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Naslov doktorske disertacije:

Sinteza, strukturna i elektrohemijska svojstva LiFePO4 i Li;FeSiO4 kao katodnih

materijala za litijjum-jonske baterije
Rezime:

Predmet istraZivanja ove doktorske disertacije su litijum gvozde(II) fosfat
(LiFePO4) i litijum gvoZde(II) silikat (Li2FeSiO4), koji predstavljaju novu generaciju
polianjonskih interkalarnih katodnih materijala za litijum-jonske baterije. Cilj
istrazivanja je sinteza LiFePO4 i Li2FeSiO4 razli¢itim metodama, kao i ispitivanje
njihovih strukturnih i elektrohemijskih svojstava. U cilju unapredenja katodnih
svojstava ova dva materijala, koja su ograni¢ena njihovim svojstvenim jonsko-
elektronskim transportnim osobinama, prahovi LiFePOs i Li2FeSiOs su
modifikovani KkoriS¢enjem razli¢itih nacina sinteze putem formiranja in situ
kompozita sa ugljenikom, regulacijom veli¢ine zrna ili anjonskim dopiranjem

koriS¢enjem jona fluora F- kao dopanta.

Metodom precipitacije i naknadnim odgrevanjem na 700°C u inertnoj, blago
redukcionoj atmosferi sintetisani su prahovi cCistog LiFePO4, zatim LiFePO4
dopiranog fluorom, kao i kompozita fluorom dopiranog LiFePO4 i ugljenika, gde je
LiF koris¢en je kao izvor fluora, a stearinska kiselina kao izvor ugljenika. Kompozit
LiFePOs i ugljenika (LiFePO4/C) je sintetisan originalnim metodom kratkog
odgrevanja (5-10 min) prekursora u celuloznoj matrici, u istim uslovima tempe-
rature i atmosfere, i naknadnim naglim hladenjem. Prah Li;FeSiO4 sintetisan je
reakcijom u c¢vrstom stanju na 750°C takode u inertnoj, blago redukcionoj
atmosferi. Kompozit Li;FeSiO4 i ugljenika (Li2FeSiO4/C) je sintetisan metodom
kratkog odgrevanja (5-10 min) prekursora u metilceluloznoj matrici, u istim
uslovima temperature i atmosfere, i naknadnim kvencovanjem. Dobijeni prahovi
su ispitivani rendgenostrukturnom analizom, termogravimetrijskom analizom,
merenjem raspodele veli¢ine zrna, merenjem specificne elektricne provodljivosti,
elektronskom mikroskopijom, mesbauerovom spektroskopijom i galvanostatskim

merenjem.
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Utvrdeno je da se fluor ugraduje u reSetku olivina u iznosu od 2 atom%
isklju¢ivo na 02 mestu kiseonika Sto za posledicu ima smanjenu zapreminu
jedini¢ne Celije i stabilizaciju strukture uz smanjenu defektnost, a povecanu
kristalini¢nost; ugradnja fluora nema bitnijeg uticaja na morfoloSke karakteristike
praha; specificna elektri¢na provodljivost fluorom dopiranog LiFePO4 povecana je
pet puta (oko pola reda veli¢ine) u odnosu na cist LiFePO4; duZi naponski platoi i
veCi specificni kapaciteti na svim brzinama punjenja i praZnjenja ukazuju na
»dublju“ interkalaciju litijuma u olivinu dopiranom fluorom; katodna svojstva su
dalje unapredena u kompozitu fluorom dopiranog LiFeP0O4/C zahvaljujudi in situ
dobijenom provodnom sloju ugljenika (5 tez%) koji oblaZe cCestice aktivnog
materijala sprecavaju¢i njihovu aglomeraciju i ukrupnjavanje. Kako bi se rast
Cestica dodatno ogranicio ispitana je sinteza LiFeP0O4/C kompozita metodom
kratkotrajnog termickog tretmana prilikom Cega je dobijena nanokristalna faza
LiFePO4 (sred. velic¢ine kristalita 35 nm) uz prisustvo minimalne koli¢ine defekata
(,antisite“, 2 at%) kao i amorfna faza C (40 tez%); dobijeni prah ostvaruje

prakti¢no teorijski kapacitet uz sjajnu reverzibilnost tokom 150 testiranih ciklusa.

[spitivanjem cistog Li;FeSiO4 i kompozita Li2FeSiO4/C izvedeni su sledeci
zakljucci: P21/n struktura Li2FeSiO4 podloZna je nastanku ,antisite“ defekta, i to
iskljuc¢ivo na Li2 mestu kao rezultat medukatjonske elektrostaticke interakcije; na
osnovu prostorne distribucije vrednosti sume valence veza litijuma izracunata je
3D mapa mogucih putanja litijumovog jona u okviru P21/n reSetke i utvrdeno da je
transport litijjuma dvodimenzionalan po ravnima (101); tokom cikliranja su
zapaZene promene strukture koje ukazuju na neuredenu Pmnb fazu; katodna
svojstva unapredena su kod kompozita sa ugljenikom i utvrdeno je da sadrZaj
ugljenika bitno utice na velic¢inu kristalita, ukupnu kristalini¢nost, velicinu Cestica i
provodljivost kompozita, ali kod veéih sadrzaja ugljenika dalje poboljSanje

katodnih karakteristika izostaje.
Kljucne reci:

hemijski izvori struje, litijum-jonske baterije, katodni materijali, Li2FeSiO4, LiFePO4

VII



Naucna oblast:

Fizicka hemija

UZa naucna oblast:

Fizicka hemija materijala, fizicka hemija-elektrohemija

UDK broj:

VIII



Title

Synthesis, structural and electrochemical properties of LiFePO4 and Li2FeSiO4 as

cathode materials for lithium-ion batteries
Abstract

The research topic of this doctoral thesis are lithium iron(II) phosphate
(LiFePO4) and lithium iron(Il) silicate (Li2FeSiO4), representatives of the new
generation of intercalation polyanionic cathode materials for lithium-ion batteries
and alternatives to the old materials based on oxides. The aim of the research is the
synthesis of LiFePOs and Li;FeSiOs with different methods, as well as the
investigation of their structural and electrochemical properties. In order to
improve cathode performance of these two materials, which is limited with their
intrinsic ionic-electronic transport properties, the powders of Li2FeSiOs and
LiFePOs were modified using different methods of synthesis by creating in situ
composites with carbon, by grain size control or by anion doping using fluorine ion

F- as dopant.

Using precipitation method and subsequent annealing at 700°C in an inert,
slightly reductive atmosphere, powders of a pristine LiFePOs, fluorine doped
LiFePO4 and fluorine doped LiFePO4/carbon composite, wherein LiF is used as the
fluorine source and stearic acid as the carbon source. The composite of the
undoped LiFePO4 and carbon (LiFeP04/C) was synthesized by the original method
of a short termic treatment (5-10 min) of a precursor in the cellulose matrix under
the same temperature and atmosphere conditions, and subsequent quenching.
Li;FeSiO4 powder was synthesized by solid state reaction at 750°C also in an inert,
slightly reductive atmosphere. The composite of the Li2FeSiOs and a carbon
(Li2FeSiO4/C) was synthesized by the short thermic treatment (5-10 min) of a
precursor in methylcellulose matrix, under the same temperature and atmosphere
conditions and subsequent quenching. The obtained powders were examined by X-
ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), particle size analysis
(PSA), specific electrical conductivity measurements, electron microscopy (EM),

Mossbauer spectroscopy and galvanostatic testing.
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It was found that the fluorine is incorporated into the lattice of olivine
LiFePO4 in the amount of 2 atom% exclusively on 02 sites of oxygen, resulting in a
reduced unit cell volume and the structure stabilization (reduced concentration of
defects and increased crystallinity); incorporation of a fluorine has no significant
impact on the morphological characteristics of the powder; specific electric
conductivity of the fluorine doped LiFePO is increased five times (about one order
of magnitude) when compared to pure LiFePOs; longer voltage plateaus and higher
specific capacity at all current densities indicate "deeper"” intercalation of lithium
in the fluorine doped olivine; the cathode performance was further enhanced in
the composite of fluorine doped LiFePO4/C thanks to the in situ obtained
conductive layer of carbon coating (5 wt%), which prevents agglomeration and
particle growth. In order to further restrict grain growth, method of a short
thermic treatment was employed for the synthesis of LiFeP0O4/C composite
resulting in a nanocrystalline phase of LiFePO4 (average crystallite size of 35 nm)
with minimal presence of defects (antisite, 2 atom%) and amorphous phase of
carbon (40 wt%); as prepared powder achieves nearly theoretical capacity and

reversible cycling during 150 tested cycles.

The investigation of pristine Li;FeSiO4 and composite Li2FeSiO4/C resulted
in following conclusions: P21/n structure of LizFeSiO4 is prone to the antisite defect
exclusively on Li2 sites of lithium as a consequence of electrostatic interactions
between cations; using spatial distributions of lithium bond valence sum within
P21/n structure, the map of possible lithium diffusion pathways was calculated on
3D grid and it was found that lithium transport is two dimensional in (101) planes;
during cycling structural changes were observed leading, according to preliminary
estimates, to the disordered Pmnb phase; cathode performance has been improved
by preparing in situ composites with carbon and it was found that the content of
carbon significantly affects the crystallite size, total crystallinity, grain size and
conductivity of the composite, but if the carbon content is too high further

improvement of cathode characteristics is absent (saturation occurs).
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1. Uvod

1.1 Litijum-jonska ¢elija

Elektricna energija igra znacajnu ulogu u svakodnevnom Zivotu.
Univerzalno se primenjuje i lako se pretvara u svetlost, toplotu ili mehanicku
energiju. U svetu u kome su energetski zahtevi i potroSnja energije iz dana u dan
sve veli i veci, znacajan tehnoloski problem predstavlja skladiStenje elektri¢ne
energije. U principu, skladiStenje elektri¢ne energije zahteva njenu konverziju u
druge oblike energije. U hemijskim izvorima struje, hemijska energija igra ulogu
energetskog medijuma. U najosnovnijem smislu, hemijski izvori struje predsta-
vljaju uredaje koji konvertuju skladiStenu hemijsku energiju u elektri¢nu energiju
putem spontane hemijske reakcije. Reakcija koja se odigrava u njima je reakcija
redukcije-oksidacije, redoks reakcija. Jedna hemijska vrsta se oksiduje dajuci na taj
nacin elektron (ili elektrone) kojim se druga vrsta redukuje. Posto su oksidaciona i
redukciona vrsta fizicki odvojene materijalom koji je elektronski izolator, redoks
reakcija se ne odigrava sve dok se dve vrste medusobno ne poveZu preko
spoljasnjeg kola. Kada se dve vrste medusobno poveZzu preko spoljasnjeg kola,
reakcija se spontano odigrava i elektroni putuju kroz spoljasnje kolo stvaraju¢i na
taj nacin elektri¢nu struju koja se moZe iskoristiti za napajanje nekog potroSaca. U
hemijske izvore struje spadaju gorivni elementi i baterije [1]. Osnovna razlika
medu njima je ta da gorivni elementi predstavljaju otvorene sisteme koji zahtevaju
neprekidno dovodenje reaktanata (goriva), uz uklanjanje proizvoda, dok su
baterije zatvoreni sistemi kod kojih se proces skladiStenja i konverzije energije

odigrava u istom prostoru, unutar same baterije.

Baterija u sebi sadrzi jednu ili viSe elektrohemijskih celija (galvanskih

elemenata) od kojih se svaka Celija sastoji od katode, anode i elektrolita. Katoda je



elektroda na kojoj se tokom praZnjenja baterije odigrava proces redukcije, a anoda
je elektroda na kojoj se odigrava proces oksidacije. Prilikom praZnjenja baterije
elektroni teku od anode ka katodi, Sto ¢e re¢i da je anoda na negativnijem
elektricnom potencijalu u odnosu na katodu. Zbog toga se katoda naziva
pozitivnhom elektrodom, a anoda negativnhom elektrodom. Elektrolit je hemijska
vrsta koja je jonski provodnik, ali elektronski izolator i koja fizicki razdvaja katodu

i anodu.

Postoje dva tipa baterija, to su primarne i sekundarne baterije. Kod
primarnih baterija hemijska reakcija koja se odigrava je nepovratna, pa se takva
baterija elektrolizom ne moZe vratiti u pocetno stanje, tj. ne mozZe se puniti.
Primarne baterije sluZe za jednokratnu upotrebu. S druge strane, ukoliko je
hemijska reakcija koja se odigrava povratna, tada se nametanjem spoljaSnjeg
napona suprotnog polariteta (kada prisilimo elektrone da se krecu od katode ka
anodi) baterija moZe vratiti u pocetno stanje. Ovakve baterije sluze za viSestruku

upotrebu i zovu se se sekundarne baterije.

Litijum-jonske baterije su sekundarne baterije koje se zasnivaju na
sposobnosti pojedinih jedinjenja da na sobnoj temperaturi interkaliraju i
deinterkaliraju jone litijuma. Interkalacija je hemijska reakcija reverzibilne
ugradnje odredene hemijske vrste koju nazivamo gost, a koja mozZe biti atom, jon ili
molekul, u kristalnu reSetku jedinjenja domacina bez znacajnih promena u
strukturi domacina; jedinjenja koja pritom nastaju nazivaju se interkalarna
jedinjenja [2]. Interkalacija litijuma u litijum-jonskim baterijama je elektro-
hemijska reakcija koja podrazumeva reverzibilno umetanje jona litijuma (prac¢enih
ekvivalentnim brojem elektrona) u kristalnu reSetku materijala anode ili katode,
bez narusavanja njihovih struktura. Prilikom punjenja, joni litijuma (i elektroni) uz
pomo¢ spoljasnjeg napona izvlace se iz katode i ,pumpaju”“ u reSetku anode, dok

tokom praznjenja spontano teCe suprotan proces.
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Slika 1.1.1 Sematski prikaz litijum-jonske celije.

Tipi¢na litijum-jonska celija prikazana je na slici 1.1.1. Dva interkalarna
materijala koji sluZe kao katoda i anoda naneSena su na strujne kolektore,
aluminijumsku i bakarnu foliju za katodu i anodu, redom; izmedu katode i anode
nalazi se porozni separator natopljen elektrolitom provodnim za litijumove jone,
obi¢no rastvorom litijumove soli u organskom rastvaracu (ili smesi rastvaraca);
porozni separator ima ulogu da spreci kontakt katode i anode i nastanak kratkog
spoja i najcesce se pravi od polietilena ili propilena; tipi¢ni elektrolit koji se koristi
je rastvor litijum heksafluorofosfata (LiPFs) u smeSi etilen karbonata (EC) sa
dimetil karbonatom (DMC) u masenom odnosu 1:1; kao anodni materijal u
komercijalnim baterijama najceS¢e se upotrebljava grafit koji ima sposobnost da
interkalira litijum formirajucdi LiCe, dok katoda moZe biti npr. od LiCoOz, LiMn204 ili

LiFePO4 [3].

Ako za katodu uzmemo zamiSljeni materijal LiK, a za anodu A, reakcije na
elektrodama su tada,
praznjenje

na anodi: LA 2 Lif+e +A (1.1.1)
punjenje



praZnjenje
na katodi: Lit+e +K 2 LK (1.1.2)
punjenje

dok je ukupna reakcija sledeca:

praznjenje
LiA+Li*+e +K 2 Lit+e +A+LiK (1.1.3)
punjenje
ili
praznjenje
LiA+ K 2 A + LiK. (1.1.4)
punjenje

Kada kroz kolo na slici 1.1.1 ne protiCe struja, reakcije (1.1.1-1.1.4) teku
beskonacno sporo, tj. nalaze se u uslovima ravnoteZze, a elektrode su tada na svojim
ravnoteznim potencijalima. Razlika ravnoteznih potencijala katode i anode
odgovara elektromotornoj sili € (ili naponu otvorenog kola) galvanskog elementa,
koju bi mogli da merimo ako bi umesto potroSaca na slici 1.1.1 postavili voltmetar
beskonacno velikog otpora. Do izraza za elektromotornu silu litijum-jonske celije
moZemo do¢i ako na reakciju (1.1.3) primenimo uslov za ravnoteZu
elektrohemijskog procesa, };vii; = 0, gde je vi stehiometrijski Kkoeficijent, a i
elektrohemijski potencijal vrste i. Preuredivanjem, vodeéi racuna o pravilima o
radu sa elektrohemijskim potencijalima [1], dobija se da razlika elektrohemijskih

potencijala elektrona na katodi i anodi odgovara

ﬁ:— - EZ— = Hrik + Ha — Bk — Bria = AG = pf — pf, (1.1.5)

razlici hemijskih potencijala proizvoda i reaktanata reakcije (1.1.4) u smeru praz-
njenja (po definiciji to je promena Gibsove slobodne energije AG reakcije
praznjenja), odnosno razlici hemijskih potencijala litijuma u katodi pf; i anodi p2;.
Ako dalje uzmemo da su elektrohemijski potencijali elektrona dve faze u dodiru
jednaki u stanju ravnoteZe, kao i da u metalu vazi f,- = pd- — Fo (- je
standardni hemijski potencijal elektrona u datom metalu, F je Faradejeva

konstanta = 96485 C/mol, a ¢ je elektrostaticki potencijal) [4], razlika



elektrohemijskih potencijala elektrona na izvodima voltmetra napravljenih od
jednorodnog metala (recimo bakra) u kontaktu sa katodom i anodom tada je

ponovo jednaka

—C k —C a
Hor — Bt = (ne™" = FoX) — (u%" — Fo?) = i + ma — Mg — Mpia,  (1.1.6)

ili
—F(@* — ¢?) = px + na — g — Hyia- (1.1.7)

Konacno, razlika potencijala koju meri voltmetar u zagradi sa leve strane jednacine
(1.1.7) ne predstavlja niSta drugo do napon otvorenog kola € galvanskog elementa

A|Li*|LiK, koji prema tome iznosi

e=—AG/F = —(y- — 1-)/F = —(uk; — u)/F, (1.1.8)

a koji kada se pomnoZi konstantom odgovara negativnoj promeni Gibsove
slobodne energije reakcije izmene litijluma izmedu anode i katode, odnosno
maksimalnom korisnom radu koji moZe da se dobije po molu litijuma koji prede sa

anode na katodu.

Ipak, promenu slobodne energije hemijske reakcije nije moguce u
potpunosti prevesti u elektri¢nu energiju, jer pad napona izmedu elektroda kada je
kolo zatvoreno (tj. na krajevima potrosaca), tzv. radni napon U, umanjen je u

odnosu na napon otvorenog kola &,
U=¢e-1Ir (1.1.9)

usled gubitaka koji poticu od unutraSnjeg otpora celije r [1]. Ovaj gubitak napona
Cine polarizacioni gubici na elektrodama usled stvaranja nadnapona, omski gubici
usled otpora elektrolita, elektroda i drugih komponenata celije [1,3]. Kada ja¢ina
struje I koja protiCe kroz kolo teZi nuli, tada se reakcije (1.1.1-1.1.4) priblizavaju

reverzibilnom toku (stanju ravnoteze), a U teZi «.

Osim napona, postoji Citav niz drugih parametara koji karakteriSu

litijumsku ili neku drugu bateriju, i na osnovu kojih mozemo da poredimo razlicite



baterije i utvrdimo koja od njih viSe odgovara odredenoj primeni. Najvazniji medu

njima svakako su specifi¢ni kapacitet, specificna energija i specifi¢na snaga.

Kapacitet baterije je koliCina naelektrisanja, izrazena u Ah, koju baterija
moZe da isporudi prilikom praznjenjal. Ako je struja praznjenja konstantna

kapacitet se definiSe kao:
C =IAt, (1.1.10)

gde je At vreme potrebno da se baterija isprazni - vreme prazZnjenja, dok bi

uopstena definicija bila:
C=[1(bdt (1.1.11)

U litijum-jonskoj bateriji kapacitet je odreden koli¢cinom aktivnih materijala
sposobnih da interkaliraju litijum, kao i stepenom iskoriS¢enosti aktivnih
materijala. Stoga se kapacitet Cesto izraZava po jedinicu mase, u Ah/kg, kada se
naziva specifi¢ni kapacitet. Specificni kapacitet se moZe definisati za bateriju u
celini ili za svaki elektrodni materijal pojedina¢no. Kada se raCuna specifi¢ni
kapacitet baterije, osim mase aktivnih materijala uzimaju se u obzir i mase svih
inertnih komponenata baterije. Specifi¢ni kapacitet datog elektrodnog materijala,
osim od prirode samog materijala, zavisi od struje i temperature: sa povecanjem
struje praznjenja specificni kapacitet opada, a sa povecanjem temperature
specificni kapacitet raste [6]. Svaki elektrodni materijal ima svoj teorijski specifi¢ni
kapacitet koji se racuna pod pretpostavkom kompletnog uklanjanja litijuma iz
elektrodnog materijala. Ovaj kapacitet se raCuna na osnovu broja elektrona koji
uCestvuju u reakciji interkalacije i molekulske mase aktivhog materijala. U
prakti¢noj litijum-jonskoj bateriji postoje dve elektrode, svaka sa svojim teorijskim
kapacitetom. Ukupan kapacitet baterije tada je ogranicen elektrodnim materijalom
nizeg kapaciteta. Zahvaljujuc¢i niskoj molekulskoj masi grafita, teorijski kapacitet
grafitne anode iznosi ~372 mAh/g Sto je viSe od bilo kog komercijalno koriS¢enog

katodnog materijala. Osim toga, pogodna strukturna svojstva grafita (slojevita

1 Ovako definisan kapacitet predstavlja kapacitet praznjenja. Na slican na¢in moZe se definisati i
kapacitet punjenja. Kapacitet praZnjenja uvek je manji od kapaciteta punjenja. Odnos kapaciteta
praZnjenja i kapaciteta punjenja predstavlja tzv. faradejsku (ili kulonovsku) efikasnost [3,5].



struktura), zajedno sa visokom elektronskom provodljivoSéu ovog materijala
obezbeduju visoku efikasnost interkalacije litijuma u grafitnoj elektrodi [7]. Radni
parametri litijum-jonske baterije ograniceni su stoga isklju¢ivo katodnim

materijalom.

Kada se specificni kapacitet pomnoZi sa radnim naponom dobija se
energetski sadrZaj koji baterija moZe da skladiSti po jedinici mase. Ova veliina
naziva se specificna energija ili gravimetrijska gustina energije, a izraZzava se u
Wh/kg. Na dijagramu napona celije naspram specificnog kapaciteta, specifi¢na
energija predstavljena je povrSinom ispod krive. Energetski sadrzaj baterije moze
se izraziti i po jedinici zapremine baterije, u Wh/dm3, kada se naziva volumetrijska

gustina energije, ili prosto energetska gustina.

Proizvod napona i struje koju baterija moZe da isporuci definiSe snagu
baterije izraZenu u vatima, W. Cesto se radi poredenja snaga defini$e po jedinici
mase ili jedinici zapremine baterije, kada se naziva specificna snaga (W/kg),
odnosno gustina snage (W/dm3). Specificnu snagu je zgodno definisati i kao
gustinu energije koju je baterija u stanju da isporuci po jedinici vremena. Graficki
predstavljena zavisnost specificne energije naspram specificne snage naziva se
Ragonov dijagram (slika 1.1.2). Jedan od klju¢nih problema baterijskog
inZenjerstva je taj da su gustina energije i snaga obrnuto srazmerni, tj. da sa
povecCanjem struje gustina energije opada [8]. Na primer, ako se litijum-jonska
baterija puni suviSe visokom strujom, skladiStena energija bice manja nego da se je
punila strujom slabijeg intenziteta; ili obratno, isporucena energija bi¢e manja ako
se baterija prazni vecom strujom. Kinetiku interkalacije litijjuma u velikoj meri
odreduju vremenski zavisni procesi na elektrodama, kao Sto su difuzija jona i
provodenje elektrona. Kako se struja povec¢ava tokom punjenja ili praznjenja ovi
procesi su sve manje u stanju da odrze korak i neki litijjumovi joni ne stiZu da se
interkaliraju/deinterkaliraju, tj. efikasnost interkalacije opada. Ovo dovodi do
smanjenja kapaciteta, pa samim tim i gustina energije slabi. Stoga se vrednosti
specificnog kapaciteta i daju za odredenu jacinu struje. Jacina struje praznjenja (ili
punjenja) se Cesto izrazava kao gustina struje, po jedinici povrSine elektrode

(mA/cm?) ili po jedinici mase aktivnog materijala (mA/g), a joS CeSce u jedinicama



kapaciteta, C. Jacina struje prazZnjenja 1C predstavlja onu jacinu struje koja ¢e u
potpunosti isprazniti bateriju kapaciteta C u roku od 1h. Ja¢ina struje 2C je dvaput

veca i ispraznice bateriju za 0,5h. S druge strane, ja¢ina struje C/2 ucinice to za 2h.

1000

Gorivne cCelije -
Motor sa unutrasnjim

Li-jonske baterije sagorevanjem

100
Ni/metal hidridne baterije
— — —
- . e gy, . \
Olovni akumulator ~ . Super
10 \ kondenzatori

1 1 1

]
1 10 100 1000 10000
Specifi¢na snaga (W/kg)

Specifi¢na energija (Wh/kg)

Slika 1.1.2 Ragonov dijagram za razlicite strujne izvore; slika je reprodukovana iz [8].

1.2 Razvoj sekundarnih litijum-jonskih baterija

Visoka redukciona mo¢ litijuma (redoks potencijal para Li*/Li od -3,01 V
najnizi je na vodoni¢noj skali [1]) kao i niska atomska masa od 6,941 (litijum je
najlaksi metal u periodnom sistemu) ¢ini ovaj metal gotovo idealnim anodnim
materijalom za bateriju visoke specificne energije. Reakcija na litijumskoj anodi je

praznjenje
Li 2 Lit4e, (1.2.1)
punjenje
prema kojoj specifi¢ni teorijski kapacitet litijuma iznosi oko 3861 mAh/g.
Medutim, nestabilnost litijuma u vodenim elektrolitima dugo je ogranicavala
njegovu primenu, pa razvoj litijumskih baterija pocinje tek 1950-tih godina kada je
utvrdeno da je, zahvaljuju¢i formiranju pasivnog sloja na povrsini, metalni litijum
stabilan u nevodenim elektrolitima kao S$to su rastopi soli ili organskim

elektrolitima poput LiClO4 u propilen karbonatu [9]. Nakon toga su 1960-tih na



trziSte plasirane i prve komercijalne primarne litijumske baterije poput Li/SO2 i

Li/MnO:z ¢elija [10].

S druge strane, razvoj sekundarnih litijumskih baterija tekao je neSto
sporije. Vrlo rano je otkriveno da se elektrodepozicija litijuma prema reakciji
(1.2.1) odigrava neravnomerno po aktivnoj povrSini metala pri ¢emu nastaju
izrasline karakteristicnog oblika nazvane ,dendriti“ [5]. Dendritski rast litijuma
izraZeniji je pri velikim strujnim gustinama, a povrSine koje se pritom razvijaju
reaguju sa elektrolitom postaju¢i pasivizirane. Na taj nacin se elektrolit troSi
svakim novim ciklusom. Osim toga, ove nepravilne naslage se mogu odlomiti i
odvojiti od ostatka elektrode, Sto dovodi i do gubitka aktivnog materijala. Da bi se
kompenzovao gubitak kapaciteta potrebno je napraviti ¢eliju sa litijumom (kao i
elektrolitom) u viSku, a na uStrb njene specificne energije. Dodatni problem
predstavlja to Sto dendriti mogu probiti separator i izazvati unutrasnji kratak spoj,
Sto skracuje vek baterije, a moZe biti i opasno. Naime, litijum, koji je po prirodi vrlo
reaktivan, postaje joS reaktivniji kako raste njegova povrSina na granici sa
elektrolitom, a lokalno povecanje temperature usled nastanka kratkog spoja moZze
da dovede do vrlo burne reakcije. Da bi se umanjili rizici vezani za fenomen
dendritskog rasta bilo je na kraju potrebno ograniciti maksimalnu gustinu struje

punjenja [11].

Prva najava o komercijalizaciji sekundarnih litijumskih baterija dosla je iz
Eksonovih (Exxon Corp.) laboratorija ¢iji je istrazivac Vitingem (M.S. Whittingham)
sredinom 1970-tih predstavio Celiju koja se sastoji od litijumske anode i katode od
titanijum disulfida u rastvoru litijum-perhlorata (LiClO4) u dioksolanu kao
elektrolitu [12]. Interkalacija litijuma u resSetku TiS2 je brza i potpuno reverzibilna:

praZznjenje
xLit +xe” +TiS, 2  LikTiS,, gde je 0<x<1, (1.2.2)
punjenje
prilikom Cega ne dolazi do izdvajanja nove faze. Nedovoljno visok napon koji se

krece od 2.5-1.5 V u zavisnosti od sadrZzaja litijuma x (slika 1.2.1), ogranicio je Siru

primenu ovog sistema, ali ne i razvoj novog koncepta koji se bazira na reakciji



interkalacije litijuma. Bila je to klica i pocCetak ere sekundarnih litijumskih baterija.
Usledila su brojna istrazivanja na toj osnovi; ispitan je ¢itav niz katodnih materijala
slojevite strukture sposobnih da interkaliraju litijum, uglavnom dihalkogenida
prelaznih metala [13]. Prva komercijalna sekundarna litijumska baterija, Li/MoS,
predstavljena je krajem 1980-ih u Kanadi pod nazivom Molicel™ od strane
korporacije Moli (Moli Energy Corporation of British Columbia) [14]. Iako sa
specificnom energijom 2-3 puta vecom od nikl-kadmijumskih sekundarnih baterija
i vekom trajanja od 200-300 ciklusa, ove baterije su povucene sa trZiSta zbog

incidenata prilikom punjenja (pregrevanje sa ili bez paljenja).

Vet pocetkom 1980-tih bilo je predloga da se metalna litijumska anoda
zameni odgovaraju¢im interkalarnim materijalom ¢iji bi elektrodni potencijal bio
znatno niZi u odnosu na elektrodni potencijal interkalarnog materijala izabranog
za katodu [15]. Od ranije je bilo poznato da grafit moZe da interkalira jedan atom
litijuma na svakih Sest atoma uljenika dajuc¢i mu relativno visok teorijski kapacitet
od 372 mAh/g [16]. Takode, elektrodni potencijal LiCe¢ je blizak elektrodnom
potencijalu metalnog litijuma (sa svega 0.1 V u odnosu na njega, slika 1.2.1), pa
zamena ova dva ne bi u znacajnoj meri smanjila napon Ccelije [3]. Medutim,
pokazalo se da su organski elektroliti bazirani na propilen karbonatu nestabilni u
kontaktu sa grafitom, a kada je taj rastvara¢ promenjen zapaZena je kointerkalacija
molekula rastvarata zajedno sa litijumom, Sto se negativho odrazava na
reverzibilnost reakcije [17]. UspeSna elektrohemijska interkalacija litijuma u grafit
koriS¢enjem ¢vrstog polimernog elektrolita objavljena je 1983. godine od strane
Jazamija i Tuzena (R. Yazami, Ph. Touzain) [7]. U meduvremenu ispitani su i drugi
ugljeni¢ni materijali koji su dali kapacitet od otprilike polovine kapaciteta grafita i
pokazali dobru reverzibilnost interkalacije u ¢itavom nizu elektrolita [18,19].
Konacno je 1990. otkriveno da se koriS¢enjem etilen karbonata kao korastvaraca u
elektrolitu na grafitnoj anodi stvara zastitni sloj provodan za litijumove jone, slican
onome koji se stvara na metalnom litijumu [20]. Ireverzibilna reakcija odigrava se

samo tokom prvog ciklusa, a u svakom sledecem tece samo reakcija interkalacije,
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praZnjenje
Li,Ce 2  6C+xLit +xe™, gde je 0<x<1, (1.2.3)
punjenje

i potpuno je reverzibilna.

S druge strane, i katodni materijali razvijali su se ubrzanim tempom. Tako je
krajem 1970-tih godina grupa istrazivaca iz Oksforda, predvodena Gudinafom (J.B.
Goodenough), otkrila da se litijum moZe deinterkalirati/interkalirati iz LiCoO2
slojevite a-NaFeO; strukture, ostvaruju¢i napon prakti¢no dvaput veci u odnosu na
LiTiSz [21]. Tokom cikliranja zapaZen je, medutim, postepeni gubitak kapaciteta;
prilikom deinterkalacije litijuma struktura trpi nekoliko faznih promena prolazeci
kroz niz metastabilnih stanja da bi pri visokim naponima na kraju punjenja oksid
kobalta postao sasvim nestabilan i poceo da oslobada Kkiseonik i/ili oksidovao
elektrolit zamenjujuci Li* jone H* jonima Sto nosi i bezbednosne rizike [22]. Oko
polovine litijuma iz LiCoO; se ipak moZe reverzibilno ciklirati prema reakciji:

praznjenje
LigssCo0, + 0.45Li" + 0.45e~ 2 LiCoO,, (1.2.4)

punjenje
$to je bilo dovoljno da ovaj materijal ude u komercijalnu upotrebu i zavlada na
trziStu [3]. Patent koji se odnosi na LiCoO; katodu pokriva i druge slojevite okside
prelaznih metala izostrukturne sa a-NaFeO: [23]. Pored kobalta najvisSe su
ispitivani oksidi nikla i mangana, kao i njihovi ¢vrsti rastvori. LiNiO2 je jeftiniji od
LiCoO: i ima vecu energetsku gustinu (tabela 1.2.1), ali je nestabilniji u odnosu na
njega Sto je posledica manje uredene strukture u kojoj nikl zauzima i mesta
predvidena za litijum [24]. Puno interesovanja privukao je i LiMnO2 zbog niske
cene i ekoloske prihvatljivosti, ali sa jo$ nestabilnijom a-NaFeOz strukturom koja
zbog visoke pokretljivosti manganovih jona lako prelazi u strukturu spinela,
neuredenu u vecoj ili manjoj meri u zavisnosti od sadrZaja litijuma [25]. Jedan od
nacina stabilizacije a-NaFeO: strukture je zamena dela manganovih jona sa niklom
i/ili kobaltom, to jest, sinteza odgovarajuéih c¢vrstih rastvora opsSte formule
LiNixMnyCo,02, gde X, y i z uzimaju vrednosti od 0-1, od kojih neki, poput

LiNi1/3sMn1,3C01,302, pokazuju vrlo dobre elektrohemijske karakteristike, ali sa
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primetnim padom kapaciteta ukoliko se tokom cikliranja ide do visih napona

punjenja, tj. ako se pune do kraja [26].

Gudinafova oksfordska grupa predstavila je 1983. kao novi potencijalni
katodni materijal LixMn204 spinelne strukture [27]. Struktura spinela se, kao i a-
NaFeO2, sastoji od kubi¢ne gusto pakovane reSetke kiseonika, ali sa razli¢itom
distribucijom katjona u okviru dostupnih tetraedarskih i oktaedarskih pozicija. U
okviru nje, litijumovi joni smesStaju se na tetraedarske 8a ili oktaedarske 16c¢
pozicije zajednickih strana ¢ine¢i tako trodimenzionalnu mrezu kanala kojom se
odvija litijumski transport [28]. Punjenje i praznjenje teCe u dva koraka (slika
1.2.1), jednom u opsegu koncentracije litijuma od 0<x<1 koji daje napon oko 4V (u
odnosu na Li*/Li anodu), i drugom u opsegu 1<x<2 koji daje potpuno ravan
naponski plato od 3V, nezavisan od sadrzaja litijjuma, kao rezultat fazne
transformacije prvog reda u uredenu strukturu kamene soli [29]. Prisustvo dve
faze za termodinamicku posledicu ima (prema Gibsovom pravilu faza [30]) da je
napon Kkonstantan prilikom punjenja ili praZnjenja, Sto je vrlo pogodno sa
stanovista primene. Medutim, stres koji materijal doZivljava prilikom konverzije
kubi¢ne strukture (spinel) u tetragonalnu (kamena so) vodi do pucanja kristala
LiMnz04, pri ¢emu deo materijala gubi kontakt sa strujnim kolektorom, $to se
manifestuje kao postepeni gubitak kapaciteta tokom uzastopnog punjenja/
praznjenja [31]. Od joS veleg interesa je bila stabilizacija visoko-energetskog
opsega interkalacije od O<x<1, gde se kao klju¢ni problem namece rastvaranje
mangana u elektrolitu i njegovo deponovanje na anodi, Sto opet rezultira gubitkom
kapaciteta tokom cikliranja, a posebno na poviSenim temperaturama [32,33].
Uspostavljena je veza izmedu rastvaranja mangana i promene kubi¢nog parametra
reSetke Aa tokom interkalacije u opsegu 0<x<0.5 kao rezultata razdvajanja faze
bogate litijumom i faze siromasne litijumom [34]. Zamena dela manganovih jona
litijumom i niklom dovodi Aa do blizu nule, ¢ime se znatno smanjuje rastvaranje
mangana i ostvaruje stabilno cikliranje na 60°C ali, kako je kasnije sam Gudinaf

ocenio, sa razoCaravajuce niskim kapacitetima [22,35].
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Slika 1.2.1 Elektrohemijski profili odabranih elektrodnih materijala: LiTiS, [36], LiCoO-
[37], LiMn,04 [29], LiFePO4 [38], LizFeSiO4 [39] i LiCs [40].

Soni (Sony Corp.) je 1991. predstavio novu tehnologiju i “nove” punjive
baterije, nazvane litijum-jonske, koje su zbog svog visokog napona (~3.3 V)
pobudile veliko interesovanje [41]. Bile su to zapravo baterije koje su se sastojale
od LiMnO; i metalnog litijuma, a nekoliko godina unazad oni su pored LiMnO:
ispitivali i LiCoOz2, LiNiO3, i LiMn204 [42]. Medutim, nisu uspeli da litijumsku anodu
utine bezbednom, pa su nove baterije povucene sa trziSta. Prva prava litijum-
jonska baterija, u kojoj se litijum nalazio u ¢isto jonskom obliku, ponovo je dosla iz
korporacije Soni, a sastojala se od LiCoO2 i naftnog koksa [43]. Bila je to tzv. prva
generacija litijum-jonskih baterija i doZivela je veliki uspeh. Pored LiCoO:
komercijalizovani su na raznim stranama i njegovi derivati, razliciti ¢vrsti rastvori
oksida prelaznih metala slojevite strukture; svi oni spadaju u tzv. prvu generaciju
katodnih materijala [36]. Drugu generaciju €ine LiMn204 i njemu srodna jedinjenja
spinelne strukture. Trecu generaciju, pak, ¢ini LiFePO4 olivinske strukture i njegovi

derivati.
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Tabela 1.2.1 Odabrani katodni materijali i njihove osnovne karakteristike.

Struktura Jedinjenje Specif. kapacitet, Srednji napon  Specif. Ref. Nivo
kristalne teorijski/prakti¢ni praznjenjavs.  energija razvoja
reSetke (mAhg?) Li*/Li (V) (Whkg1)
Slojevita LiTiS2 225/~210 19 ~400 [9,44] Komerc.
LiCoO2 274/~140 3.8 ~540 [9,37,38,44,45] Komerc.
LiNiO2 276/~150 3.8 ~570 [37,44,45] Istraz.
LiMnO2 285/~140 3.3 ~460 [44,45] Istraz.
LiNi1/sMni/3C01/302  280/~160 3.7 ~590 [37,38,44,45] Komerc.
Spinelna LiMn204 148/~120 4.1 ~490 [9,37,38,44,45] Komerc.
Olivinska LiFePO4 170/~160 3.4 ~540 [37,38,44] Komerc.
Tetraedarska Li2FeSiO4 165/~120 2.8 ~330 [46] [straz.

1.3 Polianjonski katodni materijali na bazi gvozda: LiFePO4 i LizFeSiO4

Otkri¢a vezana za okside prelaznih metala slojevite ili spinelne strukture
predstavljaju vazan korak u razvoju katodnih materijala za litijumske baterije, pre
svega na polju unapredenja gustine energije. Medu njima, oksid kobalta (i njegovi
¢vrsti rastvori sa drugim prelaznim metalima) je posebno znacajan po svojoj
primeni. Kao glavni nedostatak ovih materijala navodi se nestabilnost, bilo da vodi
postepenom smanjenju kapaciteta tokom cikliranja ili, jo§ gore, da ugrozava
bezbednost same baterije sa moguéim katastrofalnim posledicama (poput “krize u
Boingu 787" [47]). Pored toga, zamera im se na toksi¢nosti i na previsokoj ceni, jer
je ponekad Wh/$ vaznije merilo od Wh/g, narocito u velikim baterijama. Ovo su
razlozi koji su uticali na pomeranje istraZivanja prema jedinjenjima baziranim na
gvozdu, i to pre svih prema oksidima. Jonskom izmenom iz a-NaFeO2 dobijen je
LixFeO2 [48], medutim, osim Sto je ovaj oksid metastabilan, redoks potencijal para
Fe3*/Fe2* u oksidu gvoZzda lezi previSe blizu potencijalu litijuma, dok potencijal
para Fe**/Fe3+ lezi previSe daleko, van okvira elektrohemijskog prozora elektrolita
(slika 1.3.1), te je stoga onemogucena upotreba redoks para gvozda sa 0%
anjonima. S druge strane, pokazalo se da se uz polianjone (ili polioksianjone) tipa

(XO4)™, gde je X = S, P, Si, As, Mo, W, pri ¢emu n uzima vrednosti od 2-4, energija
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redoks para Fe3+/Fe2* sniZava na vakumskoj skali do upotrebljivih vrednosti

zahvaljujuci induktivnom efektu od strane vrste X [49].

__________________________________________ 0 (vakuum)
A
Li .
w_ “
PREEEEEE b A T
LiCe ? -------
“ LUMO
/ 35ev | 28V
".-: 4.8 eV 2.8 eVl
- 3.6 eV ;
? 43 eV l ———————— LizFeO:
———————— Li2FeSiO4 Fe3+/Fe2+
>4.5 evl ________ LiFePO,
"""" LizFe2(S04)3
HOMO v
vy _____ LiFeO:
Fe4+/FeB+
Yy _______ LiFeSiO4
elektrolit:
anoda LiPFs, EC/DMC katoda

Slika 1.3.1 Elektrohemijski potencijal elektrona u razli¢itim jedinjenjima gvozda: LizFeO;
[50], LizFeSiO4 [51], LiFePO4 [52], LizFe2(S04)s [53], LiFeSiO4 [54] i LiFeO2 [55] u odnosu
na elektrohemijski potencijal elektrona u litijumskoj anodi, i u odnosu na elektrohemijski

prozor karbonatnog elektrolita [56].

U potrazi za alternativnim katodnim materijalima, litijum gvozde(II)-fosfat,
LiFePO4, nametnuo se kao najozbiljniji kandidat da zameni tradicionalne katodne
materijale. Odlikuje se niskom cenom, ekoloSkom prihvatljivo$¢u?, stabilnom

strukturom, kao i dvofaznom reakcijom (de)interkalacije litijuma [57]:

LiFePO, — xLit — xe™ = xFeP0O, + (1 — x)LiFePQ,, (1.3.1)
odnosno,
FePO, + xLi* + xe™ = xLiFePO, + (1 — x)FePO,, (1.3.2)

koja proizvodi napon od 3.4 V (vs. Li*/Li) nezavisan od koliCine litijuma x (videti
sliku 1.2.1), a koji zajedno sa teorijskim kapacitetom od 170 mAh/g daje relativno
visoku energijsku gustinu od 578 Wh/kg.

2 LiFePO4 postoji u prirodi kao mineral trifilit.
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LiFePO4 poseduje uredenu strukturu olivina, ((Mg,Fe):SiO4), koja pripada
ortorombicnoj prostornoj grupi Pnma (#62), a sastoji se od neidealne heksagonale
gusto pakovane (eng. hcp) reSetke kiseonika u kojoj atomi fosfora zauzimaju 1/8
tetraedarskih Supljina, dok litijumovi i atomi gvoZda zauzimaju 1/2 oktaedarskih
Supljina, tzv. M1 i M2 mesto za Li i Fe, redom. LiOs oktaedri povezani zajednickom
ivicom formiraju linearne lance paralelne sa b-osom; dok FeOs oktaedri povezani
zajednickim temenima formiraju slojeve oktaedara u b-c ravnima; susedni slojevi

FeOg¢ oktaedara odvojeni su PO4 tetraedrima [58].

Deinterkalacijom litijuma iz LiFePO4 dobija se FePO4 koji je izostrukturan sa
mineralom heterozitom, FeossMno3sP04. Struktura ovako dobijenog FePOs je u
osnovi ostala ista kao i struktura LiFePO4 (slika 1.3.2), odakle i potice odli¢na
reverzibilnost tokom cikliranja. FePO4 heterozit pripada istoj prostornoj grupi kao
i olivin, poloZaji Fe i P su ostali nepromenjeni, dok su se parametri reSetke
neznatno promenili dovode¢i do smanjenja zapremine jedinicne celije od 6.8%.
Ovolika promena zapremine nije u dovoljnoj meri dramati¢na da izazove lom
Cestica i trajni gubitak kapaciteta kao Sto se to deSavalo u slucaju LiMn204 (videti
poglavlje 1.2). Gubitak kapaciteta u LiFePO4 do koga dolazi pri ve¢im strujnim
gustinama javlja se kao rezultat ogranicene difuzije litijuma kroz medupovrsine na
granici dve faze i potpuno je reverzibilan u odnosu na promenu gustine struje (sa

smanjenjem struje kapacitet ponovo raste) [57].

Slika 1.3.2 Kristalna struktura LiFePO4 (a) i FePO4 (b).
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Rigidna struktura skoro idealnog heksagonalnog gustog pakovanja
kiseonika u olivinu pruZa relativno malu slobodnu zapreminu kojom mogu da se
krecu litijumovi joni (1D kanali duz b-pravca), Sto vodi ekstremno niskoj jonskoj
provodljivosti; koeficijent difuzije litijjumovog jona u LiFePOy4 je reda veliCine 10-14
cm?/s [59]. S druge strane, elektronska provodljivost odigrava se u b-c ravni preko
Fe-O-Fe povezivanja [60], a pociva na migraciji tzv. malih polarona bilo da su oni
generisani Supljinama (LiFePO4) ili elektronima (FePO4) [61]. Kako ne postoji
kontinualna mreZa FeOe¢ oktaedara zajednicke ivice koja bi mogla da doprinese
boljoj provodljivosti, jer ih razdvajaju polianjoni, LiFePOs je izuzetno slab
provodnik elektrona, sa elektronskom provodljivos¢u reda veli¢ine oko 10 S/cm
na sobnoj temperaturi (poredenja radi, za LiCoOz ona iznosi ~10-3 S/cm, a za
LiMnz04 ~10-5 S/cm) [62,63]. Jonska provodljivost u Kkristalu LiFePO4 je niza od
elektronske za nekoliko redova veli¢ine [60], pa se upravo ona istiCe kao
ogranicavajuci faktor, bududi da su jonska i elektronska provodljivost medusobno
spregnute [64]. MeSovita elektronsko-jonska provodljivost je, posmatrano na
nivou resSetke, neophodna za ocuvanje ukupne neutralnosti tokom interkalacije

litijuma.

Osim ortofosfata, u novije vreme sve vecu paZnju istrazivaca privlace
jedinjenja na bazi ortosilikata, opste formule Li;MSiOs (M = Mn, Fe, Co).
Potencijalna prednost ovih jedinjenja leZi u moguénosti interkalacije dva litijuma,
kada se osim M3+/M2+ aktivira i redoks par M#*/M3* Sto bi vodilo povecanju
kapaciteta i energetske gustine [54]. Svi materijali iz ove grupe grade tetraedarske
strukture u kojima su katjoni smeSteni u okviru 1/2 tetraedarskih Supljina
neidealne hcp resetke kiseonika, pri Cemu je moguce ostvariti razli¢itu medusobnu
povezanost tetraedara i njihovu orijentaciju u odnosu na pravac normalan na ravni
kiseonika, $to rezultira bogatim polimorfizmom. Najistaknutiji predstavnik grupe
je Li2FeSiOs4 zbog bolje stabilnosti tokom cikliranja i niske cene gvoZda.
Interkalacija jednog litijuma proizvodi napon od oko 2.8 V (slika 1.2.1) i daje
teorijski kapacitet od 166 mAh/g i gustinu energije od 465 Wh/kg [65]. U literaturi
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su do sada opisana tri polimorfa Li2FeSiOs, i to: Pmn21, P21/n i Pmnb3, dobijena na
niskim [67], srednjim [68] i visokim temperaturama [69], redom, a dobijane su
takode i smeSe polimorfa budu¢i da su energije formiranja razlicitih struktura
bliske [70]. U PmnZ2; strukturi svi tetraedri imaju isto usmerenje, a medu sobom su
povezani samo temenima; LiO4 lanci duz a-pravca prostiru se paralelno lancima
naizmenic¢nih FeO4 i SiO4 tetraedara (slika 1.3.3a). Kod P21/n i Pmnb polimorfa
polovina tetraedara ima suprotnu orijentaciju, pri ¢emu P21/n sadrZi parove
LiO4/Fe04 i LiO4/Li0O4, a Pmnb sekvencu LiO4/Fe04/LiOs tetraedara zajednicke
ivice (slika 1.3.3b,c).

Medutim, ve¢ prilikom prve elektrohemijske karakterizacije LizFeSiO4
zapazZena je promena napona interkalacije od 3.1 V u prvom ciklusu do 2.8 V u
drugom i u sledec¢im ciklusima, Sto je ukazalo na odigravanje faznog prelaza koji
vodi do nastanka nove stabilnije strukture [65]. U zavisnosti od pocetne
polimorfne strukture zapaZeni su i razli¢iti potencijali interkalacije litijuma za
vreme prvog ciklusa: 2.9 V za Pmnb, 3.0 V za P21/n i 3.1 V za Pmn21 polimorf, zbog
varijacija u rasporedu, orijentaciji, veli¢ini i distorziji FeO4 tetraedra [71], a ex situ i
in situ difrakcionim i spektroskopskim merenjima ispitivane su strukturne
promene za vreme cikliranja sa razli¢itim (a ponekad i suprotnim) izvedenim
zaklju¢cima [72]. Preovladava miSljenje da strukturne promene ukljucuju
katjonsko neuredenje koje podrazumeva nastanak tzv. “antisite” defekta [73,74] (u
iznosu ¢ak do 50%) u kome litijum i gvoZde medusobno izmenjuju mesta, ali
postoje i izveStaji o transformaciji u novu inverznu fu Pmn2: fazu [75]. U Bu
strukturi Li* i Fe2* zauzimaju razlicita kristalografska mesta. Medutim, u inverznoj
Pu strukturi (slika 1.3.3d) mesto predvideno za Fe?* jon iskljucivo zauzima Li*, dok
preostali Li* dele svoja mesta sa Fe2* jonima; situacija je analogna odnosu izmedu
direktnih i inverznih spinela [76]. Stoga, posto sadrZi mesto koje dele Li i Fe,

inverzna [ faza poseduje svojstvenu neuredenost.

3 Pmn24 Li;FeSiO4 0znacava se Cesto u literaturi kao fu, P21/n kao ys, a Pmnb kao yu polimorf; ovo
potice od izostrukturne veze sa odgovarajuéim f i y polimorfima LizPO4 [66].
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inverzna B Pmn24; FeO4 (maslinasto zelena), LiO4 (siva), SiO. (tirkizno plava), (Fe/Li)O4

(svetlo Zuta).

U pocetku se ocekivalo da ¢e niza elektronegativnost Si u odnosu na P i
sniZavanje potencijala Fe3*/Fe2* doprineti boljoj provodljivosti u odnosu na
LiFePO4 [65]. Medutim, usled medusobne izolovanosti FeO4 tetraedara u Li;FeSiO4
elektronska provodljivost je joS niza i iznosi ~10-14 S/cm [46]. S druge strane,
koeficijent difuzije litijuma se procenjuje na red veli¢ine 10-14-10-17 cm?/s [77,78].
Prema proracunima, transport litijuma u okviru inverzne S strukture dominantno
se odvija cik-cak putanjom duZ c-pravca sa energijom migracije od 0.9 eV (radi

poredenja, energija migracije za LiFePO4 iznosi oko 0.6 eV) [75].
1.4 Kako unaprediti katodna svojstva?

Svojstvene provodne karakteristike Li2FeSiO4, kao i LiFePO4, ogranicavaju
njihove radne karakteristike pri velikim strujnim gustinama i predstavljaju glavnu
prepreku njihovoj Sirokoj primeni, posebno kada su u pitanju veliki potrosaci

struje poput hibridnih i elektricnih vozila. UopSteno govoreci, za ublaZavanje

19



nedostataka i poboljSanje elektrodnih svojstava datih materijala u literaturi

postoje razliciti pristupi koje svrstavamo u tri Siroke kategorije:

¢ Sinteza kompozita aktivnog materijala i provodnog aditiva,
e Smanjivanje veli¢ine Cestica i regulacija njihove morfologije,

¢ Jonsko dopiranje.

Uobicajeni nacin pripreme elektrode ukljucuje mesSanje aktivnog materijala
i ugljenika (npr. ugljeni¢cno crno) u cilju povecanja provodnosti kompozita.
Medutim, pokazalo se znatno efikasnije ukoliko se u toku samog postupka sinteze
aktivnog materijala omogudi nastanak ugljenika in situ. To se obitno ostvaruje
dodatkom nekog organskog jedinjenja koje se u odsustvu kiseonika na poviSenoj
temperaturi karbonizuje. Ovako dobijen ugljenik ima viSestruko korisnu ulogu: (i)
povecava elektronsku provodnost kompozita [79], (ii) ogranic¢ava kristalni rast
aktivnog materijala [80] i (iii) kao redukcioni agens sprecava oksidaciju gvozda i
nastanak Fe3* necCisto¢a [81]. Elektrohemijske osobine nastalog kompozita
izuzetno zavise od kvaliteta samog ugljenika, od strukture [82], veliine Cestica
[83] i morfologije [84], od njegovog sadrZaja u kompozitu [85] i raspodele po
povrSini aktivnog materijala [86]. Provodljivost kompozita u kojima su cestice
LiFePO4 i Li2FeSiO4 prevucene slojem ugljenika uvecana je za nekoliko redova
veliCine u odnosu na Ciste materijale i mogu da dostignu 10-3-10-2 S/cm [79,87], pri
¢emu se maksimalne provodljivosti ostvaruju za kompozite sa sp2 hibridizovanim
ugljenikom (grafit). Sto je stepen grafitizacije, tj. udeo grafitne u amorfnoj fazi
ugljenika, veci, elektronska provodljivost je veca [82]. PrevlaCenje aktivnog
materijala provodnim slojem ugljenika deluje kao “amortizer” promene zapremine
tokom cikliranja, a hemijska stabilnost takvog kompozita u odnosu na elektrolit
takode je povecana [88]. Medutim, dodatak ugljenika znacajno smanjuje energijsku
gustinu katode zato Sto je ugljenik elektrohemijski neaktivan, a voluminozan.
Takode, prevelika debljina ugljenitnog omotaca moZe da blokira difuziju litijuma
[89]. Prema tome, koli¢ina dodatog ugljenika treba biti optimizovana u cilju
ostvarivanja najboljih moguc¢ih performansi kompozitne katode. Zavisno od
kvaliteta ugljenika i njegove distribucije unutar praha optimalan sadrzaj ugljenika

moze da varira, ali obi¢no ne prelazi 10 teZinskih procenata [90,91].
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Razli¢iti izvori ugljenika koris¢eni su i ispitivani kako za LiFePO4 [92-95],
tako i za Li2FeSiO4 [96,97], pri cemu postoji stalna potreba da koris¢eni izvor bude
Sto jeftiniji, a da pritom daje Sto vece iskoriS¢enje aktivnog materijala (uticaj nekih
od najceSce koriS¢enih izvora na katodne karakteristike predstavljen je na slici
1.4.1 za LiFePO4 i slici 1.4.2 za Li2FeSiO4). U tom smislu, celuloza je, kao najraspro-
stranjeniji polimer u prirodi, vrlo pogodna za in situ dobijanje ugljenika, medutim,
nerastvorljivost celuloze u vodi u velikoj meri oteZava njenu primenu. S druge
strane, metilceluloza (ili metil etar celuloze) je polimer rastvorljiv u vodi sa
sposobnos$¢u da gelira pri zagrevanju i da se reverzibilno rastvara pri hladenju
usled hidrofobnih interakcija izmedu metoksil grupa [98]. KoriS¢enje
metilceluloze, ili drugih celuloznih etara, poznato je u literaturi za kontrolu
strukture tokom pravljenja keramika, kao vezivo u “spin coating-u” [99] ili u
izlivanju traka (eng. tape casting) [100], kao gelirajuce sredstvo u ,gel casting-u“
metalnih prahova [101] ili kao sredstvo za ucvrS¢ivanje (eng. setting agent)
prilikom dobijanja poroznog hidroksiapatita [102]. U tehnologiji litijum-jonskih
baterija, etri celuloze koris¢eni su kao ¢vrsti polimerni elektroliti [103], kao i
veziva pri pravljenju katoda ili anoda [104]; karbokismetil celuloza koriS¢ena je
kao izvor ugljenika za dobijanje Li3V2(P04)3/C kompozita ,spray drying“ metodom
[105] ili LiMnPO4/C hidrotermalno [106]. Primena celuloze ili celuloznih etara za
dobijanje kompozita LiFePO4/C i Li2FeSi04/C metodom kratkog odgrevanja u

celuloznoj matrici jedan je od predmeta istraZivanja ove teze.

Pored ugljenicnih kompozita, sintetiSu se Cesto i kompoziti sa drugim
materijalima, na primer: kompoziti sa prahom metala (Cu ili Ag) [107], prahom
Zr0O; [108], a posebno mesto zauzima kompozit LiFePO4 i Fe;P [109]. Kompozit
LiFePOs/Fe;P nastaje karbotermalnom redukcijom LiFePOs4 gde se na visokim
temperaturama, u inertnoj atmosferi, ugljenik oksidise do CO ili CO2, redukujuci
susedne jone gvozda i fosfora do FezP i/ili FesP [109,110]. Na taj nacin, provodna
mreZza nanofaznog fosfida formirana in situ na granici zrna LiFePO4, znacajno

povecava elektronsku provodljivost kompozita [111].
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Slika 1.4.1 Krive punjenja-praZznjenja kompozita LiFeP04/C na sobnoj temperaturi (levo) i

kapacitet praznjenja u odnosu na broj ciklusa za razlicite izvore ugljenika (desno); sadrzaj

ugljenika je 5 tez%, jacina struje 0.1 C [92].
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Slika 1.4.2 Krive punjenja-praznjenja kompozita Li,FeSiO4 sa ugljenikom iz razlicitih izvora
na sobnoj temperaturi [112] (a), i 60°C za Cist Li2FeSiO4 [97] (b), Li2FeSiO4/C iz limunske
kiseline [113] (c) i Li,FeSi0./C iz smeSe etilen glikola i gvozde(iii)-citrata [97] (d).
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Drugi nacin poboljSanja elektrodnih karakteristika je smanjenje veli¢ine
Cestica interkalarnog materijala. Ulazak litijuma u srediSte Cestice olakSan je za
Cestice sa manjim prec¢nikom, jer je tada difuzioni put litijuma kraci. Ukoliko su pri
datoj jacini struje Cestice previSe velike, srediSte Cestice mozZe ostati neaktivno
tokom reakcije interkalacije/deinterkalacije, $to vodi smanjenju specificnog
kapaciteta elektrode. Pokazano je da sa povecanjem precnika Cestice specifi¢ni
kapacitet olivinske katode linearno opada (slika 1.4.3), dok njena otpornost raste
po skoro kvadratnom zakonu (Rm o d?, n = 1.994, a R je otpornost normirana po
jedinici mase elektrodnog materijala), i to bez obzira na prisustvo (ili odsustvo)
karbonskog omotaca! [114]. Zakljuceno je da pozitivni efekti koje ugljenik ima na
elektrodne karakteristike potiCu pre svega od njegove sposobnosti da ogranici rast
Cestica (tj. olaksa difuziju jona), dok je efekat povecanja elektronske provodnosti
samo dopunski efekat. Potvrdu za ovo istrazivaci su nasli i u ¢injenici da je jonska
provodljivost za nekoliko redova veli¢ine niZa u odnosu na elektronsku [114,115],
to jest da difuzija jona kao najsporiji korak reakcije interkalacije predstavlja
ogranicavaju¢i faktor u radu elektrode. Pokazano je da nanocesti¢ni prah olivina
(velicina Cestica od 20-40 nm) pri jacini struje od 1C moZe da da i do 98%

teorijskog kapaciteta [116].
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Slika 1.4.3 Zavisnost specifi¢nog kapaciteta od srednje veli¢ine Cestica praha LiFePO4 u

kompozitu sa ugljenikom () i bez ugljenika (o) [114].
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S druge strane, u praksi dobitak u kapacitetu Cesto nije dovoljan da
nadomesti neke negativne efekte koje nanocestice donose. UopSteno gledano,
nanocCesticni prahovi imaju malu nasipnu gustinu, a veliku cenu proizvodnje u
odnosu na mikrocCesti¢ne prahove, Sto vodi maloj energijskoj gustini, a visokoj ceni
enegije [117]. Zbog visoko razvijene povrsine i niZe koordinacije atoma na povsini,
nanocCesticni materijali tokom cikliranja postaju nestabilni u datom elektrolitu, Sto
moZe negativno da se odrazi na vek baterije [118]. U skladu sa time, procenjuje se
da je optimalna veli¢ina ¢estice katodnog materijala od 150-300 nm [119]. Cestice
olivina bez karbonskog omotaca veli¢ine od 100-200 nm ostvaruju i do 92%
iskoriSc¢enja teorijskog kapaciteta na 1C [120]. Osim velicine Cestice, vrlo je bitna
mikrostruktura i morfologija katodnog praha. S obzirom da se interkalacija i
deinterkalacija vrsi duz specifi¢nih kristalografskih pravaca, visoka kristalini¢nost
unapreduje katodne karakteristike [121]. Osim toga, pogodno oblikovana cestica
moZe da doprinese boljim osobinama praha. Poznato je da, za LiMn;04 spinelne
strukture, sferno oblikovana cCestica daje najbolje rezultate, usled manje-vise
izotropnog transporta litijuma kroz spinel [122]. Kada su u pitanju strukture sa
jednodimenzionalnim transportom litijuma, pogodno je da dimenzija kristalita duz
koje se krece litijumov jon bude skracena [123]. To se ostvaruje kada se u samom
procesu sinteze kristala favorizuje rast odredenih kristalnih povrsi [124]. Za olivin
je pokazano da monokristalne cestice-plocice, kod kojih je bpnma-0sa (a to je pravac
duz koga se litijum krece) normalna na povrsinu plocice, ostvaruju bolje radne
karakteristike u odnosu na neke druge morfologije [125]. Uocene su razlicite
morfologije prahova Li2FeSiO4 i LiFePO4: sfere [77,126], trake [127,128], Stapici
[129,130]. UopSteno gledano, moZe se izvuci zaklju¢ak da su morfologije koje daju

visok odnos povrSine i zapremine praha izuzetno poZeljne.

Katjonsko dopiranje poluprovodnika odavno je vrlo atraktivno, a kada su u
pitanju LiFePO4 i Li2FeSiO4 katjonska zamena kori$¢ena je u cilju povecanja napona
i energetske gustine, povecanja stabilnosti, kao i elektronske i jonske provodnosti
[131,132]. U dosada proucavane dopante LiFeP04 spadaju katjoni supervalentni u
odnosu na Li*, poput Nb5* [62], Ti** [133], Zr#* [133], Mg2* [134], Cr3* [135], Co2*
[136], V5*+ [137], Cu?* [138], itd. Cung i saradnici su pokazali da dopiranje
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supervalentnim katjonima u niskom procentu povecava elektronsku provodnost
olivina za osam redova veliCine, Sto je posledica nastanka provodnosti p-tipa za
fazu bogatu litijumom (LiFePO4), odnosno provodnosti n-tipa za fazu osiromaSenu
litijumom (FePO4) [62]. Medutim, moguce je da ovakvo povecanje elektronske
provodnosti potice od nastanka provodnog sloja gvozde-fosfida, Sto je
potkrepljeno zapaZanjima na TEM-u [111,139]. Ispitivanja neutronskom i
rendgenskom difrakcijom otkrila su da se dopirani Zr, Nb, i Cr smeStaju primarno
na mesto Li, blokirajudi litijumski kanal i ometaju¢i na taj nacin difuziju litijuma
[140]. Katjonsko dopiranje olivina ostaje do dana danas$njeg nerazjaSnjena tema i
barem za sada se €ini, posebno kada se uzme u obzir cena pojedinih dopanata, da
nije tako efektivno kao oblaganje ugljenikom. S druge strane anjonsko dopiranje
vrlo retko je bilo predmet istraZivanja i postoji svega nekoliko radova koji ispituju

uticaj dopiranja olivina anjonima poput S2-i Cl-[141,142].

Dopiranje fluorom F- privuklo je malo ve¢u paZnju istraZivaca, jer se joS od
ranije pokazalo korisnim za spinele i slojevite okside [143], a tako izgleda i za
olivin (slika 1.4.4), mada ne postoji saglasnost u pogledu kristalografskog mesta
koje zaposedaju joni fluora u kristalnoj reSetki olivina [144-147]. U tom pogledu,
postoje dva predloga, (i) 3F jona zamenjuju celu PO43 grupu [144,147] i (ii)
predlog koji kaze da F- joni mogu zauzimati samo kiseonitne pozicije [145,146].
Postoje tri neekvivalentne O pozicije (01, 02 i O3 pozicija) [58], pri Cemu teorijska
izraCunavanja koja polaze iz prvih principa ukazuju da su elektronska svojstva,
napon interkalacije litijuma i elektrohemijska svojstva uopSte vrlo osetljiva na
mesto koje zauzima fluor u resSetki olivina [148] i da je, u skladu sa time, vrlo vazno
utvrditi najverovatniju poziciju ugradnje fluora. Osim toga, do sada, dopiranje
fluorom uvek je radeno u prisustvu in situ formiranog ugljenika, medutim, posSto
ugljenik moZe da maskira efekte koji poticu od fluora, u ovoj tezi ispitivan je i uticaj
fluora na cist LiFePO4, bez ugljenika prisutnog u kompozitu, kako bi razdvojili

efekte koji poticu od ugljenika od onih koji poticu iskljucivo od fluora.
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Slika 1.4.4 Uticaj fluora na elektrohemijske karakteristike LiFeP0,/C. Elektrohemijski
profil LiFeP0./C i fluorom dopiranog LiFeP04/C (a), zavisnost kapaciteta praznjenja od

broja ciklusa pri razli¢itim brzinama cikliranja (b) [145].

Kada je u pitanju dopiranje Li2FeSiOs, ispitivana su dopiranja magne-
zijumom [149], hromom [150], vanadijumom [151] i manganom [152], sa vrlo
slicnim zaklju¢cima kao i u slucaju olivina. Zamena jona gvoZzda manganom u
veCem iznosu, tj. formiranje c¢vrstih rastvora LizMnyxFe1xSiOs, privlac¢i posebnu
paznju. U ovakvoj katodi, mangan ima ulogu da uveca kapacitet (aktivacijom
redoks para Mn#*/Mn3+), dok gvoZde ima funkciju stabilizatora strukture, koja je za

Cist Li2MnSiO4 izuzetno nestabilna pri cikliranju [152,153].
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Da bi se dobili materijali unapredenih katodnih svojstava potrebno je
primeniti gore navedene pristupe (jedan ili viSe njih), najceSce, u postupku same
sinteze katodnog praha. Ispitano je puno razlicitih nacina sinteze LiFeSiOg4, kao i
LiFePOg, koji se mogu podeliti na one koji polaze iz Cvrste faze i one koji polaze iz
rastvora [154]. Sinteza pomocu reakcije u cvrstoj fazi je konvencionalan nacin
dobijanja keramika koji podrazumeva viSeCasovno zagrevanje na viSim
temperaturama, najce$¢e ponovljeno viSe puta ili zagrevanje u viSe medukoraka do
dostizanja krajnje temperature [155], Sto pretpostavlja znacajan utroSak vremena i
energije. S obzirom da je valentnost gvozda u LiFePO4 i Li;FeSiO4 dva i da se Fe2*
jon lako i rado oksiduje do Fe3+, termicki tretmani se odvijaju u inertnim (argon,
azot) ili blago redukcionim (argon ili azot sa dodatkom vodonika) atmosferama, na
temperaturama od 600-800°C za LiFePOs ili 600-900°C za Li2FeSiOs4 u
vremenskom intervalu od 10-24h. Kod ove metode jako je teSko kontrolisati rast
Cestice, Cisto¢u i stehiometriju faza, Sto je bitno za dobre elektrohemijske
performanse. Stoga, da bi se postigla bolja izmeSanost komponenata i homogenost
polazne smeSe, a isto tako da bi se dostigla dobra kristalinicnost na niZim
temperaturama (<600°C), da bi se smanjilo vreme termickog tretiranja, da bi se
dobili prahovi sitnih Cestica velike povrsine, Cesto se, pre kona¢nog odgrevanja,
smeSa polaznih komponenata na neki nacin aktivira*. Tako se doSlo do, uslovno
receno, novih metoda sinteze koje nazivamo po samom nacinu aktivacije, ili na¢inu
dobijanja prekursora koji ¢e se potom zagrevanjem prevesti u LiFePO4 ili
Li;FeSi04: mehanohemijski metod podrazumeva mehanicku aktivaciju u
planetarnom ili vibracionom mlinu [156]; hidrotermalni (ili u Sirem smisluy,
solvotermalni) metod ukljucuje hemijsko-fizicke procese koji se deSavaju u
zatvorenom sistemu uz prisustvo fluida na poviSenoj temperaturi i pritisku vecem
od atmosferskog [157]; mikrotalasni metod se zasniva na apsorpciji elektro-
magnetne energije koja dovodi do ,.samozagrevanja“ uzorka [158]; sol-gel metoda
se zasniva na formiranju disperzije koloidnih cestica u odgovaraju¢em rastvaracu,

ili sola, koji se dalje reakcijom polikondenzacije razvija u ¢vrstu povezanu mreZu sa

4 Za odvijanje reakcije u ¢vrstoj fazi potrebno je da se pored termodinamitkog uslova (AGyeak<0)
zadovolji i kineticki uslov (dovoljno mala energija aktivacije). Velika energija aktivacije E u jedna-
Cini Arenijusa k=AeE/RT, kombinovana sa slabim mesanjem komponenata i malim kontaktnim
povrs$inama moZe i termodinamicki mogucu reakciju da napravi realno nemogucom.
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porama submikronskih dimezija (gel) [159], i koja je vrlo pogodna za sintezu
jedinjenja od viSe elemenata, jer su u gel prekursoru komponente izmeSane na
molekulskom nivou; precipitacioni metod ukljucuje taloZenje prekursora iz
rastvora na odgovarajucoj temperaturi i pH koji se zatim odgrevanjem prevodi u
kristalni LiFePO4 [160] ili Li2FeSiO4 [161]. Pregled razlicitih nacina sinteze kao i
uticaj uslova sinteze na katodne karakteristike detaljno su opisani u [162] za

LiFePO4i [97] za Li2FeSiOa.

28



2. Cilj rada

Osnovni zadatak istrazivanja ove doktorske disertacije bio je sinteza pra-
hova litijum gvozde(Il)-fosfata (LiFePO4) i litijum gvoZde(Il)-silikata (Li2FeSiO4) i
ispitivanje njihovih strukturnih i elektrohemijskih svojstava. U cilju poboljSanja
elektrohemijskih svojstava, planirano je da se razli¢itim metodama sinteze ispita
mogucnost modifikacije prahova putem pravljenja kompozita sa ugljenikom,

regulacijom veliCine zrna ili anjonskim dopiranjem.

Za dobijanje kompozita Li2FeSiO4/C i LiFePO4/C planirano je koriScenje
metode stvaranja ugljenika in situ, za vreme Kkristalizacije samog Li2FeSiO4 ili
LiFePOs na poviSenoj temperaturi. Kao izvor ugljenika planirano je koriS¢enje
Siroko dostupnih organskih supstanci koje ¢e imati zadatak da omoguce formiranje
mikropodrué¢ja homogene izmeSanosti prekursorskih komponenti unutar organske
matrice, stvarajuci tako uslove za kontrolu rasta cestica katodnog materijala ve¢ u
prvim fazama sinteze. Kontrolom vremena odgrevanja planirano je da se rast zrna

dodatno ogranici.

Planirano je da se ispita moguc¢nost anjonskog dopiranja litijum gvozde(II)-
fosfata (LiFePO4), koriS¢enjem fluoridnog jona F- kao dopanta, zatim, da se utvrdi
kristalografska pozicija koju fluor zauzima u kristalnoj resetki olivina LiFePOg4, a
takode i da se ispitaju posledice ugradnje fluora na strukturne i elektrohemijske

parametre LiFePOg.

Fokus istrazivanja usmeren je na odredivanje mikrostrukturnih i stru-
kturnih parametara dobijenih prahova, kao i na njihovu analizu u kontekstu

interkalacije litijuma i uticaja na elektrohemijska svojstva.
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3. Materijali i metode

3.1 Metode sinteze ispitivanih materijala

Svim metodama sinteze koje su koriS¢ene u ovom radu je zajednicko da se
sastoje od termickog tretmana prethodno pripremljenog prekursora. Reakcija
nastanka LiFePO4 odigrava se na temperaturi od 700°C, a LizFeSiO4 na temperaturi
od 750°C, u proto¢noj atmosferi argona sa pet zapreminskih procenata vodonika
(blago redukciona sredina). Termicki tretmani radeni su u horizontalnoj cevnoj
elektri¢noj pec¢i (Heraeus) sa kontinuranim protokom gasa Cistoce 99.999%

(Messer).
3.1.1 Sinteza LiFePO4 i fluorom dopiranog LiFePO4(/C)

Koris¢eni materijali u ovoj sintezi su diamonijum hidrogen fosfat
((NH4)2HPO4, 99+%, Acros Organics), gvozde(Il) sulfat heptahidrat (FeSO4¢7H-0,
p.a., Sigma-Aldrich), litijum nitrat (LiNO3z, 99%, Alfa Aesar), stearinska kiselina
(CH3(CH2)16COOH, extra pure, Centrohem d.o.0.) i litijum fluorid, LiF, koji je

dobijen reakcijom supstitucije:
Li,CO; + 2HF = 2LiF + H,CO3, (3.1.1.1)

iz Li2CO3 (g.r., Chemapol) i HF (min98%, p.a., Merck), ispiran u etanolu (C2HsOH,

96%, Zorka Pharma Hemija d.o.0.) i suSen na 70°C.

LiFePO4 je dobijen metodom koprecipitacije tako S$to je u vodeni rastvor
LiNO3 i FeS04¢7H20, uz mesanje, dodat kap po kap vodeni rastvor (NH4)2HPO4 (pri
Cemi je odnos molova Li:Fe:P jednak 1:1:1). Dobijeni talog je osuSen, samleven u
avanu i kalcinisan 3h na 700 °C u protoc¢noj blago redukcionoj atmosferi Ar + 5

vol% Ho.
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Fluorom dopirani LiFePO4 dobijen je na sli¢an nacin uz izmenu da je umesto
LiNOs3 kao izvora litijuma kori$¢en LiF kao izvor i litijuma i fluora. U vodeni rastvor
LiF i FeSO4¢7H;0, uz meSanje, dodat kap po kap vodeni rastvor (NH4)2HPO4 (odnos
molova Li:Fe:P jednak 1:1:1). Dobijeni talog je osuSen, samleven u avanu i

kalcinisan 3h na 700 °C u protoc¢noj blago redukcionoj atmosferi Ar + 5 vol% Ho.

Istom metodom sintetisan je i kompozit fluorom dopiranog LiFeP0O4/C pri
¢emu je LiF koriSc¢en je kao izvor litijuma i fluora, a stearinska kiselina kao izvor
ugljenika. U rastop stearinske kiseline, na temperaturi od 90 °C, uz snaZno
mesanje, ukapavan je vodeni rastvor LiF i FeSO4¢7H20, a potom i vodeni rastvor
(NH4)2HPO4 (molarni odnos Li:Fe:P:stearinska kiselina jednak je 1:1:1:1) i pritom
je doslo do izdvajanja taloga. Po uparavanju vode, smeSa je dodatno osusSena u
suSnici, usitnjena u avanu i kalcinisana 3h na 700°C u protocnoj atmosferi Ar

+5vol% Ho.
3.1.2 Sinteza kompozita LiFeP04/C

Za sintezu kompozita LiFeP04/C koriS¢eni su slede¢i materijali: litijum
nitrat (LiNOs, 99%, Alfa Aesar), gvozde(Il) sulfat heptahidrat (FeSO4¢7H20, p.a.,
Sigma-Aldrich), ortofosforna kiselina (H3POs4, p.a. Kemika), kvantitativni filter
papir (min98% celuloza, veli¢ina pora od 50 nm, Sartorius) i destilovana voda kao

rastvarac.

Kompozit LiFePO4/C dobijen je slede¢im postupkom. Nanoporozni kvanti-
tativni filter papir sluZzi kao izvor ugljenika i kao supstrat. Filter papir je natopljen
koncentrovanim vodenim rastvorom LiNO3, FeSO4¢7H20 i H3PO4 (molskog odnosa
1:1:1) koji se delom smeSta i zadrzava u porama filter papira. Papir je zatim osuSen
i podvrgnut kratkotrajnom termickom tretmanu koji se sastoji od naglog
zagrevanja uzorka do 700°C (uvodjenjem uzoraka u prethodno zagrejanu pec),
zadrZavanja na toj temperaturi 5-10 min i naglog hladenja do sobne temperature,

sve u atmosferi Ar + 5vol% Ho.

31



3.1.3 Sinteza Li>FeSiO4

Za sintezu Li2FeSiO4 koriS¢eni su sledece hemikalije: gvozde(Ill) nitrat
nonahidrat (Fe(NO3)3¢9H;0, Alfa Aesar, ACS, 98.0-101.0%), litijum karbonat
(Li2CO3, g.r., Chemapol), amorfni silicijum dioksid (SiO2, >99.8%, CAB-O-SIL®,
Cabot Co.) i glukoza (D+ anhidrid glukoze, CsH1206, PH] III, Zorka Sabac).

Li;FeSiOs4 dobijen je reakcijom u Cvrstom stanju, na taj nacin Sto su
Fe(NO3)3¢9H20, Li2CO3 i SiO2 pomesani u ekvimolarnom odnosu, dispergovani u
destilovanoj vodi, nakon suSenja izmeSani u avanu zajedno sa glukozom (3 teZz% u
odnosu na masu pocetnih komponenti), presovani i kalcinisani 2h na 750°C u blago
redukcionoj protocnoj atmosferi gasa Ar + 5%vol Hz. Na temperaturi do 400°C
[163] glukoza se piroliticki razlaZe podsticuci pritom zadrzavanju redukcione
sredine. Za temperaturu kalcinacije najpre je uzeto 700°C Sto nije bilo dovoljno za
formiranje Li;FeSiO4 faze, vec¢ je formirana smesSa Li2SiO3 i Fe304. Medutim, nakon
dodatne kalcinacije smeSe u trajanju od 1h na 750°C u istoj atmosferi dobijen je
Li;FeSiOg4, pa je stoga temperatura od 750°C izabrana kao minimalna temperatura

potrebna za dobijanje Li;FeSiOa.
3.1.4 Sinteza kompozita LizFeSiO4/C

Gvozde(lll) nitrat nonahidrat (Fe(NOs3)3¢9H20, ACS, 98.0-101.0%, Alfa
Aesar), litijum karbonat (Li2COs, g.r, Chemapol), tetraetoksisilan (Si(OCzHs)a,
99.9%, Alfa Aesar), metilceluloza (Methocel™, A4C, DP=220, DS=1.8, The Dow
Chemicals) su koriS¢eni kao polazni materijali. Za pravljenje alkoholnih rastvora
koris¢en je etanol (C:HsOH, 96%, Zorka Pharma Hemija d.o.0.), a vodenih -

destilovana voda.

Kao najrasprostranjeniji prirodni polimer celuloza je vrlo pogodna za
dobijanje ugljenika u kompozitima katodnih materijala. Prethodni postupak za
dobijanje LiFePO4 kratkim odgrevanjem materijala u nanoporoznom celuloznom
filter papiru pokazao se vrlo obecavaju¢im, medutim, usled relativno male koli€ine
zadrZzanog prekursora u filter papiru nakon suSenja, prinos LiFePO4 je mali, a

maseni sadrzaj ugljenika u kompozitu srazmerno veliki ($to se negativno odrazava
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na gravimetrijsku gustinu energije kompozita). Takode, iako principijelno gledano
interesantan, nanoporozni kvantitativni filter papir je, razume se, previse skup da
se koristi kao izvor ugljenika, pa je stoga bilo potrebno pronaci celulozu u nekoj
drugoj, Sire zastupljenoj formi, a da pritom osnovna ideja sinteze bude sacuvana. U
tom smislu, za sintezu kompozita Li2FeSiO4/C princip brzog odgrevanja materijala
u celuloznoj matrici je unapreden. Umesto Ciste celuloze filter papira, koriS¢en je
njen derivat — metilceluloza (slika 3.1.4.1). Metilceluloza (ili metil etar celuloze) je
polimer vrlo Siroke primene, koji je rastvoran u vodi, sa osobinom da gelira
prilikom zagrevanja i da reverzibilno prelazi u te¢no stanje i rastvara se prilikom
hladenja, usled hidrofobne interakcije izmedu molekula koji sadrze metoksilne
grupe [98]. Zahvaljujuci ovoj izvanrednoj osobini metilceluloze bilo je moguce da
homogeno izmeSamo prekursorske komponente u rastvoru, da ih ravnomerno
dispergujemo i potom zarobimo unutar metilcelulozne matrice. Osim toga, bilo je
omoguceno da u potpunosti kontroliSemo sadrzaj ugljenika u kompozitu

regulacijom koncentracije metilceluloze u pocetnom rastvoru.

- CH,4
H CHsfl 1w o
) |
:O CH,
i H
HO | : HO L
H 0] :
|
CH,4 |

Slika 3.1.4.1. Strukturna formula metilceluloze.

Na taj nacin, jednom vrstom sol-gel metode, sintetisani su kompoziti
Li2FeSiO4/C sa razli¢itim sadrZajem ugljenika. Kao prvi korak u proceduri, prah
Metocela dispergovan je u maloj zapremini vrele vode prema uputstvima u
priru¢niku koji ide uz ovaj proizvod [164]. Vodeni rastvor Fe(NO3)3¢9H20 i Li,CO3 i
etanolski rastvor Si(OCzHs)s (tetraetil ortosilikat, skr. TEOS) sa stehiometrijskom
koliCinom rastvoraka rashladeni su do 5°C, a zatim dodati u pripremljenu
disperziju metilceluloze pod meSanjem. Kada disperzija dostigne temperaturu

kada metilceluloza postaje rastvorna, prah pocinje da hidratiSe, a viskoznost smeSe
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se smanjuje. Nakon potpunog rastvaranja metilceluloze, smesa se zagreje do 60°C
pod konstantnim meSanjem dok se ne formira vlazan gel usled umreZavanja
polimera. Ovako formiranje gela omogucuje ravnomerno mesanje reaktanata na
nanometarskoj skali, kao i kontrolu kristalnog rasta od samog pocetka sinteze.
Dobijeni gel je zatim suSen na 60°C da bi se sav TEOS preveo u SiO; putem
hidrolize i reakcije polikondenzacije [159]. Nakon suSenja prekursor je usitnjen u
avanu i unet u prethodno zagrejanu pe¢ na 750°C zadrZavan 10 min u atmosferi Ar
+ 5vol% Hz i naknadno naglo hladen do sobne temperature. Kompoziti sa
razli¢itim sadrZajem ugljenika sintetisani su dodavanjem 0.186, 0.320, 0.480 g

metilceluloze prema 0.0025 mola Fe(NO3)3¢9H>O0.

3.2 Eksperimentalne tehnike koris¢ene za analizu ispitivanih materijala
3.2.1 Difrakcija x-zraka

Difrakcija rendgenskog zracenja na prahu (XRPD od eng. x-ray powder
diffraction) koriS¢ena je za faznu i strukturnu analizu dobijenih prahova. Merenja
su vrSena na difraktometru Philips PW 1050 koriS¢enjem Cu-Ka12 (sa Ni filtrom za
priguSivanje Cu-KB) zraCenja u opsegu 26 od 10-70°, korakom od 0.02° i
ekspozicijom od 3s kada je radena samo fazna analiza i u opsegu 26 od 10-120°,
korakom od 0.02° i ekspozicijom od 10s kada je radeno utac¢njavanje strukture.
UtaCnjavanje strukture radeno je Ritveldovom metodom punog profila [165]
koriS¢enjem programa Koalariet koji je zasnovan na tzv. fundamentalnom
parametarskom pristupu [166]. U okviru ove metode fitujuci teorijski profil
difrakcionog maksimuma je komponovan pomocu Cu-Ka emisionog profila,
geometrijskih karakteristika difraktometra i mikrostrukturnih varijabilnih
parametara (velic¢ina kristalita, defekti, mikronaprezanje). Ovo je ostvareno putem
modernog algoritma zasnovanog na metodu numericke integracije koris¢enjem
Voigt-ove konvolucione funkcije za spajanje razli¢itih distribucionih funkcija
(Gausijana i Lorencijana). Zbog svega ovoga ovaj program je veoma pogodan za

analizu uzoraka znacajnih mikrostrukturnih parametara.
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3.2.2 Termogravimetrija

Termogravimetrijska analiza (TGA) je koriS¢ena za odredivanje sadrzaja
ugljenika u dobijenim kompozitnim prahovima. Maseni udeo ugljenika u prahu
moZe se proceniti zagrevanjem uzorka u prisustvu kiseonika na temperaturi vecoj

od 500°C [167] pri cemu se ugljenik oksiduje izdvajaju¢i se kao gas CO:
C+ 0, = CO,, (3.2.2.1)

dok simultano tece reakcija oksidacije gvozda Fe2* do Fe3* u LiFePOs, odnosno u

Li2FeSiOy,

12LiFeP0, + 30, = 2Fe,0; + 4LisFe,(PO,)s, (3.2.2.2)
2Li,FeSiO, + 0, = Fe,03 + 2Li,Si0;. (3.2.2.3)

Maseni udeo ugljenika u ukupnoj masi praha na pocetku merenja (m¢/mjp) racuna

se tada na osnovu odnosa mase praha na kraju i na pocetku merenja (mg/mp) kao

(m¢/mp) =1 —0.95179(my/my), (3.2.2.4)
za LiFePO4 ili
(m¢/mp) =1 —0.95293(my/my), (3.2.2.5)
za LizFeSiOa4.

Odgrevanje uzorka vrSeno je u vazduhu u posudi od alumine, a mase praha pre i

posle odgrevanja merene su na analiti¢koj vagi.
3.2.3 Merenje raspodele velicine Cestica

Merenje raspodele velic¢ine Cestica (PSA, eng. particle size analysis) radeno
je metodom difrakcije laserskog zracenja [168,169] na uredaju Mastersizer 2000
(Malvern Instruments Ltd.). Pre merenja izvrSeno je suvo deaglomerisanje prahova

u ultrazvucnoj kadi (40 Hz, 50 W) u trajanju od 30 min.
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3.2.4 Elektronska mikroskopija

Morfologija Cestica sintetisanih prahova ispitana je skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM). Merenja su radena na mikroskopu TESCAN
MIRA3 XMU na 20 kV, osim uzorka kompozita fluorom dopiranog LiFeP0O4/C koji je
ispitan na Supra 35 VP mikroskopu (Carl Zeiss). Detaljniji prikaz Cestica praha
dobijen je koriS¢enjem transmisionog elektronskog mikroskopa (TEM) JEOL JEM
2000 FX pri naponu od 200 kV.

3.2.5 Nuklearna gama rezonanca

Nuklearna gama rezonanca (NGR, ili mesbauerova spektroskopija) >7Fe
koriS¢ena je za ispitivanje valentnog stanja gvozda, kao i kristalnog okruZenja u
kome se jon gvoZda nalazi. >’Fe NGR spektri snimljeni su na sobnoj temperaturi u
transmisionoj geometriji pri konstantnom ubrzanju koriS¢enjem 57Co(Rh) radio-

aktivnog izvora.

Princip rada mesbauerovog spektrometra 57Fe, kao i njegovi osnovni delovi
predstavljeni su na slici 3.2.5.1. Raspadom 57Co nastaje 57Fe u pobudjenom
nuklearnom stanju koji zatim prelazi u osnovno stanje emituju¢i y-kvant [170].
Uzorak, koji ima ulogu apsorbera, je nepokretan i nalazi se u kolimisanom snopu y-
zraka. Da bi doslo do rezonatne apsorpcije, uzorak mora da sadrzi jezgro 57Fe u
osnovnom stanju (prirodna zastupljenost izotopa >7Fe je 2.2%), zatim ne sme doc¢i
do uzmaka jezgra prilikom apsorpcije (kao ni prilikom emisije, Sto je zadovoljeno u
¢vrstom stanju, a pogotovu na niskoj temperaturi, buduéi da su atomi fiksirani u
¢vorovima resSetke), i trece, emitujuce i apsorbujuce jezgro treba da poseduju
identicno hemijsko okruzenje. Tre¢i uslov biva zadovoljen na taj nacin Sto se
frekvenca upadnog zraCenja menja pomeranjem izvora, usled Doplerovog efekta;
izvor y-zraka postavljen je na elektromehanicki transduktor brzine koji omogucuje
izvoru da se krece u kontrolisanom reZimu, naj¢eS¢e sa konstantnim ubrzanjem, tj.
sa linearnom promenom brzine Vi, kako bi ostvario uslove za rezonantnu emisiju-
apsorpciju. Intenzitet propustenog zraCenja predstavljen je stoga u mesbauerovom
spektru u zavisnosti od brzine transduktora izrazenoj u mm/s, bududi da su efekti

hemijskog okruzZenja na nuklearne nivoe 57Fe vrlo mali. Ova tzv. hiperfina
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interakcija izmedu jezgra i njegove okoline ukljucuje elektricnu monopolnu
interakciju koja rezultuje pomeranjem linija na mesbauerovom spektru (tzv.
hemijski ili izomerni pomeraj), magnetnu dipolnu interakciju i elektri¢nu
kvadrupolnu interakciju koje rezultuju odgovaraju¢im cepanjem linija (tzv.

magnetnim i kvadrupolnim cepanjem) [170].

Detektor
3 Izvor Uzorak . A
o (proporcionalni brojac)
= v
IS Transduktor :
g L [a] AN P A D‘
S - ‘
;&5 8 1 A 4
= 9 Pojacavac
N S
14.4 keV,
v
JV A 4
Jedinica za Generator Modul za
. . d . » - - . d » U
upravljanje <« funkcije za » prikupljanje A
transduktorom |e— transduktor » podataka

Slika 3.2.5.1 Sematski prikaz kori$¢enog mesbauerovog spektrometra; osnovni delovi i

princip rada [171].

Kalibracija brzine transduktora uradena je uz pomoc¢ lasera. Spektri su
fitovani koris¢enjem softvera WinNormos-Site [172]. Kalibracija vrednosti

izomernog pomaka § izvrSena je koriS¢enjem spektra a-Fe kao standarda.
3.2.6 Merenje specificne elektricne provodljivosti

Za potrebe merenja specificne elektricne provodljivosti prahova
pripremljene su tablete precnika od 1 cm i debljine 0.12 cm presovanjem pod
silom od 3 t, pri Cemu je na obe strane tablete nanesena srebrna pasta.
UravnoteZenjem mosta Wayne Kerr Universal Bridge na 1 kHz na sobnoj
temperaturi izmerena je otpornost tableta R, na osnovu koje je zatim odredivana

specifi¢na provodljivost k prema jednacini,

k=1/R*1/S, (3.2.6.1)
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gde je I debljina tablete, a S povrSina poprecnog preseka.
3.2.7 Galvanostatski testovi

Galvanostatskim punjenjem i praZnjenjem dobijeni prahovi testirani su kao
katode u litijum-jonskoj ¢eliji. Za sve uzorke (osim za kompozit LizFeSi04/C)
koriS¢ena je dvoelektrodna celija ispunjena argonom sa radnom elektrodom od
sintetisanog aktivnog materijala, ugljeni¢nog crnog (carbon black, C, PBX51, Cabot
Co.) i PVdF-a (poliviniliden fluorid, (CH2CF2)n, Mw ~275,000, Sigma-Aldrich)
rastvorenog u 1-metil-2-pirolidonu (CsHoNO, 99%, Sigma-Aldrich) pomeSanih u
ogovarajutem masenom odnosu (tabela 3.2.7.1) i nanesenih u vidu paste na
platinsku foliju; tako napravljene elektrode suSene su 24h u vakuumu na 120°C
radi odstranjivanja 1-metil-2-pirolidona. Kao kontra-elektroda sluZio je metalni
litijum. Jednomolarni rastvor litijum perhlorata (LiCl04, p.a. Chemmetall GmbH) u
propilen karbonatu (C4HsOs3, p.a., Honeywell) koriS¢en je kao elektrolit. Uzorci su
testirani na ciklatoru sopstvene izrade na sobnoj temperaturi razli¢itim brzinama
punjenja, odnosno praZnjenja, u naponskom opsegu od 2.3-4.1 V za olivin LiFePO4 i

1.5-4 V za silikat Li2FeSiOa4.

Tabela 3.2.7.1 Maseni udeo aktivnog materijala (ma), ugljeni¢nog crnog (mep) i

PVdF-a (mpvgr) na radnoj elektrodi u uzorcima koji su testirani.

Uzorak m, (tez%) me, (tez%) mpvdr (teZ%)
Li2FeSiO4 70 20 10
LiFePO4i F-LiFeP04* 50 40 10
F-LiFeP04/C 75 15 10
LiFeP04/C 85 5 10
Li2FeSiO4/C 75 15 10

*Oznaka F odnosi se na materijal dopiran fluorom.

Uzorci kompozita Li;FeSiO4/C ciklirani su na VMP3 potenciostatu/galva-
nostatu na 55 °C razli¢itim brzinama u naponskom opsegu od 2-4 V. KoriS¢ena je
dvoelektrodna celija koja se sastoji od radne elektrode i kontraelektrode od

metalnog litijuma razdvojene Celgard separatorom i vakumirane u tripleks foliji
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(eng. coffee bag foil). Kao radna elektroda kori$¢ena je Al folija na koju je nanesena
pasta od sintetisanog materijala, ugljeni¢nog crnog i PVdF-a u 1-metil-2-pirolidonu
(maseni odnos u tabeli 3.2.7.1). 1M rastvor litijum heksafluorofosfata LiPFs u smesi
etilen karbonata i dimetil karbonata (EC/DMC u masenom odnosu 1:1) sluzio je

kao elektrolit (LP30 Merck).
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4. Rezultati i diskusija

4.1 Morfoloska, strukturna i elektrohemijska svojstva LiFePO4 i fluorom

dopiranog LiFePO4i kompozitnog LiFeP0,/C

Koprecipitacijom iz vodenog rastvora i naknadnim odgrevanjem sintetisani
su prahovi ¢istog LiFePO4 i LiFePO4 dopiranog fluorom. Dodatno, koprecipitacijom
u rastopu stearinske kiseline sintetisan je kompozit fluorom dopiranog LiFeP04/C;
sadrZaj ugljenika u kompozitu odreden je termogravimetrijski na 5 tez%. Izgled
prahova dobijen skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom predstavljen je na
slici 4.1.1. MoZemo razlikovati dve morfologije, jednu koja odgovara kompozitu sa
ugljenikom (slika 4.1.1c) i drugu za prahove bez ugljenika (slika 4.1.1a,b).
Morfologija kompozita fluorom dopiranog olivina i ugljenika vrlo je slicna
morfologiji kompozita Cistog olivina sa ugljenikom dobijenim istom metodom
sinteze [160]. Prema tome, moZe se zakljuciti da za razliku od in situ formiranog
ugljenika, fluor nema bitnijeg uticaja na morfologiju praha. Potvrdu za ovakav
zakljucak nalazimo i u rezultatima PSA analize: raspodela Cestica po veli¢ini
merena je metodom difrakcije laserskih zraka i predstavljena na slici 4.1.2. Srednja
veliCina Cestica za uzorak kompozita niZa je u odnosu na uzorke bez ugljenika,
mada je i Sirina raspodele® neSto veca i iznosi 1.2 za kompozit u odnosu na 1.02 za
fluorom dopirani olivin i 1.08 za cist olivin. Srednja veli¢ina Cestica za uzorke bez

ugljenika malo se razlikuje.

Za detaljniju analizu mikrostrukture kompozita dopiranog fluorom
koriS¢ena je transmisiona elektronska mikriskopija (slika 4.1.3). Znacajna
aglomeracija Cestica vidljiva je na slici 4.1.3a, medutim, teSko je proceniti veli¢inu
primarnih cestica, jer granice zrna nisu jasno izraZene. UveCanjem na visoko
rezolucionom mikroskopu, na ivici Cestice moZe se razlikovati sloj amorfnog
ugljenika debljine nekoliko nanometara u odnosu na Kkristalne ravni (121)

ortorombicnog LiFePOy4 (slika 4.1.b).

5 Sirina raspodele (ili span na engleskom) definisana je kao [169]: span = (d(0.9)-d(0.1))/d(0.5).
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Slika 4.1.1 SEM mikrografije za uzorak LiFePOy4 (a), fluorom dopiran LiFePO, (b) i
kompozit fluorom dopiranog LiFeP04/C (c).
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Slika 4.1.2 Raspodela Cestica sintetisanih uzoraka po velicini na logaritamskoj skali.
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Slika 4.1.3 TEM fotografija kompozitnog praha fluorom dopiranog LiFeP04/C (a); kristalne

Cestice LiFePO4 obloZene su nanoslojem amorfnog ugljenika (b).

Difrakcija X-zraka na prahu kori$¢ena je za identifikaciju faza i strukturnu
analizu. Sva tri uzorka kristalisala su u formi olivina; u uzorku kompozita sa
ugljenikom detektovane su primese y-Li3PO4 i Fe2P207 u iznosu do 3 tZ%; nema
dokaza o postojanju kristalnog ugljenika, pa se moZe smatrati da ugljenik
doprinosi jedino obliku pozadine; u uzorcima bez ugljenika necistoe nisu
detektovane. Struktura dobijenih prahova utacnjena je (slika 4.1.4,5,6) u
ortorombi¢noj Pnma prostornoj grupi (#62) sa kristalografskim pozicijama:

pozicija 4a [0,0,0] sa lokalnom simetrijom 1 za Li*; Fe* i P5* joni okupiraju dve
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razlicite kristalografske 4c pozicije [x,0.25,z] sa lokalnom simetrijom m; 0% joni
okupiraju tri razlic¢ite kristalografske pozicije i to dodatne dve 4c [x,0.25,z] pozicije

sa lokalnom simetrijm m i jednu opstu 8d poziciju [x,y,z] sa lokalnom simetrijom 1.

Rezultati utacnjavanja (tabela 4.1.1) ukazuju na smanjenje parametara
reSetke kao i zapremine elementarne cCelije uzorka fluorom dopiranog LiFePO4 u
odnosu na cist LiFePOs. Smanjenje zapremine jedinicne celije zapaZeno je i u
uzorku kompozita fluorom dopiranog LiFeP04/C kada se poredi sa kompozitom
LiFeP0O4/C dobijenim istom metodom sinteze [160], Sto je snaZna indikacija
ugradnje F- jona u reSetku olivina, buduc¢i da je jonski radijus fluora manji u odnosu
na kiseonik (rVI(F-) = 1.33 A u odnosu na r¥I(0%) = 1.40 A [173]). Logi¢no je i
prirodno pretpostaviti da fluor zamenjuje jedan od kiseonikovih jona, radije nego
celu (PO4)3 kako se navodi u [144,147]¢. Prilikom supstitucije kiseonika fluorom,
radi ocuvanja elektroneutralnosti reSetke, pretpostavlja se da se formiraju
litijumske vakancije, te se stoga nagraduje LiixFePOsxFx. Postoje tri neekvi-
valentna O mesta, 01, 02 i 03(dva puta) mesto, u okviru LiFePO4 reSetke. Tokom
procedure uta¢njavanja fluoru je dozvoljeno da slobodno zauzme bilo koje od ova
tri mesta. Najbolje uta¢njavanje je postignuto sa fluorom na 02 mestu u iznosu od
oko 2 atom% (tabela 4.1.1), pri ¢emu je ukupna zaposednutost te pozicije

ogranicena na jedinicu.

Ovakav rezultat potvrden je teorijskim proracunima koji polaze iz prvih
principa, da je zamena fluora na mestu 02 energetski povoljnije reSenje u odnosu
na zamenu na 01 ili 03 mestu [175]. Ovi proracuni, koji su radeni u okviru jedne
ortorombicne jedini¢ne Celije koja sadrZi Cetiri formulske jedinice LiFePO4 gde je
jedan kiseonik zamenjivan fluorom (LiFePO375Fo25), takode ukazuju na smanjenje
neprovodne zone, odnosno porast provodljivosti, u odnosu na ¢ist LiFeP0O4. Iako je
koncetracija fluora u sintetisanom uzorku znatno niZa nego u teorijskim
proracunima i odgovara LiFePO3.98Fo.02, specificna elektri¢na provodljivosti uzorka

olivina dopiranog fluorom eksperimentalno je izmerena na 2.3 * 10-¢ Scm'l, u

6 Vrlo visoka energija formiranja defekta Vpos3* [174] samo potvrduje da je supstitucija PO43- grupe
sa 3F- vrlo malo verovatna.
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odnosu na 4.6 * 107 Scm-! koja je izmerena za Cist LiFePOs, Sto ¢e reci da je fluor
dopiran u ovako niskoj koncetraciji povecao provodljivost za oko pola reda velicine

(5 puta).

UtaCnjene vrednosti koncentracije dopanta za uzorke dopirane fluorom
poklapaju se u granicama greSke metode sa koncentracijom fluora dobijenom
hemijskom elementnom analizom (atomska emisiona spektroskopiju u induktivno
spregnutoj plazmi, eng. ICP-AES, zajedno sa jon selektivnhom elektrodom) koja daje:
molski odnos Li : Fe : P: F =098 : 1 : 1 : 0.02. PoCetna koncetracija fluora u
prekursoru znatno je ve¢a (molski odnos Fe : F =1 : 1) u odnosu na njegovu konce-

traciju u finalnom prahu, Sto ukazuje da fluor lako sublimira u otvorenom sistemu.

Uta¢njavanje ukazuje na povecanu gustinu elektrona na mestu litijuma kao
rezultat formiranja tzv. Fe-Li “antisite” defekta, tj. medusobne izmene litijuma na
mestu M1 i gvozda na mestu M2, koji je svojstven ovom sistemu [176]. PoSto je
litijum “slabo vidljiv’ za XRD zbog niskog atomskog faktora rasejanja X-zraka,
teSko je utvrditi da li osim pomenutog defekta postoje i dodatne vakancije na
mestu litijuma kao rezultat dopiranja fluorom. Dodatni podaci dobijeni utac¢nja-
vanjem dati su u tabelama 4.1.2 i 4.1.3 i ukljucuju fiksne i uta¢njene frakcione
atomske koordinate, duzine veza izmedu centralnog atoma i kiseonika u okviru
koordinacionog poliedra kao i distorziju koordinacionih poliedara. Fiksne i
utacnjene frakcione atomske Kkoordinate (tabela 4.1.2) koriS¢ene su za
izracunavanje duZine veza i uglova izmedu njih, kao i za odredivanje
koordinacionih poliedara (tabela 4.1.3). DuZine veza d; izmedu centralnog atoma i
kiseonika u okviru koordinacionih poliedara koris¢ene su za izracunavanje

distorzije poliedara prema formuli:
1 di—a

gde je cn koordinacioni broj, a d srednja duZina veze. Smanjenje koncentracije
“antisite” defekta, povecan rast kristalita (tabela 4.1.1), kao i smanjene vrednosti
distorzije PO4 i LiO¢ poliedara (za F-LiFePO4 u odnosu na cist LiFePO4, tabela 4.1.3)

ukazuju na stabilizaciju reSetke pod uticajem fluora.
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Slika 4.1.4 Graficki prikaz rezultata Ritveldovog uta¢njavanja strukture uzorka LiFePO,. TaCkama (©) su prikazane eksperimentalne vrednosti,
a punom linijom rac¢unate; na dnu je prikazana razlika izmedu eksperimentalnog i izracunatog profila, a vertikalnim crticama oznacene su

moguce pozicije Bragovih maksimuma. Glavni difrakcioni maksimumi oznaceni su Milerovim indeksima.
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Slika 4.1.5 Graficki prikaz rezultata Ritveldovog uta¢njavanja strukture uzorka fluorom dopiranog LiFePO4 (F-LiFePO4). Tackama (©) su

prikazane eksperimentalne vrednosti, a punom linijom rac¢unate; na dnu je prikazana razlika izmedu eksperimentalnog i izracunatog profila, a

vertikalnim crticama oznacene su moguce pozicije Bragovih maksimuma. Glavni difrakcioni maksimumi oznaceni su Milerovim indeksima.
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Slika 4.1.6 Graficki prikaz rezultata Ritveldovog utac¢njavanja strukture uzorka kompozita fluorom dopiranog LiFePO./C (F-LiFeP0O./C).

Tackama (©) su prikazane eksperimentalne vrednosti, a punom linijom rac¢unate; na dnu je prikazana razlika izmedu eksperimentalnog i

izracunatog profila, a vertikalnim crticama oznacene su moguce pozicije Bragovih maksimuma. Glavni difrakcioni maksimumi su indeksirani.
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Tabela 4.1.1 Glavni rezultati Ritveldovog uta¢njavanja.

LiFePO, F-LiFePO, LiFeP0,4/C [160] F-LiFeP0,/C

Parametri resetke (A) a=10.3342(3) a=10.3324(4) a=10.3279(3) a=10.3288(5)
b= 6.0076(2) b=6.0074(2) b= 6.0096(2) b= 6.0065(3)
c=4.6942(2) ¢c=4.6926(2) c=4.6994(1) c=4.6934(3)

Zapremina jedini¢ne ¢elije (A3) V=291.44(2) V=291.27(2) V=291.68(9) V=291.18(2)

Srednja veli€ina kristalita (nm) 128(5) 141(7) 75(4) 85(9)
Mikronaprezanje 0.00(1) 0.08(1) 0.00(1) 0.00(1)
Udeo Fe na mestu Li 0.037(3) 0.014(3) 0.019(5) 0.017(7)
Udeo F na mestu 02 - 0.02(1) - 0.03(1)

R faktor (%) Rwp =1.4 Rwp =1.3 Rwp =3.76 Rwp =1.74

Tabela 4.1.2 Fiksne i uta¢njene atomske koordinate.

Frakcione F-LiFeP04/C B F-LiFePO4 B LiFePO4 B
koordinate x y zZ (A2)  x y z (A2)  x y z (A2)
Li (4a) 0 0 0 27 0 0 0 25 0 0 0 2.5
Fe (4¢) 0.2820(2) 0.25 09774(8) 14  0.2822(2) 0.25 0.9733(6) 0.5 0.2823(2) 0.25 0.9734(5) 0.5
P (4¢) 0.0941(5) 0.25 0.4138(9) 04  0.0961(4) 0.25 0.4146(9) 0.4  0.0952(4) 0.25 0.4195(9) 04
0(1) (4c) 0.1059(10) 0.25 0.7423(11) 2.1 0.0976(9) 0.25 0.7412(16) 2.1  0.0987(9) 0.25 0.7445(15) 2.1
0(2) (4c) 0.4596(11) 0.25 0.2096(11) 2.1 0.4514(13) 0.25 0.2101(12) 2.1  0.4530(12) 0.25 0.2176(12) 21

0(3)(8d) 0.1690(9) 0.0380(10) 0.2822(10) 2.1  0.1660(8)  0.0434(12) 0.2794(9) 2.1  0.1654(7) 0.0453(10) 0.2796(10) 2.1
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Tabela 4.1.3 DuZine veza i distorzije poliedara.

M -Oveza LiFePOs F-LiFePOs F-LiFePO4/C

Fe-0(1) 21807 21963  2.1277
Fe-0(2) 21041 20717  2.1341
Fe-0(3)x2 22448 22458  2.2424
Fe-0(3)'x2 2.0655  2.0547  2.0220
(Fe-O)srea 21509  2.1448  2.1318
D(FeOs) 13x103 1.6x103 1.8x103
Li-0(1)x2 21758 21789  2.2166
Li-0(2)x2 20612  2.0877  2.0704
Li-0(3)x2 21722 21746  2.2034
(Li- O)srea 21364 21471  2.1635

D(LiOs) 62x104 3.8x104 9.3 x 10+
P-0(1) 15262 15328  1.5466
P-0(2) 1.6040  1.6055  1.5044

P-0(3)x2 15713 15696  1.6130
(P-0)sea 15682  1.5694  1.5692
D(PO4) 3.1x104 2.7x104 8.7 x 10




NGR (mesbauerovom) spektroskopijom merene su hiperfine interakcije
jezgra 57Fe sa okolnim elektronskim naelektrisanjem koje mogu dati uvid u lokalno
uredenje, preferentnu zaposednutost mesta, oksidaciono stanje i prirodu hemijske
veze atoma gvozda. Mesbauerovi spektri olivina dopiranog fluorom i ¢istog olivina
dati su na slici 4.1.5., sastoje se od dva podspektra: dva kvadrupolna dubleta
(oznacena kao Ai B, i Ai C, za Cist i olivin dopiran fluorom, redom), i pokazuju
ocCiglednu slicnost. Ne postoji indikacija prisustva necistoca koje sadrze gvoZde.
Fitovani parametri hiperfine interakcije (tabela 4.1.4) za oba uzorka ukazuju da se
svi joni 57Fe nalaze u oksidacionom stanju +2 u visokom spinskom stanju (S=2). U
oba uzorka, dominantni kvadrupolni dublet A potice od jona gvoZda pozicioniranih
na jedinstvenom M2 mestu u dobro uredenoj LiFePO4 fazi (uske linije), a njegovi

mesbauerovi parametri su u dobroj saglasnosti sa ranijim merenjima [141,

158,159].

Asignacija manjih dubleta uradjena je na slede¢i nacin. U uzorku cistog
LiFePO4 hiperfini parametri dubleta B slazu se udobroj meri sa parametrima Fe
jona na M1 mestu litijuma [177,179], mada velika Sirina linije ukazuje na visok
stepen neuredenja lokalnog okruZenja tog mesta. Takode, relativna zastupljenost
ovog dubleta u ukupnom spektru (tabela 4.1.4) u saglasnosti je sa XRD

zapaZzanjima od 3.7(3)% atoma Fe na mestu litijjuma M1.

Spektar olivina dopiranog fluorom sadrzi dva dubleta, A i C, skoro jednakog
izomernog pomaka i blago pomerenog kvadrupolnog cepanja. UoCeni izomerni
pomak oba dubleta odgovara publikovanim vrednostima za Fe2* jon u
oktaedarskoj koordinaciji sa kiseonikom [170]. Fero jon na M2 poziciji trebao bi da
da jedan dublet, medutim, razdvajanje dubleta pripisuje se tzv. efektu drugog
najbliZeg suseda ili NNN efektu (od eng. next-nearest-neighbor effect), poznatom i
opisanom u literaturi [177,180]. Naime, u prirodnom trifilitu olivinske strukture
supstitucija razli¢itih katjona na M2 mestu proizvodi varijacije u lokalnom
okruzenju drugog najbliZeg suseda, odnosno razli¢ite gradijente elektricnog polja u
sledecem M2 mestu (prvi najblizi sused Fe u olivinu je O, a prvo sledece Fe je drugi
najblizi sused). Na taj nacin se u mesbauerovom spektru formira viSe dubleta

bliskog izomernog pomaka, ali razliitog kvadrupolnog cepanja [177]. U slucaju
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dopiranja fluorom, ako uzmemo da se supstitucija, prema podacima XRD-a, vrsi
iskljuc¢ivo na 02 mestu koje je zajednicko za dva LiOs oktaedra, jedan PO4 tetraedar
i jedan FeOs oktaedar, vazi da je brojni udeo oktaedara FeOsF jednak brojnom
udelu atoma F (0.02), dok udeo oktaedara bez fluora FeOs odgovara udelu O na 02
mestu (0.98). Posto u olivinskoj strukturi svaki M2 oktaedar deli temena sa Cetiri
susedna M2 oktaedra (slika 4.1.6), mogu postojati pet razli¢itih NNN konfiguracija
za Fe na M2 mestu u zavisnosti da li je broj okolnih FeOsF oktaedara jednak
n=0,1,2,3,4. Ucestalost svake od ovih konfiguracija moze se lako izracunati pod
pretpostavkom slucajne raspodele F po 02 mestima koriS¢enjem Bernulijevog (ili

binomnog) zakona raspodele:

P(n) = (i) p'q"™, (4.1.2)

pri ¢emu je p = 0.02,a q =1 - p = 0.98. Ucestalost konfiguracije u kojoj je n = O
(nema fluora medu susednim oktaedrima) iznosi 0.98% = 0.92 i predstavlja
ucestalost gvozda kome su cetiri susedna oktaedra gvozda iskljucivo kiseonicna
(FeOe¢); a 0.92 * 0.98 = 0.90 predstavlja ucestalost gvozda koji nema fluora ni u
svom, ni u susednim oktaedrima gvozda. Prema ovom racunu, sve druge konfi-
guracije, koje ukljuCuju postojanje barem jednog fluora u centralnom ili u
susednim oktaedrima, imaju dakle verovatnoc¢u od 0.10 Sto je u dobroj saglasnosti
sa povrSinskim udelom spektra C u ukupnom spektru (tabela 4.1.4) i dodatna

potvrda da F preferentno okupira 02 poziciju.
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Slika 4.1.5 NGR spektri 57Fe u uzorku LiFePO4 (a) i fluorom dopiranom LiFePO4 (b) na
sobnoj temperaturi. Eksperimentalne tacke su prikazane kruzi¢ima, dok su teorijske krive
prikazane punom linijom crvene boje. Iznad su prikazane teorijske krive podspektara:
plava - dublet A, ljubicasta — dublet B, zelena - dublet C. Crvena linija u donjem delu

predstavlja razliku izmedu eksperimentalne i teorijske krive.
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Tabela 4.1.4 Parametri NGR spektra LiFePO4 i fluorom dopiranog LiFePO4 na sobnoj

temperaturi: A - udeo u ukupnoj povrsini spektra, I' - Sirina na polovini visine pika, 6 -

izomerni pomak (u odnosu na a-Fe), 4 - kvadrupolno cepanje.

Uzorak  Dublet I § A A Atom  Mesto
(mms?)  (mms?) (mms?) (%)
LiFePO, A 0.275(2) 1.234(1) 2962(1) 96.1(3) Fe*(0n) M(2)
B 13(5) 1.0(1)  15@3)  3.9(5) Fez(0n) M(1)
F-LiFePO, A 0.291(3) 1.239(1) 2963(1) 89.5(7) Fe*(0n) M(2)
C 1.0(1)  1.22(3) 26(1)  10.5(8) Fez*(0n) M(2) pod uticajem F

Cc

b

Slika 4.1.6 Motiv pet FeOs oktaedara; 02 pozicija (Zuto obojena) moze biti okupirana

kiseonikom ili fluorom.

Katodna

svojstva dobijenih prahova testirana

su galvanostatskim

cikliranjem, razli¢itim brzinama punjenja i praznjenja na sobnoj temperaturi. Na
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slici 4.1.7a prikazane su krive praZnjenja za uzorke LiFePO4 i fluorom dopiranog
LiFePO4; a na slici 4.1.9 data su krive praZnjenja za kompozit fluorom dopiranog
LiFePO4/C. Evidentna je razlika u duzini platoa krivih praznjenja za Cist olivin i
olivin dopiran fluorom (razlika je neSto blaza izmecu kompozita fluorom
dopiranog LiFePO4/C i kompozita LiFePO4/C [160]) koji ukazuju na efikasniju
interkalaciju litijuma u uzorku dopiranom fluorom. Osim toga, u uzorku cistog
LiFePO4 bez fluora evidentno je odsustvo ravnog naponskog platoa, to jest dolazi
do odstupanja od potencijala interkalacije litijuma; ova polarizacija uslovljena je
sporom kinetikom interkalacije litijuma i tipi¢na je za olivin sintetisan bez in situ
formiranog ugljenika, usled njegove niske sopstvene provodljivosti. S druge strane,
naponski platoi izraZeniji su i bolje definisani u olivinu dopiranom fluorom, usled
njegove nesto veCe provodnosti (manji naponski histerezis krivih punjenja i
praznjenja uzorka fluorom dopiranog LiFePO4 takode ukazuje na nizu vrednost
otpora prenosa naelektrisanja u odnosu na Cist LiFePQy, slika 4.1.8). Opet, vidi se
da razlike koje postoje u kapacitetu nestaju (slika 4.1.7 b), a pereformanse dva
praha se izjednacavaju na viSim brzinama cikliranja. Ako je struja praZnjenja
previSe visoka, porast provodljivosti (svega oko pet puta) uslovljen fluorom
nedovoljan je da zadovolji spolja nametnute strujne zahteve, te dolazi do

polarizacije, i kapacitet se smanjuje.

Svakako, najbolja katodna svojstva ostvaruje kompozit fluorom dopiranog
LiFePO4/C (verovatno u odnosu i na sve katodne prahove predstavljene u ovom
radu): dobro definisani naponski platoi c¢ak i pri visokim strujama, 95% teorijskog
kapaciteta (162 mAh/g) pri praznjenju strujnom gustinom 0.1C, 82% teorijskog
kapaciteta (140 mAh/g) pri 1C, itd, kao i solidna stabilnost i zadrZavanje
kapaciteta tokom 150 testiranih ciklusa (Slika 4.1.10). Poredjenjem katodnih
karkteristika cistog fluorom dopiranog LiFePO4 i kompozita istog sa ugljenikom,
moZe se zakljuciti da in situ formiran ugljenik po obodu Cestica aktivnog materijala
(u iznosu 5 tez%) ima dominantan uticaj na katodna svojstva, kroz smanjenje
veli¢ine Cestica i pove¢anjem provodnosti kompozita. Uticaj dopiranja fluorom u
niskom procentu na elektrohemijska svojstva u ovom slucaju je prakticno mali i

inferioran, pogotovo pri visokim strujnim gustinama od 1C kada specifi¢ni
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kapacitet za fluorom dopirani LiFePOs i kompozit fluorom dopiranog LiFeP04/C
iznose 80 mAh/g i 140 mAh/g, ili pri 2C kada specifi¢ni kapaciteti ova dva praha
iznose oko 50 mAh/gi 120 mAh/g, redom. Uporedni prikaz specificnog kapaciteta
uzorka fluorom dopiranog kompozita LiFePO4/C pri razli¢itim brzinama cikliranja

prikazan je u odnosu na referntne podatke iz literature u tabeli 4.1.5.
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Slika 4.1.7 Krive praznjenja pri razli¢itim brzinama cikliranja (a) i zavisnost kapaciteta od
broja izvrSenih ciklusa (b) za uzorke LiFePO. i fluorom dopiranog LiFePO4 na sobnoj

temperaturi. Maseni odnos pri izradi elektroda bio je ma:mep:mpvar=50:40:10.
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Slika 4.1.8 Elektrohemijski profil punjenja-praZnjenja pri brzini C/5 za uzorke LiFePO, i
fluorom dopiranog LiFePO4 na sobnoj temperaturi. Maseni odnos pri izradi elektroda bio
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Slika 4.1.9 Krive praznjenja uzorak kompozita fluorom dopiranog LiFePO./C na sobnoj

temperaturi. Maseni odnos pri izradi elektroda bio je ma:me,:mpvar=75:15:10.
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Slika 4.1.10 Zavisnost kapaciteta od broja izvrSenih ciklusa za uzorak kompozita fluorom

dopiranog LiFeP0O4/C na sobnoj temperaturi. Maseni odnos pri izradi elektroda bio je

MaiMep:Mpyar=75:15:10.

Tabela 4.1.5 Poredjenje specificnog kapaciteta uzorka kompozita fluorom dopiranog

LiFePO4/C pri razli¢itim ja¢inama struje u odnosu na odgovarajuce podatke iz literature.

Referenca C/10 1C 2C 5C

ovaj rad 162 mAh/g 130 mAh/g 125 mAh/g 95 mAh/g
[145] 165 mAh/g 142 mAh/g 135 mAh/g 122 mAh/g
[144] 159 mAh/g 140 mAh/g 127 mAh/g 110 mAh/g
[147] 148 mAh/g 122 mAh/g 110 mAh/g 98 mAh/g
[146] 158 mAh/g 150 mAh/g 145 mAh/g 130 mAh/g
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4.2 Morfoloska, strukturna i elektrohemijska svojstva kompozita LiFeP04/C

Kompozit LiFeP0O4/C dobijen je kratkim termickim tretmanom (5-10 min)
komponenti prekursora unutar celulozne matrice i naglim hladenjem. Izgled praha
ispitan je pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa i predstavljen je na slici
4.2.1. Cestice su nepravilnog oblika, razli¢itih veli¢ina, od vrlo sitnih plocastih
Cestica (<100 nm) do krupnijih nepravilnih naslaga i poroznih aglomerata sa
porama razlic¢itih veli¢ina. Kratkoc¢a termickog tretmana i nastanak ugljenika usled
pirolize celuloze ocigledno su imali krupan uticaj na morfoloSke karateristike
praha; sadrzaj ugljenika u kompozitu procenjen je termogravimetrijski i iznosi

znacajnih 40 tez%. Ugljeni¢na faza se, medutim, ne moZe diferencirati od ostatka

kompozita na SEM mikrografijama.

Slika 4.2.1 Izgled kompozitnog praha LiFeP0,/C dobijen skaniraju¢om elektronskom

mikriskopijom.

Detaljniji prikaz mikrostukture praha dala je transmisiona elektroska
mikroskopija visoke rezolucije (slika 4.2.2) pomoc¢u koje se mogu uociti domeni-
ostrvca kristalnog LiFePO4 zarobljenih unutar amorfne ugljeni¢ne faze. Umetnuta
mapa elektronske difrakcije na slici 4.2.2 ukazuje na polikristalnu prirodu

sintetisanog praha.
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Slika 4.2.2 Transmisiona elektronska mikroskopija i mapa elektronske difrakcije (umetak)

kompozitnog praha LiFePO./C.

Fazna i strukturna analiza uradena je difraktometrijom rendgenskog
zracenja na prahu. Difrakcioni profil odgovara LiFePO4 ortorombic¢ne strukture
olivina, a prisustvo drugih kristalnih faza ne moZe se uociti. Difraktogram ne
pokazuje prisustvo kristalnog ugljenika, pa se moZe smatrati da negrafitni ugljenik
utiCe jedino na oblik pozadine. Struktura LiFePOs praha uta¢njena je u
ortorombicnoj prostornoj grupi #62 (Pnma) sa slede¢im kristalografskim
pozicijama: za Li* pozicija je 4a [0,0,0] sa lokalnom simetrijom I; Fe2+ i P5* joni
zauzimaju dve razliCite kristalografske 4c pozicije [x,0.25,z] sa lokalnom
simetrijom m; 0% joni zauzimaju tri razlicite kristalografske pozicije i to dodatne
dve 4c pozicije i jednu opsStu 8d poziciju [x,y,z] sa lokalnom simetrijom 1.
Eksperimentalni i izracunati difrakcioni profili dati su na slici 4.2.3, a rezultati

Ritveldovog uta¢njavanja u tabelama 4.2.1,2,3.
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Slika 4.2.3 Graficki prikaz rezultata Ritveldovog uta¢njavanja strukture praha LiFePO./C.
Tackama (©) su prikazane eksperimentalne vrednosti intenziteta, a punom linijom
raCunate; na dnu je prikazana razlika izmedu eksperimentalnog i izraCunatog profila, a
vertikalnim crticama oznacene su moguce pozicije Bragovih maksimuma; glavni

difrakcioni maksimumi oznaceni su Milerovim indeksima.

Parametri reSetke i zapremina elementarne cCelije (tabela 4.2.1) manji su u

odnosu na vrednosti nadene u literaturi za stabilnu i relaksiranu resSetku

monokristala [58] kao i za polikristalni prah odgrevan 36h na dovoljno visokoj

tempraturi [178].

Tabela 4.2.1 Glavni rezultati Ritveldovog uta¢njavanja.

a=10.3131(9)
Parametri reetke (A) b =6.0025(8)
c=4.6948(6)
Zapremina jedini¢ne ¢elije (A3) 290.6(1)
Srednja velicina kristalita (nm) 35(2)
Udeo Fe na mestu Li 0.024(9)
Rg factor (%) 2.20
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NiZe vrednosti parametara reSetke i zapremine jedini¢ne celije mogu da
ukazu na vakantnost strukture. Mala, ali ipak primetna devijacija okupacije
kristalografske pozicije O1 i O3 u odnosu na jedinicu (0.98) ukazuje na moguce
prisustvo kiseoni¢nih vakancija na ovim mestima. Kiseoni¢ne vakancije mogu biti
rezultat pojacane redukcione aktivnosti usled formiranja velike koli¢ine ugljenika
iz celuloze. Ritveldovo utacnjavanje takode svedoCi o prisustvu povecane
elektronske gustine na mestu litijuma koje ukazuje na postojanje jona gvozda na
ovoj poziciji, verovatno usled defekta u kome Li* (na M1 mestu) i Fe?* (na M2
mestu) medusobno izmenjuju svoje pozicije (tzv. “antisite” defekt). Defekt zamene
mesta litijuma i gvozda svojstven je i dominantan defekt za olivin LiFePO4 i prema
proracunima ide do 2 mol% na sobnoj temperaturi [176]. Vrednosti za naprezanje
i mikronaprezanje vrlo su male (na granici greSke metode) i utacnjene na nulu, dok
srednja veliCina kristalita iznosi 35 nm. Koris¢eni metod sinteze brzog grejanja
prekursora u celuloznoj matrici, kratkog boravka na visokoj temperaturi i naglog
hladenja je, prema tome, omoguc¢io kontrolu rasta cestica i dobijanja

nanostrukturne forme LiFePO4 i prisustva minimalne koli¢ine defekata.

Tabela 4.2.2 Fiksne i uta¢njene frakcione koordinate i izotropski parametar pomeranja.

AtoTn.s'ka Frakcione koordinate B (A9
pozicija X y vA

Li(4a) 0 0 0 3(1)
Fe(4c) 0.2815(3) 0.25 0.9780(12) 1.4(2)
P(4c) 0.0964(8) 0.25 0.4156(19) 0.5(2)
01(4c) 0.098(2) 0.25 0.734(3) 1.1(3)
02(4c) 0.457(2) 0.25 0.212(2) 1.1(3)
03(8d) 0.162(1) 0.050(2) 0.281(1) 1.1(3)
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Tabela 4.2.3 DuZine veza unutar katjonskih poliedara.

M-0 veza DuZina veze (u A)
Fe-0(1) 2.2098
Fe - 0(2) 2.1126
Fe-0(3)x2 2.2310
Fe-0(3)'x2 2.1086
(Fe - O)srea. 2.1669
Li-0(1)x2 2.2011
Li-0(2)x2 2.0701
Li-0(3)x2 2.1486
(Li = O)srea. 2.1399
P-0(1) 1.4935
P-0(2) 1.5603
P-0(3)x2 1.5153
(P - O)srea. 1.5211

Sintetisan prah LiFeP04/C testiran je kao katoda u litijum-jonskoj celiji
galvanostatskim cikliranjem na sobnoj temperaturi sa razliitim brzinama
punjenja/praznjenja. Profili punjenja i praZznjenja tokom prvih 10 ciklusa na C/10
predstavljeni su na slici 4.2.4 i pokazuju visoku iskoriS¢enost aktivnog materijala
sa stabilnim kapacitetima od oko 165 mAh/g, vrlo bliskim teoretskom kapacitetu
(97%). Na vecim strujnim gustinama, 1C-10C, usled nastanka polarizacije kada
interkalacija litijuma postaje difuziono ogranicena naponski plato se sve viSe
skracuje (slika 4.2.5) i kapacitet pada, a pri ponovnom smanjenju brzine sa 10C na
3C kapacitet reverzibilno raste (slika 4.2.6). Dobijeni kompozitni prah pokazuje
izuzetnu reverzibilnost tokom 150 testiranih ciklusa punjenja-praznjenja pri
razlic¢itim strujnim gustinama; pri gustini 1C, 5C, 10C daje redom 140, 120 i 110
mAh/g (kao S$to je prikazano na slici 4.2.6; poredenje sa relevantnim literarnim
podacima prikazano je u tabeli 4.2.4). Ovde treba dodati da visok procenat
ugljenika u uzorku (40 tez%) u znacajnoj meri utice na oblik krive praZnjenja i

vrednost nominalnog kapaciteta, a pogotovu na velikim strujnim gustinama.
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Naime, prisustvo ugljenika u znatnoj meri doprinosi nastajanju poroznosti i
razvoju povrsine elektrode, odnosno nastanku tzv. pseudokapaciteta koji potic¢e od
punjenja dvojnog elektricnog sloja super-kondenzatora (ugljenik se inace
komercijalno koristi u ove svrhe [181]). Poveanjem povrSine, nagib linearno
opadajuceg dela krive praZnjenja postaje blaZi, a kapacitet se nominalno povecava.
Slican fenomen zabeleZen je i na slici 4.1.7a gde je prilikom pravljenja same
elektrode dodata znacajna koli¢ina komercijalnog ugljenicnog crnog visoko
razvijene povrsine. Pri niZim strujnim gustinama nad nominalnim kapacitetom

dominira pak kapacitet interkalacije litijuma (slika 4.2.4).

4,2
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Slika 4.2.4 Elektrohemijski profili sintetisanog kompozita LiFeP0O4/C pri gustini struje od
C/10 tokom prvih 10 ciklusa; odnos masa aktivnog materijala, ugljeni¢nog crnog i PVDF-a

pri izradi elektrode je 85:5:10.
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Slika 4.2.5 Krive praznjenja na sobnoj temperaturi pri rali¢itim brzinama praznjenja

sintetisanog kompozita LiFeP0O4/C. Odnos masa aktivnog materijala, ugljeni¢nog crnog i

PVDF-a pri izradi elektrode je 85:5:10.
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Slika 4.2.6 Zavisnost kapaciteta od broja ciklusa pri razli¢itim brzinama praZnjenja na
sobnoj temperaturi. 0dnos masa aktivnog materijala, ugljeni¢nog crnog i PVDF-a pri izradi

elektrode je 85:5:10.
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Tabela 4.2.4. Uporedni prikaz literarnih specifnih kapaciteta za LiFePO./C u odnosu na

ovde sintetisani prah kompozita LiFeP04/C pri razliCitim brzinama praznjenja.

referenca C/10 1C 2C 5C 10C

ovaj rad 165 mAh/g 138 mAh/g 120 mAh/g 118 mAh/g 114 mAh/g
[93] 152 mAh/g 105 mAh/g 80 mAh/g - -

[94] 160 mAh/g 123 mAh/g - 95 mAh/g 70 mAh/g
[95] 157 mAh/g 150 mAh/g 135mAh/g 120 mAh/g 100 mAh/g
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4.3 Morfoloska, strukturna i elektrohemijska svojstva Li2FeSiO4

Kristalna struktura sintetisanog praha potvrdena je rendgenskom
difraktometrijom na prahu. Difraktogram otkriva prisustvo Li:FeSiOs faze
monoklini¢ne strukture, uz tragove Li,SiO3 kao necistoce. Termogravimetrijom je
odredeno prisustvo ugljenika u prahu kao ostatak pirolize glukoze u iznosu od oko
1 teZ%. Ovako nizak sadrZaj ugljenika nije imao bitnijeg uticaja na mikrostrukturne
i elektrohemijske karakteristike praha (primarna uloga glukoze u sintezi bila je da
doprinese redukcionim uslovima neophodnim za nastanak Li>FeSiOs faze).
Morfologija praha ispitana je skenirajuéom elektronskom mikroskopijom
(prikazana je na slici 4.3.1): prah je sinterovan i sastoji se od Cestica nepravilnog
oblika, srednje velicine od oko 250 nm. Ako poredimo srednju veli¢inu Cestica
odredenu SEM-om sa srednjom veli¢inom kristalita od 100 nm (tabela 4.3.1),

moZemo da zaklju¢imo da su Cestice praha polikristalne.

Struktura LizFeSiO4 utacnjena je u prostornoj grupi P21/n (#14) u kojoj Li*,
FeZ+, Si** i 02 zauzimaju dve, jednu, jednu i Cetiri razlicite 4e opSte kristalografske
pozicije [x,y,z], redom. Eksperimentalni i izracunati rendgenski difrakcioni profili
uzorka dati su na slici 4.3.2, dok su rezultati Ritveldovog utac¢njavanja
predstavljeni tabelama 4.3.1-4. UtaCnjene frakcione atomske koordinate (tabela
4.3.2) koriS¢ene su za izracunavanje duZine veza (tabela 4.3.3) potrebnih za
odredivanje koordinacionih poliedara (slika 4.3.3), zatim sume valenci veza atoma

i, S;, (tabela 4.3.2) na osnovu valenci svake pojedinacne veze, si,

I'o—Tjj
Sij = exp (T’), (4.3.1)
Si = 2jSij, (4.3.2)

gde su r, i B empirijski parametri [182], a rj rastojanje izmedu atomaiij, kao i za

izraCunavanje distorzije poliedara (tabela 4.3.4) prema formuli:

1 L di—d
D = ;chzl(]T)z’ (4.3.3)
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gde je cn koordinacioni broj centralnog atoma u poliedru, a d srednja duZina veze
sa njegovim prvim susedima [182]. Na kraju, izracunat je tzv. globalni indeks
nestabilnosti (GII, eng. global instability index), kao srednje odstupanje sume

valenci veza svakog atoma od njegove ocekivane valence:

GII = (X 55 — vi) )2, (4.3.4)

Dobijena vrednost ovog indeksa od 0.24 vu (eng. valence units) govori da struktura

trpi znatno naprezanje i da je na granici stabilnosti.

Slika 4.3.1 SEM sintetisanog Li>FeSiO4 praha.
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Negativna vrednost Debaj-Valerovog faktora dobijena tokom uta¢njavanja
ukazuje na prisustvo povecane elektronske gustine na poziciji litijuma. Ovakav
rezultat je ukazuje na postojanje tzv. “antisite” defekta, u kome Li (sa Lil ili Li2
pozicije) i Fe medusobno izmenjuju mesta, buduci da je ovaj defekt dominantni
defekt za kristalnu reSetku Li;FeSiO4 [75] (kao i za LiFePO4 [176]). Iz tog razloga,
jonima gvoZda je za vreme utacnjavanja dozvoljeno da pored svog mesta slobodno
zauzimaju i oba litijumova mesta. Ovaj pristup rezultirao je smanjenjem vrednosti
R faktora, pri ¢emu je najbolje utacnjavanje postignuto sa rasporedom gde joni
gvoZzda zauzimaju Li2 (ali ne i Lil) kristalografsku poziciju u iznosu od oko 5
atom% (tabela 4.3.1). Objasnjenje ovakvog fenomena moZze se izvesti iz geometrije

reSetke Li2FeSiOa.

Kristalna reSetka monoklinicnog P21/n Li2FeSiO4 ima Ccetiri kiseonikova
atoma O1-4 koji formiraju tetraedre oko Li, Fe i Si atoma. Svaki FeO4 tetraedar deli
tri temena sa Cetiri Li204 tetraedra i jednu ivicu i dva temena sa tri LilO4
tetraedra; pri ¢emu nastaju parovi Lil0s/FeOs i Li204/Li204 tetraedara
zajednickih ivica. Preferentna okupacija gvoZzda na Li2 mestu prilikom formiranja
“antisite” defekta proistice iz Paulingovih pravila [182], prema kojima katjon u
kristalu zauzima mesto maksimalne udaljenosti u odnosu na drugi katjon, pa je
formiranje zajednickih ivica, a pogotovu zajednickih strana, izmedu katjonskih
tetraedara vrlo nepovoljno sa stanovista energetske stabilnosti. Naime, okupacija
Fe na mestu Lil rezultovala bi nastankom vrlo nepovoljne konfiguracije FeO4/FeO4
zajednicke ivice, pa bi udaljenost Fe-Fe tada bila 2.64 A, u odnosu na 2.91 A kada

zauzima najbliZe Li2 mesto (slika 4.3.3).
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Slika 4.3.2 Graficki prikaz rezultata Rietveldovog utacnjavanja strukture praha Li;FeSiO4. Tackama (©) su prikazane eksperimentalne vrednosti,

a punom linijom rac¢unate; na dnu je prikazana razlika izmedu eksperimentalnog i izracunatog profila, a vertikalnim crticama oznacene su

moguce pozicije Bragovih maksimuma. Glavni difrakcioni maksimumi su indeksirani.
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Tabela 4.3.1 Finalni rezultati uta¢njavanja Table 4.3.2 Utacnjene frakcione koordinate, ukupni izotropni temperaturski

strukture LiFeSiOa. faktor i suma valenci veza.
a=8.2329(14) A Suma
) Atom Vikofoy Frakcione koordinate Bukup valenci
- b=5.0196(2) A poloZaj (A7) veza
Parametri resetke . X y z (v.u)
c=8.2347(14) A L
Li(1) 4e 0.6499(4) 0.8974(10) 0.7071(6) 1.17(5)
B=99.107(3)° Li(2) 4e 0.5876(5) 0.2359(5)  0.0699(7) 0.96(6)
TR RN TS Fe 4e 0.2931(7) 0.8013(7) 0.5412(7) 1.72(6)
3
Zapre_mma .]f".d‘m”_‘e Ce_l”e (A7) 336.02(8) Si de 0.0416(1) ~ 08124(2)  07958(1) .\ 426(8)
Srednja velicina kristalita (nm) 100(6) 0(1) 4e 0.8658(11) 0.7174(10) 0.8174(2) 2.4(1)
Udeo Fe na mestu Li(2) 0.05(1) 0(2) 4e 0.4139(2) 0.2077(3)  0.8828(2) 1.9(1)
Rup faktor (%) 1.293 0(3) 4e 0.6878(2) 0.7698(2)  0.4352(5) 1.9(2)
0(4) 4e 0.9704(2) 0.8674(2) 0.2142(2) 1.91(6)
Tabela 4.3.3 DuZine veza izmedu centralnog atoma M i Tabela 4.3.4 Parametar distorzije
kiseonika u MO, tetraedru. MO, tetraedra.
M-Oveza DuZina (A) M-Oveza Duzina (A) MO, tetraedar D
Li(1)-0(1) 1.622(7) Fe-0(2) 1.963(6) Li (1) 19 x 1073
Li(1)-0(1) 2.071(9) Fe-0(4) 2.054(6) Li (2) 50 x 103
Li(1)-0(4) 1.995(4) Fe-0(1) 2.028(7) Fe 13 x 103
Li(1)-0(3) 2.396(6) Fe-O(3) 2.165(5) Sj 0.5 x 10-3

(Lil-0)av  2.021(7)  (Fe-O)av 2.052(6)
Li(2)-0(4) 2.023(5) Si-O(1) 1.561(9)
Li(2)-0(2) 1.934(5) Si-0(3) 1.581(3)
Li(2)-0(3) 1.864(5) Si-0(4) 1.612(1)
Li(2)-0(2) 2.261(3) Si-0(2)  1.656(2)
(Li2-0)av_ 2.021(5)  (Si-O)av_ 1.602(4)




Slika 4.3.3 Fe, Li1 i Li2 koordinacioni tetraedar (duZine veza date su u A).

57Fe NGR spektar uzorka Li2FeSiO4 se sastoji od cetiri podspektra: jednog
dubleta, seksteta, i dva singleta (slika 4.3.4). Osnovni parametri spektra dati su u
tabeli 4.3.5. Dublet potice od Li2FeSiO4 [183] u kome postoji jedinstveno mesto
gvozda Fel. Izomerni pomak od 0.959(1) mm s ukazuje na smanjenu elektronsku
gustinu na jezgru u odnosu na standard i spada u opseg koji odgovara FeZ*
katjonima u tetraedarskom okruZenju [184]. Distorzija FeOs tetraedra doprinosi
visokoj vrednosti kvadrupolnog cepanja linije u iznosu od 2.391(1) mm s-1. Dublet
¢ini najve¢i deo spektra sa 81.7(3)% ukupne fitovane povrSine, pa ako
pretpostavimo da je faktor uzmaka isti za svo gvozde koje instrument vidi,
moZzemo da zaklju¢imo da Fe2* na tetraedarskoj poziciji ¢ini oko 82% ukupnog
gvozda. Mala Sirina linija dubleta od 0.271(1) mm s ukazuje da je Fe2* jon dobro
pozicioniran na svom mestu, Sto iskljucuje prisustvo drugih polimorfa Li2FeSiO4 u

uzorku.

71



0.003

0.002

13.2 %

P(3)

0.001

Relativna transmisija

(0,000
0 0.5 1 1.5
& (mms) 2

v
iy Jn.fw”w\ mm wwfmw%wmwhww ww Aty \ﬁ«y«:{ ), ;-J‘»J,MWM‘;—,\W\,MLN Y m@ $

6 4 2 0 2 4 6
Brzina ( mms')

Slika 4.3.4 NGR spektar 57Fe u uzorku Li>FeSiO4 na sobnoj temperaturi. Eksperimentalne
tacke prikazane su kruZi¢ima, dok je teorijska kriva prikazana punom linijom crvene boje;
iznad ukupnog spektra prikazane su teorijske krive podspektara. Umetnuta slika prikazuje

oblik i odnos linija singleta.

Tabela 4.3.5 Parametri NGR spektra: A - udeo u ukupnoj povrsini spektra, I - Sirina na
polovini visine pika, § — izomerni pomak u odnosu na a-Fe, A - kvadrupolno cepanje (2¢ -

kvadrupolni pomeraj) i Bur - hiperfina magnetna indukcija.

Jedinjenje Mesto A r ) A/ 2¢ Bt
[%] [mms1] [mms!l] [mms!] [T]

) ) Fe 81.7(3) 0.271(1) 0.959(1) 2.391(1)

LiFeSiO4 )

Fe-Li(2) 6.3(1.3) 0.9(2) 0.82(6) -0.2(1) 30.6(4)
<6> SD

10.3(7) 0.663 0.152

Fe304
1.7(1) 1.185 0.093

Tre¢a i Cetvrta linija podspektra su singleti lorencove raspodele koji
predstavljaju signal koji potice od stehiometrijskog i nestehiometrijskog
nanocesticnog magnetita. Magnetit je ferit spinelne strukture gde je
[Fe3*]tetracd. [Fe2*Fe3*]oktaed.O4. Parametri NGR spektra za magnetit su sledeci: 6=0.26

mms1, A=-0.02 mms-!i By=49 T za tetraedarsko mesto i 6=0.67 mms-1, A=0 mms-!
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i Bn=46 T za oktaedarsku poziciju [185]. Sa smanjenjem veliCine Cestica moZe da
se javi superparamagnetni efekat kada merenje hiperfinog polja postaje nemoguce.
Prvi singlet je unimodalne raspodele, sa prose¢nim izomernim pomakom od 0.645
mms-1 i standardnom devijacijom od 0.152 mms-], koji je rezultat preskakanja
elektrona izmedu Fe2* i Fe3* na oktaedarskim mestima. Ovaj singlet ¢ini 10.3(7)%
povrSine ukupnog spektra. Drugi singlet je bimodalne distribucije i €ini 1.7(1)%
ukupne povrSine spektra, a predstavlja signal nestehiometrijskog magnetita gde
pojava vakancija na oktaedaskoj poziciji spreCava preskakanje elektrona izmedu
nesparenih Fe?* i Fe3+ katjona. Sirina raspodele singleta povezana je sa
strukturnom distorzijom okruZenja apsorbujuceg jona i potice od amorfne ili
nanocesti¢ne prirode ove faze koja usled niske kristalini¢nosti nije ni detektovana

rendgenskom difrakcijom.

Empirijska veza izmedu duZine i valence veze moZe da nam obezbedi uvid u
moguce puteve transporta litijumovog jona unutar odredene strukture, a na
osnovu pretpostavke da svaka tacka unutar kristalne reSetke koja za litijumov jon
ima vrednost 1.0 vu predstavlja mogucu lokaciju nalaZenja Li* [186]. Program
3DBVSMAPPER koriS¢en je za racunanje prostorne distribucije vrednosti sume
valenci veza za litijum u trodimenzionoj koordinatnoj mreZi reSetke, kao i za
identifikaciju kontinualnih izopovrsi koje odgovaraju zadatim grani¢nim
vrednostima odstupanja od valence litijuma [187]. Racun pokazuje da je transport
litijuma dvodimenzionalan i odvija se u (101) ravni (slika 4.3.5). Ovakav zaklju¢ak
u skladu je sa literaturnim podacima za racunate energije aktivacije za migraciju
litijuma u izostrukturnom LizMnSiO4 [188], koji govore o visokoj energetskoj
barijeri za transport litijuma duz pravca normalnog na ravan (101). U tom smislu,
prisustvo gvozda na mestu litijuma usled “antisite” defekta ne bi znacajno ometalo
difuziju litijuma u sloju, dok bi s druge strane, prisustvo litijuma na mestu gvozda

vodilo prenosu litijuma medu slojevima podsticuci tako ukupnu interkalaciju.
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Slika 4.3.5 Putanje transporta litijuma modelovane na osnovu sume valenci veza, u okviru
3D reSetke P21/n LiFeSiO4 (a) i u okviru (101) sloja (b); izopovrsi su definisane

odstupanjem od jedinice * 0.1 vu.

Dobijeni prah je testiran galvanostatskim cikliranjem kao katoda u litijum-
jonskoj Celiji. Uzorak je elektrohemijski aktivan, a na slici 4.1.6 prikazane su krive
praZznjenja pri brzinama praznjenja od C/20 i C/10. Krive praZnjenja karakteriSe
odstupanje potencijala od naponskog platoa karakteristi¢nog za Li;FeSiO4 na 55°C
[39] (slika 1.2.1) usled znatne polarizacije elektrode koja nastaje kao posledica
spore Kkinetike interkalacije litijuma na sobnoj temperaturi. Ovakvo ponaSanje
tipi¢no je za materijale niske provodljivosti; efekti ugljenika pri koncentraciji od 1
teZ% nastalog raspadanjem glukoze in situ nisu izraZeni u meri dovoljnoj da
znacajnije doprinesu poboljSanju kinetike interaklacije i radnim karakteristikama

elektrode.
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Slika 4.3.6 Krive praznjenja sintetisanog praha Li,FeSiO4 na sobnoj temperaturi; odnos

masa aktivnog materijala, ugljeni¢nog crnog i PVDF-a je 70:20:10.

Nakon nekoliko ciklusa punjenja i praznjenja, na kraju punjenja izvrsena je
ex situ analiza na difraktometru (slika 4.3.7b) u cilju ispitivanja promena koje
nastaju u strukturi posle deinterkalacije litijuma. Mada je utacnjavanje strukture
onemoguceno usled loSeg odnosa signala i Suma na difraktogramu, evidentno je da
proces cikliranja i/ili deinterkalacije dovodi do odredenog strukturnog
preuredivanja. Zanimljivo je zapaZanje da se slicne promene odvijaju i prostim
stajanjem praha na vazduhu na sobnoj temperaturi (slika 4.3.7c), dakle nezavisno
od galvanostatskog punjenja ili praZnjenja (mada je moguce da cikliranje samo
ubrzava ovaj spontani prelaz). Na osnovu pojave novih refleksija (strelice na slici
4.3.7d) utisak je da se struktura menja u pravcu formiranja nove faze i to
ortorombic¢nog polimorfa Pmnb (#62); izmenjen odnos intenziteta pikova ukazuje
na mogu¢ nastanak katjonskog neuredenja tj. na pojavu mesanja katjona na svojim

pozicijama, Sto je i ranije primeceno [72].
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Slika 4.3.7 Rendgenogram sintetisanog praha Li;FeSiO4 pre punjenja (a), nakon cikliranja i
u napunjenom stanju (b), nakon stajanja od 2-3 meseca u vazduhu na sobnoj temperaturi

(c) i difraktogram LiFeSiO4 simuliran u Pmnb prostornoj grupi (d).

4.4 Morfoloska, strukturna i elektrohemijska svojstva kompozita LizFeSiO4/C

Kratkim odgrevanjem prekursora dispergovanog unutar metilcelulozne
matrice i naglim hladenjem sintetisani su kompoziti Li;FeSiO4/C sa razlic¢itim
sadrZajem ugljenika; koli¢ina ugljenika u kompozitima odredena je termogravi-
metrijski i iznosi 3, 9 i 14 teZ% za tri sintetisana uzorka; a sadrzaj ugljenika u
kompozitu za sintetisane uzorke linearno je zavisan od koli¢ine metilceluloze u

pocetnom rastvoru.

Fazna analiza sintetisanih prahova uradena je difrakcijom X-zraka na prahu.
Slika 4.4.1 prikazuje difraktograme sintetisanih uzoraka u odnosu na simulirani
difraktogram Li>FeSiO4 koji je kristalisao u monoklini¢noj P21/n prostornoj grupi
sa izotropnim kristalnim rastom i slucajnom orijentacijom kristalita. Difraktogram
ne pokazuje prisustvo kristalnog ugljenika, pa se moze smatrati da negrafitni

ugljenik utice jedino na oblik pozadine. Vece fluktuacije pozadine u odnosu na
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intenzitet pikova kod uzoraka sa veéim sadrZajem ugljenika ukazuju da se sa
povecanjem sadrzaja ugljenika dobijaju uzorci dominantnijih mikrostrukturnih
parametara (povecano mikronaprezanje i razli¢iti defekti u kristalnoj strukturi).
Kristalinicnost prahova moZe se proceniti razlaganjem difraktograma na oStre
kristalne i Siroke amorfne refleksije; kristalini¢nost se tada izracunava kao udeo
povrSine kristalnih pikova u odnosu na povrSinu kristalnih i amorfnih pikova
zajedno (tj. ukupnu povrsinu). Dekonvolucija difrakcionog profila na kristalne i
amorfne pikove (slika 4.4.2) uradena je pomocu programa PeakFit. Procenjene
vrednosti kristalini¢nosti uzoraka (tabela 4.4.1) ukazuju da amorfni signal ne
potice samo od ugljenika u kompozitu, ve¢ i od nepravilnosti reSetke samog
Li;FeSiO4. Velicina kristalita i mikronaprezanje prahova, dati u tabeli 4.4.1,
izracunati su koriS¢enjem programa XFIT u okviru paketa Koalarie metodom
konvolucije fundamentalnih parametara [166]. Ocito je da predstavljeni metod
sinteze brzog odgrevanja prekursora u celuloznoj matrici daje prahove znacajnih
mikrostrukturnih parametara, pri ¢emu kristalini¢nost i srednja veli¢ina kristalita

opada sa povecanjem sadrzaja ugljenika.

LiFeSio,/C,,,

Li,FeSiO,/C,,

Li,FeSiO,/C,,

Intenzitet (a.u.)

(111)

10-3)(30-1)

LFS_simuliran

(211)(112)

Slika 4.4.1 Rendgenogrami sintetisanih uzoraka Li»FeSiO4/C (LFS/C), kao i simulirani

rendgenogram Li;FeSiO4 u P21/n prostornoj grupi (slu¢ajna raspodela kristalita).
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Slika 4.4.2 Eksperimentalni i fitovani difrakcioni intenziteti (gore) i dekonvolucione krive

(na dnu) za uzorke sa razli¢itim sadrzajem ugljenika: 3 tez% (a), 9 tez% (b), 14 tez% (c).
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Sintetisani kompozitni prahovi sastoje se od Cestica razliCitih velicina,
nepravilnog oblika, aglomerisanih i bez jasno vidljivih granica medu njima (kao Sto
se moZe videti na slici 4.4.3). Morfologija dobijenih prahova definisana je dobrim
delom dekompozicijom metilceluloze do ugljenika, kao i efektima usled naglog
hladenja; ovakav zakljuak izvodimo poredjenjem sa morfologijom praha
dobijenog reakcijom u ¢vrstom stanju (slika 4.3.1). Distribucija Cestica po velicini
ima lognormalan oblik sa Sirinom raspodele od oko 1.3 (slika 4.4.4). Srednja
veliCina Cestica pokazuje istu tendenciju kao i srednja veliCina kristalita: tj. opada

sa porastom koli¢ine dobijenog ugljenika (tabela 4.4.1).

Tabela 4.4.1 Mikrostrukturni parametri sintetisanih prahova kompozita Li>FeSiO4/C.

Uzorak Tezinski  Kristali- Srednja Mikro- Srednja  Span* Elektricna
procenat nicnost  veli¢ina naprezanje veli¢ina provodljivost
ugljenika kristalita Cestica
(%) (%) (nm) (%) (um) (Scm-t)

Li;FeSiOs4/C39% 3 97 44 0.23 0.494 1.300 2.6x107

Li;FeSiOs/Cos% 9 90 21 0.26 0.359 1.271 1.3x10¢

LizFeSiO4/Cia9 14 84 15 0.25 0.344 1.268 4.5x10-°

*span (Sirina raspodele) = (d(0.9)-d(0.1))/d(0.5).

Na presovanim tabletama uzoraka izmerena je specificna elektri¢na
provodljivost koja raste sa porastom sadrzaja ugljenika (tabela 4.4.1) usled
formiranja ugljenicne mreZze unutar praha tablete. Katodne karakteristike prahova
ispitane su galvanostatskim cikliranjem na temperaturi od 55°C, a elektrohemijski
profili punjenja i praznjenja pri gustini struje od C/10 prikazani su na slici 4.4.5.
Prahovi su elektrohemijski aktivni sa odlichom reverzibilnoS¢u i stabilnim
kapacitetom tokom 25 ciklusa testiranja (slika 4.4.6). Oblik krive praZnjenja
znacajno se razlikuje od one na slici 4.3.6 (za uzorak LizFeSiO4) usled bolje
provodnosti uzorka, manje veli¢ine zrna i vecle temeperature, koji svi imaju
povoljno dejstvo na interkalaciju litijuma. Znacajna razlika u kapacitetu postoji
izmedu uzoraka niske i visoke koncentracije ugljenika, koji na C/10 iznose oko 45 i
110 mAh/g (slika 4.4.5), i moZe se takode objasniti razlikom u provodljivosti i
veli¢ini zrna. S druge strane, ne postoji znacajna razlika u krivama praznjenja za
uzorke sa 9 i 14 tZ% ugljenika, pa sasvim izvesno dolazi do saturacije u
performansama; uzorak sa veéim sadrZajem ugljenika ostvaruje ¢ak nesSto niZi

nominalni kapacitet na C/10 (verovatno usled nize kristalini¢nosti), pri ¢emu je
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gustina energije svakako niZa zbog veceg sadrzaja neaktivne komponente u
kompozitu. U tabeli 4.4.2 dat je uporedni prikaz specificnog kapaciteta

Li2FeSiO4/Co% u odnosu na odgovarajuce kapacitete preuzete iz literature.

Slika 4.4.3 SEM kompozita Li;FeSiO4/C sa 3 tez% (a), 9 tez% (b) i 14 tez% (c) ugljenika.
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Slika 4.4.5 Elektrohemijski profili pripremljenih katoda za uzorke Li;FeSiO4/C pri gustini

struje od C/10 i temperaturi od 55°C; odnos mase aktivnog materijala, ugljeni¢nog crnog i

PVdF-aje 75:15:10.
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Slika 4.4.6 Zavisnost kapaciteta od broja ciklusa pri razli¢itim gustinama struje
(temperatura cikliranja je 55°C); odnos mase aktivnog materijala, ugljeni¢nog crnog i

PVdF-aje 75:15:10.

Tabela 4.4.2 Vrednosti kapaciteta za dobijeni prah Li>FeSiO4/Coy pri razlic¢itim brzinama

praznjenja u odnosu na odgovarajuce kapacitete iz literature.

Referenca Cc/10 1C

Ovaj rad 110 mAh/g 50 mAh/g
[39] 130 mAh/g 80 mAh/g
[46] 124 mAh/g 90 mAh/g
[97] 100 mAh/g -
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5. Zakljucak

U okviru ove teze ispitani su razliciti postupci dobijanja prahova LiFePO4 i
Li2FeSiO4 i njihovih kompozita sa ugljenikom. Analizom morfoloskih, strukturnih i
elektrohemijskih svojstava uspostavljena je uzro¢no-posledi¢na veza izmedu
sinteze, strukture i transporta litijuma u okviru date strukture. Pokazano je da
razli¢ite modifikacije prahova (stvaranje kompozita sa ugljenikom i/ili anjonsko

dopiranje) dovode do njihovih unapredenih katodnih svojstava.

Precipitacijom iz vodenog rastvora i naknadnim odgrevanjem na 700°C
sintetisan je prah olivina LiFePO4. Istom metodom, zamenom prekursora LiNO3 sa
prekursorom LiF sintetisan je prah olivina LiFePO4 dopiranog fluorom. Na kraju,
stearinska kiselina koriS¢ena je kao izvor ugljenika, a precipitacijom u rastopu
stearinske kiseline i naknadnim odgrevanjem na 700°C sintetisan je kompozit
fluorom dopiranog olivina LiFePO4 sa ugljenikom. Utvrdeno je da se fluor ugraduje
u reSetku olivina u iznosu od oko 2 atom% na mestima kiseonika (Ciji je jonski
radijus blizak, mada neSto ve¢i od jonskog radijusa fluora) i to isklju¢ivo na 02
poziciji Sto je energetski najpovoljnije reSenje od moguce tri kristalografske
pozicije kiseonika. Kao posledica ugradnje fluora smanjuje se zapremina jedini¢ne
Celije reSetke olivina; prisustvo fluora stabiliSe olivinsku strukturu $to za posledicu
ima smanjenu ucestalost tzv. ,antisite“ defekta, u kome litijum na M1 poziciji i
gvozde na M2 poziciji medusobno izmenjuju mesta, i povecanu Kkristalinicnost
LiFePOs faze. Utvrdeno je da se specificna elektricna provodljivost LiFePO4
povecava pet puta (oko pola reda veli¢ine) u odnosu na cist LiFePO4. Katodne
karakteristike praha dopiranog fluorom znacajno su unapredene: duZi naponski
platoi pri svim testiranim strujnim gustinama ukazuju na ,dublju” interkalaciju
litijuma, a samim time i kapaciteti su ve¢i (npr. pri brzini cikliranja od C/3
specifi¢ni kapacitet olivina dopiranog fluorom iznosi 140 u odnosu na 85 mAh/g
izmerenim za cist olivin). Dekompozicijom stearinske kiseline formiran je ugljenik
(5 tez%) koji in situ oblaZe Cestice fluorom dopiranog LiFePOs ogranicavajuci

kristalni rast i sprecavaju¢i aglomeraciju cCestica. Usled povecane provodljivosti i
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smanjene srednje veliCine Ccestica, kompozit fluorom dopiranog LiFeP04/C
ostvaruje superiorne katodne karakteristike: 95% (162 mAh/g) teorijskog
kapaciteta pri gustini struje od C/10, 82% (140 mAh/g) pri 1C, 74% (125 mAh/g)
pri 2C, 59% (100 mAh/g) pri 5C, uz odli¢nu reverzibilnost tokom 150 testiranih

ciklusa punjenja-praZnjenja.

Polaze¢i od prekursora smeStenog unutar celulozne matrice (nanoporozni
kvantitativni filter papir), sintetisan je kompozit LiFeP0O4/C postupkom naglog
zagrevanja do 700°C, kratkim boravkom na toj temperaturi (5 min) i naglim
hladenjem do sobne temperature. Metod brzog termickog tretmana ogranic¢ava
rast kristala olivin-fosfata, dok s druge strane Stedi vreme i energiju. Na ovaj nacin
dobijena je uredena LiFePOs faza u nanokristalnom obliku (srednje velicine
kristalita od 35 nm) uz prisustvo minimalne koli¢ine defekata (,antisite“, 2 atom%)
i amorfna faza negrafitnog ugljenika koji oblaZe cCestice LiFePO4. TeZinski udeo
ugljenika u kompozitu iznosi znatnih 40%. Dobijeni kompozitni prah je
elektrohemijski aktivan i stabilan tokom 150 testiranih ciklusa punjenja-
praZznjenja; pri niskim gustinama struje ostvaruje visoku iskoriS¢enost aktivnog
materijala od 97% (165 mAh/g) teorijskog kapaciteta pri C/10, dok pri ve¢im
gustinama: 1C, 5C, 10C daje redom 140, 120 i 110 mAh/g uz doprinos

pseudokapacitivnosti koja potice od velike koli¢ine ugljenika.

Reakcijom u ¢vrstom stanju sintetisan je Li2FeSiOa koji je kristalisao u P21/n
prostornoj grupi (#14). Srednja veli¢ina kristalita iznosi oko 100 nm. Kao i kod
LiFePOs, kristalna reSetka Li2FeSiOs podloZna je nastanku defekta (,antisite“) u
kome litijum i gvozde medusobno izmenjuju mesta: utvrdeno je prisustvo gvozda u
iznosu od 5 atomskih procenata isklju¢ivo na Li2 kristalografskoj poziciji, od
moguce dve, Lil i Li2 tetraedarske pozicije, kao rezultat elektrostatickog odbijanja
medu katjonima gvoZda. IzraCunata je prostorna distribucija sume valenci veza
litjuma u okviru P21/n reSetke Li2FeSiOs; pod pretpostavkom da u kristalu
Li;FeSiO4 sve vrednosti valence oko 1 predstavljaju pozicije moguceg nalaZenja
litijuma, izracunata je 3D mapa mogucih putanja litijumovih jona i utvrdeno da je
transport litijuma u okviru P21/n strukture LizFeSiO4 dvodimenzion i da se odvija

po ravnima (101). Usled niske sopstvene provodljivosti materijala, kao i usled
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nekontrolisanog rasta i aglomeracije cestica LizFeSiOs dobijenih reakcijom u
¢vrstom stanju, ispitivani prah, iako elektrohemijski aktivan, potvrdio je slabe
katodne karakteristike uz znatnu polarizaciju elektrohemijskog profila pri
punjenju i praznjenju. Dalje, nakon viZe uzastopnih ciklusa punjenja i praznjenja,
ex situ XR difrakcionim merenjem, zapaZena je konverzija strukture tokom
(de)interkalacije litijjuma iz P2:1/n u neuredenu Pmnb (prostorna grupa #62)

polimorfnu strukturu.

Metodom brzog termickog tretmana (na slican nacin kao pri sintezi
kompozita LiFeP04/C), koji ukljuc¢uje naglo zagrevanje do 750°C, kratak boravak
na toj temperaturi i naglo hladenje nakon toga, sintetisan je kompozit LiFeSiO4/C.
U vodi rastvorna metilceluloza, umesto ciste celuloze, koris¢ena je kao izvor
ugljenika, ¢ime je raniji metod sinteze unapreden. Variranjem koncentracije
metilceluloze u pofetnom rastvoru sintetisani su kompoziti sa razli¢itim sadrzajem
ugljenika i ispitan je njegov uticaj na mikrostrukturne, provodne i elektrohemijske
karakteristike kompozita. Svojstvo metilceluloze da gelira pri zagrevanju rastvora i
da se reverzibilno rastvara pri hladenju omogucilo je ravnomerno mesanje
prekursorskih komponenti, njihovo ravnomerno dispergovanje i zarobljavanje
unutar metilcelulozne matrice. Na taj nac¢in omogucena je kontrola rasta Cestica
Li2FeSiOs4 ve¢ u prvim koracima sinteze. Dobijeni nanokristalni Li;FeSiO4
kristalisao je u 14. prostornoj grupi, P21/n. Sa porastom sadrzaja ugljenika
smanjuje se srednja velic¢ina kristalita (od 44 do 15 nm, za 3 tez% i 14 tez%). Dalje,
sa porastom sadrzaja ugljenika smanjuje se srednja veliCina Cestica, a specificna
elektricna provodljivost se povecava, Sto vodi vecoj iskoriS¢enosti aktivnog
materijala. U odnosu na Ccist Li;FeSiO4, katodne karakteristike kompozita
Li;FeSiO4/C znatno su unapredene: stabilno cikliranje, duzi naponski platoi i veci
kapaciteti (prakticno duplo, 55 i 110 mAh/g za Cist Li2FeSiO4 i Li2FeSiO4/Cox);
medutim, preveliki sadrzaj ugljenika (>9 tez%) dovodi do saturacije katodnih

performansi.

U ovom radu, razli¢itim metodama sinteze su dobijeni prahovi Li2FeSiO4 i
LiFePOys i ispitane su njihove strukturne i elektrohemijske karakteristike. U tom

smislu, mogu se izvudi i sledeci opsti zakljuCci. Dopiranje olivina fluorom se
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pokazalo mogucim u niskom procentu metodom koprecipitacije i donosi sa sobom
prednosti u vidu povecanja kristalinicnosti materijala i, Sto je joS znacajnije,
povecanja njegove provodnosti, od kojih i jedno i drugo imaju pozitivan efekat na
katodne karakteristike. Medutim, efekti koji poticu od ugljenika nastalog in situ na
granici zrna aktivnog materijala ipak su neprevazideni u pogledu unapredenja
katodnih karakteristika: prvo, elektricna provodljivost kompozita povecana je za
nekoliko redova veli¢ine u odnosu na ¢ist materijal, i drugo, u pogledu strukture,
ovako formiran ugljeni¢ni sloj bitno usporava rast kistala, kao i rast zrna,
povecavajuéi tako procenat iskoriS¢enosti aktivhog materijala, a samim tim i
specifi¢cni kapacitet. Stearinska kiselina se u tom kontekstu pokazala kao idealni
izvor ugljenika za Siroku primenu (buduci da joj je i cena vrlo niska), a kompozit
fluorom dopiranog LiFePO4/C dobijen koprecipitacijom u rastopu stearinske
kiseline ostvaruje najbolje performanse od svih uzoraka u ovom radu. Osim toga,
pokazano je da se bitne uStede u energiji i vremenu prilikom sinteze ova dva
materijala mogu ostvariti na racun smanjenja vremena trajanja termickog
tretmana; redukcijom ovog vremena na svega par minuta dobijeni su prahovi
neSto niZe kristalinicnosti, ali ipak solidnih katodnih karakteristika. Na kraju,
neizbezZno je i samo po sebi se namece poredenje ova dva polianjonska katodna
materijala gde moZemo da ocenimo da Li2FeSiO4 zaostaje za svojim konkurentom
kako u pogledu napona koji proizvodi (pa samim tim i gustine energije), zatim u
pogledu iskoris¢enosti i postignutih kapaciteta na srednjim i visokim gustinama
struje, kao i u pogledu stabilnosti tokom cikliranja i odrzanja kapaciteta tokom

veceg broja ciklusa.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNMoTnucanu-a Mwnow Munosuh

Opoj nHgekca 308/11

UsjaBrbyjem
[a je JOKTOopCcKa AucepTaumja nog HacrnoBoM

CuHTe3a, CTpYKTypHa 1 enekTpoxemujcka ceojctea LiFePO, u LioFeSiO,

Kao KaToAHMX MaTtepujana 3a NnMTujymM-joHcKe batepuje

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paaa,

e [a npegnioxeHa gucepTaumja y LenvHU HX y AenoBuMa Huje buna npeanoxeHa
3a pobujakbe 6GuMNo koje gunnomMe npema CTyAujCKMM nporpamuma  gpyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [acy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHU U

e [a HMCaM KpLuMo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 08.04.2016

V'W Aty Dl
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Mpunor 2.

UsjaBa 0 MICTOBETHOCTMU LUTAMNaHE N eNIEKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Vme u npesume aytopa Mwunow Munosuh

Bpoj nHpekca 308/11

CTryavjcku nporpamMm _ AOKTOPCKMX CTyamja durandke xemuje (akagemMckmx)

Hacnos paga CwuHTE3a, CTPYKTYPHA M EMIEKTPOXEMU|CKA CBOJCTBA

LiFePO, 1 Li,FeSiO, kao kaTogHWX MaTepujana 3a nuTujym-joHcke baTtepuje

MeHTOpM ap OparaHa Jyrosuh, ap MeaHa CtojkoBuh Cumatosuh

Motnucanw/a Mwurnow Mwunosuh

U3sjaBrbyjem Oa je witamnaHa Bepsvja MOr LOKTOPCKOr pajia UCTOBETHA eneKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npegao/na 3a objaBrbuMBawe Ha noptany [OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTteTa y beorpany.

[o3sBorbaBam ga ce objaBe MoOjM NMYHM nodaum Be3aHu 3a gobuvjare akagemcKor
3Barba JOKTOpa Hayka, Kao LITO Cy MMe M npesume, roanHa u MecTto pohewa u gatym
oabGpaHe paga.

OBu nuyHM nogaun Mory ce o06jaBUTM Ha MpPEXHMM CTpaHuuama AurvtanHe
ombnunoTeke, y enekTpoHCKOM KaTanory u 'y nybnukauvjama YHusepauteta y beorpagy.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay, 08.04.2016

M A g Tt
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepauTeTcky 6ubnmoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y Ourutantm
penosuTopujym YHuBepsuTeTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOpPCKY AucepTauujy nop
HacrnoBomMm:

CuHTE3Q, CTPYKTYPHA 1 eAEKTPOXeMM|CKA CBOJCTBA LiIFEPO4 1 Li2FeSiO4

KOO KATOAHMX MATEPUJAAQ 30 AUTUJYM-JOHCKE BaTepumje

Koja je Moje ayTopcKo geno.

IuncepTaumjy ca cBuM npunosmma npegao/na cam y enekTpoHcKom dopmMaTty NorogHom
3a TpajHO apxMBUpaHE.

Mojy OOKTOpCKy aucepTaunjy noxpaweHy y OurntanHm penosmtopmjym YHuBepsnuteTa
y Beorpagy mory fa kopucte cBM Koju NowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyymo/na.

1. AyTOopCTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUKjanHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepuujanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjarHO — AeNUTU NO4 UCTMM yCrioBUma
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTOopCcTBO — O€enuTu nog UCTUM ycrioBumMa

(MonMmo ga 3aoKpyXxute camo jedHy OA LWecT NoHyheHux nuueHuwu, Kpatak onuc
nuueHumM 4ar je Ha nonefuHu nucta).

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 08.04.2016

Mavss A g Tt
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTpMOyLM)y M jaBHO caoniiTaBare
Aena, n npepajge, ako ce HaBefe nMMme aytopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
Unu gaesaoua nuueHue, Yak n'y komepuujanHe cepxe. OBoO je HajcrnobogHuja og CBUX
nUeHUMN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTpMOYyLNjy 1 jaBHO
caonwtaesawe Jena, v rnpepage, ako ce HaBede VMMe ayTopa Ha HauumH ogpeheH of
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOMbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTOpCcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTte yMHOXaBahE,
ANCTpnbyunjy M jaBHO caonwiTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka WM
ynoTpebe gena y CBOM [eny, ako ce HaBede Mme aytopa Ha HauvH ogpeheH of
cTpaHe aytopa vnu aasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSfbaBa KomepuwmjanHy
ynotpeby Aena. Y ogHOCy Ha cBe ocTane nuueHue, OBOM fULEHLOM ce orpaHuvaBa
Hajsehun o61M npaBa kopuwwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuujanHo — Jenutn nog Uctum ycrosuma. [osBorbaBaTte
YMHOXaBake, AMCTpMbyLmnjy 1 jaBHO caonwitaBawe gena, u npepage, ako ce HaeBefe
MMe aytopa Ha HayuH ofdpefneH oA CcTpaHe ayTopa wnu gasaoua nuueHLe U ako ce
npepaga Auctpubympa nog WCTOM MMM CAMYHOM nuvueHuom. OBa nuueHua He
[03BOrbaBa komepuujanHy ynotpeby gena n npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTPUByLMjy M jaBHO
caonwrTaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosawa Unu ynotpebe gena y csom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa wvnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Jo3BoSbaBa koMepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopCcTBO - pfenutu nog wucTuM ycnosuMa. [lo3BosrbaBaTe yMHOXaBawe,
ANCTpnbyuumjy 1 jaBHO caoniwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBege nMe aytopa Ha
HauuH oapefeH of cTpaHe ayTopa unvM JaBaoua nuueHue W ako ce npepaga
anctpmbympa nog WMCTOM MM cnudHoM nmueHuom. OBa nuueHua [03BOSbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codpTBEpCKMM nuueHuama,
O[HOCHO INnLEeHuamMa OTBOPEeHOr Koaa.
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