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Naslov disertacije

Morfoloske i elektrohemijske karakteristike prahova LiFePOs sintetisanih u

prisustvu razlic¢itih karboksilnih kiselina
Rezime

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je ispitivanje moguc¢nosti
dobijanja prahova litijum gvozZde(Il) fosfata (LiFePO4) novim i modifikovanim
nacinima  sinteze. Zahvaljuju¢i svojoj sposobnosti da reverzibilno
interkalira/deinterkalira jone litijuma ovaj materijal se koristi kao katoda u litijum
jonskim baterijama. Osnovni cilj ovih istraZivanja je bio da se dobije Cist materijal
bez prisustva necistoca, koji ¢e imati pogodne fizickohemijske karakteristike za
elektrohemijsku primenu. Parametri kristalne grade mogu znacajno uticati na
elektrohemijske osobine, tako da je cilj istraZivanja bio da se ovaj uticaj razjasni i
da se sintetiSu materijali koji bi u ovom smislu imali najoptimalniju morfologiju i

ostale mikrostrukturne osobine.

Polazedi iz vodenih rastvora, koji su se sastojali od jona litijuma, gvozda i
fosfora pomeSanih u odnosu koji zadovoljava stehiometriju LiFePO4 i odgovarajuce
karboksilne kiseline, dobijene su prekursorske smeSe mikroemulzionom
metodom, koprecipitacijom i liofilizacijom koje su dalje termicki tretirane.
Prekursorska smeSa dobijena mikroemulzionom metodom je solvotermalno
tretirana na temperaturi od 180 °C, dok su prekursorske smeSe dobijene
koprecipitacijom i liofilizacijom termicki tretirane na visokim temperaturama
(600-800 ©°C) u cilju dobijanja kristalnog praha LiFePO4. KoriS¢enjem
eksperimentalnih tehnika rendgenske difrakcije na prahu, skenirajuce elektronske
mikroskopije, Mesbauerove spektroskopije, rasejanja laserske svetlosti, termicke
analize i elektrohemijske analize ispitan je uticaj razlicitih karboksilnih kiselina
kao redukcionog sredstva i izvora ugljenika na morfoloSke i elektrohemijske

karakteristike sintetisanih prahova.

Metodom precipitacije u rastopu stearinske kiseline uz dodatni termicki

tretman na razli¢itim temperaturama sintetisani su kompoziti LiFePOs4 sa



ugljenikom uz prisustvo male koli¢ine heterozitne FePOs faze. Svi sintetisani
prahovi su u formi aglomerata sitnijih, zrnastih Cestica i elektrohemijski su aktivni.
Najbolja elektrohemijska svojstva je pokazao prah dobijen na 700 °C koji je
ostvario kapacitet od 160 mAhg1 Sto je blisko teorijskoj vrednosti kapaciteta.

Pokazano je i da heterozitna faza takode ucestvuje u elektrodnim reakcijama.

Solvotermalnim tretmanom mikroemulzija su sintetisani monofazni prahovi
LiFePOs4. Pokazano je da promena parametara u toku solvotermalnog tretmana
(staticki/dinamicki rezim) dramati¢no uti¢e na morfologiju i rast LiFePO4 Cestica.
Prah dobijen nakon samo pola sata solvotermalnog tretmana mikroemulzije u
dinami¢kom reZimu, bez dodatnog termickog tretmana i bez prevlacenja slojem

ugljenika, je elektrohemijski aktivan i ostvaruje kapacitet praZnjenja od 115 mAhg-

1-

Kompozitni prahovi LiFePOa sa razli¢itom koli¢inom ugljenika su sintetisani
termickim tretmanom liofilizovanog prekursora u prisustvu tri dikarboksilne
kiseline: oksalne, malonske i adipinske (HOOC(CH2)nCOOH zan =0, 1i 4, redom).
Pokazano je da koli¢ina in situ formiranog ugljenika zavisi pre svega od termickog
ponasanja kiselina, a ne od procentualnog sadrzaja ugljenika u kiselinama. U toku
galvanostatskog cikliranja pri malim brzinama praZnjenja prah sintetisan u
prisustvu oksalne kiseline pokazuje najvece kapacitete, dok se pri ve¢im brzinama
struje najbolje ponaSa prah sintetisan u prisustvu adipinske kiseline. Prah
sintetisan u prisustvu malonske kiseline je pokazao najslabija elektrohemijska
svojstva. Razlike u elektrohemijskom ponasanju su pripisane razlikama u sadrZaju

ugljenika i morfologiji prahova.

Klju¢ne reci: olivin LiFePO4/C, hemijske sinteze, nanostrukture, morfologija,

elektrohemijske performanse, Li-jonske baterije.
Naucna oblast: Fizicka hemija
UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala i Fizicka hemija-Elektrohemija
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Title

Morfological and electrochemical properties of LiFePOs4 powders synthesized in

presence of different carboxylic acids
Abstract

The subject of this PhD thesis is investigation of possibility to synthesize
lithium iron (II) phosphate (LiFePO4) powders with new and modified synthesis
procedures. Due to its ability to reversibly intercalate/deintercalate lithium ions,
this material is used as a cathode in lithium ion batteries. The main objective of
this research was to synthesize pure material without any phase impurities, which
would have appropriate physical chemical properties for electrochemical
applications. Crystal lattice parameters can significantly influence electrochemical
properties, and this thesis aim is to clarify this relation and to synthesize materials

with optimal morphology and other microstructural properties.

Starting from mixed aqueous solution of lithium, phosphorus and iron ions
in stoichiometric ratio and different carboxylic acids, precursors mixtures were
prepared by microemulsion, coprecipitation and lyophilisation techniques, and
afterwards were thermally treated. To prepare crystal LiFePOs powders,
microemulsion-derived precursor mixture was solvothermally treated at 180 °C,
while precursor mixtures obtained by coprecipitation and lyophilisation were
thermally treated at high temperatures (600-800 °C). X-ray powder diffraction,
scanning electron microscopy, Mossbauer spectroscopy, laser light scattering, and
thermal and electrochemical analyses were used to investigate the influence of
different carboxylic acids as reducing agents and carbon sources on morphological

and electrochemical properties of synthesized powders.

Precipitation method in molten stearic acid with additional thermal
treatment at different temperatures resulted in composite LiFePOs with carbon,
coexisting with small amount heterosite FePO4 phase. All synthesized powders
were electrochemically active, with slightly agglomerated, small granular particles.

The powder synthesized at 700 °C showed the best electrochemical performance,



having the capacity of 160 mAhg-1, which is close to the theoretical value. It was

also shown that heterosite phase participate in electrode reactions.

Solvothermal treatment of microemulsion-derived precursors yielded
phase pure LiFePOs4. Variation of solvothermal treatment parameters
(static/dynamic mode) dramatically influenced morphology and growth of LiFePO4
particles. The powder synthesized after only half an hour of solvothermal
treatment in dynamic mode, with neither additional thermal treatment nor carbon

coating, was electrochemically active with discharge capacity of 115 mAhg-1.

LiFePO4 composite powders with different amount of carbon were
synthesized by thermal treatment of lyophilized precursors in the presence of
three dicarboxylic acids: oxalic, malonic and adipic (HOOC(CH2)nCOOH, forn =0, 1,
and 4, respectively). It was determined that amount of in situ formed carbon
rather depends on carboxilyc acids thermal behaviour than on their carbon
content. Galvanostatic cycling at low discharge rate showed that powder
synthesized with oxalic acid has the highest capacity, while at higher discharge
rates, the powder prepared with adipic acid showed the best performance. The
powder synthesized with malonic acid exhibited the poorest electrochemical
properties. Differences in electrochemical behaviour of LiFePOs powders were

ascribed to their carbon content and morphology.

Key words: olivine LiFeP0O4/C, chemical syntheses, nanostructures, morphology,

electrochemical performance, rechargeable Li-ion batteries.
Scientific field: Physical Chemistry

Field of research: Physical Chemistry of materials and Physical Chemistry-

Electrochemistry

UDC number:
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1. UVOD

Jedan od najvecih izazova u 21. veku je razvoj Cistih, odrzivih izvora energije
kao i razvoj tehnologija za skladiStenje elektricne energije. Danasnje drustvo
vetinu svojih energetskih potreba zadovoljava upotrebom fosilnih goriva cije
sagorevanje dovodi do emisije CO2z uzrokuju¢i zagadenje covekove okoline i
globalno zagrevanje. Da bi se reSio problem emisije Stetnih gasova posebno u
urbanim podrudjima, potrebno je zameniti automobile koji koriste motore sa
unutra$njim sagorevanjem. Najbolja zamena su elektri¢ni automobili (eng. electric
vehicles EV) koji koriste baterije i hibridni elektricni automobili (eng. hybrid
electric vehicles HEV) koji koriste kombinaciju baterija i motora sa unutra$njim
sagorevanjem. Energija vetra i sunca koja je svuda dostupna predstavlja dobru
zamenu za fosilna goriva. Medutim, da bi se ova energija koristila kada izvori nisu
neposredno dostupni potrebno je energiju uskladistiti odnosno pretvoriti je u
druge oblike energije. Svakodnevni Zivot u modernom drustvu zahteva sve viSe
uredaja za skladiStenje energije zbog porasta upotrebe prenosivih elektronskih
uredaja (telefoni, prenosni raCunari i dr.). Zbog svega navedenog globalno trzisSte

baterija svakodnevno raste, samo u 2014. godini iznosilo je 52,6 milijardi dolara

[1].

Baterije su elektrohemijski uredaji koji mogu da skladiste elektri¢nu
energiju u obliku hemijske energije da bi se mogla koristiti kada je potrebna.
Osnovni principi rada baterije se nisu menjali od njenih pocetaka i voltinog stuba
(1800 godine). Termin baterija se u stvari koristi da se opise skup jedne ili vise
elektricno povezanih elektrohemijskih celija, svaka od ovih celija se sastoji od dve

elektrode koje su medusobno odvojene elektrolitom. U toku praZnjenja



elektrohemijske celije katjoni se krecu od negativne elektrode (anode) prema
pozitivnoj elektrodi (katodi) kroz elektrolit. U toku praZnjenja aktivni materijal
anode se oksiduje, dok se aktivni materijal katode redukuje. Elektroni se krecu
kroz spoljasnje kolo od anode ka katodi. Razlika elektrodnih potencijala anode i
katode daje potencijal elektrohemijske celije. Zavisno od prirode elektrodne
reakcije baterije se mogu klasifikovati na primarne i sekundarne. U primarnim
baterijama oksidacija anode i redukcija katode su ireverzibilne reakcije, tj. ove
baterije se ne mogu puniti. Kod sekundarnih baterija reakcije na anodi i katodi su
reverzibilne, tako da se nakon prazZnjenja baterije mogu napuniti elektricnom
strujom u suprotnom smeru od smera praznjenja. Sekundarne baterije koje se
danas najvise koriste obuhvataju punjive olovne akumulatore, nikl kadmijumske
baterije, nikl metalhidridne i litijum jonske baterije. U tabeli 1.1. [2] su prikazane
uporedne osobine ovih baterija. U odnosu na druge sekundarne baterije litijum
jonske baterije pokazuju odlicne elektrohemijske performanse, $to ih dovodi u
dominantnu poziciju na danasSnjem trZistu sekundarnih baterija. Zbog toga se
danas poklanja velika paznja istraZivanju materijala koji se koriste u litijum

jonskim baterijama.

Tabela 1.1. Uporedne osobine razlicitih sekundarnih baterija [2].

Specificna energija

Tip baterije Napon baterije (V) Ciklicni zivot
(Whkg™)
olovni akumulator 2,1 30-40 600-800
NiCd 1,25 40-60 1500
NiMH 1,2 30-80 500-1000
litijum jonske 3,5 100-170 1200

Najvazniji parametri koji karakteriSu neku bateriju i na osnovu kojih
moZemo porediti razlicite baterije su specificni kapacitet, specificna energija i

specificna snaga. Kapacitet baterije se definise kao koli¢ina naelektrisanja izraZena



u Ah koju baterija moZe da isporuci prilikom praznjenja. Da bi se poredili
kapaciteti razlicitih materijala i baterije u celini obi¢no se Koristi specifi¢ni
kapacitet izraZzen u Ah/kg. Sa povecanjem temperature specificni kapacitet raste,
dok povecanje struje praznjenja snizava specificni kapacitet. PoSto kapacitet
baterije zavisi od struje praZnjenja obi¢no se koristi kapacitet pri konstantnoj
struji kao standardna vrednost koja karakteriSe bateriju. Jacina struje
punjenja/praZznjenja se izrazava po jedinici povrSine elektrode, mA/cm?, ili po
jedinici mase aktivnog materijala, mAh/g, kada se naziva gustina struje. U
eksperimentalne svrhe se Cesto koristi brzina praznjenja C/t, koja se definiSe kao
ona jacina struje koja ¢e u potpunosti isprazniti bateriju kapaciteta C u roku od t

sati.

Energetski sadrZaj baterije izraZzen u Wh se moZe dobiti kada se kapacitet
baterije pomnoZi sa radnim naponom. Specificna energija izrazena u Wh/kg
predstavlja energiju koju baterija moZe da isporuci po jedinici mase, dok je
energetska gustina izrazena u Wh/l predstavlja energiju koju baterija moZe da
isporuci po jedinici zapremine. Proizvod napona i struje daje snagu baterije koja se
izraZava u W. Specifi¢na snaga izrazena u W/kg predstavlja snagu po jedinici mase,

dok gustina snage izrazena u W/I predstavlja izlaznu snagu po jedinici zapremine.

U litijum jonskim baterijama glavni element koji utice na cenu i kapacitet
celokupne baterije je katodni materijal. Litijum gvoZde fosfat koji je otkriven 1997.
godine [3] pokazuje izuzetno dobre osobine u odnosu na ostale katodne materijale
koji se koriste u litijum jonskim baterijama. Proucavanje osobina i nacina sinteze
ovog materijala privlaci veliku paZznju poslednje dve decenije, tako je i predmet ove
teze upravo ispitivanje osobina prahova LiFePOs4 koji su dobijeni razli¢itim

nacinima sinteze.

1.1. Istorija i razvoj litijum jonskih baterija

Metalni litijum je najlakSi metal u periodnom sistemu elemenata sa

atomskom masom od samo 6,94, pa u poredenju sa drugim metalima daje najveci



specificni kapacitet od 3820 mAhg?!. Litijum ima najveéi elektrohemijski
redukcioni potencijal od 3,04 V u odnosu na vodoni¢nu skalu, $to omogucava
formiranje baterije sa naponom od 3 V u kombinaciji sa odgovaraju¢im pozitivnim
elektrodnim materijalom [4]. Glavni problem u koriS¢enju litijuma kao elektrodnog
materijala jeste njegova visoka reaktivnost u vodi, pa zbog toga ne moZe da se
koristi u vodenom elektrolitu [5]. Pedesetih godina proslog veka otkriveno je da se
litijum ipak mozZe Kkoristiti kao anodni materijal ako se kao elektroliti koriste
rastopi soli, te¢ni SOz i organski elektroliti kao Sto je rastvor litijumove soli LiClO4
u propilen karbonatu. Ova stabilnost se pripisuje Cinjenici da se u kontaktu sa
elektrolitom na povrsini litijuma formira pasivni sloj koji sprecava direktnu
hemijsku reakciju izmedu metalnog litijuma i elektrolita. Medutim ovaj sloj ne
sprecava prolazak Li* jona prilikom praZnjenja Celije. Tokom sedamdesetih godina
usledila je komercijalizacija prvih primarnih litijumskih baterija kao Sto su
litijum/polikarbon-monofluoridna baterija Li/(CFx)n (Panasonic), litijum sumpor-
dioksidna baterija Li/SOz2, litijum/jod-polivinilpirolidonska baterija Li/I(PVP) i
litijum/mangan-oksidne baterije Li/MnO2 (Sanyo Electric Co) [5,6]. Cak i danas se
proizvode primarne Li/MnO: baterije ¢iji je veliki uspeh doprineo razvoju

tehnologije sekundarnih litijumskih baterija i na kraju litijum jonskih baterija.

Prvu komercijalnu sekundarnu litijumsku bateriju tipa Li/TiS2 proizveo je
Exxon sredinom sedamdesetih godina, sledec¢i komercijalni sistem je bilo Li/MoS2
(Moli Energy 1985. godine) [4,6]. Nakon toga pocinje ispitivanje velikog broja
razli¢itih sistema baziranih na metalnom litijumu ili njegovim jedinjenjima.
Medutim glavni problem kod ovih sistema jeste Sto prilikom cikliranja metalnog
litijuma kao anode dolazi do formiranja dendrita i gubitka aktivhe mase prilikom
viSestrukog punjenja i praznjenja. Litijumska anoda postaje sunderasta, sa velikom
povrSinom Sto dovodi do povecane reaktivnosti i sa organskim elektrolitima.
Stvaranje dendrita moZe dovesti do probijanja separatora Sto uzrokuje kratak spoj.
Obe ove baterije su povucene iz prodaje zbog pregrevanja prilikom praZnjenja
[4,6]. Metalni litijum je teZak za rukovanje jer je veoma reaktivan sa kiseonikom,

azotom i vlagom, pa se u toku proizvodnje moraju koristiti suve sobe.



Dva vaZna otkri¢a su uticala na dalji razvoj litijumskih baterija i pojavu
potpuno novog koncepta: litijum jonskih baterija. Prvo je otkric¢e istraZivaca sa
Oxforda krajem sedamdesetih godina proslog veka da se Li* joni mogu interkalirati
u kristalnu reSetku kobalt(III) oksida i nikl(III) oksida, pri ¢emu se dobijaju LiCoOz2
i LiNiOz [7]. Kada se ove oksidne elektrode koriste u odnosu na metalni litijum kao
anodu u organskom elektrolitu dobija se Celija sa potencijalom od 4 V. Sa druge
strane pronadeno je da ugljenicni materijali poput grafita i koksa mogu da
interkaliraju litijum. Grafit moZe da interkalira jedan jon litijjuma na 6 atoma
ugljenika, Sto znaci da ima kapacitet od 372 Ahg-1. Takode hemijski potencijal LiCes
je blizak metalnom litijumu tako da je smanjenje potencijala u odnosu na ¢eliju sa
metalnim litijumom malo [4]. Upotrebom ugljenicnog materijala kao anode i

pogodnog pozitivnog interkalatnog jedinjenja moZe se postic¢i napon celije od 3V.

Prvu komercijalnu litijum jonsku bateriju koja u sebi ne sadrzi metalni
litijum proizvela je kompanija Sony Corporation iz Japana 1991. godine [6]. Ova
Celija koja se sastojala od LiCoOz2 katode i ugljeni¢ne anode imala je napon od skoro
4 V i veoma visoku specificnu snagu od 120-150 Whkg1. Ova baterija je i danas

jedna od najzastupljenijih u mnogim prenosnim uredajima.

1.2. Princip rada litijum jonskih baterija

Standardna litijum jonska baterija se sastoji od dva interkalatna materijala
koji predstavljaju negativnu elektrodu, anodu i pozitivnu elektrodu, katodu izmedu
kojih se nalazi porozni separator koji je nakvasSen elektrolitom. Anoda (negativna
elektroda) se u toku praznjenja oksiduje i otpusSta elektrone, dok katoda (pozitivna
elektroda) prima elektrone i pri tome se redukuje. Na slici 1.1 je dat Sematski
prikaz litijum jonske celije u kojoj je katodni materijal LiCoO2, anodni materijal
ugljenik, dok je elektrolit so litijuma rastvorena u organskom rastvaracu (npr.
LiCl04 u propilenkarbonatu). Kada se baterija puni, joni litijuma se deinterkaliraju
iz katodnog materijala, prolaze kroz elektrolit i interkaliraju se u anodni materijal,

dok se u toku praznjenja litijum deinterkalira iz anode i interkalira u katodu. U



toku punjenja i praZznjenja, elektroni se krecu sa jednog na drugi strujni kolektor

spoljasnjim elektricnim kolom obezbedujuéi napajanje uredaja.

Proces punjenja na slici 1.1 moZe se prikazati slede¢im jednac¢inama:

(negativna elektroda) 6C + xLi + xe- — LixCe
(pozitivna elektroda) LiCoO2 — Li1xCo0z2 + xLi + xe
e e
—
punjenje /V\ praZnjenje
-/

separator

&z

Q praznjenje
@

punjenje

—Se——> ©

NS

LiCoO, elektrolit

grafit

Slika 1.1. Princip rada litijum jonskih baterija [8].

U slucaju litijum jonskih baterija, baterija se proizvodi u ispraznjenom
stanju, Sto znaci da su litijumovi joni uskladisteni u katodnom materijalu dok
grafitna anoda ne sadrZzi jone litijuma [9]. Znaci, baterija se pre upotrebe prvo
mora napuniti. Efekasnost interkalatnog procesa je odredena transportnim
osobinama elektrodnih materijala, brojem polozaja koji su dostupni za jone
litijuma kao i gustinom elektronskih stanja u blizini Fermijevog nivoa za oba

elektrodna materijala. Stoga, parametri elektrohemijske celije kao Sto su potencijal,



kapacitet, gustina energije i gustina struje zavise od osobina katodnog i anodnog
materijala. Sigurnost Celije zavisi od termalne i hemijske stabilnosti elektrodnih
materijala kao i elektrolita. U idealnom slucaju litijum jonska baterija bi trebalo da

ispunjava sledece osobine [10]:

e Ukupna promena Gibsove slobodne energije oksidoredukcione reakcije bi
trebalo da je velika kako bi se postigao visok napon Celije;

e Da bi postignut napon ¢elije bio Sto stabilniji Gibsova slobodna energija bi
trebalo da $to manje varira u toku praznjenja;

e U potpuno napunjenom stanju negativna elektroda (anoda) bi trebalo da
ima visok oksidacioni potencijal tj. nizak napon u odnosu na metalni litijum,
dok pozitivna elektroda (katoda) treba da ima mali oksidacioni potencijal tj.
visok napon u odnosu na metalni litijum u potpuno napunjenom stanju;

e Elektrodni materijali treba da imaju malu masu i da budu u stanju da prime
veliku koli¢inu litijuma, Sto obezbeduje visok elektrodni kapacitet (mAhg-
1);

e Difuzioni koeficijent litijuma u elektrodnim materijalima treba da bude
visok kako bi bilo moguce brzo punjenje i praZnjenje;

e Elektrodni materijali treba da budu dobri elektronski provodnici, da su
stabilni u ¢itavom opsegu napona i da ne reaguju sa elektrolitom;

e Elektrodni materijal treba da trpi minimalne modifikacije u strukturi i
minimalne promene parametara reSetke u toku punjenja i praZnjenja
baterije;

e Elektrolit treba da je stabilan u celom opsegu radnog napona ¢elije;

e Elektrodni materijali treba da budu jeftini i ekoloSko prihvatljivih osobina.

1.3. Materijali u litijum jonskim baterijama

Osobine litijum jonskih baterija zavise od osobina materijala od kojih se

sastoji baterija, pre svega anodnog, katodnog materijala i elektrolita. U ovom



poglavlju ¢e biti izloZene osobine materijala koji se koriste u litijum jonskim

baterijama.
1.3.1. Anodni materijali

U prvim litijumskim baterijama kao anodni materijal se koristio metalni
litijum zato Sto kao najlaksi metal ima visok specifi¢ni kapacitet (3820 mAhg1) i
nizak potencijal (-3,04 V u odnosu na standardnu vodonicnu elektrodu). Medutim
stvaranje dendrita koji uzrokuju kratak spoj ga ¢ini nesigurnim za upotrebu u
baterijama [11]. Metalni litijum je zato zamenjen mnogo sigurnijim ugljeni¢nim
materijalima. Pored sigurnosti ugljenik je takode dostupan i jeftin materijal male
mase. Kada se koristi sa oksidom prelaznih metala kao katodnim materijalom daje
napon baterije od 4 V u napunjenom stanju koji prilikom praZnjenja opadne do 3 V.
Prve komercijalne litijum jonske baterije su koristile koks, amorfni ugljenicni
materijal visoke specificne povrsine. Medutim on je ubrzo zamenjen grafitom koji
moZe da interkalira jedan jon Li* na Sest atoma ugljenika (LiCe) [12,13], pri ¢emu
ima teorijski kapacitet od 380 mAhg-1, dok koks moZe da interkalira samo polovinu
Li* jona na Sest atoma ugljenika do sastava Lio,sCe. Zbog svih dobrih osobina ve¢ina
danasnjih litijum jonskih baterija koristi grafit kao anodu. Medutim on ima i neka
ogranicenja kao Sto su zapreminsko Sirenje i skupljanje u toku
interkalacije/deinterkalacije, Sto dovodi do nastajanja pukotina i gubitka
elektri¢nog kontakta izmedu Cestica ¢cime se smanjuje kapacitet, kao i formiranje
dendrita litijuma prilikkom prepunjavanja baterije zbog niskog potencijala

interkalacije litijuma u grafitnu elektrodu koji je blizak nuli [14,15].

Pored grafita u poslednje vreme se ispituju legure metala i litijuma, LixM
(M= Sj, Sn, Sb, Al, As i dr.), kao anodni materijali. Ovo su vrlo atraktivni potencijalni
anodni materijali pre svega zbog visokog specificnog kapaciteta. LiAl i Li44Sn imaju
kapacitete od oko 900 mAhg-1, Li3Sb ima kapacitet od 665 mAhg-1, dok Li44Si ima
kapacitet od ¢ak 4200 mAhg! [16]. Glavni problem u primeni ovih materijala je Sto
u toku interkalacije/deinterkalacije dolazi do velike promene zapremine (za leguru
sa Si ¢ak 300 %), Sto dovodi do pucanja elektrode i znac¢ajnog pada kapaciteta [17-
19].



1.3.2. Elektroliti u litijum jonskim baterijama

Uloga elektrolita je da omoguci transport jonske vrste izmedu elektroda,
dok separatori omogucavaju fizicku odvojenost elektroda kako ne bi doslo do
kratkog spoja. Jonska provodljivost elektrolita treba da je visoka kako bi se smanjio
unutrasnji otpor celije, dok u isto vreme treba da ima nisku elektronsku
provodljivost kako bi se smanjila mogu¢nost samopraznjenja. Elektrolit treba da je
hemijski stabilan u opsegu radnog potencijala baterije kako ne bi dosSlo do
razlaganja elektrolita prilikom rada baterije, kao i da je inertan u odnosu na ostale
komponente baterije kao Sto su separatori, elektrodne podloge i materijali za
pakovanje baterije. Elektroliti niske tacke topljenja i visoke tacke klju¢anja mogu
da obezbede adekvatnu provodljivost uz istovremeno poboljSanje bezbednosti
baterije sprecavanjem pojave ocvrScavanja elektrolita na niskim temperaturama i
eksplozivne reakcije na visokim temperaturama. Elektrolit bi trebalo da bude
otporan na elektricne, mehanicke i termicke udare, kao i da zadovolji ekoloSke

standarde i nisku cenu [20].

Elektroliti koji se koriste u litijum jonskim baterijama uglavnom
predstavljaju rastvore soli u jednom ili viSe organskih rastvaraca. Kao rastvaraci u
litijum jonskim baterijama se najCeS¢e koriste alkil karbonati (etilen karbonat,
propilen karbonat, dimetil karbonat, dietil karbonat, etilmetil karbonat), estri
(metil acetat, etil acetat), etri (dimetoksi metan, dimetoksi etan, tetrahidrofuran).
Rastvaraci treba da imaju visoku dielektricnu konstantu kako bi mogli da rastvore
so u dovoljnoj koncentraciji, treba da imaju malu viskoznost kako bi se joni litijuma
lako kretali, treba da su netoksicni, bezbedni, inertni na sve komponente baterije
kao i da su teCni u Sirokom opsegu temperatura. Ciklicni alkil karbonati, kao Sto su
propilen karbonat i etilen karbonat, imaju visoku dielektricnu konstantu, ali i
veliku viskoznost u odnosu na dimetil karbonat i dietil karbonat. Zato se uglavnom
koriste smese dva ili viSe rastvaraca kako bi se dobio Sirok spektar osobina koje
zadovoljavaju uslove potrebne za upotrebu u litijum jonskim baterijama. Koli¢ina
vode u organskom rastvaracu mora da bude niza od 20 ppm kako bi se izbegle

reakcije sa litijumom. Propilen karbonat koji se cesto koristi u eksperimentalne



svrhe ima nisku temperaturu topljenja (-49 °C), pa omogucava rad na niskim
temperaturama. Medutim on se ne moZe Koristiti u slu¢aju ugljeni¢nih elektroda
jer dolazi do eksfolijacije grafita (interkalacije solvatisanih jona) i razlaganja

elektrolita kao i izdvajanja propilena, koji je potencijalno eksplozivan gas.

Soli koje se koriste u litijum jonskim baterijama treba da budu rastvorne u
pogodnom rastvaracu. Anjon soli treba da je stabilan i da ne podleZe reakcijama
kako sa rastvaraCem tako i sa svim drugim delovima baterije. NajceS¢e koriS¢ene
soli u Li-jonskim baterijama su LiClO4, LiBF4, LiPFs, LiAsFe¢ [20]. LiClO4 se dosta
Cesto koristi u eksperimentalne svrhe, ali ne i u komercijalne svrhe jer je jako
oksidaciono sredstvo u mnogim organskim rastvara¢ima zbog prisustva hlora u
visokom oksidacionom stanju. Trenutno se u najveem broju komercijalnih
baterija kao so Koristi litijum heksafluorofosfat, LiPFe. Ova so se dobro ponasa u
opsegu potencijala od 0-4,5 V zbog svoje visoke elektrohemijske stabilnosti.
Medutim LiPFe je termicki nestabilna so i veoma burno reaguje u kontaktu sa
vodom pri ¢cemu se oslobada visoko toksi¢na fluorovodonicna kiselina koja dovodi
do degradacije baterije. Poslednjih godina koristi se i litijum bis(oksalat)borat
(LiBOB), koji ima pogodne karakteristike Sto se tiCe provodljivosti, cene i

stabilnosti u vodi [21-23].

Cvrsti polimerni elektroliti privlace veliku paZnju u poslednje vreme pre
svega zbog poboljSanja sigurnosti. Ovi elektroliti ne sadrze rastvaraCe, a sadrZe
litijumove soli. NajceSce se koriste polimeri na bazi polietilenoksida (PEO) [24,25].
Polimerni elektroliti omogucuju razmenu jona i istovremeno zamenjuju

tradicionalne separatore.

Separatori su obino porozne membrane koje se natapaju elektrolitom, koje
omogucavaju prolaz jona litijuma. Kao separatori se koriste celulozni papiri i
celofani, jonoizmenjivacke membrane i polimerne mikroporozne membrane
[26,27]. Karakteristike ovih membrana su odli¢cna mehanicka svojstva, hemijska

stabilnost i prihvatljiva cena.

10



1.3.3. Katodni materijali

Klju¢ni element koji ograni¢ava performanse baterije je aktivni materijal
pozitivne elektrode, koji je ujedno i najskuplji deo baterije. Da bi katodni materijal
mogao da se koristi u litijum jonskim baterijama potrebno je da ispunjava sledece

uslove [28,29]:

e mora da sadrzi jon koji se lako redukuje/oksiduje, npr. jon prelaznog
metala;

e mora da interkalira jone litijuma reverzibilno, bez velikih strukturnih
promena;

e u reakciji sa litijumom potrebno je da se oslobada velika slobodna energija
kako bi se postigao visok napon i visoka energetska gustina;

e potrebno je da bude dobar jonski i elektronski provodnik;

e potrebno je da ima nisku cenu i da je ekoloski prihvatljivih osobina.

Kao katodni materijali obi¢no se koriste oksidi prelaznih metala koji
kristaliSu u strukturama koje omogucavaju veliku mobilnost jona litijuma, pri
¢emu dolazi do prenosa energije tokom redoks reakcije. Ovi materijali, koji se jo$
nazivaju i interkalatni materijali, razlikuju se po nacinu transporta litijumovih jona
unutar kristalne reSetke i mogu biti slojevite, spinelne ili olivinske strukture. Kod
slojevitih struktura transport litijumovih jona se odvija u okviru jednog kristalnog
sloja, pa se smatra da je transport litijjuma dvodimenzionalan. Spinelna struktura
se odlikuje trodimenzionalnim, kanalnim transportom litijumovih jona. I na kraju,
olivinsku strukturu karakteriSe jednodimenzionalni kanalni transport litijuma duz
odredenog kristalografskog pravca. Materijali slojevite strukture se koriste u
visokoenergetskim sistemima, dok su spinelni i olivinski materijali uzimaju u obzir
kada su potrebne visoke snage zbog niske cene i dugog ciklicnog Zivota. U tabeli

1.2. su date elektrohemijske osobine za tri klase interkalatnih materijala.

11



Tabela 1.2. Uporedni prikaz osobina odabranih interkalatnih katodnih materijala [8].

Materijal Teorijski i prakticni specificni Potencijal u odnosu na Li/Li* (V)

kapacitet (mAhg?)
LiCoO; 272 (140) 4,2
LiMn,04 148 (120) 4,1
LiFePO4 170 (160) 3,45

Tipican predstavnik jedinjenja koja imaju slojevitu strukturu je LiCoO2. Ovaj
materijal ima dvodimenzionalnu strukturu sa anjonsko gusto ili skoro gusto
pakovanom reSetkom u kojoj su u okviru anjonske mreze naizmeni¢no postavljeni
slojevi okupirani prelaznim metalom sa slojevima okupiranim jonima litijuma
(slika 1.2a). Litijum moZe da difunduje kroz oktaedarske poloZaje u litijumskom
sloju. Goodenough je prvi predloZio LiCoO: slojevite strukture za upotrebu u
litijumskim baterijama 1980. godine [7]. Ovaj materijal je prvi put
komercijalizovala kompanija Sony 1991. godine [6], i od tad je ovo katodni

materijal koji se najceSce koristi u litijum jonskim baterijama.

Slika 1.2. Struktura jedinjenja (a) LiCoO; [30] i (b) LiMn;04 [31].

lako LiCoO2z ima visok teorijski kapacitet od 274 mAhg-1, prakti¢ni kapacitet
koji ovaj materijal moZe da postigne je izmedu 130 i 150 mAhg-1, a radni napon

iznosi 3,5-4,2 V. U prakticnoj primeni samo oko 50% jona litijuma moZe biti
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reverzibilno interkalirano/deinterkalirano iz materijala. Ukoliko se viSe litijuma
ekstrahuje iz stukture dolazi do ireverzibilne promene strukture, Sto dovodi do
gubitka kapaciteta [32,33]. PoSto je kobalt skup i toksi¢an materijal teZi se njegovoj

zameni.

Materijal LiNiO2 koji takode ima slojevitu strukturu dobra je zamena za
LiCoO2 Sto se tice prakticnog kapaciteta (~220 mAhg1), a nikl je takode jeftiniji i
manje toksi¢an od kobalta. Medutim, loSe strane ovog materijala su pad kapaciteta
nakon dugog cikliranja, termalna nestabilnost i bezbednost [34,35]. LiMnO: je
dobra zamena Sto se tiCe cene i toksi¢nosti, medutim on podleZe strukturnim

promenama u toku procesa punjenja i praZnjenja koje rezultuju padom kapaciteta.

Tipican predstavnik jedinjenja spinelne strukture je LiMn204. Spinelna
struktura se moZe posmatrati kao trodimenzionalni analog slojevite strukture gde
su katjoni prelaznog metala rasporedeni u svim slojevima. Ova struktura se sastoji
od trodimenzionalne mreZze MnO¢ oktaedara koji dele zajednicku ivicu, sa jonima
litijuma rasporedenim u intersticijalnim tetraedarskim pozicijama. Litijum moZe

da difunduje kroz trodimenzionalnu mrezu kanala.

Katodni materijal LiMn204 ima teoretski kapacitet od 148 mAhg [36,37], i
potencijal od 4,1 V koji obezbeduje visoku gustinu energije i stabilnost. On je
posebno atraktivan zbog niske cene mangana i ekoloske prihvatljivosti, pogotovo u
odnosu na kobalt i nikl [38,39]. Medutim materijal LiMn204 ima problem sa padom
kapaciteta prilikom duZeg cikliranja, pogotovo na viSim temperaturama (55 °C)
zbog rastvaranja mangana u LiFPe¢ elektrolitu, Sto dovodi do dekompozicije
elektrolita i formiranja neaktivnog ¢vrstog sloja na povrsini izmedu elektrolita i
LiMn204 Cestica, rezultuju¢i u degradaciji kapaciteta punjenja [40,41].
Modifikacijom elektrolita i prevlacenjem LiMn204 oksidom znacajno se smanjuje

rastvaranje mangana [42].

Tredi tip interkalatnih katodnih materijala su jedinjenja olivinske strukture.
Tipican predstavnik je LiFePOs koji od otkrica 1997. godine pobuduje veliku

paznju istrazivata kao dobra alternativa do tada koriS¢enim katodnim
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materijalima. U narednom poglavlju ¢e detaljno biti opisane osobine i struktura

ovog jedinjenja.

1.4. Katodni materijal LiFePO4

U potrazi za novim katodnim materijalima Padhi i saradnici su proucavali
mesane ortofosfate LIMPO4 (M = Mn, Fe, Co, Ni) koji imaju olivinsku strukturu [3].
Medu ovim materijalima LiFePO4 se pokazao kao izuzetno zanimljiv i perspektivan
zbog relativno visokog teorijskog kapaciteta (170 mAhg?1) i dobre ciklicne
stabilnosti. Njegova prednost u odnosu na do tada proucavane materijale je i
njegova cena, relativno mala toksiCnost i bolja stabilnost na visokim
temperaturama [43]. Prilikom prazZnjenja LiFePO4 pokazuje ravan plato na naponu
od 3,45 V u odnosu na Li*/Li koji je vrlo pogodan poSto se nalazi ispod napona
razlaganja elektrolita, a ipak je dovoljno visok da ne dolazi do znacajnijeg gubitka
energijske gustine [44]. LiFePO4 ima vecu gravimetrijsku gustinu energije od
LiCo02 i vecu volumetrijsku gustinu energije od LiMn20a4 [45]. Odli¢nu stabilnost i
bezbednost materijala obezbeduju jake kovalentne veze izmedu kiseonika i fosfora
u (PO4)3- polianjonima zbog Cega kiseonik ne moZe da se oslobodi prilikom
prepunjenosti baterije [46]. Osnovni nedostatak ovog materijala koji predstavlja
prepreku njegovoj Siroj primeni je elektronska provodljivost od 10-° Scm [47]
koja je mnogo niZa od elektronske provodljivosti LiCoO2 (0,1 Scm) [48], LiNiO2
(>1 Scm1) [49] i LiMn204 (0,3 Scm-1) [50].

1.4.1. Struktura LiFePO4

LiFePO4 se u prirodi nalazi u obliku trifilita, prilicno retkog minerala iz
grupe ortofosfata koji se nalazi u fosfatnim pegmatitnim stenama. Mineral trifilit
ima istu formulu kao mineral liofilit, Li(Mn,Fe)PO4, jedina razlika je u tome Sto
trifilit sadrzi veci procenat gvozda, dok je liofilit bogatiji manganom. Strukture oba
minerala su izomorfne sa olivinom, i formiraju ¢vrsti rastvor, koji se naziva serija

trifilita. Stoga su razlike u fiziCkim svojstvima izmedu dva minerala posledica
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razli¢itog odnosa gvozda i mangana. Treba naglasiti da je osnovna razlika izmedu
trifilita kao prirodnog minerala i sintetickog LiFePO4 razliCit jonski sastav, koji u
slucaju trifilita pored gvozda i litijuma uvek podrazumeva i prisustvo drugih

katjona (Mn, K, Ca), te je znatno slabijih elektrohemijskih karakteristika [51,52].

Olivinska struktura M2X04 ima M atoma u polovini oktaedarskih polozaja i X
atoma u osmini tetraedarskih poloZaja neidealne heksagonalne gusto pakovane
kiseoni¢ne reSetke. Olivin se moZe posmatrati kao heksagonalni strukturni analog
spinela. Za razliku od spinela, u olivinskoj strukturi su moguc¢a dva oktaedarska
poloZaja, koja se razlikuju po veli¢ini, simetriji i energiji veze, Sto favorizuje

uredenje jona razlicite veli¢ine i naelektrisanja u MM’XO4 olivinu [3].

Struktura LiFePO4 se obitno opisuje u ortorombicnoj 62. prostornoj grupi
Pnma i sastoji se od polikiseoni¢ne mrezZe LiO¢ oktaedara, FeOs oktaedara i PO4
tetraedara. Parametri jedinicne Celije iznose a ~ 10,338 A;b~60114A;¢c~4695A
[44], a svaka jedini¢na cCelija sadrzi Cetiri formulske jedinice LiFePO4. GvoZde se
nalazi u sredini blago deformisanog oktaedra FeOs (M(2) mesto, 4c Wyckoff-ova
pozicija sa lokalnom simetrijom m), sa srednjom duzZinom veze Fe-0O vecom od
oCekivane za dvovalentno stanje gvozda u oktaedarskoj koordinaciji, dok litijum
zauzima drugi set oktaedarskih poloZaja (M(1) mesto, 4a Wyckoff-ova pozicija sa
lokalnom simetrijom —1). M(1) poloZaj se nalazi na centru inverzije, dok se M(2)
poloZaj nalazi na ogledalskoj ravni simetrije, pri ¢emu je rastojanje M-0 vece kod
oktaedra M(2) nego kod oktaedra M(1). PoloZaji M(1) naizmeni¢no sa poloZajima
M(2) u b-c ravnima duZ pravca b-ose formiraju linearne lance oktaedara koji imaju
jednu zajednicku ivicu; polozaji M(2) preko oktaedara povezanih zajednickim
temenom formiraju cik-cak lance duz b-ose u drugim b-c ravnima [3,44,53]. FeOs¢
oktaedri su temenima povezani u b-c ravni, dok LiO¢ oktaedri grade lance sa
zajedniCkom ivicom paralelno sa b-osom u b-c ravnima. POs tetraedri povezuju
susedne slojeve FeO¢ oktaedara tako Sto dele zajednicku ivicu sa jednim FeOs
oktaedrom i po zajednicko teme sa dva FeO¢ oktaedra u okviru jednog sloja i
zajednicko teme sa FeO¢ oktaedrom iz susednog sloja. U tabeli 1.3. je prikazano

kako se poliedri medusobno povezuju.
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Slika 1.3. Struktura LiFePOy: prikazani su FeOs oktaedri (sive boje), POy tetraedri (smede

boje) i jednodimenzionalni tuneli u kojima se nalaze litijumovi joni [54].

Jake P-O kovalentne veze u (PO4)3 polianjonima stabilizuju kiseonik pri punjenju
materijala i ne dozvoljavaju oslobadanje kiseonika pri prepunjenosti baterije,
Cine¢i LiFePOs4 izuzetno stabilnim i bezbednim materijalom. Elektronska
provodljivost u LiFePO4 se deSava preko Fe-O-Fe povezivanja, medutim, kako su
FeOs oktaedri povezani dele¢i zajednicko teme, ne postoji kontinualna mreza FeOs
oktaedara povezanih ivicom koja bi mogla da doprinese boljoj elektronskoj
provodljivosti, pa je LiFePOs slab elektronski provodnik [3,44,53]. Jonska
komponenta elektricne provodljivosti LiFePO4 vezana je za migraciju Li* jona.

Postoje tri moguce putanje kretanja jona litijuma (slika 1.4) kroz strukturu olivina:

16



Tabela 1.3. Povezanost poliedara u LiFePO, (kako se poliedar 1 povezuje sa poliedrom 2)
[55].

Poliedar 1

LiOg

Poliedar 2

4 temena deli sa 4 FeOg 3 temena delisa4 4 temena delisa 4
LiOg, 2 ivice delisa2  POg, 1 ivicudelisal
LiOs PO,
4 temena deli sa 4 FeOs, 2 ivice deli sa 2 LiOs 2 temena deli sa 2
2 ivice deli sa 2 FeOg POy, 2 ivice delisa 2
PO,

3 temena delisa 3 FeOes, 1 teme delisa 2 LiOg, nema povezivanja
1 ivicu delisa 1 FeOsg 2 ivice deli sa 2 LiOg

kretanje izmedu susednih M(1) mesta duz [010] pravca tj. kretanje duz lanca LiOe
oktaedara duZ b-ose (putanja A), kretanje izmedu lanaca u istoj b-c ravni duz [001]
pravca (putanja B) i kretanje izmedu lanaca u susednim b-c ravnima duz [101]
pravca (putanja C). Transfer jona litijuma izmedu razlic¢itih putanja nije mogu¢
zbog velike energetske barijere (2,2 eV) i velikog rastojanja izmedu putanja (>4,5
A) [56]. Kori$¢enjem metode elektronskih gustina (DFT metoda) [57] i atomske
simulacione tehnike [58,59] doSlo se do zakljucka da je energetski najpovoljniji put
za migraciju Li* jona mehanizam difuzije litijuma duz b-ose (putanja A). Putanja
kretanja Li* jona duZ ovog pravca olivin strukture je nelinearna zakrivljena
trajektorija (slika 1.4) koja ima nizu energiju migracije od direktne linearne Li-
jonske putanje [57,58]. lako je difuzija litijumovih jona kroz ove
jednodimenzionalne kanale brza problem je u tome $to su kanali podlozni blokadi
defektima i necistocama Sto znacajno ometa ili blokira difuziju litijumovih jona i
utice na kinetiku interkalacije litijuma. Tackasti defekt svojstven za olivinsku
strukturu je takozvani Li-Fe anti site defekt u kome litijum i gvoZde izmenjuju

mesta, to jest Li* jon na mestu M(1) izmenjuje se sa Fe2* jonom na mestu M(2).
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Prema teorijskim proracunima zauzetost mesta Li* jona Fe2* jonima u olivinu na
sobnoj temperaturi je oko 1-2 at.% [60]. Medutim, u realnim sistemima je taj
procenat veci i moze dosti¢i vrednost od ¢ak 7-8 at.%, kako je dobijeno u slucaju
hidrotermalno sintetisanog litijum gvozde fosfata [61]. Kako se difuzija litijuma
odvija duZ kanala i mala koli¢ina slucajno rasporedenih defekata ¢e usloviti
blokadu difuzionih puteva litijumovih jona i loSe elektrohemijsko ponaSanje
materijala. Pokazano je da dopiranje ovoga materijala niobijumom moze dovesti
do povoljnije preraspodele Fe2* jona po M(1) poloZajima, kada se umesto slucajne
raspodele po M(1) mestima deSava grupisanje Fe2* jona u nekoliko lanaca duz b
pravca, $Sto umanjuje negativan efekat anti site defekta i omogucava efikasniju

pokretljivost Li* jona tokom procesa interkalacije i deinterkalacije [62].

POy FeO i PO4 FeOs
tetraedri oktae:ri ’/LI tetraedri oktaedri

Slika 1.4. Difuzioni put Li kroz jedinicnu ¢éeliju LiFePOy: (a) tri mogucéa pravca: A - [010]
pravac, B - [001] pravac, C- [101] pravac; (b) Kriva trajektorija duz [010] pravca [58].

Hemijskom ili elektrohemijskom delitijacijom LiFePO4 dobija se jedinjenje
FePO4 (slika 1.5) izostrukturno sa mineralom heterozitom koji je po sastavu
Feo.65Mno.35sP04 [46,63,64]. PoloZaji jona gvoZda i fosfora u FeP0O4 ostaju isti kao u
LiFePOs4, ali dolazi do anizotropne promene parametara Celije tako Sto se smanjuju
parametri a i b a blago se povecava parametar c. Vrednosti parametara celije za
heterozit FePO4 su: a ~ 9,8142(2) A; b ~ 5,7893(2) A; ¢ ~ 4,7820(2) A [64]. Razlike

u vrednostima parametara Celije za heterozit rezultuju smanjenjem zapremine
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jedini¢ne ¢elije za 6,81 % i povecanjem gustine za 2,59 % u odnosu na jedini¢nu

¢eliju LiFePO4 faze [44].

Punjenje

——>

Praznjenje

<—

LiFePO4 FePOy

Slika 1.5. Stabilnost strukture olivina za vreme punjenja i praZnjenja [46].

Pored ortorombicne forme izostrukturne sa olivinom (slika 1.5) FePO4 se
javlja i u trigonalnoj formi u kojoj je Fe tetraedarski koordinisan (FeOa4). Trigonalna
forma FePO4 sastoji se od mreZe FeOs i POs tetraedara. Svaki FeO4 tetraedar deli
Cetiri temena sa Cetiri PO4 tetraedra, formirajuci strukturu sli¢nu kvarcu [61,65].
Kristalna forma trigonalnog FePOas je elektrohemijski neaktivna poSto Fe(II) nije
stabilan u tetraedarskoj koordinaciji [65,66]. Zbog toga je bitno da se izbegne
formiranje trigonalnog FePO4 prilikom sinteze olivina. Na niZim temperaturama se
takode javlja amorfni FePO4¢2H20 koji je elektrohemijski aktivan u organskom i
vodenom elektrolitu, medutim na viSim temperaturama dolazi do dehidracije pri

¢emu nastaje elektrohemijski neaktivna trigonalna forma [19,45].
1.4.2. Elektrohemijske i morfoloske osobine LiFePO4

Litijum gvoZde fosfat u toku praZnjenja baterije moZe da deinterkalira jedan
Li* jon po formulskoj jedinici, Sto odgovara oksidaciji Fe2* u Fe3+. Kao Sto je ve¢

receno ekstrakcijom litijumovih jona javlja se nova faza FePOs koja zadrZava
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gotovo istu strukturu (slika 1.5). U toku procesa punjenja Li* joni se ekstrahuju iz

LiFePO4 prema sledecoj reakciji:
LiFePO4 - xLi+ - xe- = xFePO4 + (1-x)LiFePO4
dok se u toku procesa praznjenja deSava obrnut proces:
FePO4 + xLi+ + xe- — xLiFePO4 + (1-x) FePO4

Potpuna ekstrakcija jednog jona litijuma po jedini¢noj formuli daje kapacitet od
170 mAhg1. Prvi pokuSaj da se deinterkalira Li je bio ogranien do 0,6 e po
jedini¢noj formuli usled ogranicenog transporta jona i elektrona [3]. Krive
punjenja i praznjenja za kompozit LiFeP0O4/C sintetisan sol-gel postupkom pri
brzini struje od 0,2 C su prikazane na slici 1.6 a [67]. Karakteristi¢ni ravni platoi
punjenja i praZznjenja na potencijalu od 3,4 V mogu se objasniti postojanjem
LiFePO4 & FePOas fazne ravnoteZe. PoSto su obe faze stabilne moguca je potpuna
interkalacija i deinterkalacija Li* jona. Naponski plato punjenja se uvek nalazi na
viSem potencijalu u odnosu na naponski plato praznjenja, Sto je uzrokovano
razli¢itim brzinama difuzije jona litijuma u LiFePO4 i FePO4 fazi [57]. Medutim sa
povecanjem brzine punjenja i praznjenja duZina naponskog platoa, odnosno
kapacitet se smanjuje zbog slabe elektronske provodljivosti i spore difuzije
litijumovih jona izmedu LiFePOs i FePO4 faza [64]. Na slici 1.6 b su prikazani
cikli¢ni voltamogrami pri razli¢itim brzinama polarizacije elektrode za LiFePOa4/C
sintetisan solvotermalnim postupkom [68]. Tipi¢ni voltamogram LiFePO4 se sastoji
od oksidacionog pika (oko 3,4 V) i redukcionog pika (oko 3,6 V) redoks para
Fe2*/Fe3+ koji odgovaraju reakcijama deinterkalacije i interkalacije jona litijuma u
kristalnu strukturu LiFePO4. Sa povecanjem brzine polarizacije povecava se strujni

odgovor i dolazi povecanja rastojanja izmedu pikova.

Da bi se objasnio mehanizam procesa interkalacije/deinterkalacije litijuma
u toku punjenja i praZnjenja predloZeni su razli¢iti modeli mehanizma reakcije
izmedu LiFePO4 i FePO4 faza. U prvim elektrohemijskim istraZivanjima Padhi i

saradnici [3] su predloZili model skupljanja jezgra (eng. shrinking core model).
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Slika 1.6. (a) Krive punjenja i praZnjenja za kompozitni materijal LiFeP0O,/C sintetisan sol-
gel postupkom pri gustini struje od 0,2 C [67], (b) Cikli¢ni voltamogram LiFeP0,/C

sintetisanog solvotermalnim postupkom pri razli¢itim brzinama polarizacije [68].

Prema ovom modelu jezgro koje se sastoji od jedne faze obavijeno je ljuskom koja
se sastoji od druge faze (slika 1.7). Ovaj model pretpostavlja da su Cestice sferne i
da je kompletna povrSina Cestice aktivna tokom procesa
interkalacije/deinterkalacije. Prilikom prazZnjenja jon litijuma se krec¢e od povrsine

Cestice ka jezgru pri Cemu se istovremeno pomera medufazna granica. Kako
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reakcija napreduje povrsina reakcije se smanjuje tako da proces postaje difuziono
ograniCen. Pad kapaciteta se prema ovom modelu objasnjava time da nakon
punjenja u centru velikih cestica deo LiFePO4 ostaje ,zarobljen” pa je nedostupan
za dalju ekstrakciju litijuma jer je okruZen ljuskom koja se sastoji od FePO4 faze.
Medutim ovaj model ne uzima u obzir anizotropnu prirodu procesa difuzije
litijuma. [ako su Srinivasan i saradnici [69] potvrdili model skupljanja jezgra
merenjem kontinualne devijacije napona otvorenog kola od 3,45 V na pocetku i na
kraju prazZnjenja, kasniji eksperimenti izvedeni tehnikom visokorezolucione
transmisione elektronske mikroskopije (HRTEM) i visokorezolucione elektronske

apsorpcione spektroskopije (HREELS) su osporili validnost ovog modela [70].

1
o
\ jednofazni region
|
1punjenje !
] Li, FelPO,
Li,FelPO, ——
'/" \\I ' » -\\l I f
- ' \[ ¢ \ B l praznjenje
~~
dvofazni region jednofazni <

region

Slika 1. 7. Sematski prikaz modela skupljanja jezgra [69].

Laffont i saradnici [70] su predloZili novi model skupljanja jezgra uzimajuci
u obzir jednodimenzionalni transport litijuma u pravcu b-ose. U toku procesa
punjenja, prema ovom modelu, joni litijuma se kre¢u od centra Cestice ka povrsini,
dok se u toku praznjenja joni litijuma krec¢u od povrsine ka centru cestice. Kao
rezultat u centru Cestice se uvek nalazi FeP04 faza koja je obavijena ljuskom koja se

sastoji od LiFePOs faze. OgraniCenje modela skupljanja jezgra kao i njegove
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unapredene verzije je u tome Sto daju suviSe uproséenu sliku procesa
interkalacije/deinterkalacije i ne uzimaju u obzir anizotropnu prirodu procesa
migracije jona i elektrona u LiFePO4 koja proizilazi iz ogranicenja vezanih za samu

strukturu olivina.

Domino kaskadni model koji su razvili Delmas i saradnici [71] uzima u obzir
strukturna ogranicenja kao i uticaj reakcione medupovrsine. Proces interkalacije i
deinterkalacije litijuma prema ovom modelu predstavlja se kao transferzalni talas
koji je posledica smanjenja elasticne energije uzrokovane strukturnim
naprezanjem na medupovrSini izmedu faza. Talas se krec¢e kroz ceo kristal u
pravcu a-ose dok se joni litijuma kre¢u u pravcu b-ose (slika 1.8.[71]). Medufazna
granica obezbeduje dobru provodljivost jona litijuma i elektrona. Prema ovom
modelu brzina kretanja medufazne granice je velika tako da nanometarska
medupovrsina izmedu jednofaznih oblasti ne sadrZi ¢vrsti rastvor LixFePOs veé

samo krajnje ¢lanove LiFePOa4 i FePOa4.

Deinterkalacija Li*i e

3

c

LiFePO,
a
DeinterkalacijaLi*i e

o

FePO,

48 nm

50 nm

47om_¥

Pomeranje medufazne granice

FePO,

61 nm

Slika 1.8. Sematski prikaza domino kaskadnog modela deinterkalacije litijuma iz LiFePO4

kristalita [71].
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[ako svi prikazani modeli mehanizma procesa interkalacije/deinterkalacije
imaju nedostatke, postoji saglasnost da se joni Li* kre¢u duz kanala u pravcu b-ose
na medufaznoj granici izmedu LiFePOs i FePO4. Teoretski izracunati difuzioni
koeficijenti litijuma su visoki i iznose 10-8 (za LiFePO4) i 107 (za FePO4) cm?s,
medutim jednodimenzionalni kanali kojima se krecu joni litijjuma su podloZni
blokadi pa su jonski koeficijenti u LiFePOa4 niZi od teorijske vrednosti. Zbog toga je
izuzetno vazno da se izbegne formiranje necistoca prilikom sinteze materijala. Xie i
saradnici [72] su impendansnom spektroskopijom izmerili vrednosti difuzionog

koeficijenta litijuma u opsegu 10-14 do 10-12 cm?2s-1.

Pored niske vrednosti difuzionog koeficijenta glavni problem za postizanje
teorijskog kapaciteta olivina LiFePOs je njegova niska elektronska provodljivost
(102 Scm- [47]) Sto dovodi do gubitka kapaciteta i nemoguénosti podnoSenja
visokih struja tokom procesa punjenja i praznenja. Za prevazilaZzenje ovih
ogranicenja i poboljsanje elektrodnih performansi LiFePO4 katodnog materijala u
literaturi su predloZena tri glavna pristupa: dopiranje viSevalentnim katjonima,
prevlacenje LiFePO4 Cestica ugljenikom ili nekim drugim provodnim materijalom i

smanjenje velicina Cestica i regulacija njihove morfologije.

Jedan od nacina za poboljSanje provodljivosti LiFePO4 je dopiranje
viSevalentnim jonima. Povecanje provodljivosti za osam redova veli¢ine pokazali
su Chung i saradnici [47] kada su dopirali LiFePOs4 malim koli¢inama nekih
viSevalentnih katjona (Mg?*, Al3+, Zr*, Nb>*). Ovako dobijeni materijali imaju
kapacitet blizak teorijskom pri niskim brzinama cikliranja, i zadrZavaju oko 50%
kapaciteta pri brzini cikliranja od 10 C. Veliki broj katjona kao Sto su V>+ [73,74],
Ti%+ [75], Mn2* [76], Ni2+ [77],Cr3+[78], Al3* [79], Nb>* [80], ZnZ* [81], Mg?2* [82], Cu*
[83], Pt2* [84] su koriSc¢eni u cilju povecanja provodljivosti i kinetike interkalacije
litijuma. Medutim uticaj dopiranja na povecanje elektronske provodljivosti je
doveden u pitanje kad je utvrdeno postojanje provodnog filma na povrsSini Cestica
koji potice od ugljenika ili Fe:P [85]. Nakon toga Islam i saradnici [58] su
teorijskim proraCunima utvrdili da je ugradnja dvovalentnih (Mg, Mn, Co),
trovalentnih (Al, Ga, Y), cetvorovalentnih (Zr, Ti) i petovalentnih (Nb, Ta) katjona u

kristalnu reSetku LiFePOs na pozicije Li i Fe energetski nepovoljna. Dakle
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katjonsko dopiranje nije tako efikasno za povecanje provodljivosti kao prevlacenje

ugljenikom posebno ako se uzme u obzir visoka cena dopanata.

Prevlacenje ugljenikom je jedan od najefikasnijih nacina za poboljsanje
elektronske provodljivosti, a samim tim i specificnog kapaciteta i ciklicne
stabilnosti LiFePO4 katodnog materijala. Prevlacenje Cestica LiFePOs ugljenikom
moZe se posti¢i meSanjem aktivnog materijala sa nekim izvorom ugljenika kao Sto
je ugljenicno crno, medutim bolji rezultati se postizu dodatkom neke organske
komponente (glukoza [86,87], saharoza [88], malonska kiselina [89], adipinska
kiselina [90], oksalna kiselina [91] i dr.) smeSi prekursora u toku sinteze kada se
ona termolizom razgraduje do ugljenika. Elektrohemijske osobine in situ dobijenog
kompozitnog materijala veoma zavise od kvaliteta ugljeni¢nog sloja, koji treba da
je male debljine (reda veli¢ine nekoliko nanometara [92]) i uniformno rasporeden
po povrsini Cestice kako bi Li* joni i elektroni mogli da produ kroz sloj [93].
Optimalna koli¢ina ugljenika u kompozitnom materijalu je 5-10 tZ.% [94]. Medutim
ukoliko je koli¢ina ugljenika suviSe velika moZe do¢i do stvaranja necisto¢a u
obliku Fe2P [95], kao i do smanjenja volumetrijske gustine energije [96]. PoZeljno
je da ugljenik bude u formi grafita jer se tada postiZu bolji rezultati nego sa
amorfnim ugljenikom [97,98]. Pored povecanja provodljivosti ugljenik dobijen u
toku sinteze moZe da se ponaSa kao redukciono sredstvo sprecavajuci oksidaciju
Fe2* u Fe3* prilikom odgrevanja materijala na visokim temperaturama [99].
Primeceno je da prevlacenje ugljenikom utiCe i na veli¢inu cestica efektivno
smanjujuci njihov rast na visokim temperaturama prilikom sinteze materijala. Na
slici 1.9. su prikazane cCestice LiFePOs i LiFePOs/C kompozita dobijene sol-gel
metodom, u prisustvu limunske kiseline kao izvora ugljenika [100]. Veli¢ina Cestica
za prah LiFePO4 bez ugljenika je 1 pm, dok se sa povecanjem koli¢ine ugljenika od
2,3; 4,51 15 t2.%, veliCina Cestica smanjuje na 92, 71 i 44 nm. Kapacitet praZnjenja
za LiFePO4 bez ugljenika iznosi samo 18 mAhg! pri brzini od 0,1 C, dok prah
LiFeP04/4,5%C ima visok kapacitet od 162 mAhg! koji se odrzava i nakon sto

ciklusa.
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Slika 1.9. SEM fotografije LiFePO4 prahova sa (a) 0 %, (b) 2,3 %, (c) 4,5 % i (d) 15 %

ugljenika sintetisane sol-gel metodom [100].

Smanjenje veli¢ine Cestica do nanometarskih dimenzija prvi je predloZio
Goodenough [3] kao jedan od efektivnih metoda za reSenje kinetickog problema
LiFePOs. Materijali nanometarskih dimenzija mogu da obezbede kratak put za
migraciju Li* jona kao i elektrona u poredenju sa mikronskim Cesticama i na taj
nacin da uti¢u na poboljSanje elektrohemijskih osobina. Pored toga nanocestice
obezbeduju veéu kontaktnu povrsinu izmedu materijala i elektrolita i mogu bolje
da podnesu vece promene zapremine koje su povezane sa Sirenjem i skupljanjem
koje se deSava u toku interkalacije i deinterkalacije litijjumovih jona Sto znacajno
produzava vek trajanja baterije. Gaberscek i saradnici [101] su na osnovu
uporedivanja literaturnih podataka dosli do zakljucka da smanjenje veliCine Cestica
do nanometarskih dimenzija efektivno utice na poboljSanje elektrohemijskih

osobina LiFePO4 materijala.
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Medutim, porast specificnog kapaciteta do kojeg dolazi prilikom smanjenja
veli¢ine Cestica do nanometarskih dimenzija mozda nije dovoljan da se prevazidu
nedostaci nanometarskih materijala. Glavni nedostatak nanocestica u poredenju sa
Cesticama mikrometarskih dimenzija je skup proces sinteze nanomaterijala. Pored
toga velika specificna povrSina nanocestica moZe dovesti do neZeljenih reakcija
izmedu elektrode i elektrolita dovode¢i do samopraznjenja, loSeg cikliranja i
kratkog Zivota baterije. Na osnovu svega navedenog je zakljuCeno da je optimalna

veliina Cestica za LiFePO4 katodu u opsegu od 150 do 300 nm [102,103].

U slucaju LiFePOs4 pored smanjenja veli¢ine cestica na poboljSanje
elektrohemijskih osobina utice i oblik cestica zbog moguénosti skracenja
difuzionog puta litijuma koji se odvija kroz jednodimenzionalne kanale.
Morfologija kristala se posredno moZe predvideti na osnovu povrsinskih energija i
energija vezivanja. Fisher i Islam [59] su koristili atomisticke modele kako bi
ispitali povrSinsku strukturu i morfologiju kristala. Postoje dve metode za
predvidanje morfologije kristala na osnovu njegove kristalne strukture i

povrsinske energije.

Prema prvom metodu kad je kristal u ravnoteZi sa svojom okolinom,
njegova ukupna povrSinska energija mora biti minimalna. Morfologija kristala
dobijena na ovaj nacin naziva se ravnotezna morfologija (slika 1.10 a). Drugi metod
uzima u obzir kineticke faktore koji uticu na rast kristala. Ako se pretpostavi da
kristal raste po mehanizmu sloj po sloj onda je njegova energija vezivanja
(definisana kao energija po formulskoj jedinici koja se oslobada kada se novi sloj
dubine dnx poveZe na kristalnu ravan) proporcionalna brzini rasta kristala.
Morfologija kristala dobijena na ovaj nacin naziva se morfologija rasta (slika 1.10
b). Na slici 1.10 su prikazane ravnotezna morfologija i morfologija rasta.
RavnoteZni oblik kristala je zaobljen sa najviSe eksponiranim ravnima {010},
{201}, {011} i {100}. Za nanocesticne kristale, gde je preuredivanje kristala moguce
u svim fazama rasta kristala moZe se ocekivati morfologija slicna ravnoteznoj. Na
slici 1.10 b je prikazana morfologija rasta koja je ogranicena {010}, {100} i {101}

kristalnim ravnima. Oblik kristala je anizotropan u obliku izduZene heksagonalne
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prizme. Ocekivano je da ove eksponirane ravni znacajno uticu na elektrohemijske i

povrsinske osobine materijala.

(b)

Slika 1.10. Teorijske morfologije kristala LiFePO, (a) ravnoteZna morfologija (b) morfologija
rasta [59].

U literaturi je pokazano da razli¢ite tehnike i uslovi sinteze mogu uticati na
dobijanje Cestica LiFePOs praha razlicitog oblika i velicine. Neke od ovih
morfologija su Sematski prikazane na slici 1.11 [59]. Kristali u obliku
heksagonalnih plocica su dobijeni postupkom hidrotermalne sinteze [104]. Na
osnovu transmisione elektronske mikroskopije primeceno je da je najvisSe
eksponirana ravan ovih Cestica normalna na kristalografsku b-osu, dok je najduza
ravan paralelna kristalografskoj c-osi. Ellis i saradnici [105] su hidrotermalnim

procesiranjem sintetisali uniformne plocaste Cestice sa dominantnim (010)

(b) (c)

(a)

Slika 1.11. Sematski prikaz razli¢itih morfologija kristala LiFePO,; dobijenih razlicitim

nacinima sinteze (a) heksagonalna plocica, (b) pravougaona prizma, (c) blok oblik [59].

28



ravnima. Primetili su da je promenom temperature i koncentracije rastvora
moguce podeSavati veli¢inu cCestica od nanometarskih do mikrometarskih
dimenzija. Veca izloZenost (010) ravni poboljSava elektrohemijsku aktivnost
materijala s obzirom da je normalna na pravac kretanja litijumovih jona.
Smanjenjem debljine plocastih cestica duz [010] pravca smanjuje se put

litijumovih jona i na taj nacin se poboljSavaju elektrohemijske osobine materijala.

U praksi rast kristala moze biti kontrolisan razli¢itim spoljasnjim faktorima
kao Sto su temperatura, efekat rastvaraca i molekuli adsorbovani na povrsini. U
narednom poglavlju e biti prikazane razli¢ite metode sinteze LiFePO4 materijala,

kao i morfologije koje se dobijaju razliCitim eksperimentalnim tehnikama.

1.4.3. Uticaj sinteze na morfoloske i elektrohemijske osobine

katodnog materijala LiFePO4

Nacdin sinteze katodnog materijala utiCe na njegovu faznu Cistocu,
kristalini¢nost, morfologiju i veli¢inu Cestica kao i elektrohemijske osobine. Glavna
prepreka za dobijanje materijala LiFePO4 koji ima dobre elektrohemijske osobine
jeste njegova veoma niska elektronska provodljivost. Da bi se prevaziSlo ovo
ograni¢enje potrebno je povecati provodljivost materijala dodavanjem nekog
provodnog aditiva npr. ugljenika ili kontrolisati morfologiju i veli¢inu Cetica. Oba
ova pristupa moguce je primeniti optimizacijom postupka sinteze. UspeSan nacin
sinteze i optimizacija samog procesa sinteze je zbog toga od klju¢nog znacaja za
dobijanje materijala visokih performansi. Jo§ otkako je Padhi [3] pokazao da se
LiFePO4 moZe koristiti kao katodni materijal ispitani su razli€iti nacini sinteze kako
bi se dobio materijal Sto boljih karakteristika. Ovde ¢e biti opisani neki od naj¢esce
koriS¢enih nacina sinteze LiFePO4, kao i nacini sinteze koji su koriS¢eni u okviru

ove doktorske teze.
Sinteza pomocu reakcije u ¢vrstom stanju

Tradicionalan nacin pripremanja LiFePOs je reakcija u ¢vrstoj fazi. To je

tehnika koja se zasniva na upotrebi ekstremnih uslova visoke temperature i
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pritiska i najceS¢e se koristi za proizvodnju keramickih materijala. Metoda je
jednostavna i lako se moZe primeniti za proizvodnju velikih koli¢ina materijala koji
su potrebni za industrijsku primenu. Glavni nedostatak ovog nacina sinteze su
teSkoce pri kontrolisanju rasta zrna, CistoCe i stehiometrije faza. Kao izvori jona
litijuma u ovoj sintezi se koriste LiF, Li2COs3, LiOHeH20, CH3COOLi, kao izvori jona
gvozda koriste se dvovalentni prekursori FeC204¢2H20, Fe(CH3C002)z2, a kao izvori
jona fosfora NH4H2PO4 i (NH4)2HPO4 [44,45,106-109]. Termicki tretman se izvodi
u nekoliko koraka i zahteva utroSak velike koliCine energije i vremena, kao i
upotrebu inertne ili blago redukcione atmosfere jer se dvovalentni jon gvoZda lako
oksiduje. Sinteza LiFePOs reakcijom u c¢vrstoj fazi obi¢no pocinje meSanjem
prekursora mlevenjem ili drugim tehnikama. PomeSani prekursori se presuju u
tablete, a zatim odgrevaju na visokim temperaturama. lako je jednostepeni korak
termickog tretmana uobicajen, mnogo ¢esce se pripremljena ¢vrsta smesSa termicki
tretira u dva koraka: u prvom koraku termicki tretman se vrsi na temperaturama
od 250-350 °C, pri ¢emu dolazi do dekompozicije prekursora i izdvajanja gasova; u
drugom koraku se tretman odigrava na znatno viSim temperaturama od 600-800
°C [54]. Temperatura i duZina trajanja termickog tretmana imaju veliki uticaj na
strukturu, veli¢inu i rast Cestica kao i na elektrohemijske osobine dobijenog
LiFePO4 praha [45,108-111]. Kang i saradnici [112] su sintetisali LiFePO4 koristeci
kao polazne reaktante Li2COs3, FeC204¢2H20 i NH4H2PO4. Stehiometrijska smesa
reaktanata je mlevena nekoliko sati a zatim termicki tretirana tri sata na
temperaturama od 550, 600, 650 i 700 °C u inertnoj atmosferi azota. Na slici 1.12
su prikazane morfologiije prahova LiFePO4 sintetisanih pomocu reakcije u ¢vrstoj
fazi na razlic¢itim temperaturama. Prahovi sintetisani na 550, 600 i 650 °C sastoje
se od neuniformnih Cestica veli¢ine 100-400 nm (slika 10.12 a-c), dok su Cestice
praha sintetisanog na 700 °C sinterovane i znacajno ve¢ih dimenzija (slika 10.12
d). Galvanostatskim cikliranjem pri gustini struje od 0,1 mAcm-2 pokazano je da
prah sintetisan na 600 °C ima kapacitet praZnjenja od 140 mAhg-l, dok ostali

prahovi pokazuju nesto niZe kapacitete.
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1.12. SEM fotografije prahova LiFePO, sintetisanih pomo¢u reakcije u ¢vrstom stanju i

termicki tretiranih na 550 (a) 600 (b), 650 (c) i 700 °C (d) [112].
Mehanohemijska sinteza

Mehanohemijska sinteza je bazirana je na povecanju hemijske reaktivnosti
smeSe prekursorskih materijala pod uticajem energije mlevenja. Glavni razlog za
povecanje reaktivnosti je povecanje specificne povrsine odigravanja reakcije [113].
Mehanohemijskom sintezom dobijaju se prahovi sa relativno malom veli¢inom
Cestica i velikom specificnom povrSinom. Glavni nedostaci ovog nacina sinteze su
formiranje necistoca koje poti¢u od kuglica i posuda u kojima se vrsi mlevenje, kao
i povecanje temperature u toku procesa mlevenja koje dovodi do pojave necistoca.
Prilikom sinteze praha LiFePO4 ovo povecanje temperature uti¢e na dekompoziciju
prekursora, ali nije dovoljno za dobijanje kristalnog olivina, pa je potreban i
dodatni tretman na visokim temperaturama [106]. Zbog toga se mehanohemijska
aktivacija uglavnom koristi kao korak koji prethodi klasi¢noj sintezi u ¢vrstom

stanju. Primenom mehanohemijske aktivacije vreme termickog tretmana se moze
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znacajno smanjiti, ali kra¢e vreme tretmana obi¢no znaci duzu mehanohemijsku
aktivaciju [106,112,114]. Tipi¢na procedura pocinje aktivacijom smesSe prekursora
mlevenjem u planetarnim ili vibracionim mlinovima u vremenskom intervalu od 3-
15 sati, zavisno od od Zeljene veliCine Cestica. Mlevenje se vrsi u vazduhu ili u
inertnoj atmosferi [114-116]. Mehanohemijski aktivirana smeSa se zatim presuje i
tretira na temperaturama od 600-900 °C u inertnoj, blago redukcionoj atmosferi ili
u vakuumu [115-118]. Na slici 1.13. je prikazana morfologija praha LiFePO4
dobijenog mlevenjem u planetarnom mlinu 3 sata, a zatim termicki tretiranog 10
sati na 700 °C u atmosferi Ar +5 tz.% Hz [115]. Prah se sastoji od neuniformnibh,
aglomerisanih cestica veli¢ine 100-500 nm i pokazuje kapacitet praZnjenja od 110

mAhg1 pri brzini struje od 0,2 C.
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Slika 1.13. SEM fotografija praha LiFePO, sintetisanog mehanohemijskom sintezom [115].
Karbotermijska redukcija

U obe prethodno opisane sinteze neophodno je koriS¢enje dvovalentnih
prekursora gvozda prilikom sinteze LiFeP04. Ukoliko se ¢vrstoj smesi doda neki
izvor ugljenika (ugljeni¢cno crno, grafit ili neka organska jedinjenja), moguce je
koristiti i trovalentna jedinjenja gvozda koja su obi¢no jeftinija i stabilnija, bez
bojazni od pojave necistoca u na taj nacin sintetisanom materijalu. Moguce je i
sniziti temperaturu termickog tretmana ukoliko se koriste polimeri kao izvori

ugljenika, samo S$to u tom slucaju dolazi do piroliticke degradacije, a ne
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karbotermijske redukcije. Karbotermijska redukcija je metoda u kojoj dolazi do
reakcije redukcije na visokim temperaturama, pri ¢emu se kao redukciono
sredstvo koriste razliciti izvori ugljenika. Grafit, ugljeni¢no crno i pirolizovane
organske supstance se najceSce koriste kao redukciona sredstva. Karbotermijska
redukcija je visoko endotermna reakcija te stoga koliina energije koja se
isporucuje sistemu mora biti dovoljno visoka kako bi se reakcija odigrala [119].
Osim toga, bududi da je ugljenik koji se dodaje sistemu u ¢vrstom stanju, vazno je
da su svi prekursori/rektanti u kontaktu u toku reakcije. Mehanizam i brzina
reakcije su usko povezani sa veli¢inom Cestica reaktanata, vrstom upotrebljenog
redukcionog sredstva, uslovima mesSanja reaktanata, brzinama difuzije reaktanata,
koncentracijom gasova i necistoéama u okolini [120]. Svojstva dobijenih prahova
zavise od uslova procesiranja, kao Sto su temperatura, pritisak, vrsta prekursora i
redukcionih sredstava. Prednost ovog nacina sinteze je mogucnost koriS¢enja
trovalentnih jedinjenja gvozda, kao i moguénost kontrole morfologije cestica i
prevlacenje LiFePO4 ugljenikom. IstraZivanja pokazuju da je u odnosu na druge
sinteze koje polaze iz Cvrstih reaktanata, karbotermijska redukcija energetski
efikasan pristup koji daje prahove ujednacene morfologije i visokog kapaciteta
[120-122]. Tipi¢an postupak ukljucuje dva glavna koraka: meSanje stehiometrijske
koli¢ine prekursora i redukcionog sredstva mlevenjem 2-4 sata, a zatim
odgrevanje smeSe na temperaturama izmedu 550 i 850 °C u toku 8-10 sati, u
inertnoj atmosferi argona ili azota. Generalno nije potrebno koristiti odgrevanje u
dva koraka kao u klasi¢noj sintezi pomocu reakcije u ¢vrstom stanju. U toku
termickog tretmana deSavaju se sledece reakcije oksidacije ugljenika, koje mogu da

redukuju Fe(III) u Fe(II):
C+02 — CO2 (T<650 °C) : (1)
2C+02 — 2CO (T>650 °C) (2)

Promena zapremine i entropije u toku reakcije 1 su zanemarljive i reakcija
proizvodi manje redukcionu atmosferu. Medutim reakcija 2 se odvija na
temperaturama viSim od 650 °C, Sto rezultira jac¢im redukcionim uslovima nego u

toku reakcije 1, sa znacajnim povecanjem zapremine i entropije. Na slici 1.14. je
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prikazana morfologija praha dobijenog karbotermijskom redukcijom polazeéi od
reaktanata FeCl3e6H20, NH4H2PO4, Li2COs3 i skroba [123]. Prekursor je termicki
tretiran na temperaturi od 600 °C, 10 sati u inertnoj atmosferi. Cestice praha su
zaobljene sa glatkim povrSinama veliine 60 do 120 nm. Ovaj materijal pokazuje
izuzetno dobro elektrohemijsko ponaSanje sa kapacitetom praZnjenja od 160
mAhg1 pri brzini struje od 0,2 C, zadrzavajuci ¢ak 60 % kapaciteta pri veoma

velikim brzinama struje od 20 C.

Slika 1.14. SEM fotografija praha LiFeP0,/C sintetisanog karbotermijskom redukcijom [123].
Sinteza u mikrotalasnom polju

Mikrotalasno procesiranje je joS jedan jednostavan i koristan postupak za
proizvodnju LiFePO4 prahova [124-129]. Za razliku od drugih metoda sinteze u
¢vrstoj fazi, zagrevanje mikrotalasnim poljem je proces koji se deSava na
molekularnom nivou, koji omoguéava volumetrijsko zagrevanje materijala
apsorpcijom mikrotalasne energije. Zbog toga je neophodno da bar jedna od
komponenti polazne smeSe bude apsorber mikrotalasnog zraCenja. Prilikom
sinteze u mikrotalasnom polju, toplota se generiSe neposredno unutar materijala.
Uzrok je u promeni polarizacije koju aktivira kretanje naelektrisanja u
mikrotalasnom polju. Brzina grejanja je kontrolisana snagom primenjenih
mikrotalasa i prenos toplote se deSava kroz povrSinu materijala. Sinteza u

mikrotalasnom polju je niskotemperaturski proces koji omogucava ujednaceno
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selektivno zagrevanje, kratko vreme trajanja (2-20 min), smanjenu potro$nju
energije i nisku cenu [102,125-132]. Da bi se osiguralo efikasno generisanje
toplotne energije u toku sinteze u mikrotalasnom polju obi¢no se u polaznu smesu
dodaje ugljenik koji je efikasan apsorber mikrotalasnog zraCenja. Pored ugljenika
mogu se koristiti i drugi materijali kao Sto su gvoZde, glukoza i celije kvasca
[133,134]. Kada se koristi ugljeni¢ni materijal kao mikrotalasni apsorber, sinteza
LiFePOs4 prahova se moze izvoditi u vazduhu zbog sposobnosti ugljenika da
obezbedi redukcionu atmosferu pri Cemu se sprecava oksidacija Fe(II) i mogu¢nost
nastajanja Fe(III) neCistoc¢a. Na taj nacin se znatno smanjuju troskovi sinteze [135].
Vreme trajanja mikrotalasnog grejanja je vazno za kontrolisanje velicine Cestica i
elektrohemijskih osobina prahova. Tipi¢no, duZe vreme grejanja uzrokuje
nastanak vecih Cestica, Sto za posledicu daje niZi difuzioni koeficijent litijuma, a
time i ve¢i gubitak kapaciteta. Pored povecanja veli¢ine Cestica mogu se javiti i
necistoce kao $to su FezP prilikom produZenja trajanja mikrotalasnog tretmana.
Kada je vreme grejanja prekratko, moZe se dobiti LiFePOs koji nije dobro
iskristalisao Sto dovodi do smanjenja kapaciteta praznjenja. Direktnim
uporedivanjem morfologije prahova LiFePOs sintetisanih mikrotalasnim
procesiranjem i reakcijom u ¢vrstoj fazi (slika 1.15) moZe se videti da prah dobijen
mikrotalasnim procesiranjem ima manju prosecnu veli¢inu Cestica i uniformniju

raspodelu veli€ina Cestica [134].

Slika 1.15. SEM fotografije prahova LiFePO, sintetisanih na dva razli¢ita nacina: (a)

reakcijom u ¢vrstoj fazi i (b) mikrotalasnim procesiranjem [134].
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Sol-gel sinteza

Sol gel sinteza se odigrava na niskim temperaturama, to je mokrohemijski
pristup koji se Cesto koristi za dobijanje metalnih oksida ili drugih specifi¢nih
jedinjenja [54,119]. Standardna sol-gel sinteza obuhvata formiranje sola (rastvor
koloidnih Cestica u pogodnom rastvaracu) koji se zatim razvija u gel (¢vrsta
medupovezana mreZa sa porama submikronskih dimenzija i polimernim lancima u
tecnoj fazi). SuSenjem gela na niskim temperturama (do 100 °C) i atmosferskom
pritisku dobija se kserogel (porozna c¢vrsta matrica). Da bi se dobio konacni
proizvod u obliku praha, tetna faza se uklanja sa povrSine pora termickim
tretmanom gelova na temperaturama od 500 do 700 °C u inertnoj ili blago
redukcionoj atmosferi [67,136-138]. Na osobine sintetisanih prahova utic¢u
parametri reakcije kao Sto su temperatura, vreme, pH rastvora, vrsta prekursora,
koncentracija i viskoznost rastvaraca [67,137-139]. Voda je najc¢eS¢e koriSceni
rastvara¢ u sol-gel sintezi, a organski rastvarac¢i takode mogu biti upotrebljeni
[140,141]. UopSteno gledano, sporim grejanjem tokom termic¢kog tretmana
dobijaju se grublje i manje porozne strukture, dok se pri ve¢im brzinama grejanja
tokom termickog tretmana dobijaju poroznije strukture, Sto takode utice na
elektrohemijska svojstva LiFePOs prahova. Sol-gel sintezom je moguce precizno
kontrolisati stehiometriju dobijenih prahova pa je ova sinteza postala vazan nacin
pripreme LiFePO4 prahova visoke c¢isto¢e sa malom velicinom cestica. Dominko i
saradnici [67] su ispitivali uticaj brzine zagrevanja kserogela na morfoloske i

elektrohemijske karakteristike dobijenih LiFePO4/C kompozita (slika 1.16.). U

Slika 1.16. SEM fotografije prahovai LiFeP0O,/C sintetisanih sol-gel metodom pri brzini
zagrevanja od 1 (a), 5 (b) i 100 Kmin! (c) [67].
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zavisnosti od brzine grejanja dobijaju se prahovi razliCite poroznosti. NajviSe
kapacitete pokazuje prah zagrevan brzinom od 5 Kmin-1, koji postiZe stabilan

kapacitet praznjenja od 120 mAhg! ¢ak i pri gustini struje od 5 C.
Sprej piroliza

Ultrazvucna sprej piroliza je veoma efikasna metoda za dobijanje finih
Cestica keramike sa Cistim i dobro iskristalisanim fazama u kratkom vremenu. U
odnosu na cestice dobijene standardnom reakcijom u c¢vrstoj fazi, raspodela
veli¢ine Cestica u ovom sluCaju je uZza i moZe se kontrolisati u rasponu od
mikrometarskih do submikrometarskih dimenzija. Sprej piroliza je vaZan postupak
za dobijanje ultrafinih prahova visoke Cistoce koji je lak za kontrolu [142], a temelji
se na stvaranju kapljica na kontinualan nacin iz rastvora koji sadrZi prekursorske
koloidne cCestice. Kapljice se mogu proizvesti upotrebom razli¢itih tehnika kao Sto
su ultrazvucni rasprSiva¢ [143] i peristalticka pumpa [144]. U sprej pirolizi,
generisanje kapljica je klju¢ni korak sinteze, zato Sto se kapljice ponaSaju kao
nukleacioni centri pri ¢emu se dobijaju dobro iskristalisane cestice koje su gusto
pakovane. Prahovi dobijeni na ovaj nacin imaju malu veli¢inu Cestica (<1pm), sa
uskom raspodelom veli¢ine Cestica (1-2um), veliku specificnu povrsinu i visoku
Cisto¢u [143-151]. Sve ove osobine su poZeljne za postizanje visokih
elektrohemijskih performansi LiFePO4 prahova [144-146]. Sprej piroliza prahova
LiFePO4 obi¢no pocinje rasprsivanjem rastvora prekursora u obliku kapljica u peci
za pirolizu na temperaturi od 400 do 600 °C, uz pomo¢ noseceg gasa. Ovako
dobijeni prahovi se zatim termicki tretiraju na temperaturama od 700-800 °C.
Sprej piroliza je pogodna za dobijanje kompozita LiFePO4 sa ugljenikom koji se
uniformno rasporeduje po povrSini Cestica. Kim [147] je sintetisao
trodimenzionalne porozne mikrosfere LiFePO4 obloZene ugljenikom (slika 1.17 a),
koriste¢i kombinaciju superkriti¢nih uslova i sprej pirolize pri ¢emu je drasti¢no
skra¢eno vreme sinteze na samo 10 minuta. Veli¢ina mikrosfera je u opsegu 25 do
60 um. Na slici 1.17 b je prikazana povrSina mikrosfere koja se sastoji od malih

slepljenih Cestica veli¢ine oko 80 nm. Kapacitet praznjenja pri gustini struje 0,1 C
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iznosi 160mAhg-1, dok pri brzini struje od 1C kapacitet praZnjenja iznosi 133
mAhg-1.

Slika 1.17. SEM fotografije poroznih mikrosfera LiFePO, sintetisanih sprej pirolizom u

superkriti¢nim uslovima [147].

U naSoj grupi Jugovi¢ i saradnici [152] su sintetisali prah LiFePO4
ultrazvucnom sprej pirolizom polazeéi od vodenih rastvora LiNOs, FeSO4, H3PO4 i
saharoze. Dodatkom saharoze obezbeduje se redukciona atmosfera tokom
termickog tretmana i istovremeno se Cestice LiFePO4 oblaZzu slojem ugljenika. Na
SEM fotografiji praha LiFePO4 dobijenog ultrazvu¢nom sprej pirolizom mogu se

videti sferne Cestice mikronskih dimenzija (slika 1.18).
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Slika 1.18. SEM fotografija LiFePO,4 praha sintetisanog ultrazvuc¢nom sprej pirolizom [152].
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Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza je hemijski proces koji se deSava u vodenom
rastvoru smeSe prekursora iznad temperature Kkljuanja vode. Tokom
hidrotermalne sinteze, zagrejana voda ubrzava difuziju Cestica i rast kristala je
relativno brz. Hidrotermalna sinteza se obi¢no izvodi u zatvorenom sistemu,
autoklavu, pa je mnogo manje Stetna za okolinu u odnosu na druge tehnologije za
proizvodnju prahova. Dakle, hidrotermalna sinteza je jednostavna, Cista, relativno
niske cene i moZe se koristiti za proizvodnju prahova visoke uniformnostii i Cistoce
[61,153,154]. Prvi korak u hidrotermalnoj sintezi je mesSanje vodenih rastvora
prekursora u stehiometrijskom odnosu. Nakon homogenog mesanja prekursora,
rastvor se tretira u autoklavu na temperaturi od 120-220 °C neko vreme. Prahovi
LiFePO4 se mogu dobiti suSenjem proizvoda nakon sinteze [61,153-161]. Medutim,
za dobijanje LiFeP0O4/C kompozita potreban je termicki tretman na temperaturama
od 400-700 °C u periodu od 0,5-12 sati u inertnoj atmosferi azota ili argona, ili u
blago redukiconoj atmosferi, kako bi se karbonizovao ugljenik i dobili prahovi
visoke kristalini¢nosti. Izvori ugljenika koji se koriste ukljucuju Secer, askorbinsku
kiselinu, MWCNT, CTAB, koji deluju i kao redukciona sredstva za sprecavanje
oksidacije Fe(II) u toku termickog tretmana. Na veli¢inu cCestica i kristalnu
strukturu hidrotermalno sintetisnog LiFePOs praha uticu temperatura i duZina
trajanja tretmana, koncentracije reaktanata i pH polaznog rastvora. Variranjem
parametara hidrotermalne sinteze moguce je dobiti razlic¢ite morfologije finalnih
LiFePO4 prahova. Pei i saradnici [162] su variranjem koncentracije dodatog SDBS
(natrijum dodecil benzen sulfonat) dobili razlicite morfologije (slika 1.19).
Nanocesti¢ni prah LiFePO4/C dobijen bez prisustva SDBS-a ima veli¢inu od 200 nm
(slika 1.19. a). Nano cevi dijametra 90 nm i duzZine od 200 nm do 1 um su dobijene
pri malim koncentracijama SDBS (slika 1.19 b). Povecanjem koncentracije SDBS-a
dobijaju se nanoplocice veoma male debljine (20 nm), duZine 50-200 nm i Sirine
oko 50 nm (slika 1.19 c). Kapaciteti praznjenja za nanocCestice, nanocevi i
nanoplocice pri brzini od 0,1 C iznose 145, 149 i 162 mAhg! (slika 1.19 d).

Nanoplocice pokazuju dobro ciklicno ponasanje sa kapacitetom od 107 mAhg-1 pri
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brzini struje od cak 10 C. Dobre elektrohemijske karakteristike prahova LiFeP04/C

u obliku nanoplocica posledica su skrac¢ivanja difuzionog puta jona litijuma.
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Slika 1.19. SEM fotografije prahova LiFeP0,/C dobijene hidrotermalnim postupkom
variranjem koli¢ine SDBS-a; (a) nanolestice, (b) nanocevi, (c) nanoplocice; (d) kapaciteti

praznjenja za nanoplocice, nanocevi i nanocestice [162].

Ukoliko se deo vode zameni nekim drugim rastvaracem govorimo o
solvotermalnoj sintezi. Kao rastvaraci uglavnom se koriste alkoholi. Na slici 1.20
prikazani su razli¢iti mikrostrukturni oblici LiFePOs prahova sintetisani
solvotermalnim postupkom gde je deo vode zamenjen etilen glikolom. Sun i
saradnici [163] su sintetisali porozne mikrosfere u obliku cveta (slika 1.20 a)
zamenom dela vode etilen glikolom i koriS¢enjem etilendiamina kao korastvaraca
koji je, kako se pokazalo, klju¢an za formiranje mikrosfera. Teng i saradnici [164]
takode su koristili etilen glikol ali uz dodatak askorbinske kiseline i SDBS-a pri

¢emu je dobijena mikrostuktura koja podse¢a na masnu (slika 1.20 b).
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SkU X155, 080 10m

Slika 1.20. SEM fotografije razlicitih mikrostruktura sintetisanih solvotermalnim postupkom

(a) iz reference [163] i (b) iz reference [164].
Koprecipitacija

Koprecipitacija (istovremeno taloZenje) je joS jedan naclin sinteze iz
rastvora koji je lak za kontrolu i daje prahove visoke cistoce i kontrolisane
morfologije. Precipitat se dobija meSanjem vodenih rastvora koji sadrZe jone
litijuma, gvozda i fosfatne jone, u uslovima kontrolisane temperature i pH.
Precipitat se zatim filtrira, ispira i suSi u inertnoj atmosferi. Tokom procesa
koprecipitacije moZe se formirati amorfni LiFePO4. Kristalni LiFePO4 prahovi se
dobijaju odgrevanjem na temperaturama od 500 do 800 °C, 12 sati u atmosferi
argona ili azota [165,166]. U zavisnosti od vrste prekursora i drugih parametara
procesa, veli¢ina Cestica sintetisanog praha LiFePOs4 krece se od 100 nm do
nekoliko mikrona [166-168]. LiFePO4 nanoplocice sa prosec¢nom debljinom od 50
nm su sintetisane metodom koprecipitacije u rastvoru etilen glikola na 180 °C
[169]. Struktura i performanse LiFePOs4 prahova se mogu poboljsati uvodenjem
ugljenika ili dopiranjem metalom u procesu koprecipitacije. Zhao i saradnici [170]
su sintetisali LiFePO4/C kompozit metodom koprecipitacije koriste¢i glukozu kao
izvor ugljenika. Dobijeni prah sa Cesticama velicine od 200 do 900 nm daje
kapacitete praznjenja od 152 mAhg pri brzini struje od 0,2 C (slika 1.21).
Koprecipitacija se takode moze kombinovati s drugim metodama sinteze, pri Cemu
se dobijaju LiFePOs4 prahovi sa kontrolisanom stukturom i dobrim

elektrohemijskim osobinama [43]. Suvi precipitat sadrZzi amorfizovan prah
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prekursora pa su znatno smanjeni vreme i temperatura termi¢kog tretmana, a
koriS¢enjem razlic¢itih organskih supstanci moguce je dobiti LiFeP04/C kompozit sa
ravnomernom distribucijom ugljenika. U ovoj tezi LiFePOu4 je sintetisan postupkom

koprecipitacije u rastopu stearinske kiseline.
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Slika 1.21. SEM fotografija (a) i krive punjenja i praznjenja (b) za prah LiFeP0,4/C sintetisan
metodom koprecipitacije [170].

Mikroemulziona sinteza

Prahovi LiFePOs4 mogu se takode sintetisati suSenjem rastvora
mikroemulzija. Mikroemulzije su termodinamicki stabilne smese koje se sastoje od
vode, ulja i emulzionog agensa koji stabiliSe mikroemulziju [171,172]. Tokom
sinteze mikroemulzije se ponasaju kao mikroreaktori za sintezu LiFePO4 prahova.
Vrsta i osobine mikroemulzija zavise od odnosa koli¢ina vode i ulja, kao i od vrste
emulzionog agensa i temperature procesa emulgiranja [173]. Ovaj nacin sinteze
poCinje meSanjem vodenih rastvora reaktanata u stehiometrijskom odnosu.
Vodena faza se intenzivno mesSa sa uljanom fazom koja se sastoji od ugljovodonika
kao Sto je kerozin [171,172]. Dobijena mikroemulzija se susi na temperaturama
izmedu 300 i 400 °C pri ¢emu dolazi do znacajnog gubitka teZine zbog isparavanja
vode i pirolize ugljovodonika. Male koli¢ine Kkristalnog olivina pocinju da se
formiraju ve¢ u toku susSenja. Medutim u vecini slucajeva potrebno je osusenu

mikroemulziju termicki tretirati na temperaturama od 650-850 °C u struji argona,
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12 sati. Lin i saradnici [174] su sintetisali LiFePO4 polazeé¢i od vodenih rastvora
reaktanata pomesanih sa uljanom fazom koja se sastojala od cikloheksana, NP-x
(nonil fenol etoksilat) ili OP (Triton-X) surfaktanta i n-butanola kako bi se dobila
homogena emulzija voda u ulju. Prekursorski prahovi su dobijeni spustanjem
mikroemulzije u kerozin na temperaturi od 180 °C kako bi isparila voda i organski
rastvaraci. Nakon toga prekursorski prahovi su termicki tretirani na 600 °C, 12 sati
u atmosferi argona kako bi se dobili LiFePOs/C kompoziti. MorfoloSke i
elektrohemijske karakteristike prahova su ispitivane u odnosu na vrstu koris¢enog
surfaktanta (slika 1.22 (a) surfaktant NP, (b) surfaktant OP). Na slici 1.22 c su
prikazani cikli¢ni voltamogrami sintetisanih prahova pri brzini polarizacije od 0,1
mVs-1 Vidi se dobro razdvajanje anodnih (3,5 V) i katodnih (3,3 V) pikova, Sto je

dokaz postojanja dvofazne reakcije interkalacije/deinterkalacije. Prahovi dobijeni
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Slika 1.22. SEM fotografije LiFePO, prahova sintetisanih mikroemulzionom metodom
upotrebom surfaktanata (a) NP i (b) OP, ciklicni voltamogrami (c) i kapaciteti praZnjenja pri

razli¢itim brzinama struje [174].
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na ovaj nacin imaju visoke kapacitete od 150 mAhg! pri gustini struje od 0,1 C
(slika 1.22 d). Glavna prednost ovog nacina sinteze je meSanje reaktanata na
atomskom nivou kao i ograniCenje rasta Cestica veli¢inom kapljica u emulzijama
[54]. Kao posledica toga, morfologija i veliCina ¢estica zavise od mnogo faktora kao
Sto su koncentracija rastvora, veli¢ina kapi, meSanje rastvora i vrsta surfaktanta.
Da bi se izbegao korak kalcinacije moguce je mikroemulziju termicki tretirati na
neki drugi nacin, npr. u autoklavu. U ovoj tezi bi¢e ispitan uticaj parametara

solvotermalnog tretmana mikroemulzije na osobine dobijenih LiFePO4 prahova.
Sinteza postupkom liofilizacije

Postupak liofilizacije se Cesto koristi za sintezu keramike, superprovodnih
materijala, biomedicinskih materijala i dr. Rojo i saradnici su prvi put uspesSno
primenili ovu metodu za sintezu katodnog materijala LiFePO4 [175,176]. Dobijen je
nanocesticni LiFePOs materijal prevucen ugljenikom koji daje kapacitete
praznjenja od 164, 162, 157 i 146 mAhg-! pri brzinama struje od C/40, C/10, C/5 i
1C (slika 1.23 b) [176].

U postupku liofilizacije (eng. freeze drying) prekursorski rastvor se
zamrzava i susi pod vakuumom, ¢ime se zaobilazi trojna tacka leda i dolazi do
sublimacije rastvaraca. Liofilizacija se deSava u tri stupnja: zamrzavanje rastvora,
primarno suSenje (sublimacija leda) i sekundarno suSenje (desorpcija nezaledene
vode). U toku zamrzavanja rastvor ili suspenzija se hlade i formiraju se kristali
Ciste vode. Kako proces odmice sve viSe vode se ledi uzrokuju¢i povecanje
koncentracije reaktanata u preostaloj koli¢ini rastvora. Kako tefna suspenzija
postaje koncentrovanija, povecava se viskoznost koja usporava dalju kristalizaciju
vode. Ova visoko koncentrovana i viskozna tecnost oCvr$¢ava pri ¢emu nastaje
amorfna, kristalna ili kombinacija amorfne i kristalne faze. Mala koli¢ina vode koja
ostaje u teCnom stanju se naziva vezana voda. U toku primarnog suSenja
zamrznuta voda sublimira ostavljaju¢i pore na mestima gde su bili kristali leda.
Prilikom sekundarnog suSenja dolazi do desorpcije adsorbovane vode koja nije

zamrznuta tako da nije mogla biti otklonjena sublimacijom.
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Slika 1.23. SEM fotografija (a) i krive praznjenja (b) za prah LiFePO4 sintetisan termickim

tretmanom liofilizovanog prekursora [176].

Glavna prednost ovog nacina sinteze je u tome Sto se stehiometrija i
homogenost pocetnog viSekomponentnog rastvora odrzava i nakon suSenja.
Takode ovaj nalin sinteze omogucava koriS¢enje ugljeni¢nih materijala u toku
sinteze i dobijanje kompozita, kao i sniZavanje temperature i skra¢ivanje vremena
kalcinacije. Kao izvori ugljenika prilikom ove sinteze do sad su koriS¢eni limunska
[176], mravlja [177,178], oksalna kiselina [179,180] i Zelatin [181,182] pri ¢emu
su dobijeni kompoziti LiFePOs+ sa ugljenikom. U ovom radu bice ispitan uticaj
razli¢itih dikarboksilnih kiselina na strukturne, morfoloSke i elektrohemijske
osobine LiFePOs prahova sintetisanih termickim tretmanom liofilizovanog

prekursora.

1.4.4. Uticaj izvora ugljenika na osobine kompozitnog materijala
LiFePO4/C

Glavni nedostatak LiFePOs katodnog materijala i uzrok loSeg
elektrohemijskog ponasSanja je njegova niska elektronska provodljivost i nizak
difuzioni koeficijent litijumovih jona [43,57]. Prevlacenje ugljenikom je jedan od
najefikasnijih nacina poboljSanja elektronske provodljivosti katodnog materijala

LiFePOas. Kao Sto je ve¢ receno, prevlacenje ugljenikom osim stvaranja provodnog
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sloja moZe uticati i na veli¢inu i oblik Cestica sintetisanog LiFePOs4, kao i na
stvaranje redukcione atmosfere u toku termiCkog tretmana koja sprecava
oksidaciju Fe2* u Fe3+*. Dobijanje kompozita sa ugljenikom je moguce posti¢i na dva
nacina. Jedan je direktno meSanje gotovog litijum gvoZde fosfata sa nekim
ugljenicnim materijalom kao Sto je ugljeni¢no crno. Medutim na ovaj nacin nije
moguce posti¢i uniformno prevlaCenje Cestica LiFePOs ugljenikom jer ugljeni¢ni
materijali nisu rastvorljivi niti topljivi. Drugi nacin je dodavanje prekursora
ugljenika u vidu nekog organskog jedinjenja prekursorskoj smesi prilikom sinteze
LiFePO4 materijala. U toku visokotemperaturskog tretmana organske supstance se
razgraduju do ugljenika u inertnoj ili blago redukcionoj atmosferi [46]. Pokazalo se
da je ovaj drugi nacin daleko efikasniji za dobijanje LiFePOas cestica uniformno

prevucenih ugljeni¢nim slojem.

Chen i saradnici [110] su primetili da izbor izvora ugljenika ima veoma
znacajnu ulogu u poboljSanju kristalini¢nosti i elektrohemijskih osobina LiFeP04/C
kompozita. Da bi se poboljSala elektronska provodljivost, glavni uslov je da se
pronade najoptimalniji izvor ugljenika ili kombinacija izvora ugljenika i da se
pronade jednostavna i efikasna metoda sinteze [119]. U literaturi su prikazani
primeri upotrebe mnogih organskih prekursora ugljenika kao Sto su Seceri glukoza
[86,87] i saharoza [183,184], zatim mnoge organske kiseline kao $to su oksalna
[91,185], limunska [186,187], vinska, taninska, [188] stearinska kiselina [189],
malonska [74,89], adipinska [90] kiselina i razliciti polimeri [190-194].

Medu mnogim organskim jedinjenjima naj¢eSce koriSc¢eni izvori ugljenika su
saharoza i glukoza. Brojne studije pokazuju da se upotrebom saharoze i glukoze
dobijaju  LiFePOs4/C  kompoziti sa veoma dobrim elektrohemijskim
karakteristikama [86,87,110,183,184]. Dodatkom razlicitih koli¢ina sharoze u
prekursorsku smesu sol gel postupkom su sintetisani kompoziti LiFePO4/C sa
razliitim koli¢inama ugljenika [183]. Najbolje elektrohemijske osobine sa
kapacitetom praznjenja od 158 mAhg! pokazuje kompozit sa kolicinom ugljenika
od 3,5 tZ.%. Ovaj prah ima sferne cCestice sa debljinom ugljeni¢nog sloja od 3 nm,
koji omogucava nesmetan prolaz jona litijuma. Prilikom sinteze bez upotrebe

saharoze dobijaju se prahovi mikronskih dimenzija koji pokazuju kapacitete od 90
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mAhg1 pri brzini struje od 0,1 C. Metodom koprecipitacije pracene termickim
tretmanom na 650°C u prisustvu glukoze sintetisan je kompozitni materijal
LiFePO4/C [86]. Variranjem koli¢ine glukoze dodate prekursorskoj smesi dobijeni
su kompoziti sa razliCitom koli¢cinom ugljenika (od 1 do 5 tZ.%). Pokazano je da
najbolje elektrohemijske osobine pokazuje prah sa oko 2 tZ.% ugljenika (kapacitet
160 mAhg1 pri 0,1 Ci 99 mAhg! pri 10 C). Prahovi sa vecom koli¢inom ugljenika
pokazuju loSe elektrohemijsko ponaSanje pri ve¢im brzinama struje zato Sto
ugljenic¢ni sloj blokira difuziju jona litijuma. Chen i saradnici [110] su uporedivali
osobine kompozita LiFePO4/C sintetisanih u prisustvu saharoze i glukoze i dosli do
zakljucka da se upotrebom glukoze kao izvora ugljenika dobijaju kompoziti
LiFeP0O4/C sa viSim kapacitetima prazZnjenja. Pri brzini struje od 0,1 C, pocetni
kapaciteti praZnjenja su iznosili 133,3 i 155 mAhg! za LiFePO4/C sintetisan u
prisustvu saharoze i glukoze redom. Prilikom koriS¢enja saharoze kao izvora
ugljenika veoma je bitna temperatura visokotemperaturskog tretmana, kao i
duZina trajanja tretmana. Ukoliko je vreme odgrevanja kratko ili temperatura
odgrevanja niska moguce je da se saharoza ne razloZi u potpunosti do ugljenika ve¢
da su prisutni ostaci u vidu CHx na povrSini LiFePOs cestica koji dovode do
pogorsanja elektrohemijskih karakteristika. U poredenju sa saharozom glukoza se

namece kao bolji kandidat za izbor prekursora ugljenika.

Sto se tice karboksilnih kiselina limunska kiselina je naj¢e$¢e kori$¢ena
zbog niske temperature pirolize (450 °C) S$to omogucéava upotrebu nizih
temperatura sinteze LiFePOs/C kompozita sa velikom specific(nom povrSinom i
malom veli¢inom cestica [195]. Limunska kiselina kao izvor ugljenika je koriS¢ena
prilikom sinteze LiFePO4 klasicnom reakcijom u ¢vrstoj fazi polazec¢i od FePO4 kao
izvora jona gvozda [187]. Dobijeni prah ima cestice veli¢ine 100-200 nm, i koli¢inu
ugljenika od 2,89 tZ.%. Kapaciteti praznjenja pri brzinama struje od 0,1, 1,51 10 C
iznose 160, 140, 130 i 107 mAhg1, redom. Odli¢nu cikli¢nu stabilnost pokazuje i
LiFeP0O4/C kompozit sa 3,8 tZ.% ugljenika dobijen mehanohemijskom aktivacijom
uz koriScenje limunske kiseline kao izvora ugljenika [195]. Pocetni kapaciteti
praznjenja iznose 132, 115 i 95 mAhg- pri brzinama struje od 4, 10 i 16 C i nakon
1000 ciklusa zadrZavaju 92, 90 i 85 % pocetnog kapaciteta.
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Fey i saradnici [196] su Koristili razlicite karboksilne kiseline kao izvore
ugljenika prilikom sinteze LiFePOs+ pomoc¢u reakcije u c¢vrstom stanju.
Monokarboksilne kiseline koje sadrze strukturu prstena: askorbinska i salicilna,
dikarboksilne kiseline malonska i adipinska i trikarboksilna limunska kiselina su
koriS¢ene kao izvori ugljenika. Najvisi kapacitet praZnjenja od 170 mAhg1
pokazuje prah LiFePO4/C koji sadrzi 1,9 tZ.% ugljenika dobijen sa malonskom

kiselinom.

Ornek i saradnici [188] su sintetisali LiFePO4 sol gel postupkom koristeci
limunsku kiselinu kao helatni agens, dok su kao izvori ugljenika koriS¢ene vinska,
taninska i stearinska kiselina. Sferne ¢estice nanometarskih dimenzija dobijene su
upotrebom stearinske kiseline. Pokazano je da duZina ugljeni¢nog lanca kiseline,
odnosno procentualni sadrzaj ugljenika u kiselini utice na koli¢inu ugljenika u
dobijenom kompozitu kao i na veli¢inu cestica. Koli¢ina ugljenika u kompozitima
dobijenim sa vinskom, taninskom i stearinskom kiselinom iznosi 3,4 i 4,4 tz.%, dok
se pri brzini struje praznjenja od 0,2 C postiZzu kapaciteti od 133, 151 i 138 mAhg,
redom. Muruganantham i saradnici [91] su koristili oksalnu kiselinu kao izvor
ugljenika za dobijanje kompozita LiFePOs4/C reakcijom u c¢vrstom stanju,
hidrotermalnom sintezom i poliol procesom (dietilen glikol koriS¢en kao
rastvarac). Zavisno od primenjenog nacina sinteze razlikuju se veli¢ina i oblik
Cestica. Poliol metodom dobijaju se cestice koje su ravnomerno prevucene
ugljeni¢nim slojem debljine 3 nm. Neravnomerno oblaganje ugljenikom za prahove
koji su dobijeni naknadnim termickim tretmanom (reakcija u ¢vrstom stanju i
hidrotermalna sinteza) je posledica niske konstante stabilnosti oksalne kiseline
koja se na visokim temperaturama razgraduje. Najbolje elektrohemijske osobine
pokazuje prah sa uniformnom ugljeni¢nom prevlakom dobijen poliol procesom sa
kapacitetima praznjenja od 150, 144 i 142 mAhg-! pri brzinama struje od 0,1, 0,5 i
1 C. Prilikom sinteze LiFeP04/C glicin nitratnim postupkom kao izvor ugljenika
koriS¢ena je malonska kiselina u koli¢ini od 60 % u odnosu na ocekivanu masu
LiFePOs4 [89]. Morfologiju ovako dobijenog kompozita cine mikrometarski
aglomerati porozne strukture koji se sastoje od sfernih cestica veli¢ine oko 100

nm. Procenjena koli¢ina ugljenika za ovaj prah iznosi 13,4 tZ.%. Pri malim
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brzinama struje (0,1 C) kapacitet praZnjenja iznosi 170 mAhgl. Medutim sa
povecanjem brzine struje na C/3 i 1 C kapacitet opada na 127 i 109 mAhg! zbog
velike koli¢ine ugljenika koja usporava difuziju litijuma. RazliCite koli¢ine
adipinske kiseline su koriS¢ene kao izvori ugljenika prilikom sinteze LiFePO4
reakcijom u ¢vrstoj fazi [90]. Cestice prahova prevucenih ugljenikom su manje
(200 do 400 mn) u odnosu na cestice praha koji nije prevucen ugljenikom i
pokazuju bolje elektrohemijske osobine. Prah koji sadrzi 1 tZ.% ugljenika ima
ugljeni¢nu prevlaku debljine 5 nm i kapacitet od 144 mAhg! pri brzini struje od

0,1 C. Ovako dobijeni prah zadrzava stabilan kapacitet ¢ak i nakon 150 ciklusa.

Uopsteno gledano porast sadrZaja ugljenika u LiFeP0O4/C kompozitu dovodi
do poboljsanja elektronske provodljivosti a samim tim i do poboljsanja
elektrohemijskih karakteristika. Ali sa druge strane ukoliko je sadrZaj ugljenika
suviSe visok do¢i ¢e do povecanja debljine ugljeni¢nog sloja Sto otezava difuziju
jona litijjuma i dovodi do neZeljenog smanjenja energetske gustine aktivnog
materijala [96]. Zbog toga je neophodno da se optimizuje koli¢ina ugljenika u
LiFePOs4/C kompozitu [119]. Medutim optimalna kolicina ugljnika prema
literaturnim podacima se znatno razlikuje, zbog toga Sto na elektrohemijsko
ponaSanje kompozita pored koli¢ine ugljenika uticu i nacin sinteze, vrsta
prekursora i eksperimentalni uslovi. Na primer 90 % teorijskog kapaciteta pri
brzini struje od 0,5 C ostvaruju LiFePO4/C kompoziti sa 15 tZ.% [197] i sa 3 tZ.%
ugljenika [198] koji su dobijeni upotrebom razli¢itih nacina sinteze i ugljeni¢nih
izvora. Uzimajuéi u obzir da dodatak ugljenika uti¢e na smanjenje energetske
gustine, za realnu primenu poZeljno je posti¢i dobro elektrohemijsko ponasanje sa
$to je moguce niZom koli¢inom ugljenika u LiFePO4/C kompozitu [46,119]. Pored
koli¢ine ugljenika debljina ugljenicnog sloja takode utice na elektrohemijske
osobine dobijenog LiFePOs/C kompozita. lako ne postoje podaci o direktnoj
povezanosti izmedu debljine ugljenicnog sloja i vrste prekursora ugljenika, nije
teSko uociti vezu poSto razliCiti prekursori ugljenika imaju razliCite optimalne
temperature dekompozicije te daju kompozite sa razlicitom kolicinom ugljenika,

Sto generalno dodvodi do stvaranja ugljeni¢nih slojeva razlicitih debljina [46].
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Pored sadrzaja ugljenika i debljine ugljeni¢nog sloja, struktura ugljenika koji
se nalazi na povrsini LiFePO4 Cestica znacajno utic¢e na elektrohemijsko ponasanje
LiFePO4/C kompozita [46]. Znacajno poboljSanje elektrohemijskih osobina
LiFePO4/C kompozita se postiZe povecanjem stepena grafitizacije ugljenika to jest
povecanjem udela grafitne u amorfnoj fazi ugljenika. Stepen grafitizacije se
karakteriSe odnosom intenziteta D-trake i G-trake (Ip/Ic gde D oznacava
neuredenost eng. disorder, a G oznacava uredenost tj. grafit) u Ramanskim
spektrima. [97]. NiZi odnos intenziteta upucuje na veci udeo grafitizovanog
ugljenika u LiFePOs4/C kompozitu. Izbor odgovarajuceg izvora ugljenika moZe
direktno da utice na strukturu ugljenika u kompozitnom materijalu. Bazzi i
saradnici [199] su sintetisali LiFePO4/C kompozit sol gel postupkom upotrebom
laurinske i oleinske kiseline. Pri brzini struje od 0,3 C kompozit sintetisan sa
laurinskom kiselinom daje vec¢i kapacitet u odnosu na kompozit sintetisan sa
oleinskom kiselinom zbog veceg udela grafita u ugljeni¢noj prevlaci. Kada se na
primer polistiren [191] koristi kao izvor ugljenika dobijaju se kompoziti koji
pokazuju dobre elektrohemijske osobine. Temperatura dekompozicije polistirena
je bliska temperaturi fazne transformacije LiFePO4 Sto rezultuje u dobijanju finih
Cestica sa uniformnom ugljenicnom prevlakom na povrsini kompozita. UopSteno
posmatrano polimeri koji se sastoje od aromati¢nih ugljovodonika daju ugljeni¢ne
prevlake sa vecom koli¢inom grafitizovanog ugljenika koji znaajno povecava
provodljivost LiFeP04/C i uti¢e na poboljsanje elektrohemijskih osobina materijala

[100,194].

l[ako se optimizovanje strukture ugljenika moZe posti¢i izborom
odgovarajuceg prekursora ugljenika, ipak je teSko dobiti kompozit LiFePO4/C koji
sadrZi visoko grafitizovanu ugljeni¢nu prevlaku pre svega zbog niskih temperatura
odgrevanja prilikom sinteze. Naime temperature od 600-800°C koje se obi¢no
koriste prilikom sinteze LiFePOs su suviSe niske da bi doSlo do grafitizacije
ugljenika. Poznato je da neka jedinjenja gvozda mogu da katalizuju formiranje
grafita na relativno niskim temperaturama. Podaci dobijeni iz Ramanskih spektara
pokazuju da se efekat katalize postize ve¢ na 700°C $to je znatno nize od

temperature potrebne za grafitizaciju ugljenika bez upotrebe katalizatora [99].
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lako nije sigurno da li je za poboljSanje elektrohemijskih osobina LiFePO4
bitnije smanjenje velic¢ine Cestica ili prevlacenje ugljenikom, nesumnjivo je da
kompoziti sa ugljenikom uvek postiZu bolje kapacitete u odnosu na LiFePO4 bez
ugljenika ako su sintetisani na isti nacin. Kao Sto je pokazano izbor ugljeni¢nog
prekursora znacajno utiCe na osobine ugljeni¢ne prevlake. U ovom radu bice
ispitan uticaj razlic¢itih karboksilnih kiselina kao izvora ugljenika na osobine

sintetisanog litijum gvoZde fosfata.
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2. CIL] RADA

U ovoj doktorskoj disertaciji prou¢avana je moguénost dobijanja prahova
litijum gvoZde fosfata novim i modifikovanim nacdinima sinteze. Osnovni cilj ovih
istraZivanja je da se dobije Cist materijal bez prisustva necistoc¢a, koji ¢e imati
pogodne fizickohemijske karakteristike za elektrohemijsku primenu. Parametri
kristalne grade mogu znacajno uticati na elektrohemijske osobine, tako da je cilj
istraZivanja da se ovaj uticaj razjasni i da se sintetiSu materijali koji bi u ovom
smislu imali najoptimalniju morfologiju i ostale mikrostrukturne osobine. Radi
poboljSanja osobina ovog materijala i dobijanja kompozita sa ugljenikom,
planirano je da se ispita uticaj razli¢itih karboksilnih kiselina kao izvora ugljenika

na morfoloske i elektrohemijske osobine sintetisanih prahova.

Polazedi iz vodenih rastvora, koji bi se sastojali od jona litijuma, gvozda i
fosfora pomeSanih u odnosu koji zadovoljava stehiometriju LiFePO4 i odgovarajuce
karboksilne kiseline, planirane su mikroemulziona metoda, koprecipitacija i
liofilizacija kao nacini dobijanja prekursorskih smesa. U cilju dobijanja kristalnog
praha LiFePO4 prekursorska smeSa bi dalje bila termicki tretirana na razlicite
nacine. Svojstva karboksilnih kiselina da se na poviSenim temperaturama
raspadaju obezbeduju¢i redukcionu atmosferu ¢e biti iskoriS¢ena za prevenciju
oksidacije Fe2* u toku sinteza. Pored toga kiseline ¢e sluZiti kao izvori ugljenika koji

u toku termickog tretmana oblazu materijal dajuci kompozit LiFePO4/C.

Prema literaturnim podacima sinteza LiFePO4 mikroemulzionom metodom
je uvek prac¢ena visoko temperaturskim tretmanom. U ovom radu cilj je da se ispita
mogucnost dobijanja LiFePO4 solvotermalnim tretmanom mikroemulzija na 180

oC. Planirano je da se ispita uticaj parametara solvotermalnog tretmana (uticaj
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mesanja i duzine tretmana) na morfoloske, strukturne i elektrohemijske osobine

sintetisanih prahova.

Zbog slabe rastvorljivosti stearinske kiseline u vodi u toku koprecipitacije
¢e biti koriS¢en rastop stearinske kiseline kao disperzant i surfaktant. Cilj je da se
ispita uticaj stearinske kiseline na morfoloSke osobine sintetisanih prahova kao i
mogucénost dobijanja kompozitnog materijala LiFePO4/C termic¢kim tretmanom

prekursora dobijenog koprecipitacijom.

U procesu dobijanja liofilizovanog prekursora bi¢e KkoriS¢ene tri
dikarboksilne kiseline (oksalna, malonska i adipinska) koje su rastvorne u vodi.
Metoda liofilizacije omogucava odrZavanje stehiometrijskog odnosa i homogenu
izmeSanost viSekomponentnog sistema na atomskom nivou. Cilj je da se ispita
uticaj razlicitih dikarboksilnih kiselina na osobine LiFePOs materijala sintetisanih

termickim tretmanom liofilizovanog prekursora.

Za potrebe ispitivanja strukturnih, morfoloskih i elektrohemijskih osobina
sintetisanih LiFePOs prahova bi¢e koris¢ene sledete eksperimentalne tehnike:
rendgenska difrakcija na prahu, skenirajuca elektronska mikroskopija, metoda
rasejanja laserske svetlosti, Mesbauerova spektroskopija, termijska analiza,

galvanostatska merenja i ciklovoltametrija.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Sinteza katodnog materijala LiFePO4

U okviru ove doktorske disertacije sintetisan je materijal LiFePO4 kao i
njegov kompozit sa ugljenikom na tri razliCita naina sinteze: metodom
koprecipitacije u rastopu stearinske kiseline uz termicki tretman na tri razlicite
temperature [200], solvotermalnim tretmanom mikroemulzije [201] i metodom
liofilizacije uz dodatni termicki tretman [202]. Kao izvori ugljenika u toku sinteza
koriS¢ene su razliCite karboksilne Kkiseline. Metoda koprecipitacije je radena u
rastopu stearinske Kiseline, mikroemulziona metoda je radena u prisustvu
limunske Kkiseline, dok su u postupku liofilizacije koriS¢ene oksalna, malonska i
adipinska kiselina. Sve hemikalije koriS¢ene za sintezu bile su p.a. ¢istoce. Termicki
tretmani su radeni u horizontalnoj cevnoj elektri¢noj peéi (Heraeus), u uslovima
kontrolisane atmosfere gasova Cistoe 99,999 % (Messer). U ovom poglavlju

detaljno ¢e biti izloZeni postupci sinteze.

3.1.1. Sinteza prahova LiFePO: metodom Kkoprecipitacije u

rastopu stearinske Kiseline uz dodatni termicki tretman

Polazne hemikalije za sintezu LiFePOs4+ metodom koprecipitacije u rastopu
stearinske kiseline su bile LiNO3 (Fluka), FeSO4¢7H20 (Fluka), (NH4)2HPO4 (Merck)
i stearinska kiselina (Centrohem). Molski odnosi stearinske kiseline i jona litijuma,
gvozda i fosfata iznosili su 1: 1: 1: 1. Stearinska kiselina je rastopljena u c¢asi uz
mesSanje na magnetnoj meslici na temperaturi od 100 °C. Potom joj je dodat vodeni
rastvor di-amonijum-hidrogen fosfata uz neprekidno mesanje. Gvozde sulfat

heptahidrat i litijum nitrat su rastvoreni u destilovanoj vodi, i ovaj rastvor je
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dodavan veoma polako, kap po kap, prethodno dobijenom rastvoru stearinske
kiseline i diamonijumhidrogenfosfata uz neprekidno mesSanje i zagrevanje na
temperaturi 120-160 °C, pri ¢emu je doSlo do precipitacije i nastajanja prekursora
kompozita litijum gvozde fosfata. Zagrevanje traje oko pola sata, dok ne ispari
voda, a zatim se prekursor kompozita susi u vakuum susnici na sobnoj temperaturi
preko no¢i. Nakon toga, prekursor je odgrevan 3 sata u inertnoj atmosferi argona
na razli¢itim temperaturama: 600, 700 i 800 °C. Dobijeni prahovi su ohladeni do
sobne temperature i nakon toga isprani nekoliko puta destilovanom vodom i
osu$eni u vakuum sus$nici na 80 °C, 6 sati. Ovako dobijeni prahovi su karakterisani
fizickohemijskim metodama. Dalje u tekstu, dobijeni prahovi su obeleZeni u
zavisnosti od temperature na kojoj su odgrevani sa LFP_600, LFP_700 i LFP_800 za

koriS¢ene temperature odgrevanja od 600, 700 i 800 °C, redom.

3.1.2. Sinteza prahova LiFePOs; solvotermalnim tretmanom

mikroemulzija

Polazne hemikalije za sintezu prahova LiFePO4 solvotermalnim tretmanom
mikroemulzija su bile LiOHeH20 (Centrohem), FeSO4¢7H20 (Fluka), (NH4)2HPO4
(Merck) i limunska kiselina (Alkaloid). Molski odnosi jona litijuma, gvoZda, fosfata i
limunske Kkiseline iznosili su 3: 1: 1: 1. Limunska Kkiselina je koris¢ena kao
redukciono sredstvo da bi sprecila oksidaciju Fe2* jona. Prahovi LiFePOs su
dobijeni solvotermalnim tretmanom ¢etvorodelne mikroemulzije koja se sastoji od
surfaktanta, kosurfaktanta, uljane i vodene faze. Triton X-100 je koriS¢en kao
surfaktant, cikloheksan kao uljana faza, n-heksanol kao kosurfaktant a vodeni
rastvori rektanata kao vodena faza. Osnovni rastvor dobijen meSanjem 3 ml Triton
X-100 (Merck), 20 ml cikloheksana (Fisher Chemical) i 2,5 ml n-heksanola (Merck)
je podeljen na dva dela u koje je dodata vodena faza da bi se dobile dve
mikroemulzije. Mikroemulzija A je dobijena kada je u osnovni rastvor dodato 7 ml
2,5 M vodenog rastvora litijum hidroksida. Ekvimolarne koli¢ine (0,006 mol)
FeS04¢7H:20, (NH4)2HPO4 i limunske kiseline su rastvorene u 8 ml destilovane vode
i dodate drugom delu osnovnog rastvora kako bi se dobila mikroemulzija B. Uz

neprekidno mesSanje mikroemulzija A je polako dodata mikroemulziji B. Odmah

55



nakon mesSanja dve mikroemulzije dolazi do precipitacije. Pre solvotermalnog
tretmana, emulzija je produvana argonom kako bi se eliminisao kiseonik, a zatim je
prebacena u teflonski sud (zapremine 60 ml) autoklava od nerdajuceg celika.
Autoklav je zatvoren i prebaCen u kupatilo sa silikonskim uljem. Na slici 3.1.

prikazana je Sema uredaja koji je napravljen za potrebe ovih eksperimenata.

Slika 3.1. Sema uredaja za solvotermalno procesiranje: 1-magnetna mesalica sa grejanjem,
2-termoizolacioni sloj, 3-termometar, 4-staklena ¢asa, 5-silikonsko ulje, 6-autoklav od

nerdajuceg Celika sa teflonskim sudom, 7- mikroemulzija, 8-magnet.

Silikonsko ulje, koje se nalazi u staklenoj ¢asi, je zagrevano na magnetnoj mesalici
sa grejanjem do odredene temperature na kojoj se vrsi solvotermalni tretman.
Magnetna mesalica je takode sluzila za meSanje mikroemulzije koja se nalazi
unutar autoklava. Temperatura silikonskog ulja je pra¢ena pomocu termometra
koji je uronjen u ¢aSu. Mikroemulzije su tretirane solvotermalno na temperaturi od
180 °C u razli¢itim vremenskim intervalima od 0,5; 1; 3; 15i 100 sati. U zavisnosti
od toga da li je u toku solvotermalnog tretmana bilo uklju¢eno mesSanje ili ne
razlikujemo dinamicki (sa meSanjem) i staticki (bez meSanja) reZim eksperimenta.
Nakon zavrSenog solvotermalnog tretmana, autoklav je ohladen spontano do

sobne temperature. Prahovi koji su centrifugiranjem odvojeni od rastvora su
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isprani nekoliko puta destilovanom vodom i etanolom, a zatim osuSeni u vakuum
susnici na 100 °C, 12 sati. Ovako dobijeni prahovi su obeleZeni na nacin prikazan u

tabeli 3.1.

Tabela 3.1. ObeleZavanje prahova LiFePO, dobijenih mikroemulzionom metodom uz dodatni

solvotermalni tretman.

Vreme trajanja Dinamicki rezim
solvotermalnog tretmana

STAT 0.5 0,5h
STAT 15 15 h V
STAT_100 100 h v
DIN_0.5 0,5h v
DIN_1 1h v
DIN_3 3h v
DIN_15 15h v

3.1.3. Sinteza prahova LiFePOs; termickim tretmanom
liofilizovanog prekursora u prisustvu razlic¢itih karboksilnih

Kiselina

Polazne hemikalije u sintezi metodom liofilizacije su bile LiOHeH20
(Centrohem), FeSO4¢7H20 (Fluka) i (NH4)2HPO4 (Merck). Molski odnosi jona
litijuma, gvozda i fosfata iznose 1: 1: 1. Tri dikarboksilne kiseline sa razli¢itom
duZinom ugljeni¢nog lanca, oksalna (Zorka Sabac), malonska (Merck) i adipinska
(Zorka Sabac) su kori$éene kao izvori ugljenika. Ove Kiseline takode sprecavaju
oksidaciju fero jona obezbedujuci kiselu sredinu. FeSOs4 je prvo rastvoren u
destilovanoj vodi, a zatim mu je dodata jedna od tri kiseline u molarnom odnosu
1:1. Odvojeno su pripremljeni vodeni rastvori LiOH i (NH4):HPOs4, i dodati u
prethodni rastvor uz intenzivno mesanje. Dobijena suspenzija je zamrznuta na -15
oC u zamrzivacu, a zatim je podvrgnuta postupku liofilizacije. Susenje suspenzije,
odnosno sublimacija vode iz uzorka je radena na temperaturi od -50 °C, 20 sati
koriste¢i uredaj Christ Alpha 1-2 LDplus freeze dryer. Nakon suSenja cvrsti

prekursori su odgrevanii na temperaturi od 650 °C, 3 sata u blago redukcionoj
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atmosferi Ar/Hz (5 %). Uzorci pripremljeni sa oksalnom, malonskom i adipinskom

kiselinom su oznaceni kao LFP-OA, LFP-MA i LFP-AA, redom.

3.2. EKsperimentalne metode

Za Kkarakterizaciju i elektrohemijsko ispitivanje sintetisanih prahova
koriS¢ene su sledete metode: difrakcija rendgenskog zracenja na prahu,
skenirajuca elektronska mikroskopija, metoda rasejanja laserske svetlosti za
odredivanje veliCine Cestica, termogravimetrijska/diferencijalna termijska analiza i
masena spektrometrija, Mesbauerova spektroskopija, ciklicna voltametrija i

galvanostatsko punjenje i praznjenje.
3.2.1. Rendgenska difrakcija

Kvalitativna analiza faznog sastava sintetisanih prahova je uradena
metodom difrakcije rendgenskih zraka (XRD) na Philips PW 1050 difraktometru,
kori$éenjem zracenja sa CuKe12 linije (A1,2 = 1,5418 A) sa Ni filterom. Merenja su
radena u opsegu 26 uglova od 10 do 70 ° sa korakom od 0,05 ° i ekspozicijom od 3
s po koraku, na sobnoj temperaturi. Prose¢na veli¢ina Kristalita i mikronaprezanje
sintetisanih prahova su odredeni pomocu programa X-ray Line Profile Fitting
Program (XFIT) koji direktno uta¢njava mikrostrukturne parametre i uracunava
instrumentalno Sirenje difrakcionih maksimuma, te je pogodan za precizno

odredivanje mikrostrukturnih parametara.

Difraktogrami koris¢eni za uta¢njavanje strukture su snimani u opsegu 26
uglova od 10 do 120 ° sa korakom od 0,02 ° i ekspozicijom od 14 s po koraku, na
sobnoj temperaturi. Utacnjavanje strukture je bazirano na Ritveldovoj
punoprofilnoj metodi [203] pomoc¢u programa Koalariet [204]. Ovaj program
zasnovan je na tzv. fundametalnom parametarskom pristupu, Sto ga €ini izuzetno
pogodnim za analizu strukture uzoraka kod kojih je izraZen uticaj
mikrostrukturnih parametara. U okviru ove metode fitujuéi teorijski profil

difrakciong maksimuma je komponovan pomocu Cu-K« emisionog profila,
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geometrijskih karakteristika difraktometra i mikrostrukturnih varijabilnih
parametara (defekti, mikronaprezanje, veli¢ina Kkristalita). Ovo je ostvareno putem
modernog algoritma zasnovanog na metodu numericke integracije koriS¢enjem
Voigt-ove konvolucione funkcije za spajanje razli¢itih distribucionih funkcija

(Lorencijana i Gausijana).
3.2.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija prahova sintetisanih metodom precipitacije i solvotermalnim
tretmanom mikroemulzija je ispitana metodom visokorezolucione skenirajuce
mikroskopije koriste¢i uredaj Supra 35 VP, Carl Zeiss. Mikrografije prahova
sintetisanih metodom liofilizacije snimljene su pomocu skenirajuce elektronske
mikroskopije koriste¢i uredaj Tescan, Mira3 XMU na 20 kV. Praskasti uzorci su pre

snimanja napareni tankim slojem zlata.
3.2.3. Metoda rasejanja laserske svetlosti

Odredivanje raspodele veli¢ina Cestica je uradeno metodom rasejanja
laserske svetlosti na disperziiji sintetisanih prahova u vodenoj sredini
pretpostavljaju¢i sferni oblik Cestica. Uzorci su pripremljeni za merenje
dispergovanjem u vodi i tretmanom u ultrazvu¢nom kupatilu (radna frekvencija 40
kHz, snaga 50 W). Merenja su vrSena na uredaju za odredivanje raspodele veli¢ina
Cestica Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., UK). Raspodela veliCine
Cestica nekog materijala odredena ovom metodom se karakteriSe parametrima dio,
dso i doo i Sirinom raspodele. Broj u indeksu oznacava koji procenat Cestica ima
veli¢inu manju od odgovarajuce vrednosti parametra d. Tako da dso predstavlja
prosecnu veli¢inu Cestica, dio oznacava da 10 procenata Cestica ima velicinu manju
od vrednosti ovog parametra, dok deo oznacava da 90 procenata cCestica ima
veli¢inu manju od vrednosti ovog parametra. Sirina raspodele se defini$e kao (doo -

d10)/dso [205].
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3.2.4. Termijske metode analize i masena spektrometrija

Simultana termijska analiza, termogravimetrijska anailza sa diferencijalnom
termalnom analizom (TGA/DTA), je uradena na uredaju Setsys (SETARAM
Instrumentation, Caluire, France). Uzorci su zagrevani u posudama od alumine, u
opsegu temperatura od 25 do 800 °C, pri brzini zagrevanja i hladenja od 10
°C/min. Eksperimenti su radeni u atmosferi vazduha ili argona, pri protoku
noseceg gasa od 20 ml/min. Pre eksperimentalnih merenja u atmosferi argona,
uredjaj je vakuumiran do pritiska 10-2 mbar, potom tretiran 15 min sa argonom
kao nose¢im gasom pri protoku od 200 ml/min da bi se uklonili svi eventualno
zaostali tragovi oksidacione atmosfere. Atmosfera je nakon toga stabilisana
eksperimentalnim protokom noseceg gasa od 20 ml/min u trajanju od 15 min pre
pocetka merenja. Maseni spektri gasova oslobodenih prilikom termickog tretmana
snimani su na masenom spektrometru Pfiffer, koji je kuplovan na uredaj za
simultanu termijsku analizu. Vreme akvizicije po svakoj jednici mase je bilo 200

ms, u opsegu masa/naelektrisanje (m/z) od 1 do 100.

Sadrzaj ugljenika u dobijenim kompozitnim prahovima odreden je
odgrevanjem na temperaturi od 800 °C u atmosferi vazduha i merenjem mase
praha pre i posle odgrevanja. U toku zagrevanja dolazi do oksidacije ugljenika, a
uporedo se deSava i oksidacija gvozda Fe2* do Fe3* u LiFePOs4 prema sledecoj

reakciji
12LiFeP04+ 302 — 2Fe203 + 4LizFez(P04)3

Sto odgovara povecanju mase od oko 5,07 % [206]. Na osnovu toga sadrzaj
ugljenika u kompozitnom materijalu se moZe odrediti sabiranjem 5,07 % sa

procentom promene mase nakon odgrevanja.
3.2.5. Mesbauerova spektroskopija

Mesbauerovi apsorpcioni spektri su snimani u standardnoj transmisionoj
geometriji sa konstantnim ubrzanjem koriste¢i izvor >7Co u Rh (1,85 GBq) na

sobnoj temperaturi. LiFePOs4 prah je pripremljen kao Mesbauerov apsorber sa
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dijametrom od 15 mm i postavljen izmedu dve aluminijumske folije. Podaci su
snimljeni na 1024 multikanalnom analizatoru. Spektar uzorka koji je sintetisan
koprecipitacijom u rastopu stearinske kiseline na temperaturi od 800 °C ispitan je
fitovanjem podataka u programu WinNormos-Site koriS¢enjem metode najmanjih
kvadrata, dok su druga dva uzorka dobijena koprecipitacijom u rastopu stearinske
kiseline i odgrejana na 600 i 700 °C ispitana u programu WinNormos-Dist koji je
baziran na metodi histograma [207]. Kalibracija vrednosti izomernog pomaka &

izvrSena je koriS¢enjem spektra a-Fe kao standarda.

Nuklearna gama rezonanca ili Mesbauerova spektroskopija je
spektroskopska tehnika bazirana na Mesbauerovom efektu koji se zasniva na
rezonantnoj apsorpciji i emisiji y-zraka u ¢vrstim telima, bez uzmaka jezgra. Fine
promene u energetskim nivoima atomskih jezgara nastale pod uticajem okruZenja
u kojem se nalazi jezgro se prate Mesbauerovom spektroskopijom. Parametri koji
se mere su izomerni pomak (hemijski pomak), kvadrupolno cepanje i magnetno ili

hiperfino cepanje [208].

Nuklearna rezonanca emitovanog i apsorbovanog zracenja nije moguca kod
slobodnih atoma zbog uzmaka jezgra, jer je u tom slucaju pomak energije tako
veliki da ne dolazi do energetskog preklapanja emitovanog i apsorbovanog gama
zraka. Jezgra atoma koji se nalaze u kristalnoj resetki nisu slobodna za uzmak jer
su vezana u ¢vorove u kristalnoj reSetki. Kada jezgro u ¢vrstom telu emituje ili
apsorbuje gama zrak deo njegove energije se gubi zbog uzmaka, pri ¢emu se
energija gubi uvek u diskretnim paketima zvanim fononi. Ako je emisija fonona
celobrojna ukljucujuéi i nulu nece do¢i do uzmaka jezgra, jer se uzmak prenosi na
kristal kao celinu prema zakonu o odrZzanju momenta kolic¢ine kretanja, usled ¢ega
ne dolazi do odgovaraju¢ih energetskih gubitaka. Mesbauer je utvrdio da se
znacajan udeo emisije ili apsorpcije energije odvija bez uzmaka jezgra, koji se
kvantifikuje Lamb-Mesbauerovim faktorom. Ova Ccinjenica Cini Mesbauerovu
spektroskopiju mogucom, jer zahvaljuju¢i tome gama zraci emitovani od strane
jezgra mogu biti rezonantno apsorbovani uzorkom, koji sadrzi jezgro nekog

izotopa, pri ¢emu se meri takva apsorpcija.
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Najcesce se u eksperimentu ¢vrsti uzorak izlaZze snopu y-zraka dok detektor
meri intenzitet snopa propustenog kroz uzorak. Atomi u izvoru koji emituju y-
zrake kao i atomi uzorka koji ih apsobuje moraju pripadati istom izotopu. Ako je
hemijsko okruZenje emituju¢eg i apsorbujuCeg jezgra identicno, energija
nuklearnih prelaza je potpuno ista i uocava se rezonantna apsorpcija kod oba
materijala. Razlika u hemijskom okruZenju c¢e usloviti pomeranje nuklearnih
energetskih nivoa. lako su ovi pomaci fini izuzetno uska Sirina linije spektra y-
zraka za neke radionuklide daje male energetske pomake jezgra koji odgovaraju
velikim promenama u apsorpciji. Da bi doveli dva jezgra nazad u rezonanciju
potrebno je blago promeniti energiju y-zraka, Sto se u praksi postiZze pomeranjem
uzorka uskladenim sa vrednoséu Doplerovog efekta, koji odgovara brzini uzmaka
jezgra. Tokom Mesbauerove apsorpcione spektroskopije, izvor se ubrzava (unutar
definisanog opsega brzina) koriste¢i linearni motor da bi se proizveo Doplerov
efekat, a potom se skenira energija y-zraka unutar datog opsega brzina. U
rezultuju¢em spektru intenzitet y-zraka prikazuje se kao funkcija brzine izvora
emitujuceg zracenja. Pri brzinama koje odgovaraju rezonantnoj energiji uzorka,
jedan deo y-zraka se apsorbuje, usled cega dolazi do pada izmerenog intenziteta
zraCenja. Broj, polozaj i intenzitet ovih pikova u propustenom snopu obezbeduju
informacije o hemijskoj okolini apsorbujucih jezgara i koriste se za karakterizaciju

uzorka.

Mesbauerova spektroskopija je ograni¢ena potrebom za pogodnim izvorima
y-zracenja. Takvi izvori naj¢eS¢e podrazumevaju radioaktivni raspad roditelja do
zeljenog izotopa. Npr. 57Co sluzi kao izvor za istrazivanje 5’Fe. 57Co se raspada
elektronskim zahvatom dovode¢i do nastajanja >’Fe u pobudenom stanju, koje

potom trpi novi raspad uz emisiju y-zraka.

[zomerni pomak & je relativnha mera koja opisuje pomak rezonantne
energije jezgra usled elektricne monopolne interakcije izmedu jezgra i njegove
okoline. Izomerni pomak nastaje zbog uticaja razlicite gustine elektrona na
nuklearna energetska stanja emitujuceg i apsorbujuceg jezgra. Osnovna i
pobudena stanja se pomeraju Sto dovodi do promene rezonantne energije prelaza i

pomeranja Mesbauerovog spektra. Izomerni pomak daje informacije o valentnom
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stanju i hemijskoj okolini atoma. Nuklearni kvadrupolni moment se javlja u
jezgrima koja imaju asimetri¢nu raspodelu naelektrisanja tj. imaju ugaoni kvantni
broj (I) veci od 1/2. Zbog pojave gradijenta elektricnog polja dolazi do cepanja
nuklearnih energetskih nivoa. U slucaju izotopa >’Fe pobudeno stanje koje ima
ugaoni kvantni broj I = 3/2 cepa se na dva podstanja kojima odgovaraju kvantni
brojevi mi= 1/2 i mi = 3/2. Zbog dva moguca prelaza dolazi do pojave dubleta u
Mesbauerovom spektru. Kvadrupolno cepanje meri se stepenom razdvajanja linija
dubleta i daje informaciju o elektronskoj konfiguraciji gvoZda u materijalu. Kada se
jezgro koje poseduje magnetni moment smesti u magnetno polje dolazi do
dipolarne interakcije tj. Zemanovog cepanja. Nuklearni nivoi jezgra >’Fe koje ima
spinski kvantni broj I = 3/2 se cepaju na (2[+1) podnivoa. Energetski prelaz
izmedu pobudenih i osnovnih stanja po pravilu isklju¢enja se desava kada je A4m; =
0, #1. Znaci da je izmedu stanja [ = 3/2 i I = 1/2 moguce Sest prelaza. U
Mesbauerovim spektrima se javlja Sest linija kao posledica hiperfinog cepanja

nuklearnih energetskih nivoa [208].
3.2.6. Elektrohemijska merenja
3.2.6.1. Priprema elektroda

U slucaju elektrohemijskih merenja radna elektroda je noseca platinska
elektroda na koju je nanesena pasta koja se sastoji od ispitivanog materijala,
nanostrukturnog ugljenika (ugljeni¢no crno ili vulkan) i poliviniliden fluorida
(PVDF) rastvorenog u pirolidonu. U svim eksperimentima PVDF je koris¢en kao
vezivo u obliku 2 % rastvora u N-metil-2-pirolidonu a vulkan kao provodna faza.
Masa sintetisanog praha, masa vulkana i odgovarajuca zapremina 2 % PVDF-a u N-
metil-2-pirolidonu su izmeS$ani u Zeljenom odnosu i pomeSani u epruveti. Odnos
masa sintetisani materijal: Vulkan: PVDF je bio 75: 20: 5 za uzorke sintetisane
metodama koprecipitacije i emulzionom metodom, dok je materijal sintetisan
postupkom liofilizacije pomeSan u odnosu 75: 10: 15. Pasta je radi bolje
homogenizacije, izloZena ultrazvuku u ultrazvu¢nom kupatilu oko 60 minuta. Par

kapi pirolidona je dodato u cilju dobijanja Zeljene viskoznosti i bolje homogenosti
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paste. Ova pasta je naneta na platinsku elektrodu i suSena na 80 °C u vazduhu, a

zatim na 130 °C dvanaest sati u vakuum susnici.
3.2.6.2. Galvanostatsko punjenje i praznjenje

Galvanostatska merenja su radena na viSekanalnom ciklatoru Arbin BT-
2042 u dvoelektrodnoj ¢eliji. Elektrohemijske celije su sklapane u zatvorenom
boksu sa kontrolisanom atmosferom argona visoke Cisto¢e. Kao radna elektroda
koriS¢ena je platinska elektroda na koju je nanesen ispitivani materijal, dok je
pomoc¢na elektroda bila litijumska folija. Elektrolit je 1M rastvor LiClO4 u propilen

karbonatu. Pre rastvaranja LiClO4 je suSen u vakuumu na 140 °C, preko no¢i.

Struje koje su koriS¢ene u eksperimentima su racunate u odnosu na masu
ispitivanog aktivnog materijala u elektrodama i izraZene su u odnosu na teorijski
kapacitet (C) materijala koji se testira. Vrednost teorijskog kapaciteta za LiFePOa je
170 mAhg-1. Brzina 1 C odgovara struji gustine 170 mAg-1, a to je ona gustina struje
koja je dovoljna da se u idealnom slucaju praznjenje zavrsi za jedan sat. Punjenje i
praZznjenje LiFePO4 materijala je radeno u opsegu napona 2,3 - 4,2 V, konstantnom

strujom.
3.2.6.3. Cikli¢na voltametrija

Ciklicna voltametrija (CV) je radena u troelektrodnoj celiji gde je kao
elektrolit koriS¢en zasi¢eni rastvor LiNOs u vodi. Radna elektroda je ispitivani
materijal koji je nanet na platinsku elektrodu u vidu paste, pomo¢na elektroda je
platinska, a referentna elektroda je zasi¢ena kalomelska elektroda (ZKE). Celije su
sklapane u vazduhu. Ispitivanje je vrSeno na wuredaju Gamry
PCI4/300Potenciostat/ Galvanostat/ ZRA. KoriS¢ene su brzine polarizacije od 1 do
50 mVs-1. Opseg potencijala u odnosu na ZKE je od -0,4 do 1 V. Potencijal zasi¢ene

kalomelske elektrode (ZKE) iznosi 0,244 V u odnosu na vodonicnu elektrodu.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Morfoloska, strukturna i elektrohemijska svojstva prahova
LiFePO4 dobijenih metodom koprecipitacije u rastopu stearinske

Kiseline uz dodatni termicki tretman

U ovom delu bic¢e prikazana karakterizacija prahova LiFePO4/C dobijenih
metodom Koprecipitacije u rastopu stearinske Kiseline, a zatim termicki tretirane
na razli¢itim temperaturama. Takode bice ispitan uticaj temperature odgrevanja

na strukturne, morfoloske i elektrohemijske karakteristike dobijenih materijala.
4.1.1. Morfologija prahova

Na slikama 4.1-4.3 [200] su prikazane morfologije prahova dobijenih
koprecipitacijom iz rastopa sterinske kiseline nakon odgrevanja na razlic¢itim
temperaturama snimljene visokorezolucionom skeniraju¢om mikroskopijom.
Morfologija praha dobijenog odgrevanjem na temperaturi od 600 °C je zrnasta sa
veli¢inom primarnih zrna oko 50 nm (slika 4.1). Cestice su veoma aglomerisane,
povezane preko vratova Sto ukazuje da je doSlo do sinterovanja. Izmedu gusto
pakovanih Cestica vidljive su pore razliCitog oblika i Sirine. Kada se temperatura
odgrevanja povec¢a na 700 °C morfologija dobijenog praha se ne menja mnogo
(slika 4.2), veli¢ina primarnih zrna je takode oko 50 nm, s tim Sto su Cestice manje
slepljene. Prah dobijen na 800 °C sastoji se od dva tipa Cestica (slika 4.3). Prvi tip
su Cestice zrnaste morfologije, slicne Cesticama prahova dobijenih na nizim
temperaturama. Veli¢ina ovih Cestica je u opsegu od 80 do 100 nm. Drugi tip

Cestica su aglomerisani poliedri veli¢ine od 500 nm do 1 um, koji su najverovatnije
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Slika 4.1. FESEM slika praha LiFeP0,/C dobijenog odgrevanjem na 600 °C.

°C.

Slika 4.2. FESEM slika praha LiFeP0,/C dobijenog odgrevanjem na 700
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Slika 4.3. FESEM slika praha LiFeP04/C dobijenog odgrevanjem na 800 °C.

izrasli na racun manjih cestica. Ovakav poliedarski oblik kristala veoma je slican
obliku LiFePOs kristala predvidenom teorijskim prorac¢unom koji polazi od
kristalne strukture LiFePOas i povrSinskih energija, uz pretpostavku da kristal kada
je u ravnoteZi sa svojom okolinom ima minimalnu povrSinsku energiju za datu
zapreminu [59]. Stearinska kiselina koja je koriS¢ena u ovoj sintezi se u toku
termalnog tretmana razlaZe u nekoliko koraka raspadaju¢i se do ugljenika uz
stvaranje redukcione atmosfere koja se uglavnom sastoji od tecnih i gasovitih
ugljovodonika. Ovako in situ formiran ugljenik sprecava rast Cestica pa su
primarna zrna kod prahova sintetisanih na 600 i 700 °C mala (50 nm). Medutim
kada se temperatura odgrevanja poveca na 800 °C, in situ formiran ugljenik nije

dovoljna barijera da spreci dalji rast krupnijih Cestica na racun manjih.
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Slika 4.4. Raspodele velicine Cestica prahova LiFeP0,/C dobijenih odgrevanjem na 600,700 i
800 °C.

Raspodele cestica po veli¢ini za prahove LiFePOs4/C merene metodom
rasejanja laserske svetlosti (slika 4.4) su uniformne sa uskim Sirinama raspodele.
Srednja veliCina Cestica za prahove LiFeP0O4/C dobijene metodom koprecipitacije u
rastopu stearniske kiseline, a zatim odgrevane na temperaturama od 600, 700 i
800 °C iznosi 404, 373 i 422 nm, redom. Ovako odredene vrednosti srednje
veliine Cestica su vee u odnosu na veli¢ine Cestica procenjene sa FESEM
mikrografija. Naime, poSto su Cestice aglomerisane, metodom rasejanja laserske

svetlosti se prakticno meri veli¢ina aglomerata. Ultrazvucni tretman, koji se koristi
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za dispergovanje praha u vodi prilikom pripreme materijala za merenje raspodele
ovom metodom, nije dovoljno snaZan da bi omogucdio razbijanje aglomerata, pa se
moZe zakljuciti da su Cestice ¢vrsto aglomerisane. Prah koji je sintetisan na 700 °C

je najmanje aglomerisan i najuZe raspodele od 1,2.
4.1.2. Rendgenostrukturna analiza

Dalja analiza ispitivanih prahova uradena je primenom rendgenske
difrakcije na polikristalnim uzorcima. Difraktogrami prahova LiFePO4/C dobijenih
odgrevanjem na temperaturama od 600, 700 i 800 °C prikazani su na slici 4.5.
Pored difrakcionih maksimuma koji odgovaraju fazi olivina, primeceni su i pikovi

slabijeg intenziteta koji se mogu pripisati fazi heterozita FePOu ¢iji se intenziteti

* FePO
I l I 800 °C y
x \ MMLM&J—
700 °C
* *

600 °C
* *
l JCPDS 40-1499
| | A
' T T T T T ! T T T v T '
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Slika 4.5. Rendgenski difraktogrami prahova LiFeP0,/C dobijenih odgrevanjem na
temperaturama od 600 °C (ljubicasta), 700 °C (plava), 800 °C (zelena) i simulirani
difraktogram iz baze podataka JCPDS (crna) . Crvenom zvezdicom su obeleZeni difrakcioni

maksimumi koji pripadaju heterozitnoj FePO, fazi.
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povecavaju sa temperaturom sinteze. Ovo zapazanje je prilicno iznenadujuce s
obzirom da se prema literaturi heterozit FePO4 moZe dobiti samo hemijskom ili
elektrohemijskom delitijacijom olivinske faze LiFePOs [209]. Prema podacima
dostupnim u literaturi FePO4 heterozit nikad nije sintetisan, niti bio prisutan kao
necistoca prilikom sinteze olivina. Osim toga, prilikom odgrevanja heterozit FePO4
ireverzibilno prelazi u elektrohemijski neaktivnu trigonalnu verlinit fazu FePO4
[61]. Na temperaturama viSim od 200 °C LiFePOs i FePOs prave cvrsti rastvor
litijum deficitarne olivinske faze LixFePO4 (x<1) koji se nakon hladenja do sobne
temperature razdvaja u smesu LiFePOs4+FePO4 [210,211]. Daljim zagrevanjem na
temperaturama preko 500 °C, ¢vrsti rastvor LixFePO4 pocinje da se razlaZe i prelazi
u smesu neolivinskih komponenti [210]. Stoga se moZe pretpostaviti da se tokom
nase sinteze izdvajanjem litijuma u jednom trenutku formira litijum deficitaran
LixFePO4, koji se nakon hladenja razdvaja u smesu olivina LiFePO4 i heterozita
FePO4. Otigledno, atmosferski uslovi su bili takvi da omogucavaju ocuvanje
olivinske strukture, iako se koriste visoke temperature (viSe od 500 °C). Izdvajanje
litijuma iz strukture, formiranje heterozitne faze i oksidacija litijjuma su ocigledno
temperaturski zavisni procesi, ali njihov uzrok nije jasan. Rendgenskom
difrakcijom na prahu sintetisanom na 800 °C, pre koraka ispiranja, identifikovan je
oksid litijuma kao trec¢a faza. MoZe se pretpostaviti da je visak litijuma oksidovao u
prisustvu kiseonika, koji je neminovno prisutan u argonu iako u veoma malim
koli¢inama. Zbog toga su sintetisani prahovi ispirani vodom kako bi se Li20 uklonio
rastvaranjem i stoga nije prisutan u prahovima ispitivanim u okviru ove doktorske
teze. Ni jedan difrakcioni maksimum na difraktogramima ne odgovara kristalnom
ugljeniku tako da se moZe smatrati da je ugljenik koji se nalazi u uzorcima
amorfizovan i da daje doprinos u intenzitetu pozadine. Kolicina in situ formiranog
ugljenika odredena je odgrevanjem praha u vazduhu, uzimajuéi u racun koliCine
Fe2* jona proracunate iz Mesbauerove spektroskopije. Procenjena koli¢ina
ugljenika u uzorcima varira od 5 do 4 tZ.% sa porastom temperature termickog
tretmana prahova. Dodatno je uradena i EDS analiza (energetska disperzivna
spektroskopija) sintetisanih prahova koja pokazuje prisustvo samo Fe, P, Ci O

posto je Li suvise lak element za detekciju EDS analizom.
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Uta¢njavanje strukture je izvedeno Ritveldovom punoprofilnom metodom
[203] pomo¢u programa Koalariet koji je baziran na fundamentalnom
parametarskom pristupu generisanja difrakcionih maksimuma iz instrumentalnih i
mikrostrukturnih parametara [204]. Eksperimentalni i izraCunati rendgenski
difrakcioni profili prahova sintetisanih na razli¢itim temperaturama (600, 700 i
800 °C ) su dati na slikama 4.6-4.8 [200]. Utacnjavanje struktura dvofaznog
sistema uradeno je u prostornoj grupi Pnma (D2n1¢) u strukturnom tipu olivina, sa
slede¢im kristalografskim pozicijama: Li* jon se nalazi u specijalnom
kristalografskom polozaju 4a [0, 0, 0] sa lokalnom simetrijom i; Fe2* i P5* joni
zauzimaju dva razli¢ita kristalografska 4c poloZaja [x, 0.25, z] sa lokalnom

simetrijom m; O2- joni zauzimaju tri razlicita kristalografska poloZaja: dodatna dva
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Slika 4.6. Eksperimentalne () i izracunate (-) vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma
praha LiFeP0O, dobijenog odgrevanjem na 600 °C i njihova razlika (plavo). Vertikalne crte
ispod rendgenograma predstavljaju pozicije dozvoljenih Bragovih refleksija za olivin LiFePO,

(zeleno) i heterozit FePOq (ljubicasto).
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4c poloZaja i jedan opsti 8d poloZaj [x, y, z] sa lokalnom simetrijom 1. Najvazniji
rezultati utacnjavanja: parametri reSetke a, b i ¢, zapremina jedinicne Ccelije,
srednja vrednost veliCine kristalita, frakcione koordinate atoma, okupacija M(1)
poloZaja jonima gvoZzda i mikronaprezanje, prikazani su tabelama 4.1 i 4.2.
Rezultati pokazuju da su vrednosti parametara reSetke i zapremine jedini¢nih
Celija olivinske faze slicne za sva tri uzorka i u skladu sa literaturnim podacima
[64]. Zapremina jedini¢ne Celije za olivinisku fazu LiFePOu je priblizno 291,7 A3,
nezavisno od temperature termickog tretmana, Sto je veoma slicno zapremini
jedinicne celije za monokristal dobijen hidrotermalnim postupkom [161].
Najvaznije razlike su u mikrostrukturnim parametrima. Sa povecanjem

temperature odgrevanja uocava se trend smanjenja mikronaprezanja i poveéanja

1400
] * 700 °C
12004 | ;
1000
S5 8004
S
@
N
[ o
9
=
200 + Y | 1 T o R O

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Slika 4.7. Eksperimentalne () i izracunate (-) vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma
praha LiFeP0O, dobijenog odgrevanjem na 700 °C i njihova razlika (plavo). Vertikalne crte
ispod rendgenograma predstavljaju pozicije dozvoljenih Bragovih refleksija za olivin LiFePO,

(zeleno) i heterozit FePOq (ljubicasto).
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naprezanja, medutim vrednosti ovih parametara su bliske nuli i u okviru greske, pa
se zbog toga ne mogu kvantifikovati brojem. Najmanju prosecnu veli¢inu Kkristalita
(57 nm) ima uzorak sintetisan na 600 °C. Primecuje se da sa porastom
temperature odgrevanja od 600 do 800 °C raste srednja vrednost veliCine
kristalita. Materijal sintetisan na najviSoj temperaturi pokazuje najvecu srednju
vrednost veli¢ine kristalita (140 nm) bez mikronaprezanja, i sa primetnim
naprezanjem. Rezultati dobijeni Ritveldovim utaCnjavanjem otkrivaju dodatnu
elektronsku gustinu na pozicijama litijuma ukazuju¢i na pojavu anti site defekta u
kom Li* joni (na M(1) pozicijama) i Fe2* joni (na M(2) pozicijama) izmenjuju mesta.
Pretpostavlja se da je ova anti site neuredenost (oko 1-2 mol%) svojstvena osobina

olivina koja moze da blokira difuziju litijuma kroz jednodimenzionalini kanal duz
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Slika 4.8. Eksperimentalne () i izracunate (-) vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma
praha LiFeP0O, dobijenog odgrevanjem na 800 °C i njihova razlika (plavo). Vertikalne crte
ispod rendgenograma predstavljaju pozicije dozvoljenih Bragovih refleksija za olivin LiFePO,

(zeleno) i heterozit FePOq (ljubicasto).
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[010] pravca [58]. U tabeli 4.1 se vidi da je zaposednutost M(1) poloZaja jonima
gvozda oko 2 atomska procenta za prahove sintetisane na 700 i 800 °C, dok je za
prah sintetisan na 600 °C ova vrednost najveca i iznosi 3 atomska procenta. Iz
rezultata utaCnjavanja nije moguce napraviti razliku izmedu litijum deficitarne faze
(Li1-2yFeyFePO4) i faze u kojoj joni litijjuma i gvozda izmenjuju mesta (Li1-
yFey[LiyFe1-y]PO4). Takode nije moguce iskljuciti postojanje faze u kojoj postoje
katjonske vakancije litijuma (oxLi1-x-y Fey)(OzFe1z)PO4 i znacajna koli€ina gvozda u
+3 oksidacionom stanju, ali se sa sigurno$¢u moZe tvrditi da je odredena kolic¢ina

gvoZda zauzela mesta litijuma, to jest da se nalazi u litijumovom kanalu.

Na osnovu strukturnog utac¢njavanja odredena je i koli¢ina prisutnih
LiFePO4 i FePO4 faza u prahovima. Rezultati pokazuju je da se koliina faze
heterozita povecava sa povecanjem temperature sinteze, poCevsi od 9 masenih
procenata na najniZoj temperaturi i dostizu¢i 15 masenih procenata na najvisoj

temperaturi (Tabela 4.1).

Uporedivanjem srednje vrednosti veli¢ine Kristalita sa veli¢inom Ccestica
procenjenom sa FESEM mikrografija mozZe se =zakljuciti da je na najniZoj
temperaturi od 600 °C deo Cestica monokristalan, dok su na viSim temperaturama
Cestice polikristalne, sastavljene od veceg broja kristalita. Rezultati utacnjavanja
ukazuju da je termalni tretman na 700 °C optimalan za dobijanje prahova malih
Cestica, koje imaju dobru kristalini¢nost i uredenost atoma gvoZzda (tabela 4.1). Sve

ovo je neophodno da bi materijal pokazao dobre elektrohemijske osobine.
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Tabela 4.1. Rezultati Ritveldovog utacnjavanja struktura za prahove LiFeP0./C dobijene metodom koprecipitacije u rastopu stearinske kiseline a

zatim odgrevane na 600, 700 i 800 °C.

Temperatura

odgrevanja [°C]

600

700

800

LiFePO4 FePOas LiFePO4 FePO4 LiFePO4 FePO4
Parametri reSetke
(A a=10.3241(3)] a=9.8635(7) |a=10.3279(3) | a=9.8439(4) | a=10.3345(6) | a=9.8304(2)
b =6.0096(2) | b=5.8339(4) | b= 6.0096(2) | b=5.8089(2) | b=6.0101(3) | b=5.7995(1)
c=4.7023(2) | c=4.7645(4) | c=4.6994(1) | c=4.7809(2) | c=4.6957(3) | c=4.7828(1)
Zapremina
primitivne Celije | v=291.75(2) | v=274.16(3) | V=291.68(9) | v=27338(9) | v=291.66(6) | V=272.67(9)
[A3]
Koli¢ina [%)] 90.6(1) 9.4(1) 88.7(1) 11.3(1) 85.1(1) 14.9(1)
Srednja velic¢ina
57(3) 75(4) 140(10)
kristalita [nm]
Li pozicije
. 0.027(7) 0.019(5) 0.020(5)
okupirane Fe
R factor [%] Rwp = 4.43 Rwp = 3.76 Rwp = 4.49
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Tabela 4.2. Fiksne i utacnjene frakcione koordinate olivinske LiFePO, i heterozitne FePO, faze.

LiFEPO4 FePO4

Frakcione koordinate X y z X y z
Li (4a) 0 0 0 - - -
Fe (4c) 0.2824(4) 0.25 0.9766(1) 0.2822(4) 0.25 0.9568(1)
P (4¢) 0.0925(9) 0.25 0.4107(2)  0.1090(8) 0.25 0.4251(2)
0O(1) (4c) 0.1081(2) 0.25 0.7289(3) 0.1821(7) 0.25 0.7226(3)
0(2) (4c) 0.4518(3) 0.25 0.2107(3)  0.4821(7) 0.25 0.2156(3)
0(3) (8d) 0.1639(1) 0.0432(2) 0.28214(2) 0.1260(8) 0.0652(1) 0.2694(1)
Li (4a) 0 0 0 - - -
Fe (4c) 0.2820(3) 0.25 0.9749(4) 0.2774(2) 0.25 0.9505(2)
P (4c) 0.0924(4) 0.25 0.4140(6) 0.1052(4) 0.25 0.4048(5)
0O(1) (4c) 0.1039(6) 0.25 0.7343(7) 0.1519(7) 0.25 0.7457(5)
0(2) (4c) 0.4563(6) 0.25 0.2100(7)  0.4299(7) 0.25 0.1714(6)
0(3) (8d) 0.1682(1) 0.0426(7) 0.2828(6)  0.1442(5) 0.0436(7) 0.2578(2)
Li (4a) 0 0 0 - - -
Fe (4c) 0.2822(3) 0.25 0.9762(4) 0.2712(2) 0.25 0.9418(3)
P (4c) 0.0942(7) 0.25 0.4153(5) 0.0926(3) 0.25 0.3858(5)
0O(1) (4c) 0.1009(9) 0.25 0.7412(7)  0.1350(6) 0.25 0.6836(6)
0(2) (4c) 0.4602(9) 0.25 0.2158(7)  0.4241(6) 0.25 0.1615(6)
0(3) (8d) 0.1670(9) 0.0406(9) 0.2808(6) 0.1479(4) 0.0053(5) 0.2698(5)

B [A?]

1.8(1)
1.8(1)
1.8(1)
1.8(1)
1.8(1)
1.8(1)

1.2(1)
1.2(1)
1.2(1)
1.2(1)
1.2(1)
1.2(1)

1.1(1)
1.1(1)
1.1(1)
1.1(1)
1.1(1)
1.1(1)
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4.1.3. Mesbauerova spektroskopija

Za prahove sintetisane na tri razli¢ite temperature apsorpcioni
Mesbauerovi spektri imaju asimetrican oblik (slika 4.9 [200]), Sto znaci da postoje
atomi gvozda(Ill) u takvom okruZenju koje daje niZu vrednost kvadrupolnog
cepanja nego dominantna komponenta Fe(II) [212]. Prvo Sto se primecuje na
datim spektrima jeste odsustvo linija koje bi se mogle pripisati sekstetu koji potice
od Zemanovog cepanja nuklearnih nivoa. Ovo cepanje se deSava u interakciji jezgra
koje ima nuklearni magnetni moment i lokalnog magnetnog polja. MoZe se
zakljuciti da u uzorku nema necistoca koje poti¢u od magnetnog Fe20s. U tabeli 4.3
su prikazani karakteristicni parametri dobijeni utacnjavanjem Mesbauerovih
spektara. NarandZasta podspektralna linija, za sva tri uzorka, ima vrednost
izomernog pomaka od ~1,2 mms! i kvadrupolnog cepanja od ~2,9 mm-, Sto
upucuje na oktaedarsku koordinaciju jona Fe?* koja se moZe pripisati olivinu
LiFePOs4 [65,213-215]. Zeleni podspektar za sva tri uzorka ima vrednost
izomernog pomaka oko 0,4 mms! i kvadrupolnog cepanja oko 1,32 mms-1. Ovaj
dublet je karakteristi¢an za trovalentno gvozde u oktaedarskoj koordinaciji i potice
od trovalentnog gvozda heterozitne FePOs faze [216,217]. Ljubicasti podspektar
uzorka sintetisanog na 800 °C ima vrednost izomernog pomaka 0,36 mms! i
vrednost kvadrupolnog cepanja oko 0,63 mms Sto ukazuje na tetraedarsku
koordinaciju Fe3* jona, karakteristicnu za trigonalni FePO4 (49). Poredenjem udela
dve Kkristalne faze u sintetisanim prahovima, dobijenim kao rezultat Ritveldovog
utacnjavanja strukture (tabela 4.1), sa udelom oktaedarskii koordinisanih Fe2+ i
Fe3* jona, dobijenim uta¢njavanjem Mesbauerovih spektara (tabela 4.3) moze se
zakljuciti da su oktaedarski koordinisani Fe3* joni prisutni ne samo u heterozit
FePO4 fazi ve¢ i u olivinskoj LiFePOu fazi. Feri joni u olivinskoj fazi mogu nastati
napustanjem litijuma i stvaranjem vakancije na istom kristalografskom mestu [64],
pa se moze zakljuciti da je olivinska faza litijum deficitarna faza, LixFePO4. Za
prahove sintetisane na 600 i 700 °C dolazi do velikog Sirenja Fe3* apsorpcione
linije Sto ukazuje na postojanje distribucije kvadrupolnih efekata [216], tako da je

dodatna kvadrupolna distribucija bila ukljuena u proceduru uta¢njavanja. Za prah
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Slika 4.9. Spektri merenja Mesbauerovog efekta na 5’Fe na sobnoj temperaturi u prahovima
dobijenim na 800, 700 i 600 °C. Eksperimentalne izmerene vrednosti su prikazane
kruZi¢ima, dok su teorijske krive prikazane punom linijom crvene boje. Kvadrupolno cepanje

linija spektra je prikazano na umetnutoj slici.
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sintetisan na 700 °C dobijaju se dve unimodalne distribucije, dok je bimodalna
raspodela prisutna za uzorak sintetisan na 600 °C. Srednje vrednosti izomernih
pomaka za tri distribucije su priblizno iste i vezane su za prisustvo feri jona u
trigonalnoj FePO4 fazi. Prvi pik bimodalne distribucije je pozicioniran na pribliZno
A~0,20 mms-1, a drugi na A~0,90mms-1. Distribucija je povezana sa strukturnom
distorzijom u okruZenju jona koji apsorbuje, Sto moZe biti uzrokovano amorfnom
ili nanocCesticnom prirodom Fe3+ faza, koje imaju nisku kristalini¢nost pa ne mogu
da se detektuju difrakcijom rendgenskog zracenja. Treba imati na umu da su ovi
prahovi sintetisani u kratkom vremenskom periodu Sto moZe da podstakne
nastajanje zaostalih amorfizovanih necisto¢a. Sa porastom temperature sinteze
povecava se i kristalini¢nost ove faze, Sto se ogleda u smanjenju Sirine spektralne
linije kod praha sintetisanog na 800 °C (tabela 4.3). Trovalentno gvoZde moZe da se
formira tokom visokotemperaturskog tretmana zahvaljuju¢i maloj Kkoli¢ini
kiseonika koja je uvek prisutna u argonu, tako da je verovatno bolje koristiti
mesSavinu argona sa malom kolicinom vodonika kao atmosferu u toku

visokotemperaturskog tretmana kako bi se sprecila oksidacija fero jona.

Tabela 4.3. Dobijeni Mesbauerovi parametri hiperfinih interakcija na sobnoj temperaturi za
prahove sintetisane na 600, 700 i 800 °C. 6, 4, I' i A su izomerni pomak, kvadrupolno cepanje,

Sirina na poluvisini i relativna povrsina podspektra, redom.

Te'mperatura PoloZaj Al%] & [mms?] | A[lmms?] | T[mms?]
sinteze [°C]
Fe2* (Op) 60(1) 1.205(2) | 2.958(5) | 0.286(6)
800 Fe3* (Op) 23(2) 0.494(9) 1.33(2) 0.36(3)
Fe3* (Th) 17(2) 0.36(1) 0.63(3) 0.40(4)
Fe2* (On) 70(1) 1.210(1) 2.959(3) 0.311(4)
Fe3* (On) 19(2) 0.48(1) 1.32(3) 0.44(3)
700 Distribucije: <6> <A> SD
Fe3* 4.5 0.40(7) 0.264 0.116
Fe3* 6.5 0.42(7) 0.759 0.126
Fe2* (On) 66(1) 1.208(7) 2.94(1) 0.332(9)
600 Fe3* (On) 10(6) 0.42(7) 1.5(2) 0.4(1)
Distribucije: <6> <A> SD
Fe3* 23.3 0.37(4) 0.65 0.316

79




4.1.4. Elektrohemijske osobine

Kompoziti LiFePOs4/C dobijeni koprecipitacijom u rastopu stearinske
kiseline, a zatim odgrevani na 600, 700 i 800 °C su ispitani galvanostatskim
punjenjem i praznjenjem pri gustini struje od C/10. Krive punjenja i praZnjenja
prikazane su na slici 4.10 [200]. Za sve uzorke vidljivi su ravni platoi punjenja i
praznjenja koji odgovaraju ravnoteZi izmedu LiFePOs i FePOs faza. Specific¢ni
kapacitet praznjenja za prahove dobijene odgrevanjem na 600 i 700 °C iznosi 157 i
160 mAhg! redom, $to je veoma blizu teorijskoj vrednosti specificnog kapaciteta
od 170 mAhg-1. Kako je u ovim uzorcima prisutna heterozit faza FePOs, to znaci da
je i ona elektrohemijski aktivna. Na slici 4.10. se uocava da je kapacitet punjenja
nakon prvog ciklusa za uzorke sintetisane na 600 i 700 °C niZi od kapaciteta
praznjenja prvog ciklusa. U toku punjenja joni litijuma se deinterkaliraju iz LiFePO4
faze, a posto sintetisani materijali sadrze i odredenu koli¢inu heterozit FePO4 faze,
znaci da je ukupan sadrzaj litijumovih jona u aktivnom materijalu manji, pa je
samim tim i kapacitet punjenja manji. Koli¢ina LiFePO4 faze proracunata na osnovu
Mesbauerove spektroskopije iznosi 66 i 70 % (za uzorke sintetisane na 600 i 700
°C respektivno), dok su kapaciteti punjenja prvog ciklusa za ova dva uzorka 114 i
118 mAhg1, Sto je priblizno 63 i 68 % teorijskog kapaciteta. Znaci da je kapacitet
punjenja prvog ciklusa proporcionalan koli¢ini LiFePOs4 faze u sintetisnim
materijalima. Osim toga, krive praznjenja za prahove sintetisane odgrevanjem na
600 i 700 °C imaju platoe razlic¢ite duZzine, Sto ukazuje na razli¢it mehanizam
interkalacije litijjuma. Naime, za uzorak dobijen odgrevanjem na 600 °C, pri naponu
nizem od 3,2 V, krive praznjenja menjaju profil od ravnog platoa do opadajuce
krive ukazuju¢i na promenu mehanizma reakcije interkalacije iz dvofaznog
procesa u jednofazni proces. Postoji nekoliko objasnjenja za ovakvo ponaSanje koji
su dokumentovani u literaturi. Treca faza koja je uoCena primenom Mesbauerove
spektroskopije (koja je pokazala postojanje distribucije kvadrupolnih efekata)
moZe biti amorfna trigonalna FePO4 faza. Trigonalna faza se sastoji od jona gvoZda
i fosfora koji su tetraedarski vezani za Cetiri atoma kiseonika [61]. Ova faza je
elektrohemijski aktivna sa krivama punjenja i praznjenja koje nemaju platoe, ve¢

su rastuce odnosno opadajuce [65,218], Sto odgovara promeni naponskog profila.
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Slika 4.10. Kapaciteti punjenja i praZnjenja pri brzini struje od C/10 za prahove LiFeP0O./C

dobijene odgrevanjem na 600, 700 i 800 °C.
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Posto je udeo Fe3+ faze najveci kod praha sintetisanog na 600 °C, pad platoa moZe
biti i povrsinski efekat. Naime, ukoliko na povrsini Cestica postoji amorfni deo koji
sadrzi Fe3* (S = %) jone, on moZe uticati na homogeniju raspodelu jona litijuma i
vakancija na mestu litijjumovog jona koje nastaju nakon delitijacije u odnosu na
kristal gde je gvozde u Fe2* (S = 2) stanju [219]. Gibot i saradnici [220] su utvrdili
da ukoliko se smanje cCestice koje imaju veliki anti site efekat, moZe doci do
formiranja c¢vrstog rastvora LixFePOs. Postojanje cvrstog rastvora dovodi do
promene dvofazne reakcije interkalacije u jednofaznu reakciju koja prilikom

galvanostatskog praznjenja pokazuje karakteristicnu opadaju¢u naponsku krivu.

Prah sintetisan na 800 °C ima kapacitet praZnjenja od 110 mAhg-1. Tako
veliki pad kapaciteta praZnjenja u odnosu na druga dva uzorka posledica je
povecanja veliCine Kristalita i veli¢ine Cestica. Velike Cestice s obzirom da imaju
malu specificnu povrSinu sprecavaju potpunu iskoriS¢enost materijala i
onemogucuju jonima litijuma da difunduju kroz LiFePOs/FePOs4 medufaznu
granicu. Osim toga razlika izmedu platoa krivih punjenja i praznjenja je najveca za
uzorak dobijen odgrevanjem na 800 °C, Sto takode ukazuje na porast otpora zbog

porasta velicine Cestica [101].

Prah dobijen na 700 °C ima male Cestice, dobru kristalini¢nost i uredenost
atoma gvozda. Pored toga prema rezultatima Mesbauerove spektroskopije ovaj
prah ima najmanju koli¢inu gvoZzda u Fe3* stanju. Na osnovu svega navedenog bilo
je logicno ocekivati da ovaj prah pokaZe najbolje elektrohemijske osobine sa

kapacitetom od 170 mAhg! i veoma ravnim naponskim platoima.
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4.2. Morfoloska, strukturna i elektrohemijska svojstva prahova

LiFePO4 dobijenih solvotermalnim tretmanom mikroemulzije

U ovom delu bi¢e prikazana karakterizacija prahova LiFePO4 dobijenih
statickim i dinamickim solvotermalnim tretmanom mikroemulzija, bez dodatnog
visokotemperaturskog tretmana. Takode bi¢e ispitan uticaj meSanja tokom
solvotermalnog tretmana kao i duZina trajanja solvotermalnog tretmana na

strukturne, morfoloske i elektrohemijske osobine dobijenih prahova.
4.2.1. Morfoloska svojstva

Morfologija dobijenih prahova je posmatrana visokorezolucionom
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom. Mikrografije prahova dobijenih
solvotermalnim tretmanom mikroemulzija na temperaturi od 180 °C za razlic¢ite
periode vremena u statickom i dinamickom reZimu date su na slikama 4.11-4.16

[201].

Vec nakon pola sata solvotermalnog tretmana moguce je primetiti razlicite
morfologije prahova u zavisnosti od toga da li je solvotermalni tretman raden u
statickom ili dinami¢kom rezimu. Na mikrografiji praha dobijenog u statickom
rezimu, bez meSanja, nakon pola sata solvotermalnog tretmana (slika 4.11), vide se
male Cestice nepravilnog oblika koje su ¢vrsto aglomerisane. Ovi aglomerati imaju
hrapavu povrSinu i njihova veli¢ina se krece od 0,15 do 1,15 pm. Kada se primeni
dinamicki rezim, dobijaju se Cestice glatke povrSine velicine od 130 do 450 nm
(slika 4.12). Konstantno meSanje dovodi do formiranja kristala prizmati¢nog
oblika koji imaju istaknute ivice i dobro definisane kristalne ravni. Pored ovih
prizmati¢nih kristala prisutni su takode i krupni sinterovani komadi. Na ovim
sinterovanim komadima mogu se primetiti pukotine, Sto dovodi do zakljucka da

oni imaju teZnju da se dele i formiraju pojedinacne kristale.
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Slika 4.11. FESEM slika praha LiFePO, dobijenog nakon pola sata solvotermalnog tretmana u

statickom reZimu.

Slika 4.12. FESEM slika praha LiFePO, dobijenog nakon pola sata solvotermalnog tretmana u

dinami¢kom reZimu.
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Slika 4.13. FESEM slika praha LiFePO, dobijenog nakon jednog sata solvotermalnog

tretmana u dinami¢kom reZimu

Slika 4.14. FESEM slika praha LiFePO, dobijenog nakon tri sata solvotermalnog tretmana u

dinami¢kom reZimu.

85



Slika 4.15. FESEM slika praha LiFeP0, dobijenog nakon petnaest sati solvotermalnog

tretmana u dinamickom reZimu

Slika 4.16. FESEM slika praha LiFePO, dobijenog nakon sto sati solvotermalnog tretmana u

statickom reZimu.
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Kada se solvotermalni tretman produzi na jedan sat, uz konstantno
mesanje, morfologija se ne menja znacajno osim Sto se primecuje veci broj
pojedinacnih prizmati¢nih kristala Sto ukazuje na bolju kristalizaciju, dok se
znatno smanjuje prisustvo krupnih sinterovanih komada (slika 4.13). Medutim
kada se dinamicki solvotermalni tretman produzi na tri sata (slika 4.14), Cestice
postaju zaobljene, bez jasno definisanih oblika i ivica, dok se nakon 15 sati
dinamic¢kog tretmana ponovo javljaju kristali sa istaknutim ivicama i dobro
definisanim kristalnim povrSinama (slika 4.15). Ukoliko se uporede morfologije
prahova dobijenih nakon 1 sata i 15 sati dinamickog tretmana mogu se videti
slicnosti. U oba slucaja dobijaju se Cestice glatkih povrSina i dobro definisanih
ivica, sa manjim udelom sinterovanih Cestica. Za razliku od toga Cestice praha
dobijenog nakon 3 sata dinamickog tretmana gube oStre ivice i Cestice postaju
zaobljene. Takode nisu viSe prisutni sinterovani delovi i Cestice nemaju potpuno
glatke povrsine kao u prethodna dva slucaja. Iz ovoga se moze zakljuciti da se u
toku solvotermalnog tretmana naizmeni¢no deSavaju procesi rastvaranja i
rekristalizacije i da morfologija Cestica osim od reZima zavisi i od duzine trajanja

solvotermalnog tretmana.

Na slici 4.16 prikazana je morfologija Cestica praha dobijenog nakon 100
sati statickog solvotermalnog tretmana. Vecina Cestica je zaobljena bez oStrih ivica,
sa velitinama koje se kre¢u u opsegu od 0,3 do 1,25 um. Takode se vidi i mali broj

kristala sa jasno definisanim oStrim ivicama i glatkim povrSinama.

Raspodele velicine Cestica odredene rasejanjem laserske svetlosti prikazane
su na slikama 4.17 i 4.18 [201], dok su u tabeli 4.4 dati karakteristicni parametri
koji se dobijaju iz ove raspodele d1o, dso, doo i Sirina raspodele ((d9o-d10)/ds0). Za
sve sintetisane prahove raspodele su lognormalnog oblika sa Sirinom u opsegu od
1 do 1,4. Rezultati merenja raspodele velic¢ina Cestica metodom rasejanja laserskog
zraCenja u potpunosti podrZavaju zapaZanja sa SEM mikrografija. UopSteno
gledano, kada meSanje nije ukljueno dobijaju se manje Cestice. Nakon pola sata
solvotermalnog tretmana srednja veliCina Cestica iznosi 415 i 298 nm sa i bez
meSanja, dok nakon 15 sati solvotermalnog tretmana srednja velic¢ina Cestica iznosi

5051 353 nm sa i bez meSanja (tabela 4.4).
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Slika 4.17. Raspodele veli¢ina Cestica za LiFePO, prahove sintetisane u statickom reZimu

solvotermalnog tretmana.

dinamicki rezim

Broj cestica (%)
)
1
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4.18. Raspodele velicina Cestica za LiFePO. prahove sintetisane u dinamickom reZimu

solvotermalnog tretmana.
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MozZe se zakljuciti da u pocetnim fazama solvotermalnog tretmana mesanje
potpomaZe Kkristalizaciju, i da nastavkom dinamickog solvotermalnog tretmana
dolazi do naizmeni¢nih procesa rastvaranja i rekristalizacije ve¢ formiranih
LiFePOa kristala. Sa produZenjem trajanja solvotermalnog tretmana raste i srednja
veli¢ina Cestica. Medutim ako se uporedi veliina Cestica nakon 15 i 100 sati
statickog solvotermalnog tretmana (353 i 351 nm) Cestice imaju pribliZno iste
veliCine. Znaci da produZenje trajanja solvotermalnog tretmana iznad 15 sati ne

utice znacajno na velicinu Cestica.

Tabela 4.4. Rezultati merenja srednje velicine Cestica za prahove LiFePO, sintetisane

solvotermalnim tretmanom mikroemulzija u dinamickom i statickom rezimu.

Uzorak d1o (nm) dso (nm) doo (nm) Sirina
raspodele

Dinamicki rezim

Staticki rezim

4.2.2. Rendgenska difrakcija

Difraktogrami prahova sintetisanih u razli¢itim vremenskim intervalima
solvotermalnog tretmana mikroemulzije u statickom rezimu prikazani su na slici
4.19 [201]. Svi difrakcioni maksimumi odgovaraju LiFePO4 fazi sa olivinskim tipom
strukture (JCPDS#81-1173), bez prisutnih drugih kristalnih faza. Na difraktogramu
uzorka sintetisanog nakon pola sata mogu se uociti velike varijacije intenziteta
pozadine difraktovanog zracenja koje ukazuju na znacajno prisustvo defekata u
kristalnoj strukturi, odnosno pokazuju visok stepen amorfizovanosti uzorka.

ProduZetak trajanja solvotermalnog tretmana dovodi do bolje Kkristalizacije
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prahova i smanjenja udela amorfizovane faze na S$ta ukazuju manje Sirine

difrakcionih maksimuma i manje variranje u intenzitetu pozadine, kao i povecanje

maksimuma difrakcionih linija.

STAT 100
STAT 15

I

o)

= STAT 0.5

C

Q

£

JCPDS 81-1173

(111) + (201)
(211) + (020)

(102) (221) (401)

20 (")

Slika 4.19. Difraktogrami prahova LiFePO, dobijenih za razli¢ita vremena trajanja

solvotermalne sinteze u statickom rezZimu.

Na slici 4.20 [201] su prikazani difraktogrami prahova sintetisanih u
razli¢itim vremenskim intervalima solvotermalnog tretmana mikroemulzije u
dinamickom reZimu. Takode je prikazan i simulirani difraktogram praha generisan
na osnovu literaturnih podataka (JCPDS#81-1173) koji odgovara prahu LiFePO4 sa
izotropnim rastom kristala i slu¢ajnom orijentacijom kristalita. Na ovom dijagramu
najintenzivniji difrakcioni maksimum je na 35,6° 26 uglu koji odgovara refleksiji
(311). Najintenzivnija refleksija na difraktogramima prahova dobijenih u

dinamickom rezimu je (200) na 26 uglu 17,2 °, dok refleksija (311) ima znacajno
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manji intenzitet. Ovakav odnos intenziteta refleksija (200) i (311) jasno ukazuje na

postojanje preferentne orijentacije kristalita duZz kristalografskog pravca [200].

Pored povecanja intenziteta za (200) refleksiju javlja se i povecanje intenziteta za

sve (hkO) refleksije, Sto je prikazano u tabeli 4.5. Kristalne ravni koje su normalne

na pravac najsporijeg rasta kristala najviSe su eksponirane na spoljasnjoj formi

kristalita, odnosno preferentno odreduju njegovu morfologiju. Suprotno, kristalne

ravni normalne na pravac brzog rasta kristala u mnogo manjoj meri se eksponiraju

na formi kristalita i znacajno manje odreduju njegovu morfologiju [221]. Na

osnovu ovoga moZe se zakljuciti da kristaliti rastu u pravcu c-ose, eksponirajuci b-c

ravan u spoljasnjem obliku Kkristalita.

intenzitet (a.u.)

ﬁ DIN_15
I DIN_3

DIN_1
’ DIN_0.5

= JCPDS 81-1173

(111) + (201)
@11)
)401)

(211) + (020)
(112) + (202)

(101)

(212)
131)(421)(511)
(113) + (203)

(022) (312)
(620)

(321)
(430)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Slika 4.20. Difraktogrami prahova LiFePO, dobijenih za razli¢ita vremena trajanja

solvotermalne sinteze u dinamickom reZimu.
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Tabela 4.5. Odnos intenziteta pikova I(hkl)/I(311) za prahove LiFePO, sintetisane u

dinami¢kom reZimu solvotermalnog tretmana.

I(hkl
(hkl) /1(311) (210) (410) (3 0)]

Uzorak
0,5h
1h
3h
15 h
JCPDS 81-1173

Spoljasnja forma kristala je odraz kristalne simetrije, te je u cilju simulacije
oblika kristala koriS¢en softver FACES. Variranjem brzine rasta kristalne ravni i
uzimajuéi u obzir povrSine sa najmanjom energijom izracunate za LiFePOs [59]
dobijeni su simulirani oblici kristala koji su prikazani na slici 4.21. Ovi oblici se
dobro poklapaju sa stvarnim oblikom kristala koji se vide na FESEM
mikrografijama. Kao $to se vidi na slici 4.21 [201], eksponirane ravni anizotropnog
kristalnog oblika su {100}, {101}, {210}, {201} i {011}, a najviSe eksponirana je
ravan {100}. Nasuprot ovome, kad je meSanje iskljuceno prilikom solvotermalnog
tretmana, orijentacija kristalita je slucajna, sa najjacom refleksijom (311) i
difraktogrami za ove uzorke prate tipican odnos intenziteta za LiFePOa (slika 4.19).
Anizotropni rast kristalita, medutim ima znacajan uticaj na preferentnu
orijentaciju kristalita, kao Sto je primeceno tokom XRD eksperimenata. Razliciti
uslovi solvotermalnog tretmana su uticali na brzinu rasta pojedinih ravni,
uzrokuju¢i razli¢itu kristalinicnost i morfologiju. U tabeli 4.6 su date srednje
vrednosti veli¢ine Kkristalita za sve sintetisane prahove koje su izraCunate
koris¢enjem programa XFIT [204]. Nakon pola sata solvotermalnog tretmana
srednje veli¢ine kristalita iznose 118 i 83 nm za prahove LiFePO4 dobijene sa i bez
meSanja, dok nakon 15 sati solvotermalnog tretmana srednje veli¢ine kristalita
iznose 208 i 196 nm sa i bez meSanja (tabela 4.6). U pocetnim fazama

solvotermalnog tretmana meSanje potpomaZze kristalizaciju, dok u kasnijim fazama
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dolazi do rastvaranja i rekristalizacije ve¢ formiranih LiFePO4 kristala. Prahovi
dobijeni u dinami¢kom rezimu imaju vece vrednosti srednje veli¢ine kristalita u
odnosu na prahove dobijene u statiCkom rezZimu, pa se moZe zakljuciti da meSanje
poboljSava kristalizaciju. Sa produZenjem trajanja solvotermalnog tretmana
uocCava se porast vrednosti srednje veliCine kristalita. Varijacije u veliCini kristalita

prate isti trend kao varijacije u prosecnoj veliCini Cestica (tabele 4.4 i 4.6).

Slika 4.21. Simulirane morfologije kristala dobijene upotrebom softvera FACES.

Tabela 4.6. Srednja veli¢ina kristalita za prahove LiFePO, sintetisane u dinamickom i

statickom reZimu solvotermalnog tretmana.

Uzorak Srednja velicina kristalita (nm)

118
Dinamicki rezim 192
185
208

83
Staticki rezim 196

346
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Rezultati EDS elementarne analize su pokazali prisustvo samo Fe, P i O jer je
litijum suviSe lak da bi bio detektovan na ovaj nacin (tabela 4.7). Prosecan molarni
odnos gvozda i fosfora je blizak jedinici. NajveCe odstupanje od vrednosti 1
primeceno je za prah sintetisan nakon pola sata u statickom rezimu verovatno

zbog znacajnog udela amorfne faze u ovom uzorku.

Tabela 4.7. Rezultati EDS elementarne analize za prahove LiFePO, sintetisane u dinamickom

i statickom reZimu solvotermalnog tretmana

Uzorak Fe (at.%) P (at.%) O (at.%)

Dinamicki rezim

Staticki rezim

4.2.3. Mehanizam rasta kristala

Na morfologiju prahova sintetisanih solvotermalnim postupkom uticu
razli¢iti parametri kao Sto su temperatura reakcije, vreme trajanja reakcije, vrsta
surfaktanta, koncentracija i priroda reaktanata i dr. Dokko i saradnici [222] su
pokazali da na morfologiju Cestica, orijentaciju kristalita i elektrohemijske osobine
hidrotermalno dobijenog LiFePO4 uti¢u priroda prekursora jona litijuma i pH
polaznog rastvora. Tako se na primer, pri niskim pH vrednostima prekursorskog
rastvora (pH 3,5) dobijaju Cestice u obliku iglica sa velikom pljosni u b-c ravni, dok
se povecanjem pH prekursorskog rastvora dobijaju Cestice plocastog oblika sa

velikom pljosni u a-c ravni.

U opisanim sintezama koje su bile predmet ispitivanja primenjeni su isti

eksperimentalni uslovi solvotermalnog tretmana za sve sintetisane prahove S$to se
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tice hemijskog sastava, temperature i pH. Jedina razlika medu eksperimentima je
solvotermalno procesiranje mikroemulzija sa ili bez uklju¢enog meSanja
(dinamicki ili staticki rezim eksperimenta), pa je potrebno objasniti kakvu
posledicu moZe da uzrokuje meSanje. Triton X je nejonski surfaktant koji ima
hidrofilnu polietilen oksidnu grupu i hidrofobnu ugljovodoni¢nu grupu. Emulzija
voda u ulju se dobija dispergovanjem vode u kontinualnoj ugljovodonicnoj fazi. U
toku snazZnog meSanja, voda se nalazi u formi kapljica koje su okruZene
monoslojem molekula surfaktanta i kosurfaktanta. Ako se meSanje prekine, ove
kapljice se vremenom sjedinjuju i emulzija se razdvaja na dva sloja, vodenu i uljanu
fazu, a takozvane ,suve“ reverzne micele Triton X gube sferi¢nost i zaostaju u

cikloheksanu to jest uljanoj fazi [223].

Qin i saradnici [224] su objasnili mehanizam rasta Kkristala prilikom
hidrotermalne sinteze LiFePOs pri ¢emu se dobijaju Cestice u obliku plocica
ispitivanjem proizvoda reakcije koji su nastali na razli¢itim temperaturama
hidrotermalnog tretmana. Krupni aglomerati LiFePO4 nastali u pocetnoj fazi se sa
poveCanjem temperature rastvaraju. Nakon toga sledi nukleacija, pri cemu su
nukleacioni centri zaostale nerastvorene cestice prekursora LiFePOs4, i rast
nukleusa mehanizmom rastvaranje-taloZenje. Slican mehanizam su predloZili Yang
i saradnici [225] posmatranjem proizvoda solvotermalnog tretmana u vremenski

zavisnim eksperimentima.

U naSem slucaju pocetna faza solvotermalnog tretmana je ista i za staticki i
za dinamicki reZim eksperimenta. Odmah nakon mesanja dve emulzije na sobnoj
temperaturi dolazi do precipitacije i dobijanja nekristalnog prekursora. U kasnijim
fazama solvotermalnog tretmana, dostiZzu se temperature koje su dovoljne da
ubrzaju precipitaciju i rast Zeljene kristalne faze preko mehanizma Ostvaldovog
sazrevanja, koji podrazumeva rastvaranje malih Cestica na racun rasta vecih
Cestica. Morfologija Cestica koja se dobija u toku naizmenic¢nih procesa rastvaranja
i taloZenja uslovljena je kinetikom depozicije i prenosa mase do povrsine Cestice.
Prilikom mesanja, u dinamic¢kom reZimu, dolazi do stvaranja finih kapljica vodenog
rastvora unutar kontinualne ugljovodoni¢ne faze. Nukleacija i rast Cestice se

deSavaju u ograni¢enom prostoru unutar kapljice. Molekuli surfaktanta okruzuju
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kapljicu pri ¢emu se svojim polarnim delom adsorbuju za neke ravni kristala,
formirajuci neorgansko-organski gradivni hibridni blok [226]. Budu¢i da organski
molekuli sprecavaju kontakt izmedu ravni na kojima su adsorbovani, tokom
procesa sazrevanja dolazi do uredivanja i orijentacije ovih hibridnih blokova i
stvaranja primarnih Cestica. Na nacin povezivanja primarnih Cestica utiCu sterne,
van der Valsove i hidrofilne-hidrofobne interakcije (lanci surfaktanta su
adsorbovani na povrsinu) [226]. Nakon povezivanja primarnih cestica organski
molekuli surfaktanta se izdvajaju sa povrsSine. MoZe se zakljuciti da se rast Cestica,
u sluCaju dinamickog reZima, deSava prema modifikovanom mehanizmu
Ostvaldovog sazrevanja. Na zadrZavanje i rastvaranje pojedinih zrna polikristalnog
materijala pored veli¢ine zrna utice i njegova orijentacija. Cestice koje imaju istu ili
slicnu orijentaciju se sjedinjuju i opstaju, dok se Cestice koje u blizini nemaju sli¢no
orijentisane Cestice rastvaraju i troSe [221]. Na taj nacin dolazi do preferentnog

rasta kristala.

Preferentna orijentacija slicna onoj u nasoj studiji takode je dobijena kada
su koris¢ene jonske tecnosti kao rastvaraci i morfoloska matrica za rast LiFePOs
kristala [227]. Pokazano je da se molekuli surfaktanta adsorbuju na povrsini
Cestica pri ¢emu dolazi do formiranja nanocevi i favorizovanja rasta u [200]

kristalografskom pravcu.

Kada se iskljuci proces meSanja u toku solvotermalnog tretmana (staticki
rezim) dolazi do razdvajanja vodene i uljane faze, pri cemu se molekuli surfaktanta
kontinualno rasporeduju u ugljovodonic¢noj fazi. Zbog povecanja temperature i
pritiska prilikom solvotermalnog tretmana, do¢i ¢e do mesanja vodene i uljane
faze, ali neCe do¢i do stvaranja kapljica i adsorpcije molekula surfaktanta na
odredenim kristalnim ravnima. U ovom slucaju klasi¢cno Ostvaldovo sazrevanje

predstavlja najdominantniji mehanizam kristalnog rasta.
4.2.4. Elektrohemijske osobine

Elektrohemijske performanse prahova LiFePOs dobijenih nakon pola sata

solvotermalnog tretmana mikroemulzija u statickom i dinami¢kom reZimu su

96



ispitane galvanostatskim punjenjem i praZnjenjem, pri brzini struje od C/10. Na
slici 4.22 [201] su prikazane krive za prvi ciklus punjenja i praZnjenja gde se vidi
da su oba praha elektrohemijski aktivna, sa kapacitetima praznjenja od 1151 107
mAhg-1, za dinamicki i staticki rezim, redom. Iako su ove vrednosti znatno manje
od teorijskog specificnog kapaciteta (170 mAhg-1), vazno je napomenuti da su
prahovi ciklirani odmah nakon solvotermalnog tretmana, bez dodatnog
visokotemperaturskog tretmana. Kao Sto je ve¢ pokazano, razlic¢iti nacini pripreme
uzorka daju prahove razli¢itih morfologija i stepena kristalini¢nosti Sto se

odrazava i na oblik krivih punjenja i praznjenja.
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Slika 4.22. Krive punjenja i praZnjenja za prvi ciklus praznjenja pri brzini struje od C/10, za
prahove LiFeP0O, dobijene nakon pola sata solvotermalnog tretmana u static¢kom i

dinamickom reZimu.

Prah dobijen u dinamickom reZimu ima bolju kristalini¢nost (tabela 4.6), sa

dobro definisanim kristalima preferentno orijentisanim u b-c ravni. Krive punjenja
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i praZnjenja za ovaj uzorak pokazuju skoro ravne platoe koji su tipi¢ni za dvofaznu
reakciju deinterkalacije/interkalacije. Velika razlika u visini platoa krivih punjenja
i praZnjenja ukazuje na porast elektrodnog otpora. Uzrok porasta elektrodnog
otpora leZi u Cinjenici da se joni litijuma krecu sporo zbog oblika kristala.
Morfologija kristala nije odgovarajuca za interkalaciju i deinterkalaciju litijumovih
jona, zato Sto se prenos naelektrisanja ne deSava u b-c kristalografskoj ravni, ve¢ u
a-c ravni [57]. Zbog toga iskoriS¢enost materijala nije potpuna. U staticCkom rezimu
vidljiv je kratak plato sa malim razmakom izmedu krivih punjenja i praZnjenja Sto
ukazuje na homogeniju distribuciju jona litijjuma. Nakon toga dolazi do pada
vrednosti napona praznjenja $to je mnogo sli¢nije ciklicnom ponasSanju amorfnog
FePO4 [65]. Imaju¢i na umu da je rendgenska difrakcija na prahu za ovaj uzorak
pokazala prisustvo amorfne faze, i s obzirom da je punjenje znacajno krace od
praznjenja, Sto ukazuje na nedostatak litijuma, mozZe se zakljuciti da je amorfna

faza najverovatnije FePOa.
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4.3. Morfoloska, strukturna i elektrohemijska svojstva prahova
LiFePOs+ dobijenih termickim tretmanom liofilizovanog

prekursora u prisustvu razlicitih dikarboksilnih Kiselina

U ovom delu bi¢e prikazana karakterizacija prahova LiFePO4 sintetisanih
termickim tretmanom liofilizovanog prekursora u prisustvu tri razli¢ite
dikarboksilne kiseline: oksalne, malonske i adipinske. Kiseline su koris¢ene kao

izvori ugljenika, kao i za sprecavanje oksidacije fero jona u toku sinteze.
4.3.1. Rendgenska difrakcija

Kristalna struktura sintetisanih uzoraka je odredena metodom rendgenske
difrakcije na prahu. Difraktogrami prahova sintetisanih termic¢kim tretmanom
liofilizovanog prekursora u prisustvu razlicitih karboksilnih kiselina su dati na slici
4.23 [202]. Svi difrakcioni maksimumi se poklapaju u potpunosti sa

difraktogramom olivin faze LiFePO4 iz baze podataka JCPDS#40-1499, bez

I n ' LFP-OA
U Ashecnsimra A v

= LFP-MA
o
c LFP-AA
(O]
= h WMMW

= = B JCPDS 40-1499

101

Slika 4.23. Rendgenski difraktogrami prahova LiFePO;, sintetisanih postupkom liofilizacije u

prisustvu oksalne, malonske i adipinske kiseline.
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prisutnih  drugih kristalnih faza. Ni jedan difrakcioni maksimum na
difraktogramima ne odgovara kristalnom ugljeniku tako da se moZe smatrati da je
ugljenik, ukoliko je prisutan u uzorcima, amorfizovan te da daje doprinos obliku
pozadine. U tabeli 4.8 su date srednje vrednosti veli¢ine Kkristalita i
mikronaprezanje za sve sintetisane prahove izra¢unate koriS¢enjem programa
XFIT [204]. Velicina kristalita za uzorke LFP-OA, LFP-MA i LFP-AA iznosi 41, 38 i
35 nm, Sto dovodi do zakljucka da je ovaj nacin sinteze pogodan za dobijanje

prahova male velic¢ine kristalita.
4.3.2. Morfologija prahova

Morfologija prahova dobijenih postupkom liofilizacije u prisustvu razlic¢itih

Slika 4.24. SEM fotografija LiFePO4 praha sintetisanog termickim tretmanom liofilizovanog

prekursora sa malonskom kiselinom.
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Slika 4.25. SEM fotografija LiFePO, praha sintetisanog termickim tretmanom liofilizovanog

prekursora sa oksalnom kiselinom.

kiselina prikazana je na slikama dobijenim skenirajuom elektronskom
mikroskopijom (slike 4.24-4.26 [202]). Kod praha dobijenog sa malonskom
kiselinom (slika 4.24) Cestice su nepravilnog oblika, sinterovane i ne postoji jasna
granica izmedu Cestica. Ovakva morfologija je slicna onoj koja se obi¢no srece kod
prahova koji su sintetisani reakcijom u ¢vrstoj fazi [152]. Sa druge strane cestice
prahova dobijenih sa oksalnom i adipinskom kiselinom imaju slicnu morfologiju
(slike 4.25 i 4.26). U oba slucaja Cestice su zaobljene, nepravilnog oblika i
aglomerisane. Veli¢ina cestica za prah LiFePOs4 dobijen sa oksalnom kiselinom
procenjena sa SEM mikrografije iznosi 300-600 nm, dok prah LiFePO4 dobijen sa

adipinskom kiselinom ima velic¢inu ¢estica u rasponu 200-500 nm.
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Slika 4.26. SEM fotografija LiFePO, praha sintetisanog termickim tretmanom liofilizovanog

prekursora sa adipinskom kiselinom.

Raspodela velicina Cestica izmerena metodom difrakcije laserske svetlosti
za prahove LFP-OA i LFP-AA (slika 4.27 [202]) imaju lognormalan oblik sa visokim
stepenom uniformnosti i pokazuju uske raspodele, dok prosec¢na veli¢ina cestica
iznosi 535 i 412 nm, redom. Ocigledno, aglomerati koji se vide na mikrografijama
nisu ¢vrsto vezani i mogu se lako deaglomerisati u ultrazvu¢nom polju, koje je
inace ukljuCeno u eksperimentima odredivanja raspodele veliCine Cestica. Vazno je
napomenuti da prah dobijen sa malonskom kiselinom pokazuje bimodalnu
raspodelu veli¢ina Cestica po zapremini. Ovo znaci ili da su cestice takvog oblika da
su dve dimenzije znacajno razli¢ite, ili da postoje dve vrste Cestica razli¢itih
dimenzija. Zbog toga rezultati dobijeni merenjem raspodele veli¢ina cestica

metodom rasejanja laserske svetlosti za ovaj uzorak nisu pouzdani. Veli¢ina Cestica
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za uzorak sintetisan sa malonskom kiselinom, procenjena sa SEM mikrografije je 1
um. Uporedivanjem prosecne veli¢ine Cestica dobijene metodom rasejanja laserske
svetlosti i srednje vrednosti veli¢ine kristalita odredene iz rendgenskog

difraktograma, uocava se polikristalna priroda Cestica (tabela 4.8).
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Slika 4.27. Raspodela velicina Cestica odredena metodom laserske difrakcije svetlosti za
prahove sintetisane termickim tretmanom liofilizovanog prekursora u prisustvu oksalne i

adipinske kiseline.
4.3.3. Termalna analiza i masena spektrometrija

Kolicina in situ formiranog ugljenika je odredena odgrevanjem sintetisanih
prahova LiFePO4 na temperaturi od 800 °C u atmosferi vazduha i merenjem mase
praha pre i posle odgrevanja. Na ovaj nacin odreden sadrzaj ugljenika iznosi 2 i 3
masena procenta za uzorke sintetisane sa oksalnom (LFP-OA) i adipinskom
kiselinom (LFP-AA), dok uzorak sintetisan sa malonskom kiselinom (LFP-MA) ne

sadrZi ugljenik. Uzrok nedostatka ugljenika u uzorku LFP-MA moZe se objasniti na
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osnovu TG krive Ciste Kkiseline (slika 4.28.).

Tabela 4.8. Srednja veli¢ina kristalita, mikronaprezanje, srednja velicina Cestica, Sirina
raspodele velicine Cestica, kolicina ugljenika za LiFePO, prahove sintetisane termickim

tretmanom liofilizovanog prekursora sa oksalnom, malonskom i adipinskom kiselinom.
Srednja Mikrona- Srednja Sirina Sadrzaj
velicina prezanje velicina raspodele  ugljenika

kristalita (nm) (%) Cestica (nm) (maseni %)

LFP-AA

Tri dikarboksilne kiseline koriSéene u eksperimentima imaju zajednicku
formulu HOOC(CH2)nCOOH (n=0, 1 i 4, za oksalnu, malonsku i adipinsku kiselinu,
redom), medusobno se razlikuju u duZini lanca, $to rezultuje u njihovom razli¢itom
termalnom ponaSanju [228]. Na slici 4.28 [202] su prikazane TG/DTA krive
kiselina koje su koris¢ene u ovim eksperimentima. Kod oksalne kiseline pad mase
pocinje na oko 100 °C Sto odgovara temperaturi topljenja i dehidracije i pracen je
DTA pikovima na 108,51 115 °C. U intervalu temperature od 133-178 °C javlja se
znacajan pad mase koji je prac¢en DTA pikom i najverovatnije potice od sublimacije
kiseline. Prema literaturi oksalna kiselina se raspada na temperaturi od oko 200 °C
[229]. Kao Sto se vidi masa je na ovoj temperaturi pala na nulu, a vidljiv je i oStar
pik na DTA krivi koji odgovara procesu dekompozicije. TG kriva malonske kiseline
u atmosferi argona pokazuje da se pad mase deSava u jednom koraku u intervalu
temperatura od 157-200 °C pri ¢emu dolazi do potpunog gubitka mase, dok su na
DTA krivi uocljiva tri endotermna pika. Prvi endotermni pik na 95 °C potice od
fazne transformacije (koja je ve¢ primecena i u atmosferi vazduha kao i u atmosferi
Nz i CO2 [230]). Drugi i tre¢i endotermni pik na 145 i 185 °C poticu od topljenja i
termalne dekompozicije malonske kiseline [228,230]. TG kriva adipinske kiseline

pokazuje da gubitak mase pocinje na 220 °C, te da do potpunog gubitka mase
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dolazi na temperaturi od 335 °C. Na DTA krivi su vidljiva dva endotermna pika.
Prvi na temperaturi od 156 °C odgovara topljenju, a drugi na 325 °C odgovara
isparavanju adipinske kiseline [231]. Ovakvo termalno ponaSanje kiselina dovodi
do razli¢itih mehanizama rasta Cestica i pojave razli¢itih sadrzaja ugljenika u
uzorcima. Pokazano je da koli¢ina in situ formiranog ugljenika pre svega zavisi od
termalnog ponaSanja kiselina u inertnoj atmosferi, a ne od duZine lanca i
procentualnog sadrzaja ugljenika u kiselini. Malonska kiselina se potpuno razlaze
ve¢ na 185 °C, tako da ona ne moZe da se zadrzi u uzorku na temperaturama od
650 °C na kojima su tretirani uzorci. MoZe se zakljuciti da malonska kiselina nije
dobar izvor ugljenika za dobijanje LiFeP0O4/C postupkom liofilizacije. Adipinska
kiselina ima najviSu temperaturu dekompozicije, tako da uzorak sintetisan sa
ovom kiselinom ima najvec¢i sadrzaj ugljenika. Ocekivano je da ovaj uzorak pokaze

najbolje elektrohemijske osobine.
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Slika 4.28. TG-DTA krive za dikarboksilne kiseline snimljene u struji argona.
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TG/DTA/MS analiza liofilizovanih prekursorskih materijala je uradena u
atmosferi argona brzinom grejanja od 10 °C/min. Na slici 4.29 su date TG i DTA
krive, dok su na slici 4.30 prikazani odgovaraju¢i maseni spektri liofilizovanih
prekursorskih materijala snimljeni simultano sa TG/DTA krivama. Masenom
spektrometrijom su pracene mase 18 i 28 koje odgovaraju masama vode i
ugljendioksida, kako bi se ispratilo razlaganje kiselina. Pad mase i endotermni
pikovi na temperaturama manjim od 200 °C poti¢u od isparavanja slabo vezane
vode, dok u intervalu do 300 °C dolazi i do dekompozicije rektanata [90,232]. Na
masenim spektrima moZe se videti izdvajanje vode u ovom intervalu temperatura i

izdvajanje ugljendioksida koji potice od dekompozicije kiselina [233].

Za prekursor sa oksalnom kiselinom moZe se videti endotermni pik na 354
°C. Na toj temperaturi dolazi do pojacanog izdvajanja CO2. Na temperaturi od oko
500 °C javlja se egzotermni pik na DTA krivi. U ovom momentu masa se slabo
menja pa je ovo verovatno temperatura Kristalizacije LiFePO4 [232,234]. NeSto pre

zavrSetka Kristalizacije zavrsava se izdvajanje vode i COz.

Kod prekursora sa malonskom kiselinom endotermni pik na oko 350 °C koji
je slabo izrazen poklapa se sa kontinualnim padom mase i znac¢ajnim izdvajanjem
COz2. Ovaj proces verovatno odgovara dekompoziciji malonske kiseline. Izdvajanje
vode se nastavlja sve do 500 °C, kada se masa ustaljuje i javlja se endotermni pik.
Ovaj proces odgovara kristalizaciji LiFePO4. Znaci da je dekompozicija kiseline
zavrSena na temperaturi dosta niZoj od temperature kristalizacije, pa je to razlog

zaSto nema ugljenika u ovom uzorku.

Kod prekursora sa adipinskom kiselinom najznacajniji pad mase javlja se u
intervalu temperatura od 25 do 300 °C i pracen je znacajnim izdvajanjem vode.
Izdvajanje COz2 pocinje kasnije u odnosu na druga dva uzorka (oko 300 °C se
javljaju mali intenziteti). Najintenzivnije izdvajanje CO2 deSava se na temperaturi
od 500 °C, Sto se poklapa sa egzotermnim DTA pikom. Masa u ovom momentu je
skoro konstantna, Sto znaci da je doSlo do kristalizacije LiFePO4. Vidi se da se
izdvajanje CO2 kod ovog uzorka deSava na viSim temperaturama, ¢ak na

temperaturi kristalizacije i traje sve do 650 °C. To znaci da je u trenutku
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kristalizacije i kiselina prisutna u uzorku i moZe da se nagradi kompozitni
materijal. Ovo zapaZanje se poklapa i sa TG krivom c¢iste adipinske kiseline koja se
raspada na najviSim temperaturama. Ocekivano je i da ovaj uzorak pokaze najbolje

elektrohemijsko ponasSanje u odnosu na druga dva uzorka.
4.3.4. Elektrohemijske osobine

Ciklicnom voltametrijom se moZe vrlo brzo i jednostavno proceniti
elektrohemijska aktivnost materijala i na osnovu toga predvideti njegovo
ponasanje tokom cikliranja. U tom smislu ispitana je inerkalacija/deinterkalacija
litijumovih jona sintetisanih materijala u zasicenom vodenom rastvoru LiNOs pri

razli¢itim brzinama polarizacije. Karakteristi¢no za sve ciklovoltametrijske krive
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Slika 4.31. Cikli¢ni voltamogrami prahova LiFePO, dobijenih termickim tretmanom
liofilizovanog prekursora u prisustvu oksalne, malonske i adipinske kiseline pri brzini

snimanja od 1 mVs-1,
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(slike 4.31-4.33 [202]) je prisustvo samo jednog para redoks pikova koji se mogu
pripisati dvofaznoj reakciji izmedu LiFePO4 i FePO4 faze. Prema tome, prisustvo
bilo koje druge elektroaktivne vrste je isklju¢eno. ZnaCajno manje razdvajanje
pikova i povecan strujni odgovor, kod uzorka sintetisanog sa adipinskom
kiselinom, ukazuje na znacajno brzu kinetiku [109]. Nizak strujni odgovor za
uzorak pripremljen sa malonskom kiselinom znaci da je kod ovog praha difuzija
litijuma suviSe spora. Uzrok ovakvom ponaSanju moZe biti nedostatak ugljenika
kao i sinterovane i krupne cestice koje usporavaju difuziju litijjuma kroz materijal
odnosno sav litijum ne moZe biti ekstrahovan iz materijala pa se zbog toga javlja

nizak strujni odgovor. Sa rastom brzine polarizacije dolazi do porasta katodne i
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Slika 4.32. Cikli¢ni voltamogrami prahova LiFePO, dobijenih termickim tretmanom
liofilizovanog prekursora u prisustvu oksalne, malonske i adipinske kiseline pri brzini

snimanja od 10 mVs-1,
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anodne struje i pomeranja poloZaja katodnog pika prema niZim potencijalima,
odnosno anodnog pika prema viSim potencijalima, $to je posledica povecanja
kineticke polarizacije i unutrasSnje otpornosti elektrode. Sa porastom brzine
polarizacije prilikom elektrohemijske reakcije joni litijuma nemaju dovoljno
vremena da se potpuno ekstrahuju iz materijala, odnosno ugrade u materijal Sto
uzrokuje ireverzibilno ponaSanje i smanjenje kapaciteta. Medutim i pored
ociglednog ireverzibilnog ponaSanja na visokim brzinama polarizacije redoks
pikovi (LFP-OA i LFP-AA) zadrZavaju oblik ukazuju¢i na moguc¢nost materijala da

moZe da toleriSe visoke struje.
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Slika 4.33. Cikli¢ni voltamogrami prahova LiFePO, dobijenih termickim tretmanom
liofilizovanog prekursora u prisustvu oksalne, malonske i adipinske kiseline pri brzini

snimanja od 50 mVs-1,
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Elektrohemijske osobine dobijenih prahova ispitane su i galvanostatskim
cikliranjem razli¢itim brzinama punjenja i praZnjenja na sobnoj temperaturi. Krive
punjenja i praznjenja za prvi ciklus pri gustini struje od C/10 su date na slici 4.34
[202]. Karakteristi¢ni ravni platoi punjenja (na potencijalima ~3,46 V) i praznjenja
(na potencijalima ~3,4 V) odgovaraju tipi¢noj dvofaznoj reakciji izmedu LiFePO4 i
FePOs faza. Kao Sto se vidi duZina platoa se znatno razlikuje ukazuju¢i na
najefikasniju interkalaciju litijuma za uzorak sintetisan sa oksalnom kiselinom.
Vrednosti specifi¢nih kapaciteta za prvi ciklus praznjenja pri brzini od C/10 iznose
152, 97 i 112 mAhg?! za LFP-OA, LFP-MA i LFP-AA, respektivno. Promena

kapaciteta praznjenja u zavisnosti od brzine praznjenja za ispitivane prahove u
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Slika 4.34. Prvi ciklus punjenja i praZnjenja pri brzini struje od C/10 za prahove LiFePO,
dobijene termickim tretmanom liofilizovanog prekursora u prisustvu oksalne, malonske i

adipinske kiseline.
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intervalu napona 2,4 - 4,1 V je data na slici 4.35 [202]. Sa porastom brzine
praznjenja, kao Sto je i uobiCajeno, kapaciteti praznjenja se smanjuju usled

ogranicenih difuzionih procesa jona litijuma pri ve¢im strujama.
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Slika 4.35. Kapacitet praZnjenja za prahove LiFePO, dobijene termi¢kim tretmanom
liofilizovanog prekursora u prisustvu oskalne, malonske i adipinske kiseline pri brzinama

struje od C/10 do 3C.

Elektrode koje su napravljene od materijala koji je in situ prevucen
ugljenikom (LFP-OA i LFP-AA prahovi) pokazuju dobru ciklicnu stabilnost u
odnosu na elektrodu pripremljenu od materijala kod koga je izostalo in situ
formiranje ugljenika (LFP-MA). Kao Sto se vidi na slici 4.24, cestice praha
dobijenog sa malonskom kiselinom su sinterovane, pa se rapidan pad kapaciteta
pri veéim brzinama moZe objasniti formiranjem pukotina u LiFePOs koji je

uzrokovan promenom zapremine prilikom procesa punjenja i praznjenja [235].
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Ovakvo ponasSanje LFP-MA je ocekivano prema rezultatima cikli¢ne voltametrije
gde se vidi da pri povecanju brzine polarizacije dolazi do smanjenja strujnog
odgovora i nestajanja pikova. Kada se primene vece brzine punjenja i praZnjenja
(2C i vece), prah LFP-AA sa manjim mikrostrukturnim parametrima (veli¢ina
kristalita i mikronaprezanje) i veCom koli¢inom ugljenika (3 tZ.%) pokazuje viSe
kapacitete u odnosu na prah LFP-OA. U sluCaju ovog opsega veliCine Cestica,
prevlacenje Cestica ugljenikom je efikasan nalin da se prevazidu ogranicenja

vezana za transportne osobine LiFePOa.

Ovakvo ponasanje pri ve¢im brzinama cikliranja je analogno ponasanju koje
je primeceno na ciklovoltamogramima pri razli¢itim brzinama polarizacije. Prah
LFP-AA ima najbolje razdvajanje pikova i najviSe strujne odgovore pri svim
brzinama polarizacije, analogno zapaZanjima prilikom galvanostatskog cikliranja
razli¢itim brzinama. Uzrok je u tome Sto su Cestice ovog praha najmanje i sadrze
najvecu koli¢inu ugljenika. Osim toga verovatno su cCestice poroznije i oblaganje

ugljenikom efikasnije u odnosu na LFP-OA.
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4.4. Uporedna analiza elektrohemijskih osobina sintetisanih

prahova sa podacima iz literature

U prethodnim poglavljima su prikazani rezultati ispitivanja mogucnosti
dobijanja LiFePOs novim i modifikovanim postupcima sinteze. Mnogobrojna
istraZivanja su pokazala da se dobre elektrohemijske osobine LiFePO4 tesko mogu
posti¢i bez dodatka ugljenika, te da osobine dobijenog LiFePO4 veoma zavise od
vrste ugljenicnog prekursora kao i od nacina sinteze materijala. Imajuci to u vidu u
ovom radu su ispitane mogucnosti dobijanja LiFePOs u prisustvu razli¢itih

karboksilnih kiselina kao izvora ugljenika.

Metodom koprecipitacije u rastopu stearinske kiseline i naknadnim
termic¢kim tretmanom je dobijen kompozit LiFePO4/C ¢ija je morfologija veoma
slicna morfologiji Cestica dobijenih postupkom mehanohemijske aktivacije kada se
stearinska Kkiselina koristi kao izvor ugljenika a PEG kao disperzant [189]. Prah
LiFePO4/C dobijen metodom koprecipitacije u rastopu stearinske kiseline [200]
daje kapacitet praznjenja od 160 mAhg-! pri brzini struje od 0,1 C, dok u literaturi
prahovi dobijeni u prisustvu stearinske kiseline kao izvora ugljenika daju
kapacitete praznjenja od 155 mAhg?! [189] i 138 mAhg?! [188] pri brzini
praznjenja od 0,2 C.

U slucaju sinteze LiFePOs4 solvotermalnim tretmanom mikroemulzija
koriS¢ena je limunska kiselina kao izvor ugljenika, medutim u ovom slucaju nije
doslo do stvaranja kompozita LiFePOs/C zbog nemoguénosti da se limunska
kiselina razloZi do ugljenika na ovako niskim temperaturama [201]. Kapaciteti
praznjenja prahova LiFePOs4 dobijenih u statickom i dinamickom rezimu
solvotermalnog tretmana iznose 107 i 115 mAhg! pri brzini struje od 0,1 C, Sto je
veoma nizak kapacitet u poredenju sa prahovima dobijenim mikroemulzionom
metodom koji daju kapacitete od 150 mAhg-1, pri brzini struje od 0,1 C [174].
Ovako visok kapacitet je posledica prevlacenja ugljenikom koji je dobijen prilikom
termickog tretmana na 600 °C Sto nije slucaj sa prahovima predstavljenim u ovom
radu. Prema literaturi prah sintetisan hidrotermalnim postupkom bez dodatnog

termickog tretmana daje kapacitet od 110 mAhg-1 [156] pri brzini struje od 0,1 C
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Sto je blisko vrednostima dobijenim za prahove sintetisane solvotermalnim
tretmanom mikroemulzija. Takode hidrotermalno sintetisani prahovi LiFePOs u

obliku plocica imaju kapacitet praznjenja od 110 mAhg-1[236].

Termickim tretmanom liofilizovanog prekursora u prisustvu karboksilnih
kiselina (malonska, oksalna i adipinska) dobijeni su prahovi LiFePO4 sa razli¢itom
koli¢cinom ugljenika [202]. Prah sintetisan sa malonskom kiselinom ne sadrzi
ugljenik, dok prahovi sintetisani sa oksalnom i adipinskom kiselinom sadrze 2 i 3
tZ.% ugljenika. Kapaciteti praZnjenja za ovako sintetisane prahove iznose 97, 152 i
112 mAhg, redom. Prema literaturnim podacima, prah LiFePOs sintetisan istim
nacinom sinteze u prisustvu mravlje kiseline sa koli¢cinom ugljenika od 2,3 tZ.%
daje kapacitet praznjenja od 120 mAhg?! pri brzini struje od 0,1 C, dok se sa
smanjenjem koli¢ine ugljenika na 1,1 tZ.% smanjuje i kapacitet prazZnjenja na 85

mAhg1[178].

Literaturni podaci ukazuju da je teSko naci identi¢ne optimalne vrednosti
sadrzaja ugljenika koje bi dale materijal sa odlicnim elektrohemijskim
karakteristikama [46,237]. Razlog tome je jak uticaj uslova sinteze ukljucujuci
prekursore, eksperimentalne uslove i metode sinteze na fiziCcke karakteristike
formiranog ugljenika koje vode do razli¢itog elektrohemijskog ponasanja

materijala.
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5. ZAKLJUCAK

U ovoj tezi su ispitani prahovi litijum gvoZde fosfata (LiFePO4) dobijeni
koriS¢enjem novih i modifikovanih nacina sinteze. Polaze¢i iz vodenih rastvora,
koji su se sastojali od jona litijuma, gvozda i fosfora pomeSanih u odnosu koji
zadovoljava stehiometriju LiFePO4 i odgovarajuce karboksilne kiseline, dobijene su
prekursorske smeSe mikroemulzionom metodom, koprecipitacijom i liofilizacijom.
Kao izvori jona gvoZzda i fosfora u svim sintezama koriS¢eni su FeSO4¢7H20 i
(NH4)2HPO4. Kao izvor jona litijuma u sintezama koriS¢en je LiOHeH20, osim u
slucaju sinteze metodom koprecipitacije gde je koriS¢en LiNOs. Kristalni prahovi
LiFePO4 su dobijeni razlic¢itim termickim tretmanima prekursorskih smesa. Fazni
sastav, morfologija i elektrohemijske osobine sintetisanih LiFePOs4 prahova su

ispitani razlic¢itim fizickohemijskim metodama.

Metodom Kkoprecipitacije u rastopu stearinske Kkiseline sa dodatnim
termickim tretmanom na 600, 700 i 800 °C sintetisani su prahovi LiFeP0O4. Ova
metoda predstavlja potpuno nov nacin sinteze katodnog materijala LiFePOa4.
Stearinska kiselina koriS¢ena u ovoj sintezi ima ulogu disperzanta i surfaktanta.
Dekompozicijom stearinske kiseline u toku termickog tretmana formiran je
ugljenik (procenjena koli¢ina ugljenika varira od 5 do 4 tZ.% sa porastom
temperature odgrevanja) koji in situ oblaze Cestice LiFePO4. Prahovi sintetisani na
600 i 700 °C imaju slicnu morfologiju kao i veli¢inu Cestica (oko 50 nm), Sto znaci
da je ugljenik formiran tokom sinteze efektivno sprecio rast cestica. Medutim kod
praha dobijenog na 800 °C pojavljuje se veliki broj aglomerisanih poliedara
mikronskih dimenzija koji najverovatnije nastaju na racun malih Cestica, Sto znaci

da na temperaturi sinteze od 800 °C prevlacenje ugljenikom nije dovoljna barijera
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da spreci rast Cestica. Ritveldovom analizom utvrdeno je da pored olivinske faze
prahovi sadrZe i primesu heterozit FePOs faze, Ciji sadrzaj raste sa porastom
temperature termickog tretmana. Mesbauerovom spektroskopijom, koja je vrlo
osetljiva tehnika za odredivanje oksidacionog stanja kao i hemijske okoline atoma,
utvrdeno je i prisustvo trovalentnog gvozda u tetraedarskoj koordinaciji koje
potice od FePOs verlinit faze, koja nije detektovana rendgenskom difrakcijom.
Prema literaturnim podacima ovo je prvi put da je utvrdeno prisustvo heterozit
faze kao prateteg proizvoda sinteze jer se heterozit FePOs na visokim
temperaturama transformiSe u verlinit, koji je elektrohemijski neaktivan.
Optimalna temperatura Zarenja za ovaj postupak sinteze je 700 °C. Na ovoj
temperaturi sintetisani su prahovi sa malim ¢esticama, malim anti site defektom,
veli¢inom Kkristalita od 75 nm koji postizu visoke kapacitete praznjenja od 160
mAhg-1, Sto iznosi 94 % teorijskog kapaciteta. Potvrdeno je da je heterozit FePO4
faza elektrohemijski aktivna, s obzirom da je njen udeo u ovom uzorku 19 %

(prema rezultatima Mesbauerove spektroskopije).

Solvotermalnim  tretmanom  Cetvorodelne  emulzije  Triton  X-
100/cikloheksan/n-heksanol/voda na temperaturi od 180 °C, sa i bez meSanja
dobijeni su jednofazni LiFePO4 prahovi strukture olivina. Utvrdeno je da prahovi
LiFePO4 dobijeni solvotermalnim tretmanom mikroemulzija ne sadrZze ugljenik.
Parametri solvotermalnog tretmana nisu obezbedili uslove koji bi omogucili
razlaganje limunske kiseline ili drugih organskih komponenti mikroemulzije do
ugljenika i time omogucili efektivno oblaganje Cestica ugljenikom. Pokazano je da
proces meSanja drasticno menja morfologiju LiFePOs Ccestica, uzrokujuci
preferentni rast kristala. Surfaktant Triton X-100 se selektivno adsorbuje na
odredenim Kkristalnim ravnima LiFePOs4, smanjujuéi povrSinsku energiju i
menjajuci brzinu rasta ovih ravni, Sto uzrokuje anizotropan rast kristalita sa
najizloZenijom familijom ravni {100}. UopSteno gledano, kad meSanje nije
ukljuCeno dobijaju se manje cCestice dok produZenje trajanja solvotermalnog
tretmana iznad 15 sati ne utiCe znaCajno na povecanje veliCine Cestica. Vece
vrednosti srednje veliCine kristalita za LiFePO4 prahove dobijene u dinami¢kom

rezZimu potvrduju da mesSanje poboljSava kristalizaciju. Pokazano je da je prah
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dobijen nakon samo pola sata dinami¢kog solvotermalnog tretmana
mikroemulzija, bez dodatnog Zarenja i prevlacenja ugljenikom, elektrohemijski

aktivan sa kapacitetom praznjenja od 115 mAhg-1 pri brzini struje od C/10.

Termickim tretmanom liofilizovanog prekursora u prisustvu tri
dikarboksilne kiseline: oksalne, malonske i adipinske (HOOC(CH2)nCOOH za n = 0,
11 4, redom) sintetisani su monofazni LiFePO4 prahovi. Dekompozicijom oksalne i
adipinske kiseline u toku termickog tretmana formiran je ugljenik (procenjena
kolic¢ina ugljenika iznosi 2 i 3 tZ.% za LFP-0A i LFP-AA) koji in situ prevlaci Cestice
LiFePO4, dok prah sintetisan sa malonskom kiselinom ne sadrZi ugljenik. Pokazano
je da kolicina in situ formiranog ugljenika zavisi pre svega od termickog ponasanja
kiselina u inertnoj atmosferi, a ne od procentualnog sadrZaja ugljenika u
kiselinama. Pored toga koli¢ina in situ formiranog ugljenika uti¢e na velic¢inu i
stepen aglomeracije Cestica. Cestice bez ugljenika (LFP-MA) su mikronskih
dimenzija i sinterovane, dok su Cestice dobijene u prisustvu oksalne i adipinske
kiseline zaobljene i aglomerisane u opsegu veli¢ina od 200 do 600 nm. Pokazano je
da elektrohemijske osobine sintetisanih prahova zavise od koli¢ine ugljenika i
mikrostukturnih parametara. U toku galvanostatskog cikliranja prahovi su se
ponasali razli¢ito: pri manjim brzinama praZnjenja, prah sintetisan sa oksalnom
kiselinom je isporucio visi kapacitet (153 mAhg1) u odnosu na prah sintetisan sa
adipinskom kiselinom (112 mAhg1). Ispostavilo se da je malonska kiselina slab
izvor ugljenika, Sto je uzrokovalo loSe elektrohemijsko ponasSanje. Kada se primene
veCe brzine punjenja i praznjenja (2C i vece), prah sintetisan sa adipinskom
kiselinom sa manjim mikrostrukturnim parametrima (veli¢ina kristalita i
mikronaprezanje) i ve¢om koli¢inom ugljenika (3 tZ.%) pokazuje viSe kapacitete u
odnosu na prah sintetisan sa oksalnom kiselinom. U slucaju ovog opsega velicCine
Cestica, prevlaCenje Cestica ugljenikom je efikasan nacin da se prevazidu

ogranic¢enja vezana za transportne osobine LiFePOu4.

Rastvorljivost koriS¢enih kiselina u vodi uslovljava razlicite mehanizme
formiranja prekursora, Sto se moZe videti uporedivanjem prahova dobijenih
metodom liofilizacije i koprecipitacije. Zbog slabe rastvorljivosti stearinske

kiseline u vodi koprecipitacija se deSava u ograni¢enom prostoru unutar kapljica
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rastvora Kkoje su okruZene rastopom stearinske Kiseline, dok se formiranje
prekursora metodom liofilizacije deSava u celom reakcionom sudu. Nakon
termickog tretmana ovih prekursora dobijaju se cestice razliCite morfologije,
zavisno od upotrebljene kiseline. Formiranje kapljica u okviru kojih dolazi do
kristalizacije LiFePO4 je prisutno i kod solvotermalnog tretmana mikroemulzija u
dinamickom reZimu. Medutim za razliku od metode koprecipitacije u rastopu
stearinske kiseline u ovom slucaju dolazi i do adsorpcije molekula surfaktanta na
povrSini pojedinih ravni Sto je glavni razlog dobijanja cestica koje imaju
preferentni rast kristala. Kada se meSanje tokom solvotermalnog tretmana iskljuci

izostaje formiranje kapljica i precipitacija se deSava u celom reakcionom sudu.

Pokazano je da oblaganje cestica ugljenikom utice na smanjenje velic¢ine
Cestica kao i na poboljsanje elektrohemijskih osobina sintetisanih prahova.
Kompoziti LiFePOs/C koji su dobijeni termickim tretmanom liofilizovanog
prekursora u prisustvu oksalne i adipinske kiseline i metodom koprecipitacije u
rastopu stearinske Kkiseline sa naknadnim termic¢kim tretmanom generalno
pokazuju viSe kapacitete u odnosu na prahove kod kojih je izostalo formiranje
ugljeni¢nog sloja. Stearinska kiselina koja ima najduZi ugljovodoni¢ni lanac daje
prahove sa najvetom kolicinom ugljenika. Medutim kod prahova dobijenih
termickim tretmanom liofilizovanog prekursora pokazano je da duzina lanca nema
presudan uticaj na koli¢inu ugljenika ve¢ termalno ponasSanje kiselina u inertnoj
atmosferi. 0d svih ispitanih prahova, kompozit LiFePOs+/C dobijen
koprecipitacijom sa termickim tretmanom na 700 °C pokazuje najbolje
elektrohemijske osobine sa kapacitetom praznjenja od 160 mAhg?! i ravnim

naponskim platoom.
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Mpunor 1.

U3sjaBa o ayTopcTBY

NMoTnucanu-a

Opoj nHpekca

UsjaBrbyjem

[la je JOKTOpCKa AucepTauumja nog HacnoBoMm

e pe3yntat CONnCTBEHOr UCTpaKnBadkor paaa,

e [a npeanoxeHa auceprauuvja y LENUHN HU Y AenoBUMa Huje Guna npeanoxeHa
3a gobujare 6uno koje aunnome npema CTyamjckum nporpaMmmma gpyrnx
BMCOKOLLKOJICKMX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntatu KOPeKTHO HaBegeHUN U

e [a HucaM KpLuMo/na ayTopcka npaea U KOPUCTUO MHTENEKTyanHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc poktopaHaa

Y Beorpagay,




Mpunor 2.

UsjaBa 0 NICTOBETHOCTU LWUITaMMNaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3nje OOKTOPCKOr paaa

Vme n npesnme aytopa

bpoj nHaekca

Cryamnjcku nporpam

Hacnos paga

MeHTOp

MNoTnncaHw/a

U3sjaBrbyjem Oa je witamnaHa Bepsvja MOr JOKTOPCKOr pajia UCTOBETHa eneKTPOHCKO]
BEp3nju Kojy cam npepao/na 3a objaBrbmBawe Ha noprtany [AurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uteTa y beorpany.

[osBorbaBam ga ce objaBe MoOjM NMMYHM nojaum Be3aHW 3a gobujarbe akagemckor
3Bakba JOKTOpA Hayka, Kao LUTO Cy MMe W npe3ume, roanHa n Mecto pohewa u gatym
oabGpaHe paga.

OBu nuyHM nogaun Mory ce o06jaBUTM Ha MpPEXHMM CTpaHuuama AurutanHe
OmbnunoTeke, y enekTpoHCKOM KaTanory un y nybnvkaumjama YHmeepauteta y beorpagy.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,




Mpwunor 3.
UsjaBa o kopuwhemwy
Oenawhyjem YHuBepauTeTcky 6mubnumoteky ,CBetoszap Mapkosuh® ga y OurutanHu

penosutopujyMm YHuBepauteta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
HaCrNoBOM:

Koja je Moje ayTopcko aeno.

IuncepTaumjy ca cBum npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckom dopmMaTty norogHom
3a TpajHO apxuBMpat-e.

Mojy OOKTOpCKy aucepTaumjy noxpaweHy y [urntanHm penosmtopmjym YHuesepsnteTa
y Beorpagy mory fa kopucTte cBM Koju NowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Ttuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4ymo/na.

1. AyTOpCTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUKjarnHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepuujanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOopCTBO — HEKOMEpLUMjanHo — AennuTn nog UCTUM ycrosmma
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTopCcTBO — AENUTM Nog UCTUM YCnoBMMa

(Monumo pa 3aokpyxute camo jefHy O LecCT NOHYyReHUX nuueHuu, Kpatak onuc
nUuUeHuM gart je Ha nonehuHun nucra).

MoTnuc pokTopaHpa

Y Beorpagay,




1. AytopctBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTpUOyLM)y M jaBHO caomniTaBake
Aena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH oA cTpaHe ayTopa
uUnu gaesaoua nuueHue, Yak u 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja og CBUX
nUeHUMN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTpMOYyLNjy 1 jaBHO
caornwTasawe fena, v npepage, ako ce HaBe[e MMe aytopa Ha HayuH oapeheH of
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBahE,
ANCTpnbyunjy M jaBHO caonwTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka WM
ynoTpebe gena y CBOM [eny, ako Cce HaBede ume aytopa Ha HadvH ogpeheH of
cTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby Aena. Y ogHOCy Ha cBe ocTarne nuueHue, OBOM MULEHLOM ce orpaHuyaBa
Hajsehun o61M npaBa kopuwwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKoMepuujanHo — Jenutn nog Uctum ycrosuma. [osBorbaBaTte
YMHOXaBare, AMCTpMbyLmjy 1 jaBHO caonwitaBawe fena, u npepage, ako ce HaBene
MMe aytopa Ha HayuH ofdpefneH oA CcTpaHe ayTopa wnu gasaoua nuueHLe U ako ce
npepaga Auctpubympa nog WCTOM MMM CAMYHOM nuvueHuom. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa kKoMmepuujanHy ynotpeby agena v npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTPUBYLM)y U jaBHO
caonwrTasare aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosarwa unu ynotpebe gena y csom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauyuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa wMnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Jo3BoSbaBa koMepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTtopcTBO - pgenutu nog WCTUM ycnoBuMma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe,
ANCTpnbyumjy 1 jaBHO caoniwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBege nMe aytopa Ha
HauuH oapefeH o4 cTpaHe ayTopa WM JaBaoua NuueHue M ako ce npepaga
anctpubympa nog WUCTOM MM cnudHOM nvueHuom. OBa nuueHua [03BOSbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je copTBEpCKMM nuueHUama,
O[HOCHO NunLeHuamMa OTBOPEeHOr Koaa.
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