NASTAVNO-NAUCI\{OM VECU
FAKULTETA ZA FIZICKU HEMIJU

Na VII redovnoj sednici Nastavno-nau¢nog veca Fakulteta za fizicku hemiju, odrzanoj
14.04.2016. godine, imenovani smo u Komisiju za pregled i ocenu doktorske disertacije master
fizikohemicara Sanje MiloSevi¢, istrazivata saradnika Instituta za nuklearne nauke ,,Vinca“
Univerziteta u Beogradu, pod naslovom: ,,Primena VO2(B) kao katalizatora u reakciji
dehidriranja MgH: i kao interkalatnog materijala u litijumskim baterijama‘. PoSto smo
pregledali doktorsku disertaciju podnosimo Nastavno-nauc¢nom vecu sledeci

IZVESTAJ
A. Prikaz sadrzaja disertacije

Doktorska disertacija Sanje MiloSevi¢ napisana je na 121 strani kucanog teksta i sadrzi
sledeca poglavlja: Predgovor (3 strane), Uvod (24 strane), Cilj rada (2 strane), Eksperimentalne
metode (15 strane), Rezultati i diskusija (59 strane), Zakljucak (5 strana) i Literatura (204 reference,
13 strana). Kandidat je uz tekst disertacije prilozio i spisak radova proisteklih iz doktorske
disertacije (2 strane), Biografiju (1 strana) i dodatke propisane pravilima Univerziteta o podnoSenju
doktorskih teza na odobravanje.

Rad sadrzi ukupno 59 slika (7 slika iz postojece literature, 52 slike uredaja i prikaza vlastitih
rezultata) i 14 tabela od Cega su 5 tabelarno prikazani rezultati dostupni iz nauc¢ne literature, a 9
tabela je sadrzano u poglavlju Rezultati i diskusija i predstavljaju nau¢ni doprinos kandidata.

U poglavlju Predgovor su prikazane osnove vodoni¢ne energetike 1 razli¢itih nacina
skladiStenja vodonika. Kao materijal za skladiStenje vodonika istaknut je magnezijum hidrid
(MgHb»). Prezentovana su razli¢ita fizickohemijska svojstva MgH» vazna za njegovu primenu kao
materijala za skladiStenje vodonika. U ovom poglavlju predstavljen je i novi tip sekundarnih Li-
jonskih baterija. Za oba nacCina skladiStenja energije (vodoni¢ne i elektricne) bio je koriS¢en
polimorf VO2(B): u prvom sluc¢aju kao katalizator, u drugom kao elektrodni materijal.

U poglavlju Uvod opisane su razlike izmedu VO(B) i ostala tri polimorfa u kojima se VO»
javlja i objasnjeni su razlozi njegovog koriS¢enja u eksperimentima. Zatim je opisan MgHa,
mehanizam njegovog gradenja i1 razgradnje 1 termodinamicke i kineticke osobine. Prikazan je
pregled oksidnih aditiva i njihovog uticaja na termicku stabilnost i mehanizam desorpcije MgHa,
kao 1 vrednosti prividnih energija aktivacije. Potom su navedene razlike izmedu organskih i vodenih
elektrolita koji se koriste u Li-jonskim baterijama. Navedene su vrste katodnih i anodnih materijala
koji su najcesce koriS¢eni u Li-jonskim baterijama, a zatim je paznja posvecena karakteristikama
¢elija koje su sklopljene koristeci okside vanadijuma i posebno VO2(B).

U poglavlju Cilj rada istaknuta je namera ove disertacije, a to je da se detaljno ispita uticaj
VO:(B) na proces dehidriranja magnezijum hidrida, a zatim i da se ispitaju elektrohemijske osobine
VO2(B) 1 vodene baterije u kojoj je ovaj oksid koriS¢en kao anodni materijal. U prvom delu
disertacije, cilj je bio smanjenje desorpcione temperature MgH> pomocu VO2(B), kao i ispitivanje
ciklirabilnosti ovog materijala. Cilj je bio utvrdivanje vrednosti prividne energije desorpcije i
najsporijeg koraka mehanizma desorpcije katalisanih materijala (mlevenih u dva razli¢ita mlina i sa
razli¢itim koncentracijama VO2(B)) u odnosu na komercijalni prah MgH,. U drugom delu
disertacije, cilj je bio ispitivanje moguénosti primene vodenog elektrolita u celiji sa VO2(B) kao
anodnim materijalom 1 testiranje stabilnosti kapaciteta ovog materijala pri razli¢itim gustinama
struje.

Poglavlje Eksperimentalne metode sadrzi opise metoda koje su koriS¢ene za sintezu i analizu
materijala i uslove merenja. Strukturna karakterizacija je uradena pomocu rendgenostrukturne
analize (RSA), skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) sa elektronskom disperzivnom
spektroskopijom (EDS) i laserske metode za odredivanje raspodele veligine &estica (RVC). Za
pracenje procesa dehidriranja koriS¢ena je metoda diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSK) i
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Sivertova metoda za analizu sorpcije vodonika (HSA) pri apsorpcionom/desorpcionom cikliranju
uzorka. Kineticka analiza izvrSena je koriste¢i reakcione modele iz kinetike ¢vrstog stanja. Da bi se
utvrdio mehanizam desorpcije na uzorcima nakon cikliranja uradena je priguSena totalna refleksija
(vrsta infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom) i ramanska spektroskopija. Za
potrebe ispitivanja elektrohemijskih osobina, opisane su osnove metoda cikli¢ne voltametrije (CV)
1 galvanostatskog cikliranja, kao i metoda kojom je merena specificna elektricna provodljivost
VO2(B).

Poglavlje Rezultati i diskusija je takode podeljeno na dve celine. U prvom delu su obradeni
rezultati morfoloske i mikrostrukturne analize, kao 1 raspodela veli¢ine Cestica katalisanih uzoraka
MgH; razliitim koncentracijama VO»(B). EDS analizom utvrdena je raspodela katalizatora u
MgH> pri mlevenju u razli¢itim mlinovima (SPEX i TURBULA). Zatim su prikazane neizotermalne
DSK krive 1 vrednosti desorpcionih maksimuma uzoraka iz TURBULA mlina i1 uzoraka iz SPEX
mlina. Sorpcione krive su uradene takode za obe serije uzoraka i to pri razliitim temperaturama.
Krive koje su pokazale najbrzu kinetiku su zatim analizirane JMA kinetickim modelom 1 izraCunate
su prividne energije aktivacije i predeksponencijalni faktor. Nakon cikliranja uzorci su podvrgnuti
metodi RSA 1 analiziran je fazni sastav materijala Ritveldovom metodom. PoSto je utvrdeno
prisustvo VH» faze, ali ne i VO2(B) faze, uzorci su podvrgnuti metodama spektroskopskih analiza
kojima je pokazano 1 prisustvo VO2(B) faze. Uzorci koji su ciklirani na nizim temperaturama
pokazali su promenu mehanizma desorpcije tokom samog procesa desorpcije. U drugom delu
poglavlja, izmerene su vrednosti specificne elektricne provodljivosti VO2(B) najpre u rezimu
grejanja od sobne temperature do 125°C, a zatim 1 u rezimu spontanog hladenja. Za ova dva procesa
izraCunate su energije aktivacije provodljivosti. Pripremljene su elektrode sa 85% aktivnog
materijala VO2(B) naneSenog na staklasti ugljenik i ¢eli¢nu disk-elektrodu. Ciklovoltametrijskom
metodom u troelektrodnoj cCeliji sa vodenim LiNO; elektrololitom ispitana je elektrohemijska
de/interkalacija Li-jona u VO2(B). Zatim je sklopljena vodena baterija VO2(B)—Lio,15Cro,8sMn2O4 sa
separatorom natopljenim vodenim elektrolitom. Baterija je pokazala prilicno stabilan kapacitet
tokom 50 ciklusa pri cikliranju na 50mA/g. Potom je nastavljeno cikliranje baterije pri gustinama
struje od: 50, 100, 200, 500 i 1000mA/g gde je materijal ponovo pokazao veliku stabilnost i pad
kapaciteta od samo 4%. Radi poredenja, sklopljena je i ¢elija sa organskim elektrolitom u kojoj je
kao katodni materijal koris¢en kompozit olivin/C. Iako je kapacitet ove celije bio losiji od
kapaciteta vodene baterije, VO2(B) je jo§ jednom potvrdio stabilnost pri cikliranju pri razlicitim
brzinama.

U poglavlju Zakljucak su sumirani kljucni rezultati istrazivanja u okviru teze.

B. Opis rezultata teze

U okviru ove doktorske disertacije ispitan je solvotermalno sintetisani VO2(B) kao:
a) aditiv magnezium hidridu radi poboljSanja sorpcionih osobina
b) anodni materijal u vodenim Li-jonskim baterijama

Kao aditiv, VO2(B) je mleven sa MgH> u razli¢itim odnosima i u dva razli¢ita mlina ¢ime su
dobijene dve serije uzoraka: ,,Turbula“ i ,,Spex* uzorci su nazvani po mlinu u kome su mleveni.
Najpre je primecena razlika u morfologiji, veli¢ini Cestica i distribuciji VO2(B) u MgH» izmedu ove
dve serije uzoraka. Pokazano je da Spex uzorci imaju uniformniju raspodelu cestica VO2(B) u
MgH>, sto kod Turbula uzoraka nije slucaj. Rendgenostrukturnom analizom je zatim pokazana i
razlika izmedu faza u uzorcima nakon mlevenja. U Spex uzorcima je detektovano prisustvo
metastabilne y-MgH> faze. Metodom diferencijalne skenirajuc¢e kalorimetrije analizirani su uzorci
obe serije 1 dobijeno smanjenje desorpcione temperature Turbula uzoraka iznosi oko 16°C, a Spex
uzoraka oko 60°C. Na desorpcionu temperaturu Spex uzoraka ima veliki uticaj prisutna y-MgH>
faza, uniformna distribucija VO2(B) 1 uniformnija veli¢ina Cestica. Na osnovu rezultata HSA analize
zakljuceno je da uzorci mleveni u SPEX mlinu imaju znacajno poboljSanu brzinu desorpcije.
Analizom kineti¢kih parametara dobijenih fitovanjem termalnih krivih pomoéu JMA modela,
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zakljuCuje se da se dodatkom katalizatora VO2(B) osnovnom materijalu MgH> povecava broj
nukleacionih mesta i uti¢e na povecanje dimenzionalnosti rasta nukleusa (n=1,5 —1,9). Veliki broj
nukleacionih mesta doprinosi vecoj brzini sorpcije, usled ¢ega dolazi do znafajnog smanjenja
prividne energije aktivacije za desorpciju: = 54 kJ/mol i1 65 kJ/mol. Izotermalnom HSA metodom
pokazano da se na 360°C/1bar desorbuje 93,6% ukupne koli¢ine vodonika i to za svega 85 sekundi.
Ciklirani uzorci su podvrgnuti rendgenostrukturnoj analizi kojom je pokazano prisustvo VH; faze, a
ramanskom 1 infracrvenom spektroskopijom detektovano je prisustvo VO faze. Ovi rezultati
ukazuju da se tokom cikliranja jedan deo VO2(B) transformise u VH> i da kataliticka reakcija
zapravo ide preko multivalentnog sistema VO2/VHa.

VO2(B) takode pokazuje i dobru specificnu elektri¢nu provodljivost ¢ija energija aktivacije
provodljivosti iznosi 0,223eV. Metoda cikli¢ne voltametrije u vodenom rastvoru LiNOs je pokazala
jednostepenu interkalaciju/deinterkalaciju jona litijuma u VO2(B). Zatim je anoda od VO(B)
ciklirana u dvoelektrodnoj ¢eliji sa vodenim elektrolitom (zasi¢en rastvor LiNO3) pri gustini struje
od 50mA/g. Pokazano je da tokom 50 ciklusa baterija ima stabilan kapacitet koji je u prvom ciklusu
iznosio 177mAh/g, a u pedesetom ciklusu iznosi 168mAh/g §to je svega 5% manje od pocetnog
kapaciteta. Baterija je zatim testirana pri razli¢itim gustinama struje 1 to: 100, 150, 200, 500 i
1000mA/g. Vrednosti kapaciteta u inicijalnim ciklusima iznose: 161, 148, 140, 117, i 92mAh/g
redom. Pad kapaciteta na svakih 10 ciklusa iznosi manje od 4%. Odli¢ne interkalatne performanse
VO2(B) pripisane su morfologiji sintetisanog materijala. Pored morfoloske strukture, visokom i
stabilnom kapacitetu u vodenom elektrolitu uveliko doprinose provodljivost materijala 1 elektrolita.
U organskom elektrolitu (LiCl04/PK), u sprezi sa kompozito olivin/C, pri brzini cikliranja od C/2,
VO2(B) je pokazao inicijalni kapacitet od 103mAh/g koji je nakon 50 ciklusa pao na 96mAh/g Sto
je pad kapaciteta od oko 7%.

C. Uporedna analiza rezultata teze sa rezultatima iz literature

Krive diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije uzoraka mlevenih u Spex mlinu pokazuju dva
desorpciona maksimuma zbog prisutne metastabilne y-MgH> faze Sto se slaze sa literaturnim
podacima [K. F. Aguey-Zinsou, J. R. Ares Fernandez, T. Klassen, R. Bormann, Int. J.
Hydrogen Energy vol. 32, pp. 2400-2407, 2007; R.A. Varin, T. Czujko, Z. Wronski,
Nanotechnology, vol. 17, pp. 3856-3865, 2006]. Sorpcione krive dobijene metodom HSA
pokazale su znaCajno ubrzanje apsorpcije vodonika iz MgH> katalisanim solvotermalno-
sintetisanim VO2(B) i dobijeni su bolji rezultati od do sada objavljenih u dostupnoj literaturi [E.
Grigorova, M. Khristov, P. Peshev, D. Nihtianova, N. Velichkova, G. Atanasova, Bulg. Chem.
Commun., vol. 45, pp. 280-287, 2013; M. Khrussanova, M. Terzieva, P. Peshev, Int. J.
Hydrogen Energy, vol. 15, pp. 799-805, 1990]. Znacajnim smanjenjem vrednosti prividne
aktivacione energije potvrdena je efikasnost VO2(B) kao katalizatora ¢ije Cestice verovatno deluju
kao nukleaciona mesta za rast i olakSanu transformaciju faza tj. desorpcioni centri za olakSanu
desorpciju vodonika. Vrednost prividne energije aktivacije za izotermalnu desorpciju H> iznosi
~60kJ/mol §to se slaze sa podacima iz literature [T. Sadhasivam, M. Sterlin Leo Hudson, S. K.
Pandey, A. Bhatnagar, M. K. Singh, K. Gurunathan, O. N. Srivastava, Int. J. Hydrogen
Energy vol. 38, pp. 7353-7362, 2013; G. Barkhordarian, T. Klassen, R. Bormann, J. Alloys
Compd. vol. 364, pp. 242-246, 2004].

Vrednost specifi¢ne elektriéne provodljivosti VO2(B) na sobnoj temperaturi ¢ = 4,7-10
S/cm i izraCunata energija aktivacije provodljivosti ~22kJ/mol su u dobrom slaganju sa vrednostima
iz literature [S.A. Corr, M. Grossman, Y. Shi, K.R. Heier, G.D. Stucky, R. Seshadri, J. Mater.
Chem., vol. 19, pp. 4362—4367, 2009; J. Lourembam, A. Srivastava, C. La-O-Vorakiat, H.
Rotella, T. Venkatesan, E.E.M. Chia, Sci. Rep., vol. 5, pp. 1-8, 2015]. Zatim je u troelektrdnoj
¢eliji vrSeno ciklovoltametrijsko merenje i tokom pet ciklusa pokazana je jednostepena
de/interkalacija Li-jona u VO2(B) kao §to je bio slucaj sa hidrotermalno sintetisanim VO2(B) u
obliku jezica [W. Jiang, J. Ni, K. Yu, Z. Zhu, Appl. Surf. Sci., vol. 257, pp. 3253-3258, 2011].
Galvanostatsko cikliranje vodene baterije sa VO2(B) kao anodnim materijalom je uradeno pri
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gustini struje od 50mA/g pri cemu je nakon 50 ciklusa kapacitet pao za samo 5%: sa 177mAh/g na
168mAh/g. Ova vrednost je neSto viSa od vrednosti kapaciteta izmerenih u slucaju nano-cesticnog
VO2(B), a odrzivost kapaciteta je znatno bolja zbog mesovite mikro-nano Cestiéne morfologije
solvotermalno sintetisanog VO2(B) u ovoj disertaciji [W. Jiang, J. Ni, K. Yu, Z. Zhu, Appl. Surf.
Sci., vol. 257, pp. 3253-3258, 2011; L. Mai, Q. Wei, Q. An, X. Tian, Y. Zhao, X. Xu, L. Xu, L.
Chang, Q. Zhang, Adv. Mater., vol. 25, pp. 2969-2973, 2013]. Anodni materijal VO2(B) je
testiran 1 u organskom elektrolitu (LiClO4/PK) i odnosu na ¢eliju VO2(B) sa Li-folijom i istim
organskim elektrolitom (119mAh/g) [S. MiloSevié¢, Master rad: Elektrohemijska interkalacija
jona litijuma u vanadijum dioksid sintetisan hidrotermalnom metodom, Univerzitet u
Beogradu, 2010.], ¢elija sastavljena od VO2(B) u sprezi sa kompozitom olivina je pokazala nesto
nizu vrednost kapaciteta (108mAh/g), ali je potvrdila stabilnost VO2(B) kao interkalatnog materijala
kako u vodenom tako i u organskom elektrolitu.

D. Naucni radovi i saopstenja iz oblasti teze

Iz oblasti teze Sanje MiloSevi¢ publikovana su tri rada u vrhunskim nau¢nim Casopisima
medunarodnog znacaja (M21), jedan rad u nau¢nim ¢asopisima medunarodnog znacaja (Mz3), jedno
saopStenje sa medunarodnih nauc¢nih skupova Stampana u celini (M3s3) 1 pet saopStenja sa
medunarodnih skupova koja su Stampana u izvodu (M34):

Radovi u vodeéim Casopisima medunarodnog znacaja M

1. S. Milosevi¢, S. Kurko, L. Pasquini, Lj. Matovi¢, R. Vujasin, N. Novakovi¢, J. Grbovié
Novakovic,
Fast hydrogen sorption from MgH>—VO2(B) composite materials,
Journal of Power Sources 307 (2016) 481-488.

2. S. MiloSevié¢, Z. Ragkovié¢-Lovre, S. Kurko, R. Vujasin, N. Cvjeti¢anin, Lj. Matovi¢, J.
Grbovi¢ Novakovié,
Influence of VO: nanostructured ceramics on hydrogen desorption properties from
magnesium hydride,
Ceramics International 39 (1) (2013) 51-56

3. S. Milosevi¢, 1. Stojkovi¢, S. Kurko, J. Grbovi¢ Novakovi¢, N. Cvjeti¢anin
The simple one-step solvothermal synthesis of nanostructurated VO2(B)
Ceramics International 38(3) (2012) 2313-2317.

Radovi u casopisima medunarodnog znacaja M:;3

1. S. Milosevi¢, 1. Stojkovi¢, M. Mitri¢, N. Cvjeti¢anin,
High performance of solvothemally prepared VO2z(B) as anode for aqueous rechargeable

lithium batteries,
Journal of the Serbian Chemical Society 80 (5) 685-694 (2015)

Radovi saopsteni na skupovima medunarodnog znacaja Stampani u celini M3;

1. S. MiloSevi¢, R. Vujasin, Lj. Matovic, 7. Ragkovié-Lovre, L. Pasquini, J. Grbovié¢
Novakovi¢
Remarkable sorption properties of MgH2-VO: nanocomposites



12th International conference on Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry
Belgrade, Serbia, September 22-26, 2014, pg. 691-694

Radovi saopsteni na medunarodnim naucnimm skuovima Stampani u izvodu M3y

1. S. MiloSevi¢, N. Cyvjeti¢anin, L. Pasquini, R. Vujasin, 1. Milanovi¢, S. Kurko, J. Grbovi¢
Novakovié¢
VO2(B) as anode material for aqueous Li-ion batteries and as a catalyst for hydrogen
storage material MgH2,
International symposium on Materials for Energy Storage & Conversion, 07-09.09.2015.
Ankara, Turkey, The book of abstracts

2. S. MiloSevi¢, L. Pasquini, I. Milanovi¢, A. Djuki¢, Lj. Matovi¢, 7. Raskovi¢-Lovre, J.
Grbovi¢ Novakovi¢
Hydrogen storage in MgH:2 enhanced by addition of VO2(B)
Thirteenth Young Researchers Conference — Materials Science and Engineering
December 10-12, 2014, pg. 17

3. S. MiloSevié, R. Vujasin, S. Kumri¢, Lj. Matovi¢, 7. Ragkovié-Lovre, L. Pasquini, J.
Grbovi¢ Novakovié¢
Enhanced hydrogen sorption properties of MgH: catalyzed with VO2(B)
1st workshop Materials science for energy related applications
Belgrade, Serbia, Septembar 26-27, 2014, pg.64-67

4. S. MiloSevi¢, Z. Ragkovi¢, S. Kurko, Lj. Matovi¢, N. Cyvjetic¢anin, J. Grbovi¢ Novakovi¢
The influence of VO: on hydrogen desorption properties of MgH?
The book of abstract of 1st Conference of the Serbian Ceramic Society,
Belgrade, Serbia 17-18.03.2011 pg.49

5. S. Milosevié, Z. Raskovié, S. Kurko, Lj. Matovi¢, N. Cvjeti¢anin, J. Grbovi¢ Novakovi¢
Hydrogen desorption from MgH2-VO: composite
Ninth Young Researchers Conference Materials Sciences and Engineering December 20-22,
2010, Belgrade, Serbia, pg. 33

Radovi saopsteni na skupovima nacionalnog znacaja Stampani u celini M3

1. S. MiloSevi¢, Z. Raskovié, S. Kurko, Lj. Matovi¢, J. Grbovi¢ Novakovi¢, N. Cvjeti¢anin
Hydrothermal synthesis of VO2
Program i knjiga proSirenih apstrakata
Cetvrti srpski kongres za mikroskopiju 11-12. Oktobar 2010, Beograd, Srbija, strana 59

E. Zakljuéak komisije

Na osnovu izlozenog moze se zakljuciti da rezultati kandidata predstavljaju originalan i
znaCajan naucni doprinos ispitivanju materijala za skladiStenje vodonika na bazi magnezijum
hidrida. Delovi teze kandidata ve¢ su publikovani u vidu tri rada objavljena u vrhunskim nau¢nim
casopisima medunarodnog znacaja (Ma21), jedan rad u nau¢nom casopisu medunarodnog znacaja
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(M23), jedno saopstenje sa medunarodnih nau¢nih skupova Stampano u celini (M33), pet saopstenja
sa medunarodnih skupova koja su Stampana u izvodu (Mss4) 1 jedno saopStenje sa skupova
nacionalnog znacaja Stampano u celini (Ms3)

Na osnovu izlozenog, Komisija predlaze Nastavno-nau¢nom vecu Fakulteta za fizicku
hemiju Univerziteta u Beogradu da rad Sanje MiloSevi¢ pod naslovom ,,Primena VO2(B) kao
katalizatora u reakciji dehidriranja MgH: i kao interkalatnog materijala u litijumskim
baterijama“, prihvati kao disertaciju za sticanje nauc¢nog stepena doktora fizickohemijskih nauka i
odobri njenu javnu odbranu.

Komisija:

dr Nikola Cvjeti¢anin, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu- Fakultet za fizicku hemiju

dr Jasmina Grbovi¢ Novakovi¢, naucni savetnik
Univerzitet u Beogradu- Institut za nuklearne nauke ,,Vinca*

dr Slavko Mentus, redovni ¢lan SANU i redovni profesor u penziji
Univerzitet u Beogradu- Fakultet za fizicku hemiju

dr Ivana Stojkovi¢ Simatovi¢, docent
Univerzitet u Beogradu- Fakultet za fizicku hemiju
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Francuskom iz oblasti materijala za skladiStenje vodonika.
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