesima
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adsorpcije u dvostrukom elektricnom sloju, Hu i autori [39] su predlozili
jednostavnu metodu za odredivanje doprinosa pseudokapacitivnih procesa u
ukupnoj kapacitivnosti, pri ¢emu su odredili pojedinatne doprinose kapacitivnosti
dvostrukog sloja i pseudokapacitvinosti za azotom dopiran redukovani grafen
oksid. Navedena metoda je iskoriStena i u ovom radu, a detalji se nalaze u delu

3.3.2.

2.3. VODONICNI SISTEMI ZA KONVERZIJU I SKLADISTENJE ENERGIJE

Kao gorivo za proizvodnju toplotne ili elektricne energije vodonik moZe da se
upotrebljava u industriji, transportu i domadinstvima, pri c¢emu je jedini
nusproizvod njegovog sagorevanja voda. Pored upotrebe za generisanje toplote u
industriji (direktnim sagorevanjem ili katalitickom oksidacijom) i kao industrijske
hemikalije (hidrogenacija masnih kiselina, proizvodnja amonijaka, itd.), vodonik
veC nalazi primenu u nekim vrstama transportnih sredstava. Najduza upotreba
vodonika u transportu je u reaktivnim raketnim motorima, dok se za pogon
zemljanih transportnih sredstava konverzija vodonika moZe vrSiti u motorima sa
unutrasnjim sagorevanjem (koji imaju malu efikasnost) i u vodoni¢nim gorivnim

¢elijama koje pogone elektricne motore [40].

Zbog relativno visoke efikasnosti i konstrukcije koja omoguc¢ava primenu na
pokretnim sredstvima, upotreba gorivnih ¢elija i njihovo usavrSavanje sa ciljem
zamene platinskih katalizatora uz odrzanje efikasnosti su u fokusu istrazivanja
vezanih za vodoni¢nu energiju [41]. Konverzija vodonika (i kiseonika) odvija se uz
katalizator na elektrodama koje su odvojene c¢vrstim (polimeri, npr. nafion ili
oksidi) ili te¢nim (vodeni rastvori kiseline ili baze ili rastopi) elektrolitima.
Energetska efikasnost gorivne Ccelije, koja predstavlja odnos dobijene elektri¢ne
energije i energije sadrzane u utroSenom vodoniku je uvek niZa od teorijske zbog
gubitaka pri dobijanju i skladiStenju vodonika, zbog konstrukcionih ogranicenja i

drugih pojava [42].

Kako je vodonik na Zemlji zastupljen skoro iskljucivo u jedinjenjima, potrebni

su efikasni nacini za njegovo dobijanje u elementarnom stanju. Najperspektivnije
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tehnologije za proizvodnju vodonika na industrijskoj skali su elektroliza vode,
odnosno vodenog rastvora jake baze i termohemijski ciklusi. Elektroliza vode je
perspektivan proces jer zbog izotopskog efekta, prilikom jednostavnog ali skupog
postupka elektrolize, rastvor elektrolita ostaje obogacen teSkom vodom, Sto moze
znacajno povecati ekonomsku efikasnost upotrebe gorive cCelije (istovremena

proizvodnja teske vode i vodonicnog goriva) [43].

2.3.1. Reakcija evolucije vodonika - mehanizmi i kataliza

Elektrohemijsko izdvajanje vodonika na razli¢itim metalima, kako iz kiselih
tako i iz alkalnih elektrolita, predstavlja jednu od temeljno ispitanih reakcija u
elektrohemiji. Ova reakcija je znacajna iz nekoliko razloga, pre svega zbog (i)
upotrebe vodonika kao energetskog nosaca u gorivnim Celijama, (ii) ¢injenice da je
on jedan od glavnih produkata pri procesu proizvodnje hlora i (iii) ¢injenice da se
elektrolitickim putem dobija vodonik visoke Cistoce [44,45]. U zavisnosti od toga
da li je rastvor koji se elektroliticki razlaze kiseo ili netrulan/bazan katodne

reakcije mogu da budu:

2H*+2e- > H» E° =0V, u kiseloj sredini
2H20 + 2e- > Hy + 20H- E° =-0,829, u neutralnoj i baznoj sredini

Mehanizam ove reakcije u kiseloj sredini moZe da se opiSe pomocu nekoliko
koraka, pri ¢emu je prvi korak nastajanje adsorbovanog razelektrisanog vodonika
kao reakcionog intermedijera (Hads, Volmerova reakcija), nakon cega sledi ili
rekombinacija adsorbovanih atoma (Tafelova reakcija) ili elektrohemijska

desorpcija (reakcija Heyrovskog) [9]:

H*+ e = Hada (Volmerova reakcija)
2Hadgs — H2 (Tafelova reakcija)

ili

Hags + H* + e —> H» (Reakcija Heyrovskog)
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Mehanizam reakcije u alkalnoj sredini se sastoji od istih koraka, s tim da
umesto hidronijum jona u elementarnim koracima ucestvuje molekula vode. Prikaz
takve situacije je dat u poglavlju 5.1. Procena najsporijeg koraka reakcije izdvajanja
vodonika moze da se izvrSi na osnovu vrednosti katodnog Tafelovog nagiba:
vrednosti koje se krecu oko -30 mV otkrivaju da je Tafelova reakcija spori korak;
vrednosti oko -120 mV ukazuju da je brzina reakcije odredena sporim
Volmerovim korakom ili da brzinu reakcije uslovljava korak Heyrovskog [9].
Dodatno razlu€ivanje ta¢nog doprinosa pojedinih koraka u ovom slu€aju moze da

se izvrs$i na osnovu stehiometrijskog broja.

Gustina struje izmene, koja je ustvari vrednost struje pri nultom nadnaponu,
odnosno kada su katodna i anodna komponenta posmatrane elektrodne reakcije
jednake, u kombinaciji sa Tafelovim nagibom predstavlja jo$S jedan parametar za

procenu kinetike vodonicne elektrode.

Priroda metalne elektrode na kojoj se vrsi izdvajanje vodonika ima presudan
uticaj na kinetiku i mehanizam procesa, a ta zavisnost je najbolje vidljiva ako se
uporede upravo gustine struje izmene i Tafelovi nagibi na razli¢itim metalima, Sto
je dato u tabeli 2.2. Pored toga, formiranje zavisnosti gustine struje izmene od
energije veze izmedu metala i vodonika, tzv. vulkanske krive je jo$ jedan zgodan
nacin za poredenje kataliticke aktivnosti. Takva zavisnost je prikazana na slici 2.4.
a iz nje se vidi da najbolju kataliticku aktivnost pokazuju metali koji formiraju

umereno jaku veza sa vodonikom.

Tabela 2.2. Gustine struje izmene i nagibi Tafelovih pravih za izdvajanje vodonika
ne nekim metalima [9]

Pt Pd Fe Ni Cd Zn Hg
jo/Acm2 10-3-10+ 10-4-10-8 10-12-10-14
Px /mV 30-120 30 120 120 120 120 114
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1940(jo0’A cm 2)

E;y./kcal mol™

Slika 2.4. Vulkanska Kkriva za reakciju izdvajanja vodonika (preuzeto iz [46] uz
odobrenje od Elseviera)

2.4.. UGLJENICNI MATERIJALI U ELEKTROHEMIJSKIM SISTEMIMA ZA SKLADISTENJE I

KONVERZIJU ENERGIJE

Zahvaljuju¢i  specificnoj elektronskoj konfiguraciji i  vrednosti
elektronegativnosti koja ga smesta ta¢no izmedu fluora i cezijuma, ugljenik ima
sposobnost formiranja stabilnih kovalentnih veza kako sa vodonikom, tako i sa
drugim atomima ugljenika, Sto ga ¢ini unikatnim hemijskim elementom koji
zauzima centralno mesto u oblasti organske hemije. lako je raznovrsnost
organskih jedinjenja obicno prva asocijacija na ugljenik, niSta manje nije
fascinantan broj njegovih pojavnih oblika u elementarnom stanju. Pored
najpoznatijih i u prirodi najzastupljenijih - dijamanta, grafita i amorfnog ugljenika

- postoji znacajan broj alotropa sa Sirokom lepezom fiziCko-hemijskih svojstava,
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koji su dobijeni sintetskim putem. Detaljniji pregledi alotropskih modifikacija

ugljenika i njihovih pripadajucih svojstava su dostupni u literaturi [47-50].

[ako prakti¢no svi stabilni alotropi ugljenika imaju neku ulogu u modernim
elektrohemijskim sistemima, za konverziju i skladiStenje energiju interesantni su
alotropi koji imaju dobru elektricnu provodljivost i, u zavisnosti od toga da li se
koriste u baterijama ili elektrohemijskim kondenzatorima, visoku specifi¢nu
povrsinu, odnosno pogodnu strukturu. Jedna od najznacajnijih funkcija ugljenika u
baterijskim sistemima je u litijum-jonskim baterijama, u kojima grafit predstavlja
glavni i najviSe koriSteni anodni materijal u komercijalnim reSenjima. Prilikom
punjenja baterije, litijumovi joni mogu reverzibilno da se interkaliraju izmedu

grafenskih slojeva, prema jednacini:

punjenje

C+xLi™+xe pra;njenjeLi .C

Maksimalni kapacitet grafitne anode od 372 mAh g1 je definisan maksimalnim
odnosom litijuma i ugljenika u krajnjem interkalatnom jedinjenju, LiCs [51]. [ako se
interkalacija litijumovog jona deSava na nesto pozitivnijem potencijalu u odnosu
na redukciju Li* do metalnog litijuma, zbog Cega je i napon otvorenog kola baterije
sa grafitnom anodom ne$to manji, formiranje ovog interkalatnog jedinjenja je
neophodno jer se na taj nacin sprecava formiranje dendritne metalne litijumske
faze koja fizicki oStecuje bateriju. Na slici 2.5. prikazana je struktura grafita i

interkalatnog jedinjenja LiCe.

Aktuelna istraZivanja ugljeni¢nih materijala za primenu u baterijskm
sistemima u fokus stavljaju porozne ugljenike, ugljenicne nanocevi, nanovlakna i
materijale na bazi grafena [52]. Male dimenzije i unikatni oblici ovih struktura
aktivnim materijalima daju potpuno nova svojstva, zahvaljujuci kojima se znacajno
poboljsava kapacitet u litijum-jonskim baterijama. Za detaljniji uvid u primenu

ugljeni¢nih materijala u baterijama dostupna je raznovrsna literatura [52,53].

21



Slika 2.5. Struktura grafita u Bernalovoj konfiguraciji (levo) i interkalatnog
jedinjenja LiCe¢ (desno)(preuzeto iz ref. [54] uz odobrenje od The American
Physical Society).

Ukupna elektrohemijska kapacitivnost ugljeni¢nih materijala moZe se smatrati
sumom kapacitivnosti dvojnog sloja, povezanom sa reverzibilnom adsorpcijom
jona na faznoj granici materijala i elektrolita, i pseudokapacitivnosti koja potice od
reverzibilnog prenosa elektrona pri redoks procesima povrSinskih funkcionalnih
grupa, pri ¢emu doprinos pojedinih komponenti moZe znacajno da varira.
Kapacitivnost dvojnog elektricnog sloja je direktno vezana za realnu specifi¢nu
povrSinu dostupnu elektrolitu, dok je pseudokapacitivnost povezana sa brojem i
vrstom redoks aktivnih grupa, najcesce kiseoni¢nih [55,56] i azotnih [39],
kovalentno vezanih na ugljeni¢nu povrsinu. Vrednosti kapaciteta koje se daju u
literaturi su najceSc¢e dobijene pri jako sporim merenjima odnosno malim strujnim
opterecenjima, Sto najc¢es¢e ne odgovara uslovima u kojima rade kondenzatori.
Kako je brza isporuka energije osnovna funkcija kondenzatora, retencija kapaciteta
pri velikim brzinama praZnjenja predstavlja bitnu veli¢ina za opis ovih sistema. Pre
svega, visoka specificna povrSina merena na suvom materijalu ne mora nuzno da
implicira visoku kapacitivnost ili visoku retenciju kapacitivnosti. Osnovni faktori
koji utiCu na ta dva parametra su distribucija veliCine pora, geometrija pora i
prisustvo redoks aktivnih funkcionalnih grupa [15,19,23,38]. Uticaj poroznosti
ugljenika na kapacitivne osobine je detaljno opisan u delu 2.2.2. ovog rada.

Funkcionalne grupe koje uticu na kapacitivnost grafitnih ugljenika se uvek javljaju
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na ivicama [57,58], za razliku od monoslojnog grafena i ugljeni¢nih nanotuba, kod

kojih se javljaju na bazalnoj ravni.

Obzirom da se ugljeni¢ni materijali za primenu u kondenzatorima ispituju ve¢
viSe od pedeset godina, do danas je pripremljen veliki broj razli¢itih struktura.
Jedna od zgodnih podela ovih materijala je prema metodi dobijanja, pri ¢emu se
razlikuju aktivirani ugljenici, aktivirana ugljeni¢na vlakna, eksfolirana ugljeni¢na
vlakna, templejtni porozni ugljenici, ugljenici izvedeni iz poli(tetrafluoroetilena),
ugljenici izvedeni iz karbida i ugljeni¢ni gelovi i aerosolovi [59]. Iako svi navedeni
materijali poseduju visoke specificne povrSine i razli¢ite distribucije pora,
vrednosti izmerenih kapacitivnosti znacajno variraju [59]. U tabeli 2.3. je dat
kratak pregled odabranih ugljeni¢nih materijala, sa poredenjem njihovih osnovnih

svojstava.

Tabela 2.3. Osnovne karakteristike nekih ugljeni¢nih materijala (Tabela preuzeta

iz ref. [60] i adaptirana uz odobrenje od American Chemical Society).
Materijal

Nanoluk Nanocevi Grafen Aktlyll"(:lnl Kar.bld_n ! TemPle]_tm
ugljenik ugljenik ugljenik

Dimenzional- 0-D 1-D 2-D 3-D 3-D 3-D
nost
Provodljivost Visoka Visoka Visoka Niska Srednja Visoka
Volum_e.tn]ska Niska Niska Srednja Visoka Visoka Niska
kapacitivnost
Cena Visoka Visoka Srednja Srednja Visoka
Struktura

Osim u navedenim sistemima za skladiStenje energije, ugljeni¢ni materijali su
nasli svoje mesto i u razli¢itim tipovima gorivnih celija, pre svega zbog dobre
provodljivosti, dobre stabilnosti u uslovima rada gorivnih ¢elija (otpornost na
kiseline i baze, jaka oksidaciona i redukciona sredstva i visoku temperaturu) i
pristupacne cene. lako se Kklasi¢ni ugljeni¢ni materijali nisu pokazali kao dobri
materiali za skladiStenje vodonika, njihova uloga u gorivnim ¢elijama je ipak
raznovrsna. Tako se, na primer, u niskotemperaturnim gorivnim celijama ugljenik

moZze naci kao materijal za bipolarne ploCe u formi mehanicki obradenog grafita,
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kao komponenta slojeva za difuziju gasa u formi ugljeni¢nih vlakana ili papira i kao
podloga za katalizatore u katalitiCkom sloju elektrode, najcesce u formi ugljeni¢nog
crnog. Detaljniji pregled primene ugljenika u gorivnim ¢elijama je dat u referenci

[50].

Jedan od klju¢nih koraka u efikasnoj upotrebi vodoni¢ne energije predstavlja i
dobivanje vodonika, Sto je detaljnije opisano u delu 2.3. Obzirom da je za tu svrhu
jedna od najceSc¢e koriStenih metoda elektroliza vodenog rastvora jake baze, uz
dodatnu €injenicu da vodoni¢ne gorivne ¢elije rade sa alkalnim elektrolitom, razvoj
modernih elektrolitickih sistema i alkalnih gorivnih ¢elija prvenstveno
podrazumeva razvoj novih katalitickih povrSina za izdvajanje/evoluciju (HER, od
eng. Hydrogen Evolution Reaction), odnosno oksidaciju vodonika (HOR, od eng.
Hydrogen Oxidation Reaction). Iako je opStepoznato da su metali platinske grupe
najbolji katalizatori za ove reakcije [9], njihova cena znatno utiCe na primenu u
komercijalnim sistemima. Iz tog razloga tezi se razvoju elektrokatalizatora
zasnovanih na jeftinijim materijalima. U tom smislu interesantna je pojava da se
kataliticki efekti metala grupe gvozda, koji inaCe pokazuju umerenu aktivnost
prema reakciji evolucije vodonika, znatno poboljSavaju u prisustvu ugljenika,
preko procesa poznatog kao spillover [61-65]. Spillover moze da se definiSe kao
transport aktivnih vrsta, sorbovanih ili nastalih na jednoj fazi, na povrsinu druge
faze na kojoj, pri istim uslovima, ne moZe da dode do sorpcije ili formiranja istih
vrsta [66]. Usled navedenog, vrste sorbovane na drugoj fazi mogu reagovati sa
drugim adsorbovanim vrstama ili sa samom fazom na kojoj su adsorbovane.
Detaljnija uloga grafitnih materijala u navedenim procesima razradena je u

poglavlju 5 ovog rada.

2.4.1. Grafenski materijali - opSte osobine i metode pripreme

Grafen predstavlja dvodimenzionalnu heksagonalnu reSetku medusobno
povezanih sp2-hibridizovanih ugljenikovih atoma monoatomske debljine. Obzirom
da se, bez promene osnovnog rasporeda atoma, iz njega moZe izvesti znacajan broj

drugih ugljeni¢nih struktura, grafen se smatra jednom od osnovnih formi ugljenika.
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Tako se od jednoslojnog grafena savijanjem mogu dobiti 0-D fulereni ili 1-D
nanocevi, dok se slaganjem grafenskih slojeva dobiva struktura grafita, prikazana
na slici 2.4. Jedinicna Celija monoslojnog grafena se sastoji od dva neekvivalentna
ugljenikova atoma, A i B, od koji svaki formira trougaonu dvodimenzionalnu
mrezu, pri cemu je njihov medusobni razmak acc = 0,142 nm [3] (slika 2.6a).
Trodimenzionalna struktura grafita nastaje slaganjem heksagonalnih mreza
pojedinacnih grafenskih slojeva u smeru normalnom na grafenski sloj (c os) po AB
(Bernalovom) rasporedu, prema kojem prazne centre heksagona jednog sloja
preklapaju ugljeni¢ni atomi sa uglova heksagona iz dva susedna sloja, Sto je
prikazano na slici 2.5 i 2.6b. Jedini¢na celija grafita sa AB slaganjem se sastoji od
Cetiri ugljenikova atoma, A1, A2, B1 i B2 koja se nalaze na dva susedna grafenska
sloja, pri ¢emu su njene konstante a = 0,246 nm za osu koja lezi na grafenskoj ravni
i c = 0670 nm za c osu. Dvoslojni grafeni koji se dobivaju mehanickom
eksfolijacijom najceS¢e poseduju AB raspored, pa jedini¢na c¢elija dvoslojnog
grafena odgovara jedini¢noj Celiji grafita, sa Cetiri atoma u jedini¢noj Celiji (slika
2.6b i 2.6¢). Tredi sloj grafena je sloZen tako da je atom Az iznad A1 a B3 iznad B

(slika 2.6d), dok se cetvoroslojni grafen se dobije slaganjem dvije jedinicne Celije

[3].

Slika 2.6. Jedini¢cne reSetke monoslojnog i viSeslojnog grafena u realnom i
reciprocnom prostoru (Preuzeto i adaptirano iz ref. [3] uz odobrenje od Elseviera)

Jedini¢na celija monoslojnog i dvoslojnog grafena u recipro¢nom prostoru data
je na slici 2.5e. Ova cCelija je planarna iako bi slaganje atoma u smeru normalnom na
ravan grafena zahtevalo i treci pravac. Na slici 2.5e su vidiljive i neke tacke visoke

simetrije unutar prve Brillouinove zone monoslojnog grafena: I' tacka u centru
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zone, M tacke u sredini ivica heksagona i Ki K' tacke u uglovima heksagona. Dve
zadnje navedene tacke nisu ekvivalentne, obzirom da nisu povezane jedini¢nim

vektorima reciprocne reSetke [3].

Grafen je poluprovodnicki materijal sa nultim energetskim procepom[67] i
visokom termalnom i elektricnom provodljivos¢u[68]. Zbog svoje jedinstvene
prirode prema kojoj se ponasaju kao relativisticke Cestice, nosioci naelektrisanja u
grafenu ne mogu da se opisSu Schrédingerovom jednacinom, ve¢ se za tu svrhu
koristi Diracova jednacina [69]. Do ove pojave dolazi zbog interakcije elektrona sa
periodi¢nim potencijalom grafenske mreZe, pri ¢emu nastaju kvaziCestice, tzv.
Diracovi fermioni. Ove Cestice se mogu posmatrati kao elektroni koji su izgubili
svoju masu mirovanja ili kao neutrina koja su dobila elektronsko naelektrisanje

[69].

Svojstva kao Sto su visoka elektri¢na provodljivost, visoka teoretska specifi¢cna
povrSina (2630 m? g1), odlicne mehanicke osobine, fleksibilnost i njegova
raznovrsna hemija, svrstavaju grafen medu najzanimljivije materijale za primenu u

modernim elektrohemijskim sistemima [28].

NajceSce koriS¢ene metode za pripremu grafena su depozicija hemijske pare
(CVD) i epitaksijalni rast, mikromehanicka eksfolijacija grafita (koja je Geimu i
Novoselovu donela Nobelovu nagradu za fiziku 2010. godine), epitaksijalni rast na
izoluju¢im povrsSinama kao $to je SiC i, na kraju, redukcija grafen-oksida [70]. Od
Cetiri navedene metode, samo redukcija grafen-oksida omogucava dobijanje vecih
koli¢ina grafena. Grafen-oksid se dobiva hemijskom (pomoc¢u Mnz0y ili hlorata) ili
elektrohemijskom oksidacijom grafita, nakon koje se grafenski slojevi razdvajaju u
procesom eksfolijacije, najceS¢e potpomognute ultrazvukom [70]. Dobijeni
grafen-oksid se najceS¢e redukuje hemijskim (npr. hidrazinom), elektrohemijskim
(katodnom polarizacijom GO filma ili redukcijom suspenzije grafen-oksida) ili
visokotemperaturnim putem, u struji vodonika i nekog inertnog gasa. Odnos cene i
kvaliteta, kao i nacini pripreme u odnosu na Zeljenu upotrebu grafena su prikazani

na slici 2.7.
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Slika 2.7. Odnos cene i kvalitete grafena u zavisnosti od metode dobijanja i
namene (adaptirano iz ref [71] uz odobrenje od Macmillan Publishers Ltd).

Grafenski materijali dobijeni redukcijom grafen oksida bilo kojom od
navedenih metoda uvek sadrZe odredeni udeo tesko reducibilnih kiseoni¢nih
grupa [70,72], zbog kojih se ovako dobijeni materijali ne mogu posmatrati kao ¢isti
grafen pa se stoga u literaturi oznacavaju kao redukovani grafen-oksidi. lako je
klasifikovanje nekog materijala na osnovu sadrzaja kiseoni¢nih grupa joS uvek
proizvoljno, kao kriterijumi za to mogu da posluZe neke makroskopske
karakteristike kao Sto su provodljivost, transparentnost, hidrofilnost ili

elektrohemijski impedansni spektar [73,74].

Intenzivna istraZzivanja grafenskih materijala za primenu u elektrohemijskim
sistemima odvijaju se u viSe pravaca. Najve¢i broj novijih radova vezanih za
grafenske materijale bavi se iznalaZzenjem Sto jednostavnijih i jeftinijih metoda za
pripremu kvalitetnih materijala u ve¢im kolicinama. Pored toga, u novijoj literaturi

je primetan porast eksperimentalnih i teoretskih istraZivanja moguc¢nosti za
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kontrolisanu funkcionalizaciju grafena, kao i fundamentalnih ispitivanja koja za cilj
imaju detaljno razumevanje procesa odgovornih za elektrohemijsko ponasanje
ovih materijala. Nadalje, sve je ve(i interes i za pripremanje razlicitih kompozitna
sa metalnim nanocesticama, metalnim oksidima, provodnim polimerima i drugim
materijalima, sa ciljem sinergistickog poboljSanja elektrohemijskih svojstava.
Detaljan pregled aktuelne literature koja razmatra elektrohemijsko ponasSanje
grafenskih materijala u vodenim elektrolitima dat je u poglavljima 3 i 4, dok je
pregled literature vezane za kataliticka i promotorska svojstva grafena dat u 5.

poglavlju ovog rada.

lako se klasi¢ni ugljeni¢ni materijali nisu pokazali pogodnim za skladiStenje
vodonika, noviji rezultati sa grafenskim materijalima daju indikaciju moguénosti
njihove upotrebe u te svrhe, pri Cemu je fizicki mehanizam skladiStenja pomognut
specificnim interakcijama u subnanometarskim porama grafenskog materijala ili
interakcijama sa metalnim cesticama dekorisanim na grafenu, dok u slucaju
hemijskog mehanizma grafen ima sekundarnu ulogu [75]. Interesantno je
spomenuti i jedan teoretski rad koji razmatra skladiStenje vodonika u litijumom
dopiranom pilarenom grafenu [76]. Prema rezultatima proracuna za model koji se
sastoji od paralelnih grafenskih slojeva sa promenjivim razmacima, stabilizovanih
uspravnin ugljeni¢nim nanocevima, dobijena je vrednost volumetrijskog kapaciteta

od 41 g H2 dm?3, Sto je jako blizu zahtevu od 45 g H> dm3 [76].

2.5. TEORIJSKI PRISTUPI U MODERNOJ ELEKTROHEMIJI I ISPITIVANJU GRAFENSKIH
MATERIJALA

Prva znacajna primena teorijskih metoda u ispitivanju ugljeni¢nih materijala je
dosla sa razvojem teorije funkcionala gustine (density functional theory, DFT) za
nehomogene i zbijene fluide i njihovu adsorpciju i kapilarnu kondenzaciju u
porama [77]. Prema ovoj teoriji, poznavanje elektronske gustine je dovoljan
parametar na osnovu kojeg mogu da se dobiju druga svojstva sistema, pri cemu se
odredivanje elektronske gustine vrSi na osnovu odredivanja minimuma
funkcionala slobodne energije same gustine [78]. Zbog visoke kompjutacione

efikasnosti u odnosu na teorije zasnovane na talasnim funkcijama elektrona,
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teorija funkcionala gustine je postala glavni teoretski alat za obradu
kvantnomehanickih problema u laboratorijskoj praksi [78]. Osim toga, klasi¢na
teorija funkcionala gustine (cDFT), koja umesto elektrona koristi sistem klasi¢nih
Cestica, mozZe da pomogne u odredivanju energetskih i strukturnih ravnoteZnih
stanja klasinih sistema, Sto se najc¢eS¢e vrsSi kombinovanjem sa kompleksnim
molekulsko-dinamickim i Monte Carlo simulacijama [78]. Od pocetka upotrebe u
karakterizaciji poroznih materijala, taCnije u preciznom odredivanju raspodele
veli¢ine pora na osnovu adsorpcionih podataka, ne-lokalna teorija funkcionala
gustine (NLDFT) se izdvojila kao najceSce koriStena u te svrhe, pri ¢emu su nekim
novijim modifikacijama uvedene mogucnosti odredivanja povrsinske hrapavosti,

kao dodatnog parametra koji karakteriSe zid pora [77].

Pored spomenutog doprinosa odredivanju poroznosti ugljeni¢nih materijala,
teorija funkcionala gustine je postala nezamenjiv alat u proucavanju hemijskih i
fizickih procesa na cCistom, kao i na funkcionalizovanom grafenu [79], a medu
prvim uspesima su bila predvidanja transformacije poluprovodnog grafena u
izolatorski, 100 % hidrogenizovani grafen (tzv. grafan) i opisivanje obnove
provodljivosti grafena prilikom redukcije [79]. Intenziviranje istraZivanja
grafenskih materijala je posledi¢no dovelo i do znaCajnog povecanja radova sa DFT
pristupom u opisivanju funkcionalizacije grafena, njegove stabilnosti i spontanih

promena unutar materijala i interakcije sa drugim vrstama [61,80,81].

Obzirom da je reaktivnost povrSine direktno povezana sa njenom
elektronskom strukturom, teorija funkcionala gustine moze da se iskoristi i u
ispitivanju, opisivanju i predvidanju katalitickih svojstava materijala [82], pri Cemu
je kljuCni korak u teoretskom razumevanju viSestepenih katalitickih reakcija
dobijanje uvida u energije interakcije reakcionih intermedijera sa katalizatorom

[83].
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3. ELEKTROHEMIJSKA SVOJSTVA GRAFENSKIH
MATERIJALA U VODENIM ELEKTROLITIMA

3.1.PREGLED LITERATURE

Od objavljivanja prvih izvjeStaja o pripremi grafena i ispitivanju njegovih
osobina [84,85] kao i prvih tekstova u kojima je grafen prepoznat kao predvodnik
nove klase materijala [69] interes za njegovu primenu u elektrohemijskim
sistemima je porastao u vrlo kratkom roku. U ovom poglavlju dat je pregled
literature koja razmatra elektrohemiju grafenskih materijala u vodenim
elektrolitima, kao i teoretske radove koji doprinose opisivanju procesa zasluznih
za elektrohemijsko ponasanje grafena. OpSti pregled fizicko-hemijskih osobina
grafena, njihove elektrohemije i upotrebe u sistemima za skladiStenje energije, koji

obuhvata i nevodene elektrolite, dat je u delu 2.4.1. ovog rada.

U jednom od prvih radova koji razmatra grafenske materijale kao aktivne
materijale u superkondenzatorima autori su ispitivali kapacitivne osobine
hidrazinom redukovanog grafen-oksida, dobivenog Hummersovom metodom [86],
pri ¢emu su vrednosti kapacitivnosti, izmerene pri galvanostatskom praznjenju,
bile 135 F g1 za vodeni rastvor KOH, a neSto manje za organske elektrolite i to
99 F g1 za TEA BF4/AN i 97 F g1 za TEA BF4/PC [87]. Isti trend, ali neSto manje
vrednosti dobijene su iz ciklovoltametrijskih merenja. Istovremeno sa
objavljivanjem ovih rezultata pocele su da se pojavljuju relativno jednostavne
metode za pripremu razlicitih grafenskih struktura, Sto je doprinelo i zna¢ajanom
zamahu u daljem istraZivanju elektrohemije ovih materijala [12,88] i registrovanju

korelacija elektrohemijskih i drugih fizicko-hemijskih osobina grafena.

U aktuelnim istrazivanjima grafenskih materijala za primenu u
elektrohemijskim kondenzatorima generalno mogu da se raspoznaju dva pravca.
Jedan od njih je iznalaZenje nacina za sprecavanje agregacije i slaganja grafenskih
slojeva, Cime bi se obezbedila potpuna dostupnost elektrolita grafenskoj povrsini a
time i povecala mogucnost za pribliZavanje teoretskoj vrednosti kapacitivnosti

dvostrukog sloja, koja za grafen iznosi oko 550 F g1 [89]. Takav pristup je
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realizovan na razliCite nacine, kao npr. pripremom trodimenzionalnih grafenskih
mreZa u metalnim penama [89], trodimenzionalnih grafenskih aerogelova [90] ili
kompozita sa drugim materijalima [91]. U ve¢ini radova koji na ovaj nacin
pristupaju razvoju grafena, kiseoni¢nim grupama na grafenu se ne pridaje veliki

znacaj, a u nekima od njih se njihovo prisustvo smatra nepoZeljnim [92].

Drugi pravac razvoja grafenskih materijala je zasnovan na detaljnom
eksperimentalnom i teoretskom ispitivanju fizicCkohemijskih svojstava grafena i
njihovom povezivanju sa elektrohemijskim osobinama. Ve¢ina radova koji prate
ovaj pravac u fokus interesa stavlja vrste i raspored kiseoni¢nih i drugih
heteroatomnih grupa hemisorbovanih na grafenskoj ravni, kao i prisustvo defekata
[93]. Jedno od osnovnih opravdanja za ispitivanje efekata kiseoni¢nih grupa leZi u
dobro utvrdenoj cCinjenici da se redukcijom grafen-oksida one ne uklanjaju u
potpunosti sa njegove povrSine [70,72]. lako na grafenskom sloju, u principu,
mogu postojati razlicite kiseoni¢ne vrste, grafeni sa hemisorbovanim hidroksilnim
grupama pokazuju najvecu stabilnost [94], koja je dodatno pojacana njihovom
agregacijom [95] i prisustvom defekata [79,96]. U ovom radu je pokazano da
agregacija OH-grupa i prisustvo defekata imaju direktan uticaj i na reverzibilne

interakcije jona elektrolita sa redukovanim grafen oksidom.

U studiji uticaja defekata na kapacitivno ponasanje redukovanog grafen-oksida
izvrseno je njihovo uvodenje u grafensku ravan uzastopnim procesima oksidacije i
brze termalne eksfolijacije, pri cemu je specifi¢ni kapacitet grafenskih nanoslojeva
rastao sa brojem ponavljanja i dostigao vrednost od 136 F g1 [97]. Prema istim
autorima, visoka vrednost izmerenog kapaciteta je najve¢im delom posledica
prisustnih defekata, dok specificna povrSina nema bitnu ulogu. Ovaj zakljucak je
izveden na osnovu vrednosti kapaciteta za iste materijale nakon Sto im je
omoguceno da delimi¢no povrate grafitnu strukturu, pri ¢emu je specificna

povrsina opala sa 991 na 52 m2 g1 a vrednost kapaciteta sa 136 na 130 F g1 [97].

Pored cCinjenice da uvodenje velikog broja heteroatoma na povrsinu grafena
dovodi do narusavanja delokalizovanog m-sistema, a time i do zna¢ajnog smanjenja

provodljivosti neophodne za kapacitivne efekte i elektrohemijsku primenu (s
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obzirom da materijal mora istovremeno da se ponasa i kao strujni kolektor), u
literaturi se mogu naci radovi prema kojima grafen-oksid pokazuje vece vrednosti
kapacitivnosti u odnosu na njegov redukovani oblik [98], ¢ak i kada je specificna
povrSina (BET) redukovanog oblika znacajno veca [99]. Tako je merenjem
kapaciteta u vodenom rastvoru KOH za visokooksidovani grafen (35,3 masenih %
kiseonika, Sger = 332 m? g1) dobijena vrednost od 189 F g1, dok je redukovani
grafen oksid (6,17 masenih% kiseonika, Sger = 617 m? g'1) pokazao vrednost od
165 F g1 [99]. Mala provodljivost grafen-oksida u ovom slucaju je kompenzovana
dodatkom provodnog aditiva [99]. U prethodno navedenim radovima poboljSanje
kapacitivnosti pripisano je postojanju kiseoni¢nih grupa na bazalnoj ravni. Prema
nekim autorima je, s druge strane, uvodenje kiseoni¢nih grupa na ivicu grafena
zasluzno za povecanje kapacitivnosti [56] i drugih elektrohemijskih svojstava
[100]. Pozitivan uticaj kiseoni¢nih grupa na kapacitivnost grafenskih materijala u
vodenom elektrolitu manifestuje se i preko poboljsane kvasljivosti [101], koja je u
direktnoj vezi sa izmerenim kapacitetom. Benks i saradnici su izvrsili poredenje
kapacitivnih osobina grafena i grafen-oksida i ustanovili da grafen daje znatno bolji
kapacitivni odgovor [102], pri ¢emu su zapravo poredili dva materijala sa visokim
sadrzajem kiseonika: 32,8 at.% za materijal oznacen kao grafen-oksid i 14,3 at.%
za materijal oznacen kao grafen. Iako autori potpuno iskljuuju doprinos
kiseoni¢nih grupa a kao objasSnjenje nude orijentaciju grafenskih slojeva na
elektrodi [102], jasno je da visok sadrzaj kiseonika u ,grafenu“ mora imati znacaj

uticaj na izmerenu kapacitivnost.

Formiranje hibridnog materijala izmedu redukovanog grafen-oksida i
ugljeni¢nih nanocevi predstavlja elegantan nacin u kojem se kombinuju dva
prethodno diskutovana pravca razvoja ovih materijala, pri ¢emu se dobija
materijal izvrsnih kapacitivnih svojstava [103]. Prema autorima, postoji nekoliko
bitnih faktora koji tome doprinose. Pre svega, interkalacijom nanocevi izmedu
slojeva redukovanog grafen-oksida (rGO) sprecava se njihovo slaganje i
omogucava efikasan kontakt elektrolita i povrSine rGO. Pored toga, nanocevi
omogucavaju brz transport jona kroz 2D strukturu elektrode, Sto znacajno

poboljSava brzinu procesa (retencija kapaciteta pri 10x povecanju struje je 70 % za
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rGO/CNT a 34 % za sam rGO). Na kraju, nanocevi imaju funkciju veziva, kako

izmedu grafenskih slojeva tako i izmedu materijala i elektrode [103].

U jednom od prvih eksperimentalnih radova koji razmatra efekat katjona na
kapacitivne efekte grafen-oksida autori su ustanovili znaCajano manji kapacitet pri
merenju u natrijum sulfatu (98,8 F g'1), u odnosu na isti materijal meren u rastvoru
litijum sulfata (238,0 F g'1)[104], a efekat su pripisali manjim dimenzijama i niZi
hidratacionim brojem litijumovog jona. Ova tvrdnja je, medutim, u suprotnosti sa
aktuelnim teoretskim i eksperimentalnim saznanjima o hidrataciji jona alkalnih

metala [18,24,105-107].

U nedavno objavljenoj DFT studiji interakcije atoma alkalnih metala sa
kiseoni¢nim grupama na bazalnoj grafenskoj ravni [81], autori su ustanovili da su
za poboljSanje gravimetrijske kapacitivnosti odgovorne redoks reakcije kroz koje
prolaze aktivne epoksidne grupe na grafenu, Sto je u skladu sa prethodnom
spomenutim eksperimentalnim opaZanjima [99]. U istom radu, ref. [81], je
ustanovljeno i da interakcije alkalnih metala sa OH-funkcionalizovanim grafenom
mogu dovesti do ireverzibilne redukcije, Sto je u suprotnosti sa eksperimentalno
utvrdenom reverzibilnom interakcijom OH-grupa sa litijumovim jonima [108].
Razlozi navedenog neslaganja i novi teroretski i eksperimentalni rezultati su

prikazani u delu 3.3.2. ove disertacije.

Kao i kod svih drugih materijala, upotreba vodenog elektrolita u
kondenzatorima sa ugljeni¢nim materijalima ima i pozitivnu i negativnu stranu.
Zbog generalno vece provodljivosti u odnosu na organske elektrolite, vodeni
elektroliti omogucavaju postizanje vecih kapacitivnosti, a time i vecih snaga. S
druge strane, njihov relativno uzak prozor potencijala znacajno umanjuje koli¢inu
skladiStene energije. Upotrebom pH-neutralnih vodenih elektrolita, medutim,
prozor potencijala moZe da se prosiri u odredenoj meri, cime se povecava i gustina

energije kondenzatora [109].

Ukoliko se razmatraju grafenski materijali sa visokim sadrzajem kiseonika,

bitno je uzeti u obzir i mogu¢nost njihove elektrohemijske redukcije, Sto znatno
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smanjuje Sirinu potencijalnog prozora. Detaljnije razmatranje ove pojave je dato u

4. poglavlju ovog rada.

3.2. EKSPERIMENTALNI DEO

[spitivanje elektrohemijskih svojstava je izvrSeno na tri komercijalna grafena,
nabavljena od ACS Materials [110]: industrijski grafen (Industrial graphene, 1G
[111]), grafen oksid (Graphene oxide, GO [112]) i grafenske nanoplocice
(Graphene nanoplatelets, GNP [113]). Neke karakteristike materijala date od

strane proizvodaca prikazane su u tabeli 3.1 u delu 3.3.1.

3.2.1. Karakterizacija materijala

Da bi se ispitivani materijali detaljnije opisali, uz karateristike naznacene od
strane proizvodaca, izvrSena je dodatna karakterizacija metodama difrakcije
rendgenskih  zraka (XRD), ramanske spektroskopije, fotoelektronske

spektroskopije X-zraCenjem (XPS) i temperaturno programirane desorpcije (TPD).

Karakterizacija uzoraka difrakcijom rendgenskih zraka je izvrSena pomocu
difraktometra UltimalV Rigaku, opremljenog Cu Kal,2 izvorom zracenja, uz
generator napona od 40,0 kV i generator struje od 40,0 mA. Skeniranje je za sve
uzorke izvrSeno u kontinualnom modu, u rasponu 26 od 3-90°, uz korak od 0,02° i

brzinu skeniranja od 2° min-1.

Ramanski spektri, pobudeni HeNe gasnim laserom (ekscitaciona talasna
duZina 633 nm), su snimljeni na DXR Ramanskom mikroskopu (Thermo Scientific,
USA) opremljenim optickim mikroskopom Olympus i CCD detektorom. Laserski
zrak je fokusiran na uzorak pomocu objektiva sa uvecanjem od 50x. Rasejana
svetlost je analizirana spektrografom sa resetkom od 900 linija mm-L. Snaga lasera

na uzorku je odrzavana na 1 mW.

XPS spektri su snimljeni pomoc¢u spektrometra SPECS Analyzer Phoibos 150,
sa monohromatskim Al K« izvorom (energija 1486,6 eV, snaga 400 W). Osnovni

pritisak u spektrometru je bio 10-11 mbar. Prikupljanje podataka je kontrolisano
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pomocu softvera SpecsLab2, dok je analiza izvrSena pomocu softvera Unifit2013 i

pripadajuce baze podataka.

Profili temperaturno programirane desorpcije su dobijeni pomoc¢u sistema koji
se sastoji od kvarcne cevi montirane u pe¢ za Zarenje. Uzorci su degazirani na
sobnoj temperaturi pri 10-7 torr, nakon Cega su podvrgnuti zagrevanju uz linearno
povecanje temperature do 1000 °C, pri brzini od 10 °C min-1. Koli¢ine izdvojenog
CO i COz su pracene kvadrupolnim masenim spectrometrom Extorr 3000. Zbog

prirode uzorka, za grafen oksid nije bilo moguce provesti TPD merenje.

3.2.2. Elektrohemijska merenja

Odredivanje kapacitivnosti vrSeno je metodom ciklicne voltametrije, u
troelektrodnoj celiji sa Ag/AgCl elektrodom (zasi¢eni KCI, -0,197 prema
standardnoj vodoni¢noj elektrodi na 25 °C) kao referentnom i platinskom folijom
(1 cm?) kao pomo¢nom elektrodom, pomocu potenciostata/galvanostata PAR
263A kontrolisanog softverom PowerCV. Disk od staklastog ugljenika, spojen kao
radna elektroda, koriSten je kao podloga za nanoSenje ispitivanih materijala.
Materijali su nanoSeni nakapavanjem odgovarajuc¢ih suspenzija i suSenjem pod
vakuumom. Sve suspenzije su pripremljene u smesi etanol/voda (40 % v/v), uz
dodatak Nafiona (0,05 % w/w) sa ciljem poboljSanja adhezije materijala na
staklastom ugljeniku i nanostruktuisanog ugljenika Vulcan XC-72R (10 % w/w)
radi nivelisanja elektricne provodljivosti ispitivanog filma [114] i prevencije
slaganja i aglomeracije grafenskih slojeva tokom suSenja na povrsini staklastog
ugljenika [115]. Zbog visoke hidrofobnosti industrijskog grafena, formiranje
njegove suspenzije je potpomognuto dodatkom natrijum hidrogendodecilsulfata,
prema uputstvu proizvoda¢a [111]. Pre nanoSenja, svaka suspenzija je

homogenizovana u ultrazvu¢nom kupatilu.

Elektrohemijska celija je degazirana pod vakuumom pre svakog merenja, sa
ciljem uklanjanja kiseonika iz elektrolita i ispitivanih filmova. Struja argona je

propustana kroz cCeliju nekoliko minuta pre pocetka kao i tokom merenja.
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Vrednosti specificnih (gravimetrijskih) kapacitivnosti su izracunate na osnovu

relacije [116]:

idt
e Q9 _ |
2[AV Om  2[AV On

(3.1)

gde je C specifitna kapacitivnost u F g1, Q voltametrijsko naelektrisanje dobijeno
integraljenjem anodnog i katodnog dela cikli¢nih voltamograma, AV Sirina prozora

potencijala i m masa grafenskog materijala na povrsini staklastog ugljenika.

Rastvori litijum, natrijum i kalijum hlorida koncentracije 1 mol dm3 su
pripremljeni u dvostruko destilovanoj vodi. Pre snimanja voltamograma pri
razliCitim brzinama, iz kojih su racunate vrednosti kapaciteta, svaki materijal je
cikliran u rastvoru elektrolita sa ciljem postizanja stabilnog voltametrijskog

odgovora.

3.2.3. Teorijski proracuni

Sa ciljem detaljnog uvida u ulogu Kkiseoni¢nih funkcionalnih grupa u
povrsinskim faradejskim procesima koji doprinose ukupnoj kapacitivnosti,
proracunima zasnovanim na teoriji funkcionala gustine (DFT) analizirane su
interakcije atoma alkalnih metala sa nekoliko vrsta kiseoni¢nih funkcionalnih
grupa. Pored toga, DFT metodom je ispitan uticaj agregacije OH-grupa na
stabilnost OH-funkcionalizovanog grafena i posledicnu moguénost njegove

reverzibilne interakcije sa atomima alkalnih metala.

Periodi¢ni DFT prorac¢uni su vrSeni u okviru generalizovane gradijentne
aproksimacije (GGA) koriS¢enjem korelaciono-izmenskog funkcionala u Perdew-
Burke-Ernzerhofovoj (PBE) formulaciji [117] upotrebom  ultramekih
pseudopotencijala implementiranih u PWscf kodu paketa Quantum ESPRESSO
[118]. U svim racunima koriS¢en je spinski polarizovani pristup. Maksimalna

kineticka energija bazisnog seta ravnih talasa je bila 36 Ry. Modelovanje grafena je
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vrSeno na dva nacina, u zavisnosti od fenomena koji se ispitivao, a opisanu je u

nastavku teksta.

Za ispitivanje uticaja agregacije OH grupa na stabilnost grafena i posledi¢ni
uticaj na interakcije sa alkalnim metalima, Cisti grafen (p-grafen, od eng. pristine)
je modelovan u (3V3 x 3V3)R 30° Celiji koja sadrzi 54 ugljenikova atoma. Nakon
relaksacije, duzina C-C veza je iznosila 1,425 A, $to je u dobrom slaganju sa
vrednostima drugih autora [81,119]. Hidroksilne grupe su uvedene na obe strane

grafenskog sloja.

S ciljem ispitivanja interakcije atoma alkalnih metala sa Cistim grafenom i
grafenom sa razlic¢itim kiseoni¢nim grupama, p-grafen je modelovan kao sloj od 24
ugljenikova atoma (Cz4) u periodicnoj superceliji, dok je grafen sa jednom
vakancijom (v-grafen) dobiven jednostavnim uklanjanjem C atoma iz grafenske
ravni (C23) i relaksacijom strukture. Kiseoni¢ne funkcionalne grupe su uvedene na

bazalnu ravan grafenskog sloja.

U oba slucaja, prva ireducibilna Brillouinova zona je uzorkovana pomocu I-
centrirane 4x4x1 mreZe k-taCaka, generisane u skladu sa opStom Monkhorst-
Packovom shemom [120]. Potvrdena je konvergencija u odnosu na debljinu
vakuumskog sloja i gustinu mreZe k-tacaka. Analiza distribucije naelektrisanja je
izvrSena pomoc¢u Baderovog algoritma [121], na mreZi gustine naelektrisanja po
Henkelmanu [122]. Atomske pozicije su relaksirane dok rezidualne sile koje deluju

na atome nisu spale ispod 0,002 eV A1,

Interakcija OH grupa sa grafenom je kvantifikovana preko diferencijalnih i

integralnih energija vezanja, EX" (OH) odnosno E." (OH):

Egiﬁ (OH) = EG+nOH - (EG+(n-l)OH + EOH) (3.2)

in 1
Ebt (CH) ZH[EGMOH = (Eg +nE,, )] 3.3)
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gde su Egsnon ukupna energija grafena sa n adsorbovanih OH grupa, Ec+n-1)oH
energija grafena sa (n-1)OH grupa, Ec energija Cistog grafena i Eon energija

izolovane OH grupe.

Interakcije izmedu atoma alkalnih metala (M) sa cistim i kiseonikom
funkcionalizovanim grafenskim povrSinama su kvantifikovane preko adsorpcionih
energija (Eaas(M)), definisanih kao:

Eads(M) = Esubs}M - (Esubs+ EM) (3-4’)
gde Esus+m predstavlja ukupnu energiju supstrata sa adsorbovanim atomom
metala, Esus ukupnu energiju samog supstrata a Em energiju izolovanog atoma

metala. Disperzione interakcije su uklju¢ne upotrebom semiempirijskog DFT-D2

pristupa [123].

3.3.REZULTATI I DISKUSIJA
3.3.1. Karakterizacija materijala

Kako je visoka specificna povrSina jedan od osnovnih preduslova visoke
kapacitvnosti, a u skladu sa rezultatima dostupnim u literaturi koji ukazuju na
znacajan uticaj kiseoni¢nih grupa na grafenu na interakcije od vazZnosti za
skladisStenje naelektrisanja, u ovom radu su ispitani komercijalni materijali koji se
razlikuju prema sadrZaju kiseonika i specifi¢noj povrsini: grafen-oksid ima malu
specificnu povrSinu, a visok sadrZzaj kiseonika; industrijski grafen ima veliku
specificnu povrsinu i nizak sadrzZaj kiseonika; grafenske nanoplocice predstavljaju
materijal sa malom specificnom povrSinom i niskim sadrZajem kiseonika.
Parametri dati od strane proizvodaca [110-113] su sumirani u tabeli 3.1, dok su

SEM i TEM snimci, takode dati od strane proizvodaca, prikazani na slici 3.1.
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Tabela 3.1. Fizicka svojstva ispitivanih grafenskih materijala data od ACS Materials

Uzorak Specificna Debljina Precnik Provodljivost
povrsina
/ nm / pm /S cmt
/ m2 g-l
GO 5-10 0,8-1,2 1-15 -
IG ~6002 <3,0 >0,5b >3
GNP 20-40 2-10 ~5 800

adata kao Sger [111]; Pna osnovu SEM i TEM slika [111]

IG

GNP

$-4800 10.0kV 8.4mm x1.00k SE(M) 5/5/2011 50.0um

Slika 3.1. SEM (levo) i TEM (desno) snimci GO [112], IG [110] i GNP [113], dati od
ACS Materials
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[ako se na osnovu prethodnih podataka uocavaju osnovne razlike, dalja
karaterizacija je dodatno naglasila razlicita svojstva ispitivanih materijala. Na slici
3.2. su prikazani difraktogrami ispitivanih materijala. Intezivna refleksija na 26 =
11,8° za grafen oksid daje indikaciju znatno veceg razmaka izmedu slojeva grafen-
oksida (oko 8 A) u odnosu na grafit. Navedena pojava je svojstvena grafen-oksidu
[124,125], a posledica je prisustva znacajnog broja kiseoni¢nih grupa na bazalnoj
ravni grafenskog sloja. S druge strane, difraktogram industrijskog grafena ne
pokazuje neke karateristicne refleksije, osim vrlo slabe i difuzne refleksije na 26 =
25°, karakteristicne za grafit (002). Grafenske nanoplocice, medutim, pokazuju
intenzivnu (002) refleksiju na 26 = 26,4° i (004) refleksiju na 26 = 54,4°, Sto
predstavlja tipi¢ni difraktogram grafita [125].

industrijski grafen

intenzitet / cps

" grafenske nanoplocice |

10 20 30 40 50 60 70 80
20/°
Slika 3.2. Rendgenogrami ispitivanih grafenskih materijala [126].
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Analize G-trake, locirane na oko 1580 cm! i D-trake na oko 1350 cm? u
ramanskim spektrima ispitivanih materijala (slika 3.3.), izvrSene su sa ciljem da se
dobije uvid u postojanje strukturnih defekata [127]. Iz prikazanih spektara je
vidljivo da se intezitet D-trake, a time i pojava strukturnih defekata, smanjuje od
GO do IG, dok ista traka potpuno izostaje za GNP. Dobijeni rezultati su u skladu sa
relativnim doprinosom sp2-hibridnog ugljenika u C 1s XPS spektrima ovih
materijala (1s C za industrijski grafen na je prikazan slici 3.4), koji iznose 20 % za
GO, 60 % za IG i 66 % za GNP a koji nedvosmisleno ukazuju da se stepen
oCuvanosti originalnog m elektronskog sistema grafenskog sloja povecava u istom
nizu. Dodatna potvrda u prilog navedenom je i relativna razlika u provodljivosti 1G

i GNP (tabela 3.1).

grafen-oksid

T v T v T v r T v T

industrijski grafen

grafenske nanoplocice

L] g L] L4 L] L L] b L] ™ L]
3000 2500 2000 1500 1000 500
" - -1
talasni broj / cm

Slika 3.3. Ramanski spektri ispitivanih grafenskih materijala [126].

41



Analizom XPS spektara ustanovljena je razlika u koncentraciji kiseoni¢nih
grupa, dok je za grafen-oksid nadena i mala koli¢ina azota. Elementarni sastav

ispitivanih materijala je prikazan u tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Elementarni sastav ispitivanih materijala na osnovu XPS analize [126]

Uzorak C/at.% 0/at% N/ at%
Grafen-oksid 70,60 28,54 0,87
Industrijski grafen 94,10 5,90 -
Grafenske nanoplocice 98,76 1,24 -

Daljom analizom dekonvoluisanih O 1s spektara dobijen je detaljan uvid u
kiseoni¢ne grupe prisutne na ispitivanim materijalima. C 1s (slika 3.4 (A)) i O 1s
(slika 3.5) spektri industrijskog grafena ukazuju na postojanje samo dva tipa
kiseonic¢inh funkcionalnih grupa koje zajedno ¢ine ukupni sadrzaj kiseonika od 5,9
at.%. Tokom temperaturno programirane desorpcije za ovaj materijal je doslo do
dominantnog izdvajanja CO iznad 800 K (slika 3.4 (B)), Sto sugeriSe postojanje
anhidrida, fenola, etara, karbonilnih ili hininskih grupa [128,129], dok su signali O
1s XPS spektra pripisani jednostrukoj (C-0) i dvostrukoj (C=0) vezi kiseonika i
aromaticnog ugljenika [130]. Na osnovu toga, prva vrsta veze poti¢e od
fenolskih/hidroksilnih grupa, rasporedenih po bazalnoj ravni grafena, dok
dvostruke veze pripadaju karbonilnim grupama prisutnim na ivicama grafenskog
sloja [130]. Na fenolne/hidroksilne grupe otpada 77 % od ukupnog broja
kiseoni¢nih grupa registrovanih XPS-om, Sto implicira da je elektrohemijsko
ponasanje industrijskog grafena dominantno odredeno ovim tipom funkcionalnih
grupa. Dominacija ovih grupa je u skladu sa procedurom prema kojoj je materijal
pripremljen, dok visoke vrednosti provodljivosti, potkrepljene C 1s XPS spektrom,
ukazuju na postojanje aromatskih (grafitnih) podrucja na grafenskom sloju,

nastalih agregacijom kiseonic¢nih funkcionalnih grupa [95].
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Slika 3.4. Dekonvoluisani C 1s XPS singal industrijskog grafena visoke rezolucije
(A); TPD profil industrijskog grafena [131].

Dekonvolucijom O 1s XPS spektra grafen-oksida ustanovljeno je prisustvo
razli¢itih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa (hidroksilnih, fenolskih, epoksidnih,
karbonilnih i karboksilnih), rasporedenih kako na ivicama grafenskih slojeva, tako
i na bazalnim ravnima. Obzirom da je udeo sp2-hibridozovanog ugljenika u ovom
materijalu 20 %, a na osnovu teoretskih predvidanja [96,131] i eksperimentalnih
dokaza [95] o stabilizaciji kiseonikom funkcionalizovanih grafena putem
agregacije hemisorbovanih kiseonicnih grupa, i ovaj materijal moZe da se posmatra
kao hidrofobna povrsSina sa kiseonikom bogatim, hidrofilnim podru¢jima, tj. kao
materijal koji se sastoji od grafenske i grafen-oksidne faze. O 1s XPS spektar
grafenskih nanoplocica otkriva dominaciju OH-grupa koje su vezane na ivi¢ne

ugljenikove atome.

O1s o1s O1s

grafen-oksid industrijski grafen grafenske nanoplocice

532.3 eV (100%)
C-OH, C-0-C

533.45 eV (77.5%)
C-OH

533.5 oV (51.40%)
C-OH 5632.2 eV (29.12%)
_C-OH, C-0-C

~
-

530.8 eV (22.5%)
534.8 eV (14.08%) C=0
H-OH

/

531.2 eV (5.40%)

r T T T T 1 T T T T T 1 r T T T T 1
545 540 535 530 525 520 545 540 535 530 525 520 545 540 535 530 525 520
Energija veze / eV Energija veze / eV Energija veze / eV

Slika 3.5. Dekonvoluisani visokorezolucioni O 1s XPS spektri za GO, IG i GNP [126].
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3.3.2. Elektrohemijska svojstva i korelacije sa fizickohemijskim
osobinama

Sa ciljem povezivanja fizicko-hemijskih svojstava ovih materijala sa
kapacitivnim osobinama u vodenom elektrolitu, i uvida u uticaj katjona na iste,
elektrohemijski odziv sva tri materijala je ispitan metodom cikli¢ne voltametrije u
1 mol dm-3 vodenim rastvorima LiCl, NaCl i KCI. Jedna od prvih ¢injenica koje mogu
da se primete je da prozor potencijala u kojem postoje samo kapacitivne struje
zavisi od vrste materijala (slika 3.6). U slucaju industrijskog grafena i grafenskih
nanoplocica kapacitivno ponasanje je mereno izmedu -1,0 i 0,8 V prema Ag/AgCl
elektrodi, dok je za grafen-oksid katodni limit potencijala bio -0,5 V. Razlog za
znatno uZi prozor potencijala za GO lezi u Ccinjenici da na potencijalima
negativnijim od -0,5 V prema Ag/AgCl dolazi do pojave dobro definisanog strujnog
talasa koji potice od ireverzibilne redukcije ovog materijala. OpSirnija diskusija ove
pojave, kao i prateci efekti na kapacitet i strukturne promene dati su u poglavlju 4
ovog rada. S druge strane, ciklicni voltamogrami sva tri materijala pokazuju neke
zajednicke karakteristike: (i) niZe kapacitivne struje pri potencijalima iznad 0,4 V;
(ii) porast katodne struje pri 0,4 V i pojavu Sirokog pseudokapacitivnog talasa
izmedu 0,4 i 0,1 V; (iii) veCe kapacitivne struje na potencijalima ispod 0,1 V. Pri
negativnijim potencijalima primetan je porast kapacitivnih struja za sva tri
materijala, kada se katjon elektrolita menja u nizu Li* = Na* — K*, pri ¢emu je ovaj
trend izraZeniji za anodne struje (slika 3.6). Voltamogrami industrijskog grafena i
grafenskih nanoplocica ne pokazuju znacajno odstupanje od idealnog kapacitivnog
ponasanja, za razliku od grafen oksida kod kojeg je evidentno znacajno odstupanje
pri negativnim potencijalima. Za sva tri materijala pravougaoni oblik
voltamograma je najbolje oCuvan kada je elektrolit KCl. Trend porasta
kapacitivnosti sa promenom katjona je izraZeniji pri ve¢im brzinama polarizacije.
Na osnovu prikazanih voltametrijskih odziva rasponi potencijala u kojima je
evidentno samo kapacitivno ponaSanje mogu da se razdvoje u dva podrudja:
podrucje dominantne kapacitivnosti dvojnog elektri¢cnog sloja i podrucje u kojem

preovladava pseudokapacitivnost.
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Slika 3.6 Ciklicni voltamogrami grafen-oksida (levo) i industrijskog grafena
(desno) snimljeni pri 100 mV s u 1 mol dm-3 vodenim rastvorima LiCl, NaCl i KCL
Negativna granica prozora potencijala kod grafen-oksida je ogranicena usled
pojave ireverzibilne redukcije materijala [126].

Sa ciljem detaljnijeg ispitivanja opaZenih trendova ciklovoltametrijska merenja
sva tri materijala, u tri razliCita elektrolita, provedena su u dva odvojena podrucja
potencijala: (i) izmedu 0,4 i 0,8 V, oznacenog kao DL (od eng. double layer)
podrudje; (ii) izmedu katodne granice (-1,0 V za IG i GNP, -0,5V za GO) i 0,4V,
oznacenog kao pseudokapacitivno podrucje. Merenja su vrSena pri brzinama
polarizacije izmedu 15 i 800 mV s-1. Dobro definisan trend porasta kapacitivnih
struja sa promenom katjona od Li* do K* izraZzen je u pseudokapacitivnhom
podrudju za sva tri materijala, dok je isti trend prisutan ali znatno manje izraZen u
DL podrudju (slika 3.7). Pored toga, ocuvanje pravougaonog oblika voltamograma
u pseudokapacitivnom podrucju je takode poboljSano kada se katjon menja od Li*
do K*, Sto daje indikaciju poboljSanja kapacitivnih svojstava, odnosno brzeg
odvijanja procesa prazZnjenja i punjenja. Kako su opazeni trendovi dobro izrazZeni
samo u pseudokapacitivnom podrucju, a jedan od ciljeva ovog rada je da se proceni
efekat vrste katjona na kapacitivno ponasSanje, dalja diskusija je fokusirna na

merenja izvedena u tom podrudju.
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Slika 3.7. Cikli¢ni voltamogrami ispitivanih materijala snimljeni pri 100 mV s1 u
dva razlicita prozora potencijala, u 1 mol dm3 vodenim rastvorima LiCl, NaCl i KCI
[126]

Za razliku od klasi¢nih kondenzatora, Cija kapacitivnost ne zavisi od brzine
punjenja ili praznjenja, kapacitivnost elektrohemijskih kondenzatora opada sa
povecanjem brzine polarizacije, odnosno sa povecanjem struje pri galvanostatskim
merenjima. Razlog za ovo lezi u Cinjenici da ukupnoj kapacitivnosti
elektrohemijskih kondenzatora znacCajno doprinose spori procesi koji ukljucuju
faradejske reakcije i adsorpciju u mikroporama, a koji ne mogu da se kompletiraju
pri velikim brzinama polarizacije, odnosno visokim strujama punjenja/praznjenja.

Ovakav tip ponasSanja je utvrden za sva tri materijala, Sto se vidi na slici 3.8 desno.
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Slika 3.8. Levo: 1/C u funkciji korena brzine polarizacije; desno: izmerene
vrednosti gravimetrijske kapacitivnosti (u F g1) u 1 mol dm-3 vodenim rastvorima
LiCl, NaCl i KCI pri brzinama polarizacije od 15 do 800 mV s-1 [126].

Detaljnija analiza dobijenih zavisnosti je izvrSena na osnovu metode date u ref.
[39], gdje je pokazano da postoji linearna zavisnost izmedu reciprocne vrednosti
kapacitivnosti, 1/C (ili naelektrisanja, 1/q) i korena brzine, v1/2 za Siroki raspon

brzina polarizacije. Ekstrapolacijom ove funkcije na v1/2 = 0 (time i v = 0 mV s1)
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dobijaju se grani¢ne vrednosti kapacitivnosti koje bi bile izmerene pri beskona¢no
maloj brzini polarizacije, pri kojoj bi svi procesi koji doprinose kapacitivnosti mogli
da budu kompletirani. Sva tri ispitivana materijala pokazuju linearnu zavisnost u
rasponu brzina polarizacije od 15 do 800 mV s-1, zahvaljuju¢i cemu je moguce

izvesti preciznu ekstrapolaciju prema v = 0 mV s (slika 3.8 levo).

Sagledavanjem generalnih efekata koje promena vrste katjona ima prema
vrednostima kapacitivnost, moguce je raspoznati dva suprotna trenda, zavisna od
brzine polarizacije: (i) smanjenje gravimetrijske kapacitivnosti promenom
elektrolita od LiCl do KCl pri niskim brzinama polarizacije (v = 0 mV s'1) i (ii)
povecanje iste veli¢ine sa promenom elektrolita od LiCl do KCI pri viSim brzinama
polarizacije (slika 3.8 desno). Evidentno je da su ekstrapolacijom dobivene
vrednosti kapacitivnosti (pri v = 0 mV s1) za sva tri materijala najvece u rastvoru
LiCl (slika 3.8, tabela 3.3), dok je pri realnim, merenim vrednostima brzine taj
trend suprotan. Naime, za brzine vece od 45 mV sl izmerene vrednosti
kapacitivnosti rastu pri promeni katjona od Li*, preko Na* do K*. Ovakav trend se
kod GO i GNP opaza za sve primenjene brzine polarizacije, dok se kod industrijskog
grafena pri 15 mV s'1 primecuje isti trend kao i kod ekstrapolisanih vrednosti, a
koji se povecanjem brzine postepeno menja i pri 45 mV s1 postaje isti kao kod
druga dva materijala. Sa porastom brzine polarizacije porast kapaciteta od LiCl do
KCl postaje sve izraZeniji, Sto je karakteristicno za sva tri materijala (slika 3.8

desno).

Bez obzira na slicne opSte trendove, vrednosti specificnih kapacitivnosti
ispitivanih materijala se medusobno znatno razlikuju. Vrednosti dobijene pri 15 i
800 mV s1, kao i one dobijene ekstrapolacijom prema v = 0 mV s'1 (tabela 3.3) su
najniZze za GNP, neSto veCe za GO, dok industrijski grafen pokazuje najvece
vrednosti, ¢ak i preko 400 F g1 pri beskona¢no malim brzinama polarizacije.
Vrednosti izmerene za GO i GNP odgovaraju vrednostima karakteristicnim za
grafitne elektrode [132]. Vrednosti za IG su slicne vrednostima za neke druge
ugljeni¢ne materijale [133-135] ali ipak prili¢no visoke. U svakom slucaju, veza

izmedu izmerenih vrednosti kapacitivnosti i specificne povrSine ispitivanih
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materijala je u skladu sa opaZanjem da je visoka specificna povrsSina osnovni

preduslov za postizanje visokih gravimetrijskih kapacitivnosti.

Tabela 3.3. Izmerene kapacitivnosti pri niskim (15 mV s, Cis5) i visokim (800 mV
s'1, Cgoo) brzinama polarizacije za ispitivane materijale u 1 mol dm-3 vodenim
rastvorima LiCl, NaCl i KCL. Date su i vrednosti dobijene ekstrapolacijom prema 0
mV s (Co). Retencija kapacitivnosti je izraCunata poredeci vrednosti merene pri
800 mV s1 sa vrednostima dobijenim ekstrapolacijom na 0 mV s-1 [126].

C C C Retencija

v-0 15 800 g .
kapacitivnosti

/Fg? /Fgt /Fgt P % /

LiCl NaCl KCl LiCl NaCl KClI LiCl NaCl KCI LiCl NaCl Kl

GO 47,2 46,2 43,3 35,6 35,7 37,3 14,6 16,3 19,9 30,93 3528 4596
IG 426,5 400,33 3760 3485 346,3 3406 162,0 184,7 2059 3798 46,14 54,76

GNP 198 19,7 19,3 16,6 16,8 17,2 8,46 9,19 10,54 42,73 46,67 54.50

Sa ciljem detaljnijeg uvida u vezu izmedu fiz¢ko-hemijskih svojstava ovih
materijala i izmerenih kapacitivnosti, prose¢na vrednost kapacitivnosti dobivenih
ekstrapolacijom izrazena je po jedinici realne specificne povrSine (tabela 3.1) za
svaki materijal, pri cemu je za GO dobijena vrednost od neverovatnih 455 pF cm2,
za IG 67 pF cm2 a za GNP 49 uF cm2. Ove vrednosti znacajno odstupaju od 20 uF
cm2, Sto je tipicna kapacitivnost dvostrukog sloja za ugljeni¢ne povrSine[136].
Ovaj podatak, medutim, daje indikaciju ekstremno visokog doprinosa
pseudokapacitivnosti za sve materijale pri ¢emu se, Sto je jako znacajno, taj
doprinos smanjuje kako se smanjuje sadrzaj kiseoni¢nih grupa i strukturnih
defekata u uzorcima. Ova korelacija daje osnovu za tvrdnju da je za visoke
vrednosti kapacitivnosti po jedinici realne povrSine neophodno prisustvo
funkcionalnih grupa koje mogu prolaziti kroz reverzibilne redoks transformacije.
Uzimaju¢i u obzir ¢injenicu da su povrsSinski redoks procesi znatno sporiji od
procesa adsorpcije u dvojnom elektricnom sloju moZe se ocekivati da ¢e retencija
kapacitivnosti biti ve¢a kada je doprinos pseudokapacitivnih procesa maniji, sto je
u ovim eksperimentima i dobijeno (tabela 3.3). Veza izmedu udela

pseudokapaciteta, retencije kapaciteta i vrste katjona diskutovana je u nastavku.
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Tokom katodne polarizacije grafitnih materijala u kiselom elektrolitu mogu da

se razlikuju tri opSta procesa [137]:

(i) fizicka, nespecificna adsorpcija usled elektrostatickog privlacenja izmedu

povrsine ugljenika i protona:
>Cx + H* = >Cyx//H* (3.R1)

(ii) specificna jon-dipol interakcija izmedu protona i hinonskih ili karboksilnih

grupa:
>Cx0 + H* - >C0//H* (3.R2)

(iii) reverzibilno nastajanje jake veze pra¢eno prenosom naelektrisanja, tj.

faradejska reakcija odgovorna za pseudokapacitivnost:
>Cx0 + H* + e- - >CxOH (3.R3)

lako je gornja shema data za kiseli elektrolit, navedeni procesi mogu da se
posmatraju i u neutralnom elektrolitu, s razlikom da se prkazani kompleksi
formiraju sa metalnim jonom, M* (u ovom slucaju jonima litijuma, natrijuma ili
kalijuma). Kako redukcija jona alkalnih metala nije moguca u vodenim rastvorima,
reakcija (3.R3) u neutralnoj sredini moze voditi do stvaranja jonskog kompleksa,
>(Cx0-M*. Ovakav scenario je, medutim, mogu¢ samo ukoliko se kiseoni¢na grupa
prilikom redukcije moZe stabilizovati u anjonskom obliku. Procesi (3.R1) i (3.R2)
se mogu ocekivati u celom rasponu potencijala, dok je reakcija (3.R3) moguca
samo pri dovoljno negativnim katodnim potencijalima, S$to je u skladu sa
prethodno diskutovanom pojavom pseudokapacitivnog talasa na

ciklovoltamogramima (slika 3.7).

Pored navedene sheme, joS nekoliko fenomena je potrebno uzeti u
razmatranje pri diskusiji kapacitivnog ponaSanja [12]. lako u literaturnim
vrednostima postoje odredene razlike, generalno je prihvaceno da dimenzije
ukupnih hidratacionih sfera, kao i energije interakcije izmedu katjona alkalnih
metala i molekula vode, znacCajno opadaju idu¢i od Li* do K* [106,107]. Usled

visoke gustine naelektrisanja, ukupni hidratacioni broj (ukljucujudi i ¢vrsto vezanu
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drugu hidratacionu sferu) litijumovog jona je znatno veci od hidratacionog broja
natrijumovog jona [18,107], dok se hidrataciona sfera kalijumovog jona sastoji
samo iz jednog sloja molekula vode, koje su u direktnoj interakciji sa jonom (videti
tabelu 2.1 u delu 2.2.2). Kako je nespecifi¢na adsorpcija, opisana reakcijom (3.R1),
zasnovana na slabim disperzionim interakcijama i uz ¢injenicu da je grafitna
povrsina bez kiseoni¢nih grupa hidrofobna, sama energija adsorpcije nije dovoljna
da kompenzuje energiju dehidratacije litijjumovih jona ili da indukuje znacajne
promene solvatnog okruZenja. U skladu sa tim, hidratisane litijumove vrste
adsorbovane na ovaj nacin su najvece, Sto implicira da ¢e kapacitet dvostrukog
sloja biti najmanji u vodenom rastvoru litijumove soli. Sli¢ni zaklju¢ci mogu da se
izvedu i za adsorpciju opisanu reakcijom (3.R2), iako se izmedu pozitivnhog
naelektrisanja katjona i parcijalno negativnog naelektrisanja na kiseoniku mogu

ocCekivati znatno vece energije adsorpcije [81,131,138].

U odnosu na procese adsorpcije opisane reakcijama (3.R1) i (3.R2), interakcije
predstavljene reakcijom (3.R3) ¢e, u opStem slucaju, biti znatno jace, pri ¢emu tip i
raspored kiseoni¢nih grupa, kao i prisustvo defekata na grafenskom sloju imaju
presudnu ulogu. U nedavno objavljenoj DFT studiji [81] kao i u DFT raCunima
radenim u sklopu ovog rada izu€avani su efekti kiseonicnih funkcionalnih grupa
(epoksidnih i hidroksilnih) na sposobnost grafena da reverzibilno skladisti jone
alkalnih metala. Prema dobijenim rezultatima, atomi alkalnih metala potpuno
prenose svoje naelektrisanje na kiseonikom-funkcionalizovani grafen, zbog ¢ega se
njihova interakcija moZe smatrati interakcijom jonskog tipa. Ovde je zgodno
napomenuti da posmatrano naelektrisanje, tj. elektron, koje prelazi sa atoma na
kiseoni¢nu grupu na grafenu u realnim elektrohemijskim sistemima na grafen
dolazi iz spoljasnjeg strujnog kola, pa je konacan bilans, odnosno raspodela
naelektrisanja ista u oba slucaja. Interakcija grafena i atoma (odnosno jona)
alkalnih metala, medutim, zavisi od tipa i rasporeda kiseoni¢nih grupa. Generalno,
pojedinacne epoksidne grupe hemisorbovane na bazalnoj ravni grafena mogu da
prihvate elektron koji otpusti atom alkalnog metala, ¢cime se omogucava formiranje
stabilnog kompleksa, Sto nije slucaj kada su na bazalnoj ravni prisutne izolovane

hidroksilne grupe [81,138]. Kako je, medutim, reverzibilna interakcija OH
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funkcionalizovanog grafena sa Li* jonima eksperimentalno dokazana [99], uzrok za
prividno neslaganje moZe da se traZi u distribuciji OH grupa na grafenskoj ravni.
Naime, eksperimentalno je pokazano da pri blagom termickom tretmanu dolazi do
agregacije kiseoni¢nih grupa, pri ¢emu se na materijalu izdvajaju zasebne
grafen-oksidna i grafenska faza [95], a stabilnost takvih struktura sa hidroksilnim i
epoksidnim grupama, kao i defektima je potkrepljena i DFT racunom [96]. Kako je
ve¢ navedeno u diskusiji rezultata karakterizacije, utvrdeno je da industrijski
grafen dominantno sadrZi hidroksilne grupe, kao i neSto manji udeo epoksidnih
grupa pri Cemu i dalje ima relativno visoku provodljivost. Na osnovu toga,
industrijski grafen bi mogao da se posmatra kao materijal koji se sastoji od
zasebnih faza: (i) dobro provodne hidrofobne grafenske i (ii) OH-grupama bogate
hidrofilne grafen-oksidne faze. U skladu sa tim, DFT proracun je primenjen na
modele na kojima je na grafenskoj povrsini agregirano viSe OH grupa, a njihova
stabilnost i energije interakcije sa atomima Li, Na i K su uporedene sa modelom
OH-funkcionalizovanog grafena kod kojeg ne postoji agregacija, tj. koji ima
unifroman raspored funkcionalnih grupa. Cisti grafen (p-grafen) je modeliran u
(3V3 x 3V3)R 30° ¢eliji koja sadrzi 54 ugljenikova atoma. Uvodenje jedne OH grupe
(formiranje Cs40H) izaziva sp? — sp3 konverziju na atomu koji ucestvuje u C-0 vezi,
kao i na tri susedna C atoma, zbog Cega oni postaju spremni za formiranje nove
veze. Energija hemisorpcije jedne OH grupe na Cisti grafen iznosi -0,80 eV i u
dobrom je slaganju sa rezultatima drugih autora [139-141]. Obzirom na
tetraedarsku usmerenost sp3 hibridnih orbitala, vezanje druge OH grupe ce se
desiti na bilo kojem od tri susedna atoma, u orto polozZaju, na suprotnoj strani
grafenskog sloja, ¢ime se zasiCuje njegova nezasi¢ena veza (eng. dangling bond)
koja potice od pomenute rehibridizacije. Uvodenjem druge OH, medutim, kreira
dva nova C atoma spremna za formiranje veza, pri ¢emu se tre¢a OH grupa veZe na
istoj strani ravni kao i prva. Najstabilnija Cs4(OH)s struktura je ona sa cik-cak
konfiguracijom, dok su energetske razlike izmedu moguc¢ih konfiguracija za
Cs4(OH)s oko 0,09 eV, Sto je prikazano na slici 3.9. Medutim, najvazniji rezultat
predstavlja ¢injenica da je Cs4(OH)s struktura sa agregiranim OH grupama za 3,75
eV stabilnija od strukture u kojoj su OH grupe uniformno rasporedene (slika 3.9).

Formiranje vodonicnih veza izmedu O i H atoma susednih grupa dodatno doprinosi
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stabilizaciji, pri ¢emu su u najstabilnijoj konfiguraciji grupe rasporedene tako da je
narusSavanje 1 oblaka minimalno, a broj vodoni¢nih veza maksimalan. Najstabilnija
struktura Cs4(OH) sistema (donja struktura na slici 3.9) gradi Cetiri vodoni¢ne

veze, dok ostale strukture grade po tri.
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Slika 3.9. Relativna energetska razlika izmedu struktura sa pet OH grupa
uniformno rasporedenih i agregiranih na grafenskoj ravni [131].

Integralna energija vezivanja, definisana jednacinom (3.3.) opada sa svakim
novim uvodenjem OH grupe, Sto je posledica povecanja reaktivnosti usled
deformacije bazalne ravni i formiranja povrSinskih nezasi¢enih veza. Jasna
indikacija teznje OH grupa prema agregaciji se moZe opaziti na osnovu integralnih
energija najstabilnijih struktura sa OH agregatima, koje su do 0,8 eV negativnije u
odnosu na strukture sa istim brojem uniformno rasporedenih funkcionalnih grupa

na bazalnoj ravni (slika 3.10).
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Slika 3.10. Diferencijalna (krugovi) i integralna (kvadrati) energija vezanja OH
grupa na grafen za najstabilnije Cs4(OH), strukture i integralna energija vezivanja
OH grupa na grafen za strukture sa razdvojenim OH grupama (dijamanti) [131].

S druge strane, diferencijalna energija vezivanja (jednacina (3.2.)) znacajno
varira u zavisnosti od n(OH): za strukture za koje je n neparan broj diferencijalna
energija je znatno veca u odnosu na strukture sa parnim n (slika 3.10). Pored toga,
dodatak svake OH grupe izaziva deformaciju grafenske ravni pri cemu je energija
deformacije, koja za n(OH) = 5 dostiZe 6 eV, kompenzovana energetskim efektom
agregacije funkcionalnih grupa. Analizom ukupne gustine stanja (DOS, od eng.
Density of States, nije prikazano) ustanovljeno je da uvodenjem OH grupa ne dolazi
do otvaranja energetskog procepa, Sto je od velike vaZnosti sa aspekta primene u
sistemima za pohranu energije jer navodi na zakljucak da provodljivost ovako

funkcionalizovanog grafena nije kompromitovana.

Interakcija Cistog grafena i alkalnih metala je prilicno slaba i uglavnom
zasnovana na disperzionim interakcijama [81,138,142], Cije energije ne mogu da
kompenzuju kohezione energije atoma metala (1,63 eV atom™! za Li, 1,113 eV

atom~! za Na i 0,934 eV atom1 za K [143]) i time spreCe izdvajanje metalne faze.
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Uvodenje OH grupa na bazalnu ravan znatno pojacava njihove interakcije sa
grafenom, pri c¢emu njihova reverzibilnost potpuno zavisi od stabilnosti
grafen-oksidne faze, odredene rasporedom OH grupa. U tabeli 3.4 prikazane su
izraCunate adsorpcione energije na Cs4(OH), jedinicama, pri ¢emu su naznaceni
slucajevi u kojima dolazi do ireverzibilnog otkidanja OH grupe (Sto u realnom
sistemu predstavlja ireverzibilnu redukciju materijala), kao i vrste koje na taj nacin
nastaju. Jedna od interesantnih cinjenica koje mogu da se primete je da je
interakcija izmedu metala i Cs4(OH), jaca za konfiguracije sa neparnim n, koje

generalno pokazuju manju stabilnost (slika 3.10).

Tabela 3.4. Energije adsorpcije atoma alkalnih metala na Cs4(OH)n strukturama
(date u eV). Za Cs4(OH)x koje podlezu redukciji vrednosti u zagradama oznacavaju
energiju adsorpcije za M-Cs4(OH), strukturu kod koje redukcija nije opaZena
(moguci ali energetski manje favorizovan put u odnosu na redukciju) [131].

M Cs.OH Cs4(OH)2 Cs4(OH)3 Cs4(OH)4 Cs4(OH)s
Li n.s.2 -1,23 n.s.b(-1,63) -1,61 n.s.2(-1,68)
Na n.s.2 -1,34 n.s.b(-1,78) -1,58 -1,84

K n.s.2 -1,73 -2,21 -1,96 -2,22

aNjje stabilan, nastaje MOH; bNije stabilan, nastaje H>O.

Na osnovu prikazanih rezultata moguce je tvrditi da ¢e stabilnost kompleksa
Cs4(OH)n sa metalnim atomom biti odredena stabilnoS¢u supstrata, koja je veca za
agregate sa parnim n(OH). U prakticnom smislu to znaci da ¢e materijali kod kojih
postoje odvojene grafenske i grafen-oksidne faze stabilizovati interakciju sa
metalima, cinedi je reverzibilnom, Sto je u skladu sa ranijim eksperimentalnim

opazanjima [108].

Baderova analiza je uradena za stabilne Cs4(OH)2 i C54(OH)4 agregate, kod kojih
ne dolazi do izdvajanja vode ili hidroksida, pri ¢emu je ustanovljeno da metalni
atom na Cs4(OH)n prebacuje vise od 0,99e na funkcionalizovani grafen, Sto ovu
interakciju ¢ini potpuno jonskom. Konstruisanjem 3-D dijagrama raspodele

naelektrisanja (slika 3.11) ustanovljeno je da osiromaSena podrucja ukljucuju
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alkalni metal, O-H, C-OH i C-C veze, dok je povecanje naelektrisanja opaZeno na
kiseoniku iz OH grupe, koji u€estvuje u interakciji sa atomom, i na bazalnoj ravni

grafena.

C,(OH),

Cs,(OH),

Slika 3.11. Dijagrami raspodele naelektrisanja pri adsorpciji alkalnog metala na
OH-dimer i OH-tetramer na grafenu. Zute povrsine predstavljaju podruéja porasta
naelektrisanja dok siva oznacavaju podrucja osiromasena naelektrisanjem (u
odnosu na neinteragujuci metal i nOH-grafen). Graficki prikaz napravljen pomocu
VMD koda [131].

Sa aspekta realnog kondenzatorskog sistema, ovo znaci da se elektron iz
spoljnog strujnog kola pseudofaradejskim procesom rasporeduje u podrudje sa
agregiranim OH grupama i u manje domene bazalne ravni. U elektrohemijskim
kondenzatorima, u kojima kiseoni¢ne funkcionalne grupe omogucéavaju pojavu
pseudokapacitivnosti kroz pseudofaradejske reakcije, specificne interakcije ovih
grupa sa jonima elektrolita obezbeduju dodatni nacin za povecanje kapacitivnosti
materijala. Takve interakcije su razlicite od interakcija na nespecificnim mestima,
do kojih dolazi usled disperzionih sila, a koje su odgovorne za kapacitivnost

dvostrukog elektri¢nog sloja.
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Porast energija interakcije alkalnih metala sa agregatima hemisorbovanih OH
grupa na grafenu je u skladu sa eksperimentalno opaZenim trendovima promene
kapaciteta za industrijski grafen, koji se moZe smatrati materijalom koji najbliZe
odgovara modelima koriStenim u racunu. Za navedeni materijal je, kao Sto je
pomenuto, XPS-om utvrdeno da na bazalnoj ravni dominiraju OH grupe, pri Cemu

materijal poseduje o¢uvanu grafensku fazu.

Kako je isti elektrohemijski efekat prisutan i kod druga dva ispitivana
materijala, a uzevsi u obzir i Cinjenicu da je na industrijskom grafenu, osim
hidroksilnih, potvrdeno i postojanje manjeg udela karbonilnih grupa, DFT
proracunima su analizirane interakcije atoma alkalnih metala i sa drugim tipovima
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Kao i u slucaju opisane interakcije metalnog
atoma sa agregiranim OH funkcionalnim grupama, interakcije sa epoksidom
grupom su dosta egzotermnije u odnosu na interakcije sa Cistim grafenom i za
ispitivane metale imaju sledece vrednosti: -1,79 eV za litijum; —-0,82 eV za natrijum
i =1,05 eV za kalijum. Poredeci ove vrednosti, kao i trend njihove promene sa
vrednostima i trendovima za Cs4(OH)4 (tabela 3.4) oligledan je znacajan uticaj
prirode kiseoni¢ne grupe jacinu specificne interakcije. Sa ciljem dodatnog
razjaSnjenja efekta kiseoni¢nih grupa, analizirane su interakcije natrijuma sa
razli¢itim vrstama grafenske povrsine, i to sa Cistim grafenom, epoksi-grafenom,
karboksil-grafenom i grafenom sa monovakancijom. Zadnja navedena grafenska
povrsina odabrana je kao predstavnik grafena sa strukturnim defektom. Energije
adsorpcije natrijuma na navedenim povrSinama variraju od -0,35 do ispod -2 eV,
Sto je prikazano na slici 3.12. Disperzione interakcije doprinose adsorpciji sa 0,3 do
0,4 eV. Baderova analiza je pokazala da je u svim slucajevima valentni s elektron
natrijuma skoro potpuno prenesen na kiseoni¢nu funkcionalnu grupu, odnosno
defekt, na grafenskoj povrsini, Sto ide u prilog tvrdnji o formiranju stabilnog
jonskog kompleksa, >CxO-M*. Dodatno treba naglasiti da u slucaju grafenskih
nanoploCica, a obzirom da se radi o viSeslojnom materijalu koji je po
karakteristikama na samoj granici izmedu grafena i grafita [113], jake interakcije
koje daju znacajan doprinos izmerenoj kapacitivnosti mogu da se ocekuju na

njegovim ivicama [57,58]. lako prilikom DFT racuna u obzir nisu uzete energije
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solvatacije, realno je ocekivati da jaca solvatacija viSe zasenjuje interakciju katjona
sa kiseoni¢nom funkcionalnom grupom, pri ¢emu je taj efekat najvise izrazen za Li*
a najmanje za K+, Sto je u skladu uocenim trendovima pada kapacitivnosti pri

promeni katjona od K+ do Li*.
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2.5 grafen sa monovakancijom
Slika 3.12. IzraCunate energije adsorpcije natrijuma na Cistom grafenu, epoksi-

grafenu, karboksil-grafenu i grafenu sa monovakancijom. Uspravne strelice
prikazuju doprinos disperzionih interakcija u Eags(Na) [126].

[ako i teorijski i eksperimentalni rezultati ukazuju da su jake interakcije
izmedu metalnog jona i redukovanog oblika kiseoni¢ne funkcionalne grupe na
grafenskoj povrsini zavisne kako od prirode katjona, tako i od vrste kiseoni¢ne
grupe (ili drugih defekata koji mogu ucestvovati u ovom procesu), za
generalizovanje eksperimentalnih opaZanja sva tri materijala potrebno je

razmotriti i neke dodatne pojave.

Kako je pokazano u ranijoj diskusiji, odsecak linearne funkcije C-1 = f{v1/2) daje
vrednost kapacitivnosti pri beskona¢no maloj brzini polarizacije, koja bi se mogla
tumaciti kao maksimalna ukupna kapacitivnost nastala odigravanjem i brzih i
sporih procesa tokom potenciodinamicke polarizacije [39]. Prema istim autorima,
ova zavisnost se moZe iskoristiti za raCunanje ta¢nog doprinosa pojedinih tipova
kapacitivnosti u ukupnoj kapacitivnosti. Naime, preuredenjem zavisnosti u oblik
C = f{v'1/2) i ekstrapolacijom njenog linearnog dela prema v — oo (tj. v'1/2 = 0, slika

3.13) trebalo bi da se dobije samo vrednost kapacitivnosti dvojnog elektricnog
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sloja, obzirom da ona potice od brzih procesa koji bi mogli da se kompletiraju pri
v — oo, Podaci dobijeni za ispitivane materijale su obradeni prema ovoj metodi, pri
¢emu su dobijene prilicno visoke vrednosti za ono $to se prema referenci [39]
smatra za udeo pseudokapacitivnosti. Naime, za sva tri materijala vrednosti su bile
izmedu 25 i 50 % i opadale su pri promeni elektrolita od LiCl do KCI. Najveci
procenat kapacitivnosti je odreden za grafen-oksid, koji ima i najve¢i sadrzaj
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, dok je najmanji sadrZzaj odreden za grafenske

nanoplocice (Slika 3.13).
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Slika 3.13. Kapacitivnost u funkciji v-1/2

[ako vrednosti kapacitivnosti prera¢unate na jedini¢nu realnu povrsinu (koje

se smanjuju sa smanjenjem Kkoncentracije kiseoni¢nih grupa) upucuju na visok
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doprinos pseudokapacitivnosti, razumevanje porekla prilicno visokih udela
pseudokapaciteta (do 50 %) bi moglo da se dobije ako se uzme u obzir da pored
faradejskih i neki drugi spori procesi doprinose kapacitivnosti merenoj pri niskim
brzinama polarizacije [144]. Jedan od takvih procesa je verovatno difuzija katjona,
pri Cemu se K* zbog manje hidratacione sfere krece dosta brZe u odnosu na Li*.
Ovakav scenario bi objasnio i smanjenje udela pseudokapaciteta u smeru od LiCl
do KCL Pored toga, za sve ispitivane materijale registrovana je linearna zavisnost
izmedu retencije kapacitivnosti pri velikim brzinama polarizacije (tabela 3.3) i
procenta pseudokapacitivnosti (slika 3.14). Na osnovu cinjenice da sve tacke na
grafiku leZe na istom pravcu, moZe se dati generalni zaklju¢ak da ¢e gubitak
kapacitivnosti pri velikim brzinama punjenja/praZnjenja, odnosno pri velikim
strujnim opterecenjima biti manji Sto je manji doprinos pseudokapacitivnosti u
ukupnoj kapacitivnosti. Takode, ova Cinjenica iskljucuje uticaj specificne povrsine

na retenciju kapacitivnosti.
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Slika 3.14. Retencija kapacitivnosti pri 800 mV s! u funkciji procenta
pseudokapacitivnosti ispitivanih materijala [126].
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Kako je ve¢ navedeno, ciklovoltametrijska ispitivanja grafen-oksida su vrsena
u znatno uZem prozoru potencijala u odnosu na druga dva materijala. Razlog za to
je nagli porast katodne struje pri katodnoj polarizaciji ispod -0,5 V prema Ag/Ag(],
koja potice od ireverzibilne redukcije. Druga dva materijala ne pokazuju ovaj talas,
a katodna granica prozora potencijala im je ograni¢na redukcijom vode. Detaljnija

diskusija ove pojave za grafen-oksid je data u 4. poglavlju.

Jo$ jedan fenomen karakteristican za grafen-oksid, a koji ¢e ovde biti pomenut,
je postepeno povecanje kapacitivnosti tokom viSestrukog cikliranja u vodenom
elektrolitu. Primeceno je da ovaj porast kapacitivnosti zavisi od prirode katjona
prisutnog u elektrolitu i da je najmanje izraZzen u slucaju Li* a najviSe za K*.
Voltamogrami prikazani na slici 3.15 su snimljeni za GO film (bez dodatka Vulcan
XC-72R) u 1 mol dm-3 vodenom rastvoru LiCl pre (isprekidana linija) i posle (puna
linija) 50 potenciodinamickih ciklusa u 1 mol dm-3 LiCl (A) i 1 mol dm-3 KCl (B).
Kada je viSestruko cikliranje vrseno u LiCl kapacitivnost je porasla za 12,8 % dok je

nakon istog broja ciklusa u KCl primecen porast od 23,8 %.
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Slika 3.15. Ciklovoltamogrami grafen-oksida snimljeni u 1 mol dm=3 vodenom
rastvoru LiCl pre (isprekidana linija) i posle (puna linija) 50 potenciodinamickih
ciklusa u 1 mol dm-3 LiCl (A) i 1 mol dm-3 KCI (B) [126].

U slucaju viSestrukog cikliranja u LiCl (slika 3.15 (A)) registrovani fenomen je
izrazen samo u pseudokapacitivnom podrucju, dok je nakon cikliranja u KCI doslo
do porasta struje u celom prozoru potencijala. Ovaj fenomen nije podrobnije
ispitan tokom izrade ovog rada ali se na osnovu efekta koji je uoc¢en moze smatrati

elektrohemijskom aktivacijom grafen-oksida, pri ¢emu je moguce intuitivno
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kandidovati nekoliko moguéih uzroka. Pre svega, fenomen elektrohemijske
aktivacije grafen-oksida je prijavljen i od strane drugih autora, pri ¢emu je
registrovan nagli porast kapaciteta nakon anodne polarizacije tokom koje je, na
dovoljno pozitivnom potencijalu, registrovan ireverzibilni oksidacioni talas [145].
Rendgenskom analizom je potvrdeno da u aktiviranom materijalu postoji
uniformni razmak od 13 A izmedu grafenskih slojeva, na osnovu ¢ega su autori
zakljucili da je doSlo do tzv. pilarenja, tj. stabilizacije dva grafenska sloja na ta¢no
odredenom, uniformnom razmaku [76]. U naknadnoj studiji [146] isti autori su
ispitivali aktivaciju pri katodnoj polarizaciji grafen oksida, pri ¢emu su ocigledni
redukcijski talas, nakon kojeg je na povratnom polarizacijskom skenu zabeleZena
drasti¢na razlika u kapacitivnosti, pripisali aktivaciji. Kao Sto je diskutovanu u 4.
poglavlju ovog rada, nagli porast kapaciteta nakon pojave redukcijskog talasa
verovatnije potiCe od povecanja provodljivosti usled obnove m elektronskog
sistema na grafenu. U istom radu [146] autori su predloZili i mehanizam anodnog
pilarenja, prema kojem karbkatjon jednog sloja reaguje sa epoksidnom vrstom na
drugom sloju, Sto dovodi do kona¢nog formiranja ispilarenog grafena. Za razliku od
navedenih radova, povecanje kapacitivnosti grafen-oksida (slika 3.15) je
postepeno i zavisno od vrste katjona. Obzirom da polarizacija nije vrSena prema
jako pozitivnim potencijalima, niti je doSlo do ireverzibilne redukcije materijala, na
voltamogramima ne postoji ,aktivacijski talas“. Medutim, cinjenica da ovde
registrovana aktivacija zavisi od vrste katjona, kao i da se radi o materijalu sa
visokim udelom raznovrsnih kiseoni¢nih grupa, upucuje na to da odgovore treba

traZziti u specificnim interakcijama diskutovanim u prethodnom delu ovog teksta.

Pored toga, obzirom na eksperimentalno utvrdenu [95] i teoretski podrzanu
[94] moguénost stabilizacije grafen oksida transformacijom i dislokacijom
kiseoni¢nih grupa vec¢ pri blagim uslovima, postepeno povecanje kapacitivnosti bi
moglo biti posledica upravo tih procesa, pri Cemu bi vodeni elektrolit imao ulogu

neke vrste katalizatora [147].
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4. ELEKTROHEMIJSKA REDUKCIJA GRAFEN-OKSIDA

4.1.PREGLED LITERATURE

U poredenju sa hemijskim i termi¢kim metodama redukcije grafen-oksida, prvi
izveStaj elektrohemijske redukcije sa predloZenim reakcionim putem se pojavio
dosta kasnije [148], pri Cemu je znaCaj ovog nacCina modifikacije grafena odmah
prepoznat [149], dok je kao glavni nedostatak navedena nemoguc¢nost skaliranja
procesa s ciljem redukcije znacajnijih koliCina. Neke od pozitivnih osobina
elektrohemijske redukcije, koje su naglasSene i u prvim radovima na ovu temu, su
visoka efikasnost uklanjanja kiseonicnih grupa, blagi uslovi i izbegavanje upotrebe
opasnih redukcionih sredstava kao Sto je hidrazin. Osim toga, elektrohemijska
redukcija pruza mogu¢nost precizne kontrole potencijala i vremena redukcije, a
time i dobre ponovljivosti procesa. Ovde je, medutim, korisno izdvojiti rezultate
koje su dobili Fan i saradnici [150] pri ispitivanju uticaja vremena hemijske
redukcije grafen oksida na njegov povrsinski sastav i kapacitivna svojstva. U
navedenom radu autori su redukciju vrsili hidrazinom, varirajuéi vreme trajanja
procesa od 30 minuta do 36 sati, pri ¢emu je najvecu kapacitivnost, merenu u 6 M
vodenom rastvoru KOH pokazao najkrace redukovani materijal. Metode
kontrolisane redukcije su se pokazale korisnim za precizno modifikovanje
grafen-oksida, ne samo za primenu u kondenzatorima ve¢ i u drugim sistemima

[151-153].

Uprkos oskudnom broju radova koji razmatraju ovu tematiku, moguce je
razlikovati nekoliko pristupa elektrohemijskoj redukciji grafen-oksida: (i)
redukcija GO prethodno nanesenog na odabrani provodni supstrat [148,154-157],
(ii) redukcija GO iz vodenih suspenzija [158,159] i (iii) redukcija modifikovanog
GO iz organskih suspenzija [159,160]. Prilikom redukcije iz suspenzija, bolja
reproducibilnost postupka i kvalitetniji filmovi su dobijeni upotrebom suspenzija u
organskim rastvara¢ima [159] dok je provodljivost suspenzije oznacena kao
kriticni parametar za formiranje kvalitetnih filmova [158]. Osnovna razlika
potenciodinamicke redukcije iz suspenzija i redukcije grafen-oksidnog filma je u

Cinjenici da se u prvom slucaju cikliranje mora vrsiti cak i do 100 puta [159], dok je
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za redukciju filma obi¢no dovoljan jedan potenciodinamicki ciklus [157]. Osim

toga, redukcija iz suspenzija nije moguca pri visokim vrednostima pH [161].

Obzirom da razlicite metode pripreme grafen-oksida daju raznovrsne
kombinacije kiseoni¢nih grupa, zavisnost ciklovoltamograma od metode pripreme
grafen-oksida nije iznenadujuca [162]. Na slici 4.1 prikazani su ciklovoltamogrami
koje su dobili Pumera i saradnici za grafen-okside pripremljene razli¢itim

metodama [162], na kojima se jasno vidi diverzitet ovih materijala i njihovih

svojstava.
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Slika 4.1. Ciklovoltamogrami grafen oksida u fosfatnom puferu pripremljenih po:
a) Staudenmaieru; b) Hoffmanu; c)Hummersu; d)Touru; ) Hummersu; f) Touru (a,
b, ci d skenirani prema negativnim potencijalima; e i f skenirani prema pozitivhim
potencijalima (preuzeto i adaptirano iz [162] uz odobrenje John Wiley and Sons).

Osim prikazanog uticaja metode pripreme, interesantno je izdvojiti i joS neke
faktore koji imaju uticaj na ciklovoltametrijski odziv grafen-oksida u vodenoj

sredini. Uticaj pH takode ne iznenaduje, a ogleda se u postepenom smanjenju
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povrsine strujnog talasa i pomeranju potencijala prema negativnijim vrednostima
sa porastom pH [148]. Pored toga, prolongiranom sonikacijom suspenzije grafen
oksida dolazi do postepenog smanjenja struje na redukcionom talasu, pri cemu se
vrednost potencijala redukcije ne menja [163]. Ova pojava pripisana je
postepenom uklanjanju visokooksidovanih domena prisutnih na grafenu pomocu
ultrazvucnog polja [163]. U UV-VIS spektroelektrohemijskoj studiji redukcije
grafen oksidnog filma u vodenom rastvoru zakljuceno je da se ireverzibilna
redukcija grafen-oksida zavisi i od lateralnih dimenzija strukture, kao i da se
grafen sa dominantnim udelom OH grupe elektrohemijski redukuje lakSe u odnosu

na grafen sa visokim sadrzajem epoksidnih grupa na bazalnoj ravni [164].

4.2. EKSPERIMENTALNI DEO

4.2.1. Elektrohemijska redukcija i merenje kapacitivnosti

Elektrohemijska redukcija grafen-oksidnih filmova vrSena je u troelektrodnoj
¢eliji, uz Ag/AgCl elektrodu (zasi¢eni KCl, -0,197 prema standardnoj vodoni¢noj
elektrodi na 25 °C) kao referentnu i platinsku foliju (1 cm2) kao pomoénu
elektrodu. Redukcija je vrSena u potenciostatickom rezimu, pri ¢emu je kontrola
potencijala ostvarena pomocu potenciostata/galvanostata PAR 263A uz softver
PowerSTEP. Disk od staklastog ugljenika, spojen kao radna elektroda, koriS¢en je
kao podloga za nanoSenje grafen-oksida sa ciljem ispitivanja uticaja potencijala
redukcije na kapacitivna svojstva. Bakarni disk je KkoriSten kao supstrat za
redukciju grafen oksida na kojem su snimani ramanski spektri. Materijal je
nanoSen nakapavanjem suspenzije i suSenjem pod vakuumom. Suspenzija je
pripremljena u smesi etanol/voda (40 % v/v), uz dodatak Nafiona (0,05 % w/w)
sa ciljem poboljSanja adhezije materijala. Vulcan XC-72R nije dodavan u ovim

eksperimentima.

Pre svake redukcije i merenja kapacitivnosti elektrohemijska celija je temeljno
ispirana argonom, sa ciljem S$to efikasnijeg uklanjanja rastvorenog kiseonika.
Argon je kroz celiju propustan i tokom merenja. Redukcija je vrsena u 1 mol dm-3

rastvoru K;SO4 pri razli¢itim potencijalima, pri ¢emu je trajanje svake redukcije
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bilo 10 sekundi. Potencijali redukcije su odabrani na osnovu ireverzibilnog
redukcijskog talasa na ciklicnom voltamogramu snimljenom pri potencijalima

negativnijim od -0,5 V (katodna granica potencijala za merenje kapacitivnost).

Ciklovoltametrijska merenja kapacitivnosti su vrSena nakon svake redukcije, u
istom rastvoru, s tim da je pre svakog merenja materijal cikliran 10 puta izmedu

-0,5do 0,8 V.

4.2.2. Karakterizacija redukovanih grafena

Ramanski spektri, pobudeni HeNe gasnim laserom (ekscitaciona talasna
duzina 532 nm), su snimljeni na DXR Ramanskom mikroskopu (Thermo Scientific,
USA) opremljenim optickim mikroskopom Olympus i CCD detektorom. Laserski
zrak je fokusiran na uzorak pomocu objektiva sa uvecanjem od 10x. Rasejana
svetlost je analizirana spektrografom sa reSetkom od 900 linija mm-1. Snaga lasera

na uzorku je odrzavana na 2 mW.

Snimanje apsorpcionih spektara u ultraljubicastom, vidljivom i bliskom
infracrvenom podrucku je izvrSeno pomocu spektrofotometra Perkin Elmer
Lambda 35 UV/VIS Spectrometer. Suspenzija grafen-oksida je nakapavana na
indijum-kalaj-oksidno (ITO) staklo, suSena pod sniZenim pritiskom i podvrgnuta
redukciji na prethodno opisan nacin. Staklo sa GO odnosno rGO slojem postavljeno

je u spektrofotometar i mereno prema Cistom ITO staklu kao slepoj probi.

4.3. REZULTATI I DISKUSIJA

Cikli¢ni voltamogram snimljen za polarizaciju grafen oksida u 1 M K,S04, u podrucju
negativnijem od -0,5 V je prikazan na slici 4.2. Redukcija materijala je okarakterisana
dobro definisanim ireverzibilnim strujnim talasom, $to je ve¢ dobro poznata karakteristika
grafen-oksida [162]. Ireverzibilne promene uzrokovane redukcijom grafen-oksida,
medutim, imaju vrlo interesantan uticaj na kapacitivnost merenu u istom prozoru
potencijala kao i u slucaju neredukovanog grafen oksida. Naime, pri blagoj

redukciji grafen oksida (-0,8 V prema Ag/AgCl) dolazi do naglog porasta
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kapacitivnosti, a takav trend se nastavlja sve do redukcionog potencijala od -1,0 V
prema Ag/AgCl, pri kojem je zabeleZen porast kapacitivnosti od 60 % u odnosu na
poCetni materijal. Medutim, daljim sniZenjem potencijala redukcije dolazi do
postepenog smanjenja kapacitivnosti, pri Cemu nakon redukcije na -1,5 V relativno
povecanje kapacitivnosti u odnosu na neredukovani grafen-oksid iznosi 40 %.
Relativna povecanja kapacitivnosti u odnosu na reverzibilnu kapacitivnost
grafen-oksida data su na slici 4.2, zajedno sa ciklicnim voltamogramom. Jo$ jedna
interesantna karakteristika je lako uocljiva na slici 4.2: vrednost potencijala
redukcije za koji je dobijen materijal sa najvecom kapacitivnos¢u tatno odgovara

vrednosti potencijala strujnog maksimuma redukcionog talasa.

1}souAnoedey ejselod Jopjes

. : .
-1.50 .25 -1.00 -0.75 -0.50
EIV

Slika 4.2. Crvena linija: ciklicni voltamogram snimljen prilikom redukcije
grafen-oksida katodnom polarizacijom do -1,6 V prema Ag/AgCl elektrodi.
Kvadrati¢i: faktor povecanja kapacitivnosti usled potenciostatske redukcije
grafen-oksida u zavisnosti od potencijala redukcije. Kapacitivnost je merena u
potenciodinamickom reZimu izmedu -0,5 i 0,8 V prema Ag/AgCl, kao i za
neredukovani GO [126].

lako definitivno objaSnjenje ovakvog ponasSanja zahteva detaljniju analizu, kao
najverovatniji uzrok uocenog ponaSanja mogu se pretpostaviti dva povezana
procesa: (i) uklanjanje kiseoni¢nih funkcionalnih grupa usled redukcije [151] i (ii)

povecanje provoljivost usled obnove delokalizovanog m elektronskog sistema

[165]. Iako prema ref. [151] pri jako negativnim potencijalima dolazi do
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kontinualnog uklanjanja kiseoni¢nih grupa sa grafen-oksida, pri ¢emu dolazi do
posledi¢nog povecanja provodnosti, odredeni broj njih, prvenstveno epoksidnih i
hidroksilnih, opstaje na grafenu ¢ak i do -1,5 V [166]. StaviSe, isti autori su u
detaljnoj studiji redukcije grafen-oksida, temeljno ispracenoj XPS analizom,
utvrdili da izmedu -1,2 i -1,5 V dolazi do neznatnog pada udela kiseonika, dok je
istovremeno primetan osetan porast OH funkcionalnih grupa, i to na racun
smanjenja udela epoksidnih, karbonilnih i karboksilnih grupa [4]. Ovakva evolucija
materijala bi vrlo verovatno mogla da bude i u korenu ponaSanja prikazanog na
slici 4.2, obzirom na ve¢ spomenutu korelaciju potencijala redukcije pri kojem je
postignuta maksimalna kapacitivnost i potencijala strujnog maksimuma na
redukcionom talasu, kao i nedvosmisleno ustanovljen doprinos kiseoni¢nih grupa
(pre svega hidroksilnih) na ukupnu kapacitivnost, ustanovljen DFT proracunima

diskutovanim u poglavlju 3.

Na slici 4.3 su prikazani hronoamperometrijske krive snimljene tokom
redukcije grafen-oksida (pojedine su izostavljene radi preglednosti) pri razlic¢itim
potencijalima, uz naznacene vrednosti naelektrisanja utroSenog tokom procesa. [ u
navedenom slucaju moZe da se opazi nekoliko interesantnih pojava. Pre svega, sa
povecanjem katodne polarizacije dolazi i do konstantnog povecanja utroSenog
naelektrisanja, Sto je u skladu sa utvrdenom pojavom kontinualnog smanjenja
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa [151]. Nadalje, svi hronoamperogrami ve¢ nakon
pet sekundi postiZu stacionarnu vrednost struje, osim hronoamperograma
zabeleZenog pri redukciji na -1,0 V. StaviSe, vreme potrebno za postizanje
stacionarne vrednosti struje naglo opada sa povecanjem katodne polarizacije (za
potencijale od -1,0 V i niZe) iako se pri tome povecava i koli¢ina naelektrisanja, a
time i koli¢ina transformisanih kiseoni¢nih grupa, Sto implicira izraZenu osetljivost
brzine procesa na primenjeni potencijal. Hronoamperometrijska kriva za redukciju
na -0,8 V stacionarnu vrednost struje postiZe vrlo brzo, uz utrosak male koliine
naelektrisanja. Obzirom da je utroSak naelektrisanja u tom slucaju tacno deset puta
manji od utroSka za redukciju pri -1,5 V (slika 4.3), kao i da se stacionarna
vrednost struje postiZe jako brzo, moze se pretpostaviti da je pri -0,8 V vrlo mali

broj kiseoni¢nih grupa zapravo redukovan. Ova pojava je joS interesantnija ako se
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uzme u obzir da prilikom te redukcije dolazi do drasticnog povecanja
kapacitivnosti (slika 4.2), Sto je u skladu s tvrdnjom da obnova m elektronskog
sistema ima znacajan uticaj u opaZenom efektu. Neobi¢nost ove pojave je Cinjenica
da se znacajno povecanje provodljivosti, ukoliko je registrovani porast kapaciteta
zaista posledica restoracije m elektronskog sistema, postize pri uklanjanju jako
malog broja kiseoni¢nih grupa. Ovo neslaganje se vrlo lako otklanja ako se u obzir
uzme da je pri navedenoj redukciji moglo do¢i do delimi¢ne obnove m elektronskog
sistema, pa ipak sasvim dovoljne da omogudi porast kapaciteta kroz specificne
interakcije jona elektrolita sa preostalim kiseonicnim grupama, Ccija je
koncentracija znacajna. U prilog ovoj tvrdnji ide i Cinjenica da je razlika utrosenog
naelektrisanja upravo najveéa izmedu redukcija na -0,8 i -1,0 V (12,3 mC za
promenu redukcionog potencijala od samo -0,2 V), Sto je podrucje redukcionih
potencijala u kojem je i dalje prisutan izrazit porast kapacitivnosti (slika 4.2). Na
osnovu razlike u utroSenim naelektrisanjima moze se tvrditi da upravo u ovom
intervalu potencijala dolazi do znacajnije obnove m elektronskog sistema i

posledi¢nog daljeg porasta kapacitivnosti.
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Slika 4.3. Hronoamperogrami snimljeni tokom potenciostatske redukcije grafen-oksida.

Naznacene su vrednosti potencijala prema Ag/AgCl elektrodi i vrednosti utroSenog
naelektrisanja dobijene integracijom hronoamperograma.
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Na slici 4.4 su prikazani ramanski spektri snimljeni pre (GO) i nakon redukcije
na odabranim potencijalima. Do znacajne promene izgleda spektra dolazi izmedu
-0,81-1,0V, dok se izgled spektra snimljenog nakon redukcije pri -0,8 V prakti¢no
ne razlikuje od spektra cistog GO, Sto se uklapa u zakljucke izvedene na osnovu
hronoamperometrijskih krivih. Medutim, nakon redukcije na -1,0 V (isto je
primetno i za spektar nakon redukcije na -0,9 V, izostavljen iz ovog prikaza) dolazi
do porasta intenziteta D trake u odnosu na G traku (tabela 4.1), Sto je pojava koja
uvek prati hemijsku [167] i elektrohemijsku redukciju grafen-oksida

[150,156,166].

]
l
: rGO-0,8 V
| GO -0,8V ——
GO -1,0V

rGO-1,0V Mpﬁ‘w

rco-12V
rGo-1,2V
A / \ rGO-1,4V

T T T T T T T 1
3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

rco-14V

3500 500

Talasni broj /em? Talasni broj /em?

1000 500

Slika 4.4. Evolucija ramanskih spektara tokom postepenog snizavanja potencijala
redukcije grafen-oksida (GO): ceo raspon frekvencija sa oznacenim
visokofrekventnim delom (levo); visokofrekventni deo (desno); brojevi oznacavaju
potencijal na kojem je grafen-oksid redukovan.
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Tabela 4.1. Talasni brojevi G-trake (Vg;) i odnosi intenziteta D i G-trake u
zavisnosti od potencijala redukcije GO.

Uzorak Vs /cmt In/lg

GO 1599 0,9968
rGO-0,8V 1597 0,9837
rGO-09V 1596 0,9853
rGO-1,0V 1587 2,0249
rGO-1,1V 1585 2,1644
rGO-1,2V 1586 2,5745
rGO-1,3V 1585 2,5451
rGO-14V 1585 2,2417

Detaljniji pregled ramanskih spektara otkriva nekoliko pojava koje prate
elektrohemijsku redukciju grafen-oksida. U tabeli 4.1 prikazane su vrednosti
talasnog broja G-trake i odnosa intenziteta D i G-trake za grafen-oksid i sve
redukovane oblike. Pri blagoj redukciji ne dolazi do znacajne promene odnosa
intenziteta ovih linija, dok je primetan postepeni pomak G-trake prema nizim
vrednostima talasnog broja. Medutim, u podrucju potencijala izmedu -0,9i -1,0 V
dolazi do nagle promene ovih parametara, Sto je prikazano na slici 4.5. Pomeranje
G-trake prema niZim talasnim brojevima je oCekivano pri redukciji grafen oksida i
u skladu je sa cinjenicom da se ova traka kod grafen-oksida javlja na viSim
energijama u odnosu na cisti grafen ili grafit [4]. Kako G-traka potice od vibracije
veze izmedu dva sp? hibridizovana ugljenika [2,3], ¢injenica da prilikom hemijske i
elektrohemijske redukcije uvek dolazi do porasta odnosa intenziteta D i G-trake
moze izgledati neocekivano, obzirom da redukcijom dolazi do sp? rehibridizacije.
[ako ova pojava jo$ uvek ¢eka na potpuno objaSnjenje, prema nekim autorima
razlog leZi u formiranju velikog broja relativno malih sp2 domena koje se nalaze u
kontaktu sa ivicama i drugim strukturnim defektima unutar grafenske povrsine

[156].
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Slika 4.5. Pomeranje G-trake i promena odnosa inteziteta D i G-trake u funkciji
potencijala redukcije.

Pored prethodno diskutovanih trendova koji su u skladu sa rezultatima drugih
autora, na prikazanim ramanskim spektrima je uocljiva pojava traka na 2680 cm-!
(2D ili G' traka) i 2933 cm! (D+D' traka) [2,3]. Za razliku od D-trake, za aktivaciju
2D-trake nije potrebno prisustvo defekata i ona se uvek moZe registrovati u
ramanskom spektru grafena. Na slci 4.4 (desno) je uocljivo da se ova traka
pojavljuje pri redukciji grafen oksida, kao i da pri negativnijim potencijalima dobija
dobro definisan i simetrican oblik. Simetricna 2D traka i njen visok intenzitet
ukazuju na postojanje monoslojnog grafena [3,168], pri ¢emu Sirina trake na
polovini visine mora biti oko 30 cml [168]. Medutim, Sirina trake u slucaju
redukcije pri -1,4 V iznosi 73 cm1 Sto znacajno odstupa od vrednosti za monosloj.
Ipak, primetno je da povecanjem katodne polarizacije dolazi do postepenog
suzenja ove trake (slika 4.4) Sto upucuje na mogucnost da se pri niskim naponima,
usled brze redukcije (slika 4.3), onemogucava znacajno slaganje slojeva grafena.
Sumarno, na osnovu visokog intenziteta D-trake, odnosno odnosa Ip/Ic, moZe se
tvrditi da pri elektrohemijskoj redukciji nastaju redukovani grafen oksidi sa

visokim udelom defekata, dok sve izraZenija 2D traka ukazuje da pri negativnijim
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potencijalima, a time i ve¢cem domenu i brzini redukcije, rGO zadrzava raslojenost
u vecoj meri u odnosu na materijale dobivene pri pozitivnijim potencijalima. Pored
evindentiranih strukturnih promena, ne treba iskljuciti i njihov znacaj u
odredivanju kapacitivnosti materijala, pa se moZe smatrati da visok stepen
defektnosti strukture doprinosi uoCenom povecanju kapacitivnosti rGO do

odredene mere.

Obzirom da prilikom redukcije grafen-oksida dolazi do primetne promene
boje, Sto je takode posledica obnove 1 elektronskog sistema, elektrohemijska
redukcija je izvrSena i na elektrodi od ITO stakla, pri ¢emu je nakon svake
redukcije snimljen apsorpcioni spektar u ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti.
Evolucija navedenog spektra sa promenom potencijala prikazana je na slici 4.6,
odakle je vidljivo da do znacajnog porasta apsorpcije u bliskom ultraljubi¢astom
podrudju dolazi tek pri redukciji od -1,2 V. Ovaj podatak ukazuje da se izraZena
obnova delokalizovanog elektronskog m sistema deSava tek pri negativnijim
potencijalima, Sto zasigurno ide u prilog prethodno diskutovanim razlozima

povecanja kapacitivnosti pri blagim uslovima redukcije.
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Slika 4.6. UV/VIS apsorpcioni spektar GO, odnosno rGO filma na ITO staklu za
razlicite potencijale redukcije GO.
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Obzirom da ve¢ postoje opazZanja o uticaju pH vrednosti na redukciju
grafen-oksida, ovde je samo prikazan rezultat dobijen za redukciju grafen-oksida u
elektrolitima razli¢itog pH (slika 4.7). Ostavlja se otvoreno pitanje uticaja
potencijala redukcije u elektrolitima razliCitog pH na kapacitivnost, kao i

moguénost postojanja istih korelacija opaZenih u neutralnom elektrolitu.

1.0E-03

0.0E+00

A

-1.0E-03

Struja /

-20E-03 1 M HZSO4

-3.0E-03

1M K2SOq
1M KOH

-4.0E-03
20 18 48 417 4146 45 14 43 12 11 40 08 08 07 086

Potencijal / V

-05 04 03 02 -01

Slika 4.7. Ciklovoltamogrami redukcije grafen-oksida 1 mol dm-3 KOH, K>504 i H2SO..

Na kraju je joS potrebno primetiti da je potencijal na kome pocinje izdvajanje
vodonika u kiselom elektrolitu znacajno pomeren prema pozitivnijim vrednostima,
dok je razlika izmedu istog za kalijum sulfat i kalijum hidroksid jako mala. Takode,
pocetak evolucije vodonika onemogucava redukciju grafen oksida pri dosta

negativnim nadnaponima u kiseloj sredini (slika 4.7).
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5. PROMOTORSKI EFEKTI REDUKOVANOG GRAFEN-OKSIDA NA
ELEKTROKATALITICKU AKTIVNOST NIKLA

5.1.PREGLED LITERATURE

Smanjenje nadnapona izdvajanja vodonika, a time i smanjenje utroska energije
potrebne za elektrolizu vode, predstavlja glavni izazov u razvoju procesa
zasnovanih na reakciji izdvajanja vodonika, Sto se pre svega odnosi na razvoj novih
katalizatora [44,45]. Da bi se neki materijal smatrao dobrim katalizatorom za
katodno izdvajanje vodonika moraju da budu ispunjeni strogi uslovi, kao Sto su (i)
nizak nadnapon izdvajanja vodonika pri industrijskim gustinama struje, (ii)
stabilan potencijal izdvajanja, (iii) dobra hemijska i elektrohemijska stabilnost, (iv)
dobra adhezija na podlogu, (v) niska osetljivost prema necisto¢ama, (vi) niska
osetljivost prema kratkom spoju, (vii) ekoloSka prihvatljivost procesa proizvodnje
i (viii) jednostavna i jeftina proizvodnja [44]. lako je dobro poznato da metali
platinske grupe zadovoljavaju ve¢inu navedenih zahteva njihova visoka cena i
nedostupnost znacajno ogranicavaju njihovu prakticnu primenu [169,170]. Sa
ciljem nalaska adekvatne zamene za platinske metale, istrazivanje je fokusirano na
jeftinije materijale, pri cemu su se metali grupe gvozda (Ni, Co, Fe), kao i njihove

legure, pokazali kao potencijalni kandidati za tu svrhu [44].

Mehanizam izdvajanja vodonika na niklu u neutralnoj i alkalnoj sredini se

odvija u tri koraka [171]:

Ni + H20 + e- - Ni--Hags + HO- (Volmerova reakcija)
2Ni---Hads = 2Ni + Hz (Tafelova reakcija)
Ni---Hags + H20 + e - Ni+ HO-+ H2 (Reakcija Heyrovskog)

Tafelov nagib pri izdvajanju vodonika na niklu pri visokim nadnaponima
obi¢no iznosti -~120 mV, Sto indicira da je pri datim uslovima reakcija Heyrovskog
spori stupanj [171]. Jedan od osnovnih nedostataka nikla predstavlja pad

elektrokataliticke aktivnosti nakon prolongirane elektrolize, Sto je posledica
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redukcije oksidnih i hidroksidnih vrsta pristunih na povrsini, pri ¢emu dolazi do
formiranja nestehiometrijskih hidrida [171]. S druge strane, eksperimentalno je
pokazano da grafenski i ugljenicni nanomaterijali pokazuju dobru
elektrokataliticku aktivnost prema reakcijama redukcije i evolucije kiseonika
[166,172-175], dok takav efekat nije registrovan za reakciju evolucije vodonika.
Stavise, obzirom da naj¢e$éa metoda za pripremu grafena koji se ispituju u ove
svrhe ukljuCuje oksidaciju grafita kalijum permanganatom, kataliticka svojstva
pripisana grafenima zapravo mogu biti posledica prisustva zaostalih razlicitih

vrsta mangana [172].

Medutim, iako grafen nije kataliticki aktivan prema reakciji evolucije vodonika,
nekoliko teoretskih studija [61,62,63] ukazuje da grafenski materijali mogli imati
znacajnu ulogu u poboljSanju katalitickih svojstava metala, zahvaljuju¢i pojavi
efekta prelivanja vodonika (eng. spillover effect) [64,65], koji omogucava smanjenje
aktivacione barijere za rekombinaciju razelektrisanih H atoma u molekul Ho.
Znacaj teoretskih pristupa u proucavanju i unapredivanju kataliticki aktivnih

materijala [176] je detaljnije obraden u delu 2.5 ovog rada.

[ako je spillover vodonika potvrden kao odgovorni mehanizam u nekim
kataliticki aktivnim materijalima, u pojedinim studijama se poboljSanje kataliticke
aktivnosti prema reakciji izdvajanja vodonika ne pripisuje tom efektu [177,178]. S
druge strane, kombinovana DFT i eksperimentalna studija uticaja redukovanog
grafen-oksida na kataliticka svojstva nikla [179] poboljSanje kataliticke aktivnosti

prema reakciji izdvajanja vodonika pripisala je upravo navedenom efektu.

5.2.EKSPERIMENTALNI DEO

5.2.1. Priprema rGO/Ni kompozita

Priprema rGO/Ni kompozita je izvrSena u potenciostatskom reZimu, u
troelektrodnoj celiji sa Ag/AgCl elektrodom (zasi¢eni KCl, -0,197 prema
standardnoj vodonicnoj elektrodi na 25 °C) kao referentnom i platinskom folijom
(1 cm?) kao pomo¢nom elektrodom, spojenom na potenciostat/galvanostat PAR

263A uz softver PowerSTEP. Grafen-oksid je nanesen nakapavanjem suspenzije
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pripremljene u smesi etanol/voda (40 % v/v), koja je sadrzavala i 0,05 % w/w
Nafiona, na prethodno pripremljene bakarne supstrate, pri ¢emu je u za sve uzorke
procenjena masa grafen-oksida na supstratu bila 50 pg. Vulcan XC-72R nije
dodavan u ovom eksperimentu. Priprema bakarnog supstrata (tanki lim od
elektrolitickog bakra) je podrazumevala ciS¢enje od oksida tretmanom u

koncentrovanoj HCl i odmas¢ivanje u acetonu.

Nakon suSenja pod sniZenim pritiskom, bakarni supstrati sa grafen oksidom su
montirani u drza¢ elektroda, spojeni kao radna elektroda i elektrolizirani u

rastvorima za niklovanje Ciji sastavi su prikazani u tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Sastavi rastvora za niklovanje

Masena koncentracija / g dm-3

NiSO4x6H:20 NazS04 H3BO3
Rastvor 1 25,5 45,9 12
Rastvor 2 42,4 29 12
Rastvor 3 59,4 12 12
Rastvor 4 76,4 0 12

Obzirom da je utvrdeno da sastav rastvora za niklovanje ne utice na efekat koji
je ispitivan ovim eksperimentom, dalja ispitivanja su vrSena sa kompozitima
dobivenim iz rastvora 4, u kojem je masena koncentracija Ni?* bila 17 g dm-3.
Tokom elektrolize, potencijal radne elektrode je odrzavan na -1,2 V prema

Ag/AgC(Cl a elektroliza je vrSena tokom 10, 30, 60, 100 i 150 sekundi.

Sa ciljem pripreme referentnih povrsina, depozicija nikla je izvrSena i na
Cistom bakru pri istim uslovima. Pored toga, nekoliko uzoraka grafen-oksida na
bakru je tretirano potenciodinamicki u rastvoru natrijum-sulfata, bez prisustva

nikla.
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5.2.2. Karakterizacija

Ramanski spektri, pobudeni HeNe gasnim laserom (ekscitaciona talasna
duZina 532 nm), su snimljeni na DXR Ramanskom mikroskopu (Thermo Scientific,
USA) opremljenim optickim mikroskopom Olympus i CCD detektorom. Laserski
zrak je fokusiran na uzorak pomocu objektiva sa uvecanjem od 10x. Rasejana
svetlost je analizirana spektrografom sa resetkom od 900 linija mm-L. Snaga lasera

na uzorku je odrzavana na 2 mW.

Morfologija povrSine odredena je skeniraju¢im elektronskim mikroskopom
(SEM) JEOL JSM 6460 LV. Uzorci su snimani bez dodatne pripreme, obzirom da su
Ni/rGO povrSine bile dovoljno provodne. Na lokacijama snimanja je zabeleZen i

elementarni sastav metodom energetski disperzivne spektroskopije X-zraka (EDX).

5.2.3. Ispitivanje kataliticke aktivnosti

Voltamogrami reakcije izdvajanja vodonika su snimljeni u 1 mol dm-3
vodenom rastvoru KOH pri brzini polarizacije od 10 mV s-1. Merenja su izvrSena na
svim pripremljenim uzorcima, kao i na ¢istom bakru koriS¢enom kao substrat.
Troelektrodna elektrohemijska celija je imala istu konfiguraciju kao i za pripremu
uzoraka, uz potenciostat/galvanostat PAR 263A kontrolisan softverom PowerCV.

Pre kao i tokom svakog merenja, ¢elija je ispirana argonom.

Impedansni spektri su snimljeni u istoj elektrohemijskoj celiji preko EG&G
5210 Lock-In pojacala spojenog na potenciostat/galvanostat PAR 263A,
kontrolisanog softverom PowerSINE. Merenja su vrSena pri gustini struje od 1 A

dm-2.
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5.3.REZULTATI I DISKUSIJA

Voltamogrami za uzorke dobijene elektrolizom na konstantnom potencijalu
radne elektrode od -1,2 V prema Ag/AgCl za razliita vremena elektrolize

prikazani su na slici 5.1.

CuGONi 30

CuGONi 10
1 ! ' 1
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5

ouuja s A
]
o
o
o
&

0,000
-0,002 4
1 f/CuGONi 60
-0,004 -
Cu CuGONi 200 i
-0,006 : ] SaEON . ;
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5

Potencijal prema Ag/AgCIl/ V

Slika 5.1. Pseudostacionarni voltamogrami bakra (Cu), niklovanog bakra (CuNi) i
razli¢itih rGO/Ni kompozita na bakru (CuGONi). Brojevi oznacavaju vreme trajanja
elektrolize u rastvoru za niklovanje.

Pored ocekivane razlike u potencijalima na kojima pocinje izdvajanje vodonika
na C¢istom i niklovanom bakru, kao i izostanka kataliticke aktivnosti za ¢isti rGO
(nije prikazano na slici), evidentna je i razlika u potencijalima izdvajanja vodonika

za uzorke sa niklom deponovanim na grafen-oksidom modifikovanoj bakarnoj
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povrsini (CuGONi). Obzirom da je potencijal na kojem je vrSeno niklovanje (-1,2 V
prema Ag/AgCl) dovoljan za ireverzibilnu redukciju grafen oksida (poglavlje 4),
kao i da je njegova masa na supstratu pre niklovanja svaki put bila 50 pg,
povecanjem vremena elektrolize povecavana je masa nikla na elektrodi, a time i
odnos Ni/rGO. Za tako pripremljene uzorke, nadnapon izdvajanja vodonika se
smanjivao sa povecanjem vremena niklovanja, odnosno sa povecanjem odnosa
Ni/rGO, pri ¢emu je najveca kataliticka aktivnost registrovana za uzorke koji su
niklovan 60 i 100 sekundi (CuGONi 60 i CuGONi 100 - izostavljen sa slike 5.1 radi
preglednosti; videti sliku 5.3). Pri daljem povecanju vremena niklovanja dolazi do
postepenog pada kataliticke aktivnosti, Sto je vidljivo na voltamogramima
snimljenim za uzorke niklovane 150 (CuGONi 150) i 200 sekundi (CuGONi 200) i
priblizavanja aktivnosti za HER niklovanom bakru (CuNi). Medutim, posmatrajuci
gustine struje izmene dobijene za ove materijale (tabela 5.2), vidi se da uzorak
niklovan 150 sekundi pokazuje najvecu vrednost. Takode, ovaj uzorak pokazuje i
najvecu apsolutnu vrednost Tafelovog nagiba (tabela 5.2). Ova promena trenda se
moZe ocekivati i sasvim intuitivno, obzirom da duZim elektroliziranjem dolazi do
potpunog prekrivanja grafenskog materijala niklom, Sto je potvrdenom SEM i EDX
analizom (slike 5.5 - 5.10). JoS jedna interesantna karakteristika voltamogramima
snimljenog za HER na Ni/rGO kompozitima je pojava redukcionog talasa pre
pocetka evolucije vodonika, koji najverovatnije potice od redukcije hidroksidnih
vrsta nikla. Ovde je, medutim, potrebno primetiti da do pojave navedenog talasa ne
dolazi na Cistoj niklenoj povrsini, kao ni na uzorku Ni/rGO sa najmanjom koli¢inom

nikla (CuGON:i 10).

Tabela 5.2. Gustine struje izmene i katodne Tafelove konstante za izdvajanje
vodonika na ispitivanim povrSinama

Uzorak bx /mV dek-! jo/ Acm2
CuGONi 10 -131,4 3,35x10
CuGONi 30 -161,8 1,68x107
CuGONi 60 -186,6 1,00x106
CuGONi 100 -199,4 3,09x10-6
CuGONi 150 -207,4 4,07x10°
CuGONi 200 -200,7 3,56x10-6
CuNi -140,0 7,74x10-°
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[z vrednosti gustine struje izmene, prikazanih u tabeli 5.2, evidentno je da
redukovani grafen-oksid znacajno poboljsava kataliti¢ka svojstva nikla. Pored toga,
visoke vrednosti Tafelovog nagiba iskljucuju Tafelov stupanj kao ogranic¢avajuci
korak u ukupnoj brzini reakcije, iako je neophodno napomenuti da odredene
vrednosti Tafelovih nagiba izlaze iz teorijskih okvira za HER (=30 do -120 mV
dec1).

Isti trendovi opaZeni su i na impedansnim spektrima snimljenim pri gustini
struje od 1 A dm2, prikazanim na slici 5.2, pri ¢emu za uzorke sa redukovanim
grafen-oksidom dolazi do znacajne promene izgleda Nyquistovog dijagrama iz
dobro definisanog polukruga za reakciju na Cu i Ni, do oblika koji se moZe opisati
slabo definisanim visokofrekventnim polukrugom i pojavom Warburgove
impedanse pri niZim frekvencijama za uzorke koji sadrze redukovani grafen-oksid.
Uoceno ponaSanje upucuje na mogucénost da difuzija postaje ogranic¢avajuci korak
u ukupnoj brzini procesa. Taj zakljuCak, medutim, treba uzeti sa oprezom s
obzirom da se u alkalnim rastvorima na katodi redukuje H20, ¢ime se otvara
pitanje vrste koja svojom difuzijom ogranic¢ava brzinu, ali i gde bi mogla da se
odigrava difuzija koja je spori stupanj procesa (elektrolit ili porozna struktura
elektrode). Za razliku od voltametrije i vrednosti gustina struje izmene, najnize
vrednosti impedanse za najmanju merenu frekvenciju (14,4544 Hz) su dobijene za

uzorak CuGON:i 30.

Slika 5.3 prikazuje potencijal elektrode pri dve razliCite gustine struje
izdvajanja vodonika (1 i 0,1 A dm-2), dobijene iz voltamograma prikazanih na slici
5.1. Da bi se odrZala zadana gustina struje, uzorcima sa grafen oksidom niklovanim
60 i 100 sekundi potreban je najmanji nadnapon. Verovatan uzrok nize aktivnosti
uzoraka elektroliziranih 10 i 30 sekundi je nedovoljna raspoloziva povrSina nikla,
dok se pad aktivnosti za uzorke CuGONi 150 i CuGONi 200 moZe pripisati debljini
niklene prevlake, Cime je otezan kontakt redukovanog grafen-oksida i

adsorbovanih atoma vodonika.
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Slika 5.2. Nyquistovi i Bodeovi dijagrami za evoluciju vodonika u 1 mol dm-3 KOH
pri gustini struje od 1 A dm za Cisti bakar (Cu), niklovani bakar (CuNi) i Ni/rGO
kompozite na bakarnom supstratu (CuGONi) sa razli¢itim vremenima depozicije Ni
(izraZenim u sekundama).

Sve na navedene metode ukazuju da u pocetku postoji trend porasta

kataliticke
aktivnosti

nadnapona

aktivnosti sa porastom vremena niklovanja, nako Cega sledi pad

za duza vremena niklovanja.

Medutim, posmatraju¢i vrednosti

pri kona¢nim strujama, vrednosti gustina struje izmene i Tafelovih

nagiba, kao i impedansne spektre ne moZe se jednosmisleno re¢i koji je uzorak

najaktivniji. Ipak sa sigurno$éu se moZe tvrditi da postoji optimalno vreme

niklovanja koje daje maksimalnu kataliticku aktivnost Ni/rGO kompozita.
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Slika 5.3. Zavisnost potencijala izdvajanja vodonika pri 0,1 i 1 A dm-2 od vremena
niklovanja.

SEM mikrografije svih ispitivanih povrSina, snimljeni u modu sekundarnih i
povratno rasejanih elektrona su prikazani na slikama 5.4-5.10. Na slikama
dobijenim kotrarasejanim elektronima obeleZene su pozicije na kojima je vrSena
EDX analiza, a ispod slika je prikazan elementarni sastav za pojedine lokacije.
Obzirom da je kao supstrat koriS¢en bakar, u svim analizama je detektovano
njegovo prisustvo ali je izostavljeno iz prikaza sastava. Slika 5.4. prikazuje
mikrografije povrsine uzorka CuNi, na kojima se moZe uociti uniformni sloj nikla sa
malim delovima bakarne povrSine koja nije niklovana. Obzirom da u ovim
uzorcima nema grafenskom materijala, EDX analiza, koja za njih ovde nije
prikazana, je ukazala na prisustvo nikla i bakra. Na slikama 5.5-5.10 je primetno

postepeno formiranje nikla na redukovanom grafen-oksidu, pri ¢emu dolazi do
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izraZaja formiranje granulisanih niklenih agregata. EDX analize jasno ukazuju na
postepeno prekrivanje redukovanog grafen-oksida niklom, pri ¢emu se generalno
veCi udeo nikla opaZa na granulama, dok je udeo ugljenika ve¢i na ravnim
povrSinama. Neuniformna raspodela niklene prevlake je posledica neuniformne

raspodele grafen-oksida pre redukcije, kao i brze depozicije nikla.

~

SEl  20kV %1,000 0pmy™ - — BEC 20kV x1,000 0 —
UB-RGF o UB-RGF

SEl  20kV x5,000 Sum — BEC 20kV Spm
UB-RGF UB-RGF

SEl  20kV x10,000 1pm BEC 20kV x10,000 1pm . B
UB-RGF UB-RGF

Slika 5.4. SEM mikrografije niklene prevlake na bakarnom supstratu dobijene
elektrolizom tokom 30 sekundi pri razli¢itim uvecanjima. Levo: mikrografije u
modu sekundarnih elektrona; desno: mikrografije u modu povratno rasejanih
elektrona. Tamna podrucja predstavljaju bakarnu povrsinu koja nije niklovana.
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Slika 5.5. SEM mikrografije uzorka CuGONi 10 pri razli¢éitm uvecanjima. Levo:
mikrografije u modu sekundarnih elektrona; desno: mikrografije u modu povratno
rasejanih elektrona.

Maseni sastav prema EDX spektru (oznake na mikrografiji sa uvecanjem x10000):
* 30,89 % C; 16,61 % 0; 52,50 % Ni
©32,63% C; 17,49 % 0O; 49,88 % Ni
© 32,34 % C; 20,40 % O; 47,27 % Ni
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Slika 5.6. SEM mikrografije uzorka CuGONi 30 pri razli¢itm uvecanjima. Levo:
mikrografije u modu sekundarnih elektrona; desno: mikrografije u modu povratno
rasejanih elektrona.

Maseni sastav prema EDX spektru (oznake na mikrografiji sa uve¢anjem x5000):
*8,75%C; 7,27 % 0; 83,98 % Ni

*12,75% C; 6,64 % 0; 80,61 % Ni

* 10,04 % C; 6,57 % 0; 83,38 % Ni
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Slika 5.7. SEM mikrografije uzorka CuGONi 60 pri razli¢éitm uvecanjima. Levo:
mikrografije u modu sekundarnih elektrona; desno: mikrografije u modu povratno
rasejanih elektrona.

Maseni sastav prema EDX spektru (oznake na mikrografiji sa uve¢anjem x5000):
*7,13% C; 4,41 % 0O; 88,45 % Ni

* 9,70 % C; 3,39 % 0; 86,90 % Ni

* 11,08 % C; 3,06 % O; 85,85 % Ni
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Slika 5.8. SEM mikrografije uzorka CuGONi 100 pri razli¢itm uvecanjima. Levo:
mikrografije u modu sekundarnih elektrona; desno: mikrografije u modu povratno
rasejanih elektrona.

Maseni sastav prema EDX spektru (oznake na mikrografiji sa uve¢anjem x5000):
* 8,90 % C; 2,11 % 0; 88,99 % Ni
*3,93%C; 2,38 % 0; 93,68 % Ni
* 4,42 % C; 1,68 % 0; 93,90 % Ni
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Slika 5.9. SEM mikrografije uzorka CuGONi 150 pri razli¢itm uvecanjima. Levo:
mikrografije u modu sekundarnih elektrona; desno: mikrografije u modu povratno
rasejanih elektrona.

Maseni sastav prema EDX spektru (oznake na mikrografiji sa uve¢anjem x5000):
* 3,43 % C; 1,03 % O; 95,54 % Ni
*3,38% C; 0,84 % 0; 95,78 % Ni
* 7,46 % C; 1,95 % 0; 90,59 % Ni
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Slika 5.10. SEM mikrografije uzorka CuGONi 200 pri razli¢itm uvecanjima. Levo:
mikrografije u modu sekundarnih elektrona; desno: mikrografije u modu povratno
rasejanih elektrona.

Maseni sastav prema EDX spektru (oznake na mikrografiji sa uve¢anjem x5000):

* 2,89 % C; 0,53 % 0; 96,59 % Ni
* 5,87 % C; 0,60 % 0; 93,53 % Ni
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Na slici 5.11 prikazani su ramanski spektri ispitivanih uzoraka, pri ¢emu su za
CuGONi 10, 30 i 60 mereni na dve odabrane lokacije na povrsini. Radi poredenja

intenziteta traka, svi spektri su prikazani sa istom skalom osa intenziteta.

CuGONi 10 CuGONi 10
pozicija 1 pozicija 2

r T T T T T r T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

X CuGONi 30
CuGONi 30 pozicija 2

pozicija 1

CuGONi 60 CuGONi 60
pozicija 1 pozicija 2

§ CuGONi 150
CuGONi 100

r T T T T u r T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj /cm” Talasni broj /cm”

Slika 5.11. Ramanski spektri povrSina sa Ni/rGO. Za uzorke niklovane 10, 30 i 60
sekundi prikazana su po dva spektra, snimljena na dve razli¢ite lokacije na
povrSini. Spektar za uzorak niklovan 200 sekundi nije snimljen zbog slabog
intenziteta.
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[ako je pad intenziteta primetan, Sto je ocekivana posledica prekrivanja
redukovanog grafen-oksida, ¢ak i pri duZim vremenima niklovanja moze da se
registruje njegov znacajan signal. U tabeli 5.3 sumirani su parametri ramanskih
spektara, na osnovu kojih se moZe zakljuciti da prolongirano niklovanje pri
konstantnom potencijalu ne uti¢e na poloZaj D i G-trake ali dovodi do pada odnosa
njihovih intenziteta, $to upucuje na smanjenje udela defekata u redukovanom
grafenu. Ovo na prvi pogled moze da bude u suprotnosti sa eksperimentalno
registrovanim porastom odnosa Ip/Is sa prolongiranom redukcijom (poglavlje 4).
Kao jedno od objasnjenja ovakvog trenda moze se pretpostaviti mogucnost da je u
povrsini niklovanih uzoraka znatno manji udeo slobodnih ivi¢nih ravni grafenskog
sloja, u odnosu na bazalne ravni, tj. da je ve¢a mogucénost da Kkristalizacija zapocne

na defektima, i time ih potpuno zakloni slojem nikla.

Tabela 5.3. Parametri ramanskih spektara povrsina rGO/Ni

Uzorak v,/ cml V. / cmt Iv/Ig

CuGONi 10, pozicija 1 1346 1591 2,2593
CuGONi 10, pozicija 2 1349 1586 2,1334
CuGONi 30, pozicija 1 1345 1586 2,1892
CuGONi 30, pozicija 2 1341 1589 2,1608
CuGONi 60, pozicija 1 1348 1591 1,9202
CuGONIi 60, pozicija 2 1348 1587 1,9645
CuGONi 100 1341 1581 1,8369
CuGONi 150 1349 1591 1,3473

Prethodna diskusija upucuje na znacajno poboljSanje katalitickih svojstava
nikla u prisustvu redukovanog grafen-oksida. Prema nedavno objavljenoj studiji
[179], isti, eksperimentom opaZeni, trend je objasnjen pojavom efekta spillovera
vodonika, u kojem se vodonikov atom razelektrisan na niklenoj fazi prebacuje na
redukovani grafen-oksid, na kojem se rekombinuje u molekulu. U istom radu dati
su i eksperimentalni rezultati koji potvrduju promotorski efekat redukovanog

grafen-oksida, pri ¢emu su odgovornost za tu pojavu autori pripisali modifikaciji
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reaktivnosti bazalne ravni usled prisustva kiseoni¢nih grupa. Medutim, sistem
ispitivan u [179] bio je fundamentalno drugaciji nego u ovom radu s obzirom da je
rGO elektrohemijski deponovan na niklenu penu, a u ovom radu je Ni deponovan
na grafen-oksid koji se istovremeno redukuje. Ispitivani grafen u ref. [179] je imao
iste vrste kiseoni¢nih grupa kao i industrijski grafen ispitivan u sklopu ove teze.
Medutim, iako je isti efekat registrovan i za industrijski grafen, depozicija nikla
preko tog materijala nije bila reproducibilna, pre svega zbog slabe adhezije i
nemogucnosti uniformnog nanoSenja na bakarni supstrat. Takode, ispitani su i
kompoziti nikla sa grafenskim nanoplocicama, pri ¢emu nije bilo znacajnog
poboljsanja katalitickih svojstava. Ovo navodi na zaklju¢ak da je prisustvo
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na bazalnoj ravni klju¢no za promotorski efekat

materijala na bazi grafena za reakciju izdvajanja vodonika na niklu.
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6. ZAKLJUCAK

U sklopu ove disertacije uradeno je detaljno ispitivanje kapacitivnih svojstava
tri grafenska materijala koja se znacajno razlikuju po specificnoj povrsini i sadrzaju
i vrsti kiseoni¢nih grupa. Elektrohemijskim ispitivanjem ustanovljeni su generalni
trendovi promene Kkapacitivnosti, promene udela kapacitivnosti i retencije
kapacitivnosti u zavisnosti od koli¢ine i vrste kiseoni¢nih grupa kao i jona
elektrolita. Za sve materijale je pokazano da kapacitivnost zavisi od katjona
prisutnog u neutralnom vodenom elektrolitu i da ista raste pri promeni katjona od
Li*, preko Na* do K*, pri ¢emu je razlika izraZenija pri ve¢im brzinama polarizacije.
Na osnovu linearnih veza izmedu merene kapacitivnosti i brzine polarizacije
procenjene su kapacitivnosti pri beskona¢no sporom i beskonacno brzom
praznjenju kondenzatora, na osnovu Cega su procenjeni doprinosi sporih i brzih
procesa u ukupnoj merenoj kapacitivnosti. Navedena opaZanja su korelisana sa
rezultatima DFT proraCuna, na osnovu kojih je zaklju¢eno da pseudofaradejske
reakcije u stabilnim grafenskim strukturama sa kiseoni¢nim grupama imaju
znacajan doprinos ukupnoj kapacitivnosti, preko specificnih interakcija jona sa

kiseoni¢nim grupama.

Uticaj potencijala elektrohemijske redukcije grafen oksida na kapacitivne
osobine je objasSnjen kombinovanim efektima pseudokapaciteta i obnove m
elektronskog sistema grafena, pri ¢emu je pokazana moguénost jednostavne
kontrole uslova za modifikaciju grafen-oksida. Pored toga, za grafen-oksid je
registrovan efekat povecanja kapacitivnosti usled prolongiranog cikliranja u
podrudju kapacitivnih struja, pri ¢emu je pokazano da navedeni efekat zavisi od

vrste katjona.

Registrovan je znacajan promotorski efekat elektrohemijski redukovanog
grafen-oksida prema kataliti¢ckim svojstvima elektrodeponovanog nikla za reakciju
izdvajanja vodonika u alkalnoj sredini, koji je pripisan spillover efektu vodonika.
Isti efekat nije primefen za materijal sa najmanjim sadrZajem Kkiseonika i

najmanjom povrsinom.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MoTnucanm CarbuH Iytnh

6poj nHAeKca 2012/0314

UsjaB/byjem
[a je AOKTOPCKA AMcepTaumja nog HacnoBOM

MpumeHa maTtepujana Ha 6asu rpadeHa y

€/1eKTPOKaTaIM3N U CKNaauLWTeY eHepruje

o Pe3ynTaT ConcrBeHor UCTpa*XnBavkor paja,

* O3 NpeanoXKeHa AucepTauumja y LEe/MHU HM Yy AeNoBUMa Huje buna npepnoXKeHa 3a
nobujarbe 6UNO  Koje Auniome nNpema  CTYAMjCKMM  MNporpamuMma  Apyrux
BMCOKOLLKOJICKMX YCTaHOBA,

® Aa Cy pe3yntatm KOPEKTHO HaBedeHU U

* O3 HMCaM KplIMO/Na ayTopcKa MpaBa M KOPUCTMO WMHTENEKTyasHy CBOjUHY APYrux
nmua.

MoTtnuc aoKTopaHaa

feots
3

Y beorpaay, 12. centembpa 2016.
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Mpwunor 2.

MU3jaBa 0 MICTOBETHOCTM LUTaMMaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3unje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesume ayTtopa CarbuH [ytunh

Bpoj nHaekca 2012/0314

Ctyamjckm nporpam __ JIOKTOPCKe akagemcke ctyamje dusmnyke xemuje

Hacnos paga [NpumeHa maTtepujana Ha 6a3u rpadeHa y eNeKTpoKkaTaansm m

CKNAAUNWITEHY EHEepruje

MeHnTop __ ap WUrop MNawTtn, BaHpeaH npodecop

MoTtnucanu CarbuH MNytnh

M3jas/byjem Aa je wWTamnaHa Bep3nja Mor 4OKTOPCKOr paja MCTOBETHA eNeKTPOHCKOj BEpP3nju
Kojy cam npepao/na 3a objas/buBartbe Ha nopTany [OuUratanHor penosuTopujyma
YHusep3ureta y beorpagy.

[lo3so/baBam fa ce objaBe MOjU IMUYHW Nodauy Be3aHW 3a Aobujarbe aKaAeMCKOr 3Barba
[JOKTOpa HayKa, Kao LWTOo cy MMe U npesnme, roauHa u mecto poferba 1 gatym oabpaHe paga.

OBV NIMYHM NOZaUM MOry ce 06jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuLamMa gurutanHe 6ubauoTeke, y
e/IeKTPOHCKOM KaTasory vy nybavnkaupnjama YHuBepsuTteTa y beorpagy.

MoTtnuc AoKTOpaHAA

Y beorpagy, 12. centembpa 2016.
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Mpwunor 3.

U3jaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBep3uTeTcky 6ubaunoteky ,Csetosap Mapkosuh” pga y [OurutanHu
penosntopujym YHuBep3uTeTa y beorpasy yHece mojy AOKTOPCKY AucepTaumjy nos Hac/IOBOM:

MNpUMeHa matepmjaaa Ha 6a3m rpadpeHa y

EAEKTPOKATAAM3U U CKAQAMLLTERY EHEPTU|E

KOja je Moje ayTOpCKO Aeno.

[vcepTtaumnjy ca cBMM NpuaosMma npegao/na cam y enekTpoHcKom ¢opmaTty nmorogHom 3a
TPajHO apxuBMpatbe.

Mojy [OKTOPCKY AgucepTaumjy noxparbeHy y [urutanHu penosutopujym YHuBepsuteta y
Beorpaay mory Aa KopucTe CBM KOju NOWTYjy oapenbe caaprkaHe y ogabpaHom Tuny avueHue
KpeaTtunsHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oanyyno/na.

1. AytopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPUMjaNHO

3. AyTopcTBO — HEKOMepLMjanHo — 6e3 npepase

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjANHO — AeIUTU NOA, UCTUM YCI0BMMA
5. AyTopctBo — 6e3 npepage

AyTOpCTBO — AEeAUTU NOA, UCTUM YCI0BMMA

(Monnmo Aa 3a0Kpy»KuUTe camo jedHy oA wwecT noHyheHuUx AMUeHUM, KpaTak onuc AnLeHUm
AT je Ha cneaehoj cTpaHuym).

MoTtnuc AOKTOpaHAaa

Y beorpaay, 12. centembpa 2016.
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1. AytopcTtBo - [lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLMjy M jaBHO caonwiTaBakbe Aena, u
npepage, ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuMH oapeheH of cTpaHe ayTopa MAM Aasaoua
NINLUEHLE, YaK U y KomepumjanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuMja o4 CBUX IULLEHLN.

2. AyTopcTBO — HeKkomepuwujanHo. [lo3BosbaBaTe YMHOMKaBakbe, AUCTPUBYLMjy W jaBHO
caonuwTaBakbe Aena, U npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe
ayTopa wau gasaoua nuueHue. OBa MUeHLa He [03B0/baBa KoOMepLujaaHy ynotpeby aena.

3. AyTopCTBO - HeKoMepuujanHo — 6e3 npepage. [o3Bo/baBaTe YMHOXKaBarbe, AUCTPUBYLMjY 1
jaBHO caonwTaBarbe Aena, 6e3 npomeHa, npeobankosara Uan ynorpebe gena y cBom geny,
aKo ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH oa cTpaHe ayTopa UM gasaoua anueHue. OBa
NMLEHLA He A03B0/baBa KOMepuujanHy ynotpeby gena. Y ogHOCYy Ha CBe OCTane /ULEHLE,
OBOM /IMLLEHLLOM Ce orpaHunyaBa Hajsehu obmm npasa Kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLMjaAHO — AeNIUTN NoA, UCTUM YyCaoBUMA. [03B0/baBaTe yMHOXKaBakbe,
ANcTprbyLMjy 1 jaBHO caomwTaBake Aena, U Npepasge, ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH o cTpaHe ayTopa MAKM AaBaoua JMLEHLE M aKo ce npepaaa auctpmubympa nog UcTom
AU CAMYHOM nuueHuom. OBa /MUeHUa He [03B0/baBa KomepuujanHy ynotpeby aena u
npepaaa.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o03Bo/baBaTe YMHOXKaBake, AUCTPUOYLMjY U  jaBHO
caonwTaBare gena, 6e3 npomeHa, npeobankoBara nam ynotpebe gena y cBom Aeny, ako ce
HaBege MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH opf cTpaHe ayTopa WMAM pasaoua auvueHue. OBsa
NILEHLA A03BO/baBa KOMepLMjaaHy ynoTpeby aena.

6. AyTOpPCTBO - A€/NUTW NoL UCTUM ycnoBuMA. [l03BO/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUBYLMjy U
jaBHO caonuwTaBatbe Aena, U Npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH opf,
CTpaHe ayTopa WAM AaBaoua /IMUEHLE M aKo ce npepaga AMCTpubyuMpa nog UCTOM MWAU
CAVYHOM vueHuom. OBa /MUeEHLA A03BO/baBa KOMepuMjasHy ynotpeby gena v npepaja.
CnnyHa je codTBEPCKUM IMLEHLLaMa, OAHOCHO INLLeHL,AMa OTBOPEHOT Koaa.
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