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Caxerak

Y 0BOj IOKTOPCKOj TUCEPTALAj UCTIUTUBAHU Cy OKCHIU BaHamujyma tuna MV>0s (M= Ca,
Mg, Zn), Kao NOTCHUHWjaJHM KATOJHM MaTepHjaii 3a BOJCHE MYITHBAJICHTHE CHCTEME 32
cxnaaumteme eaepruje. CaVaOs, MgV206 1 ZnV20 CHHTETHCAHU Cy METOJIOM CUHTE3€ CaropeBama
reja U3 pacTBOpa y3 NMPHMEHY MaJIOHCKE KHCEIMHE Kao KOMIUIeKcupajyher cpenctBa. Yzopuu cy
no6ujenu kamuaanujom Ha 400 °C u 700 °C (MVO0400 u MVO700), a npunpeMIbeHn Cy U IbHXOBU
KOMITIO3MTHU  MarepHjaii  MemameM ca  caxapozoM (MVO400/C). ®usnukoxeMujcka
KapakTepusanuja nokazana je 1a MVO400 y3opim, kao u ZnVO700, mopen masaux MV20Os daza
caapke W CeKkyHIapHe BaHagatHe ¢asze, 1ok MVO400/C umajy memro Behu yneo MV20s dase.
Hacynpot Tome, CaVO700 u MgVO700 y3opuu camke uucte MV20s daze.

EnexTpoXeMujcka HCIIMTUBAKA Y BOAEHUM €JIeKTPOIUTHYNM PAacTBOPUMA koju cajapske Ca’’,
Mg?* u Zn** jone nokasana cy 1a MVO400/C y30piu HCIoJbaBajy 3Ha4ajHO 60JbY e1eKTPOXEMHU]CKY
aKTHBHOCT Y OJIHOCY Ha OCTaJIe y30pKe, ycIe ] yOp3aHOT TPaHCIOpTa jOHA M €IeKTPOHa, oMoryheHor
cmameHoM BenumunHOM uectunia. CaVO400/C ce u3aBOjMO Kao HAJIEPCIEKTUBUJU Y30paK YClen
MOBOJbHUX CTPYKTYPHUX U €JIEKTPOXEeMHUJCKMX ocoOuHa. [loOujeHn crneruduyHu KamamuTeTH
CaVO0400/C u3soce oko 97 u 70 mAh g! (20 mV s') y 3 M Zn(NOs3) u 5 M Ca(NOs),
EIIEKTPOJIUTUMA, PETIOM.

Mexanusam cknagumremsa Ca’" u Zn?* jona ncnuran je KOMOUHOBAKEM ex Situ CTPYKTYPHUX
U eJIEKTPOXEMHjCKIX MeTo/a. [lokazaHo je a TOKOM MOYEeTHOT IUKIHparma JI0J1a3u 0 GopMUpama
€JIEKTPOXEMH]CKH aKTHBHE IPOTOHOBAHE KajllMjyM-BaHadaTHe ¢a3e, Koja Jajbe omoryhasa
peBep3ubmMIHO cknamumTele Ca’’ u Zn’" joHa y3 Ko-yrpaimy IPOTOHCKHMX BpcTa. IIpakTuunu
MOTEHITM]jaJI MaTepHrjaia MoTBpheH je y aBoenekTpoaHoM xubpuaaom cuctemy ca CaVO400/C kao
KaToJIOM M aKTHBHUM YIJbeHUKOM Kao aHojgoM y 5 M Ca(NOs): eneKkTposuty, TAe je MOCTUTHYT
cnenmduyny KananureT o oko 90 mAh g! npu Hanony 510 1,5 V u ryctuan crpyje ox 100 mA g .

Kibyune peun: okcuam BaHaaujyma ca yrpa)eHUM JBOBQJIEHTHHM KaTjOHOM, CHHTE3a,
KapakTepu3alnja, KaToJAHU MaTepHjalii, CKIQAUIITEhe MYITUBAJICHTHUX jJOHA, BOJICHH €JIEKTPOJIUTH,
XUOPUIHU BOJIEHH CUCTEMH 3a CKIIAJUILITEHE EHepruje

Hayuna o6nact: ®u3nuka xemuja
Vxa HayuHa o6nact: ®usnuka xemuja—Martepujanu, Guznuka xemuja—Enexkrpoxemuja
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Abstract

In this doctoral dissertation MV20s (M= Ca, Mg, Zn) oxides were investigated as potential
cathode materials for aqueous multivalent energy storage systems. CaV20g, MgV20s and ZnV20s
were synthesized by solution combustion synthesis using malonic acid as a complexating agent. The
samples were annealed at 400 °C and 700 °C (MV0O400 and MVQO700), while their composite
materials were also prepared by mixing with sucrose (MV0400/C). Physicochemical characterization
showed that MVO400 samples, as well as ZnVO700, besides the MV20s phase also contain
secondary vanadate phases, while MV0O400/C composites have a higher content of the MV,0O¢ phase.
In contrast, CaVO700 and MgVO700 samples contain pure MV20s phases.

Electrochemical tests in aqueous electrolytes containing Ca**, Mg®" and Zn*" ions showed
that the MVO400/C exhibit significantly better electrochemical activity than the other samples due
to the accelerated ion and electron transport enabled by the reduced particle size. CaVO400/C
emerged as the most promising sample due to its favorable structural and electrochemical properties
The obtained specific capacities of CaVO400/C are about 97 and 70 mAh g ' 20 mV s ') in 3 M
Zn(NOs)2 and 5 M Ca(NO3), electrolytes, respectively.

The storage mechanism of Ca*>" and Zn?" ions was investigated by combining ex situ structural
and electrochemical methods. During initial cycling, an electrochemically active protonated calcium-
vanadate phase is formed, which further enables reversible storage of Ca>* and Zn>* ions accompanied
by protonic species co-insertion. The practical potential of the material was confirmed in a two-
electrode hybrid system with CaVO400/C as the cathode and activated carbon as the anode in 5 M
Ca(NOs): electrolyte, delivering about 90 mAh g™! at a voltage up to 1.5 V and a current density of
100 mA g .

Keywords: vanadium oxides with incorporated divalent cation, synthesis, characterization,
cathode materials, multivalent ion storage, aqueous electrolytes, hybrid aqueos energy storage
systems

Scientific field: Physical Chemistry

Specialized scientific fields: Physical Chemistry—Materials, Physical Chemistry—
Electrochemistry
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3axBajHUIIA
Osga mucepranuja ogpahena je na @akynrery 3a Ousznuky xemujy YauBep3utera y beorpamy.

3a ycrmemHy u3paay OBE JOKTOPCKE auceprainuje Hajpehy 3axBalmHOCT AyryjeM CBOjOj
MeHTOpKH Jap Mwununu ByjkoBuh, HayuHom caBetHuky ®Pakynrery 3a Du3uuky Xemujy
VYuausepsureta y beorpany. p ByjkoBuh je monpuHena KOHIENTyalH3alHljd UCTPAKUBAKA, PA3BOjy
ujeja, peaau3alyji eKCIePUMEHTAIHOT paja, Kao M aHAIM3HM M TyMadewmy JOOWjEHHX pe3ynTara.
JlomipuHena je 'y IpUIpeMu, peleH3uju U 00jaBJbHBakby HAyYHHX pajioBa MPOUCTEKIUX H3 OBE
TOKTOpCKe aucepranuje. OBOM MPUIIMKOM jOj c€ TOCEOHO 3axXBajbyjeM Ha MIPEHETOM 3HambYy, OpOjHUM
KOHCYJITaI[jaMa, KOPUCHUM CaBETUMa U TTOJIPIIILIH.

3axBajbyjeM ce Jap Mwuiomy MuioBuhy, BuileM HaydHOM capaaHuky HWMHcruTyra 3a
HyKJIeapHe Hayke ,.BuHua® YHuBepsutera y beorpany, 3a cHUMame qudpakrorpama UCIUTUBAHUX
y3opaka. Takole 3axBasbyjem ce 3a moMoh npu eKCriepuMEHTAIHOM pajly, TEOPHJCKUM MIPOpauyHUMa,
pelrieH3rjama, KOpUCHUM CaBEeTUMa, CyrecTrjama 1 MoMohH MPUIIMKOM U3pajie HaydHHUX pajioBa.

3axBaspyjeM ce Ap Mwununu Bacuh, HaydHoM capagnuky ®axynrery 3a OU3NUKY XeMUJY
VYuuep3uteta y beorpany, 3a momoh y ekcriepuMeHTaTHOM pajly, OJHOCHO TPHU €JIEKTPOXEMH|CKUM
MepemnMa, aHAIM3KM pe3yiITara, MHCamy, Nperienamy, 00jaB/bHBakY M PEICH3Upamy HAYIHHUX
panoBa. Takole joj ce 3axBajbyjeM 3a MHOTOOPOjJHE KOHCYNITAIIM]E B CaBETe, KA0 U Ha MOAPIIITH TOKOM
u3pajie OBe JAUCEPTAIH]e.

3axBaspyjem ce npod. np CnaBky Mentycy, penosaom uwiany CAHY u penosHOM mipodecopy
y mnewsuju Dakynrera 3a ¢usnuky xemujy VYHuBep3utera y beorpany, 3a cHUMambe
TEPMOTPAaBUMETPHUJCKUX U AU(PEPEHIUJATHO TEPMHUJCKUX KPUBHUX HCHUTHBAHHMX Yy3opaka. Takobe
3aXBaJbyjeM CE€ Ha KOPHUCHUM CaBETHMa M CyrecTHjaMa MPUIMKOM O0jaBJbHUBama M PEICH3UpParma
Hay4HHUX pajioBa.

3axBaspyjem ce mipod. ap Banu CrojkoBuh CumaroBuh, BanpenHom npodecopy Dakynrera
3a ¢u3NUKy XeMH]y YHHBep3uTeTa y beorpaay, Ha KOpUCHHM CaBeTHMa, CyrecThjaMa U OTrPOMHO)]
noMohu MPUIIMKOM H3pajie KOHAYHE BEP3Uj€ CIICIHjaTHOT Kypca.

Ha nmomohu 3axBaspyjem ce u:

* np Jauumm bajyk-bormanoBuh, nHaydyHom caBeTHuKy Dakynrery 3a DU3HMUKYy XEeMHU]Y
VYuuBep3utera y beorpany, 3a cHumame HMHOpPALUPBEHUX U PAMAHCKHX CIEKTapa HCIUTUBAHUX
y30paka, Kao ¥ 3a oMoh NpuIMKOM peleH3upamba HayYHHX pajoBa.

* 1p Bmamumupy Pajuhy, nHayanom capamnuky MHcTHTyTa 3a HyKieapHe Hayke ,,.BunHua‘
YuuBep3uteTa y beorpany, 3a cHuMame MUKporpaduja ICIUTUBAHUX y30paka momohy ckeHupajyhe
€JIEKTPOHCKE MHUKPOCKOTIH]E.

* np Janu MuirypoBuh, cTpydHoMm capaanuky TexHonomkor dakynrera YHuBep3utera Lpae
Tope, u ap Anexcanapu ['ezoBuh-Musbanuh, capagnuky y HacTaBu TexHomomkor Qaxynrera
Yuusep3ureta Llpue [ope, 3a cuHTE3y aKTUBHOT yribeHUKa NOOWjEHOT O] M3/laHaKa BUHOBE JIO3E,
KOjU je KopuIlltheH NpUINKOM CKIalama ABOeNeKTpoane hemuje.

* 1p Munenu [lojunHoBuh, HaydHoM capagHuky MHcTUTyTa 3a MYATHAMCLUUIUIMHApHA
UCTpaxHBama YHUBep3uTeTa y beorpamy, Ha MHOroOpojHHM KOHCY/ITallMjamMa, CaBeTHUMa, 3ajaramy,
MOJPUIIM U pa3yMeBamYy, Kako Y HAy4YHOM pajy, Tako M Kao MpHjaTesby.
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1. Teopujcku yBoa

VYenen cBe Behe moTpebe YoBEUaHCTBA 3a €HEPrUjOM, M IMOCIEAWYHO pacTyhe ymorpede
(docuITHNX TOpUBA, Ka0 HEOOHOBJPMBHX M3BOpA CHEPrHje, KOju MMajy IITEeTaH YTHIA] Ha KUBOTHY
CPeIVHY ¥ M3a3MBajy IMOTCHIIM]aJTHO HEIOBPATHE KIIMMATCKE TPOMEHE, HEOITXOIHO je TpoHahu HOBe,
OOHOBJEMBE W EKOJIONIKH ,,ducTe” M3BOpe eHepruje. Kako Ou ce OOHOBJEMBH W3BOPH CHEPruje
e(UKaCHO KOPUCTWIH Yy BUAY €IEKTPUYHE €HEpruje, HeOMXOAaH je pa3Boj MOY3IaHHX CHUCTEMa 3a
CKJIQIMIITCHE eHepruje. Pa3Boj eNeKTPOXeMHUjCKUX CHCTEMA 32 CKIIAUINTEHE SIICKTPUIHE CHEPTH]C
noOujeHe n3 0OHOBJBHBHX M3BOPA PEIICHE j& 32 CMABEHE MOTPOIIHe (DOCHITHUX TOPUBa, Kao U 3a
CMameHe IITETHOT YTHIIAja HA )KUBOTHY cpeanny [ 1]. Bumeromumme ueTpaxnBama okasaia cy J1a
Cy NnymHBEe Oarepuje M CYNEpKOHAEH3aTOpU HaJIEPCIEKTUBHU]U EJIEKTPOXEMUJCKU CHCTEMHU 3a
CKIIAJUINTEHE eIeKTpuuHe eHepruje. CymnmepKoHIeH3aTOpH ce U3/Bajajy 300T BelHKe crerupuyHe
CHare, CriocoOHOCTH Op3e NCTIOPYKE HaeNleKTPUCaba, AyTroT )KUBOTHOT BEKa M OJUTMYHE CTAOMITHOCTH
TOKOM TYHEHa/MIPAXKIHEHha Pa3IMUUTUM TycTuHaMa crpyje [2]. Ca apyre crpane, 6arepuje umajy
MIPEIHOCT y TIOTIIEy BUCOKE crieln(pruuHe eHepruje, BACOKE EHEPreTCKe ePUKACHOCTH M MOTYNHOCTH
OyroTpajHe, KOHTUHYyHWpaHe HCIopyke eHepruje. JIutujym-joHcke OaTepuje Cy HajcaBpeMEHH]a
TEXHOJIOTHja 32 CKJIQJUIITEHE eJIEKTPUYHE €Hepruje 300T BENUKOT creuu(UYHOTr KamaluTera,
BHCOKE crielu(pruHe eHepruje W CHare, BUCOKOT HAloHa henuje W MHOTHX JPYTUX MPETHOCTH.
lupoko ce npuMenyjy y IPEHOCHUM €JIEKTPOHCKUM ypehajuma, eneKTpUuHUM BO3HIINMA, BOJHUM
CUCTeMHMa, UT/., [JIe MIPEICTaBIbajy KOMEpLHUJAIHN cTaHaapa. MelyyTum, enekrposie 0BUX cUcTeMa
caJip’ke JIMTHjyM, HUKJI, MaHTaH u koOanT. OBM MeTalli Cy BeoMa MaJlo 3aCTYIUbCHH Y MPHPOIH U
IUXOBA eKCIIoaralyja U rnpepaja 3axTeBa BUCOKe IieHe. Takohe, kopuirhewme 0BUX MeTana yTuie
HEraTMBHO Ha KMBOTHY CPEMHY, & OPTaHCKH €JIEKTPOJIUTH KOPUIINEHU Y CKJIOIMY JIMTHU]yM-JOHCKHX
Oarepuja Cy TOKCUYHH U 3ana/buBu. Came JIMTHjyM-JOHCKe OaTrepuje Takohe oTnKyje HeCTaOMITHOCT
1 He0e30eTHOCT, a MOCTOjJH M MPoOJIeM ca oJjiarameM UcKopulthenux 6arepuja [1].

Ce Behe morpebe 3a jeTUHUJUM, CHTYPHHJUM U  €KOJIOIIKHA TIPUXBATJHUBUM
EIEKTPOXEMHJCKUM CHUCTEMHMA 3a CKJIQIUIITEHE €HEepruje, 0e3 ymoTpede JHUTHjymMa, ITOBOJE 0
WHTEH3UBHOT HCTPAXHBabha aJITEPHATUBHUX OaTepujcKux cuctema. [lymuBe OaTepuje 3acHOBaHE Ha
MIPUPOIHO 3aCTYIJBEHUM U Mambe TOKCHYHUM MeTaluma, Kao mro cy Mg, Ca u Zn, npencTaBibajy
MOTEHIMjATHY 3aMeHy 3a JHMTHjyM-joHCke Oartepuje. C 003UpoM Ha TO Ja Cy HHUXOBU JOHH
MYJITHUBAJICHTHH, OAroBapajyhe Merai-joHcke 6arepuje Mory 1a 06e30e1e Behn TeoprjcKu KaramuTeT
CKJIIQJMINTEHa, Ka0 ¥ MOTeHIMjaTHO Behy cnenuduuny eHeprujy y nopehemy ca JIMTH]yM-JOHCKUM
Oarepujama. JlolaTHa MPETHOCT OBUX MYITHBAJICHTHUX CHCTEMa je MOTYhHOCT KopuiiheHa BoieHHX
eNeKTPOuTa, Koju 00e30ehyjy Behy 0e30emHOCT, HIXKY IIEHY M €KOJIOIIKY NMPUXBATJBUBOCT. 300T
HaBEJICHUX TIPEIHOCTH, WHTEPECOBAIEC 3a MYJITUBAICHTHE METAI-JOHCKE CHUCTEME MOCICIBIX
roJIMHA 3HAYajHO je mopaciio. Benuku Harmopu ycMepeHu cy Ha pa3Boj eJIEKTPOJHUX MaTepHjajia Koju
MOTY Jia yrpajie BelIuku Opoj MyITHBaJIEHTHUX joHA IIpH oAroBapajyhoj 6p3unu nudysuje, a 1a npu
ToMe 00e30eqie BUCOKY crieln(uyHy eHeprujy U CHary, Kao 1 JoOpy CTaOMITHOCT TOKOM IYHEHha U
MPaXHCHa MPU PA3IMIUTUM T'ycTHHaMa ctpyja [3]. Mehy marepujanuma Koju Cy ce MCTaKIU Kao
MEPCIIEKTUBHE €JICKTPOJIC 32 MYITUBAJICHTHE BOJCHE CHCTEME Haja3e Ce M Marepujaid Ha 0a3u
OKCH/JIa BaHa/iMjyma ca yrpal)eHuM JBOBAJIEHTHUM KaTjOHOM Yy CBOjOj CTPYKTYpH.

[Tocnenwux roanHa MNpeuIoKeH Cy XUOPUIHU €NEKTPOXEMH]CKUA CUCTEMH 3a CKIIaIUIITEHE
eHepruje, Koju KoMOMHalMjoM OaTepHjCcKMX M KalallMTUBHUX €JEeKTpoJa HacToje Ja mpesazub)y
OrpaHUYeHa MOjeANHAYHUX 0aTepUjCKUX M CyNepKanalMTUBHUX cucTeMa. OBU XHMOPUIHU CHCTEMHU
NPUBYKIIM Cy 3HayajHy MCTpPaKMBauky Naxmy 300r Behe crnenuduuHe eHepruje y OJHOCY Ha
cynepkoHjeH3arope u Behe cnenuduuHe cHare y oJHOCY Ha Oarepuje, ma ce cmarpajy
NEPCHEKTUBHUM 32 PA3IUUUTE IPUMEHE, a TOCeOHO Y 00JIacTu eIeKTPUYHHX Bo3uia [2].



1.1. barepuje — MexaHH3aM, KapaKTEPUCTHUKE, 3HAUa] U IPUMEHA

Barepuje cy 3aTBOpeHH €IEKTPOXEMH]CKH CUCTEMH 3a CKIAJUIITEHE CHePIruje y Kojuma ce
XEeMHUjCKa eHepruja, T00HjeHa U3 OKCUA0-PEIyKIIMOHUX PeaKIlnja, JUPEKTHO MPETBApa U CKIATUIITH
Kao eJeKTpuyHa eHepruja [4]. barepuja nmpencraBiba CKyN jeHE WU BUIIE €JICKTPUYHO MOBE3aHUX
SJIIEKTPOXEMH|CKUX heluja, Koja ce cacToju O IBE €IIEKTPO/IE, MO3UTUBHE SIIEKTPOIe (KaTroia y TOKY
mpoleca MpaKmkekha) W HEraTUBHE CIIEKTPojAe (aHOJa Yy TOKY NPaKIEHa), KOje Cy pa3iaBOjeHE
CenapaTopoM HATOIJBEHUM eJIeKTPOouTOM (ciuka 1). OKCHI0-peyKIIMOHE peaKIlhje OJUTPaBajy ce
Ha Mely]a3Hoj rpaHuIM eNESKTPOIHE MaTePHjall/eICKTPOIIUT U oMoTyhaBajy KpeTame joHa O] jeTHe
70 IpYTe €TEKTPOJIE KPO3 EIEKTPOIIUT, OJHOCHO YHYTPAIIBH TOK CTpYyje. Y 0arepujcKuM CUCTEMHMA
JOHH M3 ENEeKTPOJUTAa MOTY na AU(YHIY]y KpO3 CTPYKTYpY €JIEKTPOJHOT Marepujana J0 peroKc-
aKTUBHUX MECTa, TaKo Jla C€ peakiyje He OABHjajy caMO Ha MOBPIIMHHU, Beh U y YHYTpPalIHhOCTH,
OJIHOCHO 3anpeMunu (,,0)1x*) martepujana. EnekrpoHn HacTtamm OBUM peaknujama kpehy ce
CHOJbALLIILUM KOJIOM OJf Je[IHE JI0 JIpyre eleKTpoae, kpo3 ypehaj koju Oarepuja Hamaja, 4uMe ce
OCTBapyje KpY)KHH TOK EJIEKTpUYHE CTpyje. Y 3aBUCHOCTH Ja Ju OaTepuje HAKOH OJlaBama
eJIEKTPUYHE €HEprHje MOTY IOHOBO Jia C€ KOPHUCTE, Jielie C€ Ha MpPHMapHe, OJHOCHO HEMyHhHBE, U
CeKyHJapHe, OAHOCHO MymuBe Oatepuje. [lymuBe 6arepuje mposaze Kpo3 Mmpolece Mmymema, Kaaa
eIIEKTPUYHA EHEPIHja YJIa3u Y CUCTEM, U MPAKIHEHha, KaJla eJIeKTPUYHA CHepruja n3ia3u 3 CUCTEMa.
Toxom nymwema, MO3UTUBHU JOHU, OJTHOCHO KaTjOHH, Kpehy ce 011 kaTto/ie Ka aHOW, a HETaTUBHU JOHH,
OJTHOCHO aHjOHH, O] aHOJIe Ka KaTo/H, JIOK ce eNeKTpOHH Kpehy crospamsuM KOJIOM O KaTofe Ka
aHoau (cnuka la). TokoM mpaxmema cMep MPOTOKa HaelIeKTpUCama je 0OpHYT, U YeMy ce KaTjoHU
kpehy o/1 aHO/Ie Ka KaTo/aM, aHJOHH OJ] KaToJIe Ka aHOH, JIOK C€ eNIeKTPOHH Kpehy o1 aHo/1e Ka KaToau
(Cnuxa 10) [4]. Kperame joHa M €JEKTpOHa TOKOM IIpolieca NMyHEHma U MpaXKmbEema YHYTap
0aTepujCcKOT CHCTeMa MPHKa3aH je Ha CIHIN 1.
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Cnuxa 1. Hlemamcku npukas bamepujcke henuje u kpemaroe joHa u e1eKmpoHa mokom npoyeca
nyrema, a), U npaxcrberva, 0).



HajBaxxuuju mapameTpu KOjU KapakTepHily HeKy Oarepujy u omoryhapajy meHO mnopeheme
ca IpyruM CUCTEMHMA Cy: PaJHH HAIoH Oarepuje, crienuprIHN KaraluTeT, crenunuiyna eHepruja u
CHara, Kao W XUBOTHU BeK Oarepuje [4].

Enekrpose ce Hanma3e Ha CBOjUM PaBHOTES)KHUM IMOTEHIMjajMa Kaga Kpo3 henujy He Teue
CTpyja, OJHOCHO KaJia CE€ CHCTEM HaJIa3W y CTamby PAaBHOTEKE, a CIEKTPOXEMHU]CKE PEaKIlfje Ha
eIIeKTpoJlaMa ce OJBHjajy OeckoHa4HO cropo [4]. Pa3nmka OBHX pPaBHOTSIKHUX TIOTCHIIH]ajia
€JIEKTPO/1a, OTHOCHO KAaTOJE U aHOJIE, IPEACTaBIba EJICKTPOMOTOPHY CHITY Tj. HANOH OMBOPEHO2 KONd
enexrpoxemujcke henuje (emrn. Open Circuit Voltage — OCV), E’, MepeH Npu CTaHAApIHUM
yCIOBHMa, T1e Temneparypa uznocu 273,15 K, a mpurucak 1 bar. Makcumaiina BpeJHOCT XeMHjCKe
EHepruje Koja ce MOXKE MPETBOPUTH Yy EJIEKTPUYHY EHEPrujy NMpH H30TEPMCKUM H H300apCKUM
yCIIOBMMa OJIroBapa MaKCHUMajiHOj MpoMeHu [nbcoBe cnoOojHEe eHepruje, Koja je MoBe3aHa ca
HaIlOHOM OTBOPEHOT KoJjia eJIeKTpoxeMujcke hemuje mpeko jeaHauune 1:

AG" = -nFE’ (1)

, TIIe je n Opoj eJIEKTpOHA KOjU C€ pa3Memyje Yy eNeKTPOXEeMHU]CKO] peakiuju, a F je dapazaejera
KOHCTaHTAa, KOja OAr0BOpa KOJMYUHHU HaelleKTpucama kojy Hocu 1 mol enexrpona u n3nocu 96458 C
mol ™! [4]. Mehyrum, Makcumanry mpoMeny I'ubcose cro6o/He eHeprije XeMHujcKe peakiuje Huje
Moryhe y MOTIYHOCTH MpPEBECTH Yy EJNEKTPUYHY EHEprujy ycjen ryouraka KOju NOTUYY O]
yHyTpamimer otrnopa henwmje, r. Yayrpanimu otnop henuje HacTaje Kao Mo caeaniia mojiapru3aioHuX
ryouTaka, Koju Cy pe3yirara Criopor mpeHoca eeKTpoHa, OMCKUX T'YOUTaKa, KOju MOTHYY O] OTIIOpa
€JIEKTPOJINTA, EJIEKTPOAA U IPYTUX KOMIIOHEHaTa henuje, Kao M KOHIIEHTPAI[MOHUX I'yOUTaKa, KOju Cy
MO CTIE/IUIIA OTPAHUYEHOT MPEHOCca Mace. YCIe yHyTpallmer otnopa henuje, r, pa3ianka moTeHIrjana
m3Mel)y eneKTpo/Ia Kajia je KoJIo 3aTBOPEHO BHUIIIE He 0J[roBapa eIeKTpoMoTopHoj cuiu hemuje, E°, Beh
j€ yMameHa U oJiroBapa paornom HanoHy henuje, U, n3paxenum y V (jeaHaduHa 2):

U=E—1Ir (2)

VY cramy paBHOTEXKE, KaJia Kpo3 €JIEKTPOXEMH]CKHA CUCTEM HE Teue CTpyja, paaHu HarmoH hemuje, U,
npubIMKaBa ce eleKTpoMoTopHoj cunu hemuje, €7 [4].

Kanayumem 6amepuje onroBapa yKyIHOj KOJIMYMHU HaeJIEKTpUCamkha, U3paxeHoj y mAh, koja
MOYXeE J]a C€ YCKJIAUINTH y OaTepUju TOKOM Ipoleca Mymhermha (KalaluTeT Mykheha) WIH KOJTUYHHA
HaelleKTpUCama KOja MOXKE Jla HCIOPYYH TOKOM IIpolieca NpaxKmera (KamaluTeT MPaKbemha).
Kamanurer onroBapa BpeMeHY TOKOM KOT Oarepvja MOXeE Ja Jiaje CTPyjy ako ce Mpa3HH Tpu
onpeheHoj cTpyju nmpaxmema (jeanaunne 3) [4]:

C= [ 1(t)dt 3)

Kanarurer Oatepuje 3aBrcH O BPEIHOCTH CTpyje Mpaximbema (Ouhe 00jalrmeHo 1ajbe y TeKCTY) na
ce y cBpxe nopehema pasnuuMTHX €JIEKTPOIHUX MarepHjaia W OaTepujcKUX cucTeMa OOHMYHO
KOPHCTH KalalUTeT MPH KOHCTAHTHO] CTPYjU NPaKiemha MU3PpaXKeH M0 jeMHHIU Mace, OJHOCHO
crenu(UUHY KaNaluTeT Ipakiberha, n3paxked y mAh g ! (jennaunna 4):

, T7e je At Bpeme noTpeOHO Jia ce 6aTepuja UCTIpa3HU IPH 3a/1aT0j KOHCTAHTHO] CTPYJH MPaXKCHEHha,
I, a m maca kopuiheHoOr eleKTpOJHOT MarepHjaina uiu maca Oarepuje y uenuHu. [lopen crpyje
NpaXmbeHha, Ha CIelU(UYHN KalmauTeT yTude U TemMreparypa InpH Kojoj ce 6arepuja nmpasHu. jefaH
je on OMTHHX MapaMeTapa Koju TpeOa Ja ce JOpXU KOHCTaHTHMM. Takole, CBaku eJIeKTpOJHH
MatepHjail IMocelyje CBOj TEOPHUJCKU CHeUuM(UYHU KalaluTeT, KOju OJroBapa MaKCHUMAaJIHOM
ucKopuiIhemy aKTUBHOT MaTepurjajia TOKOM €JIEKTPOXEMH]CKUX peakiiija U MOXKe Ce U3pauyHaTH U3
jennaunne 5 [4]:

o="F/, (3)



, TIe je n Opoj eleKTpoHa KOjU Ce pa3Memyje y eNeKTPOXeMH|CcKoj peakiuju, F je dapanejeBa
KOHCTaHTa, a M je MojlapHa MacH EJIEKTPOJHOT Marepujajia. Y IMPaKCH Ce peallHd CHenuprIHH
KamarTeT pa3jiuKyje oJ] TeopHujcKor. IlomTo cCBaku eNeKTpOIHH Marepujasl y OaTepuju uMma CBOj
TEOPHjCKU, OJHOCHO peaslHi CHeNM(PUYHM KaranuTeT, YKyNaH KamaluTeT Oarepuje orpaHuueH je
SNEKTPOJJHUM MaTCPHjAIIOM KOJU MMa HIDKH crielnpuyHu KamanuteT. OJJHOC KalaluTeTa Nyhema 1
MPaKbBEHka, N3pakeH y %, oaroapa ¢apajejckoj, OMHOCHO KYIOHCKO] eukacHOTH [4].

Cneyugpuuna enepeuja, OTHOCHO 2pasuMempujcka 2yCmuHa eHepeuje, IpeacTaBiba YKyIHY
eneprujy, mspaxkeny y Wh kg'!, kojy Garepuja Moke na YCKIaJUIITH MO jeIMHMIU Mace.
CrierumyHa eHepruja 100Hja ce Kaga ce crenuUIHu KarmanuTeT O0aTeprje TOMHOXKHU Ca PagTHUM
HarloOHOM Oarepuje. YKOJIMKO ce eHepruja Kojy Oarepuja MoKe Ja YCKIQJIUINTH U3pa3u IO jeTUHUIN
sanpemune 6arepuje, Wh L1, no6uja ce eonymempujcka 2ycmuna enepauje, OTHOCHO eHepreTcka
ryctuna [4].

CHaea Garepuje, uzpaxkeHa y W, oaroapa npou3Bojy HaloHa U CTpyje Kojy OaTepuja MOxke
na ucropyyn. CHara u3pakeHa TO jeAMHUIM Mace WM MO0 jeJUHHWIN 3alpeMHHE Ha3uBa Ce
cneyuguuna cuaea, W kg!, omHocHo eycmuna cmace, W L', Crenuduusa cHara ce 4ecro
neduHUIIEe U Kao TYCTHHA €Hepruje Kojy Oarepuja MoXe Ja UCHOpYYM y jeIMHUIM BpeMeHa. Ha
OCHOBY TOTa, CHCTEMH Ca BHUCOKOM T'yCTHHOM CHare MOTy y KparkoM BPEMEHCKOM HHTEpPBaTY
0CII000/IUTH BENUKE KOJMYMHE eHepruje. baTepujcku CcUCTEMH KOJU C€ OJJIHMKY]y BHCOKOM
crien(pUIHOM €HEPrujoM YECTO MMajy HWKY TYCTHHY CHare, yciea Ccropor ociodahama eHepruje,
IITO MPEACTaBIba jJeAaH O] NIABHUX M3a30Ba y pa3Bojy Oarepuja [4].

Jauuna cmpyje npasxcrerpa n3paxkasa ce y mA uim y jenuaunama xamnamurera C (ennr. C-
rate). Ctpyja on 1C mpencraBba OHY jauriHy CTpyje Koja he y MOTIyHOCTH WCHIpa3HUTH OaTepujy
karmanuteTa C y poKy Of jeIHOT caTa. JaunHa CTpyje Mpakmbeha U3PaKEHA 10 jJeJMHHUIIN TOBPIIHHE
eleKkTpojie, MA cm 2, WM MO jeIMHULIA Mace eleKTPOAHOT MaTepujana, mA g |, Ha3uBa ce 2ycmuna
cmpyje. Kao mto je Beh HaBeneHo, cienmuUUHN KanaluTeT, a CAaMUM THM U CTIeln(pUIHA SHEepruja u
cnienu(UIHA CHare, 3aBHCE O BpEIHOCTH T'yCTHHE CTpyje. Bucoke rycTuHeE CTpyje TOBOJE 10 HUKUX
BPETHOCTH CIEIM(PUIHOT KalaluTeTa U CrieUpHIHE CHEPTHje HeTO MPH My EehY HIKUM I'yCTHHAMa
ctpyje. TokoMm pama Oarepuje OJBHjajy C€ NPOIECH MPEHOCAa EJIEKTPOHA W KpETame, OJHOCHO
mudy3uja joHa, Koju Cy BpeMeHCKH 3aBucHU. KopumihemeM BUCOKHUX TYCTHHA CTPYje HE OCTaBJba Ce
JIOBOJAHO BpPEMEHA JIa CBE HACIICKTPUCAHE BPCTE CTUTHY JIO PEIOKC-aKTUBHUX MECTA Y €IICKTPOJTHOM
Marepujairy, na e(QHKaCHOCT EJIEKTPOXEMHJCKUX Ipolleca Omaja, IITO JOBOAW JI0 CMambeHmha
cnenuduuHOTr Kananurera u crienuduare enepruje. OBo je jou jean pasJior 300T 4era ce MpUiImKOM
nopehama crnenupuIHUX KaraluTeTa yYBEK HABOAM TYCTHHA CTpyje NMPH KOjoj je Ta BPEIHOCT
nobujena [4].

JKueomnu eex 6amepuje mpenctaBjba Opoj LUKIyca NMyHeHa U MPaXmEHha HAKOH KOjer
KarnauuTeT Oarepuje HemoBpaTHO majgHe ucnol 80% moderHe BpeaHocTH. Takohe, moj KUBOTHUM
BEKOM MOJKE C€ CMaTpaTH U BPEMEHCKHU NEPUO/, OJJHOCHO OpOoj roAMHa, HAKOH KOjer J10J1a3H JI0 BUJHOT
cMamema nepdopmancu darepuje [4].

VY 3aBuCHOCTH 0]1 CBpXe Kopullthewa 6arepuje HeKU cy apaMmeTpH BaKHUjU of Apyrux. [lanac
ce OaTepuje KOpUCTE Yy Hajpa3IMuUTHjUM cepama KHBOTA, Hala3e ce y NMPEHOCUM EeJIEeKTPUYHUM
ypehajuma, MEAMIIMHCKUM U BOJHUM ypehajuma, eIeKTpuYHUM BO3WINMa, UTH. barepuje koje cy ce
poOusIe Ha TPXKULITE U KOje c€ KOMEPIUJaTHO KOPHUCTE CY: JIUTH)JyM-JOHCKE, HUKJI-METall XUJPUIHE,
HaTpHUjyM CYMIIOpHE, BaHaJMUjyM IIPOTOUHE OaTepuje U OJOBHU akyMmynarop (Tabena 1) [5].

Mely HaBenenum Oarepujama u3 Tabene 1, TMTHjyM-jOHCKE OaTepuje UMajy BEIMKH 3HA4a] y
MIPEHOCHUBO] EJIEKTPOHUIN (MOOWIHHU Tene(OoHH, JaNTOI padyHapH, CAaTOBH), €IEKTPUYHUM BO3MWINMA
U IPYr'MM CUCTEMHMA 3a CKJIaUIITEHEe €HEPruje, 3aXBajbyjyh BUCOKO] T'YCTHHH €HEPrHje, BUCOKO)]
e(UKacHOCTH U 33J10BoJbaBajyhoj ryctuHe cHare [5]. Mehyrum, kao mro je Beh HaBeneHO, BUXOBY
NpUMEHY OrpaHHYaBa BHUCOKAa II€Ha NPOM3BOE, HECTAOMIHOCT M YNOTpeda TOKCHYHUX U
3anmajbMBUX OPTaHCKHUX ENEKTPOJINTA, IITO JIOBOAM y MHTame Oe3deqHoct cucrema [1]. Benmku
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UCTPaXUBAYKH HAIIOPU YCMEPEHH Cy Ka Pa3BOjy aITePHATUBHHUX OATEPUJCKUX CHCTEMa 3aCHOBAHHMX
Ha MPHUPOJIHO 3aCTYIIJLEHUM €JIEMEHTHMA, KOjU OM UCTOBPEMEHO MOHYAMUIIHN Behy I'yCTHHY €HEprije u
BUIIK HUBO Oe30eaHocTr [3]. Kao mepcnekTHBHY KaHIUAATH M3/Bajajy ce MYITHBAICHTHE METal-
JoHCKe Oarepuje Ha 0a3W MPUPOITHO 3aCTYIJBCHHX €JIeMEHaTa, 0 KojuMa he ce mucatu JeTajbHH]jC
J1aJbe y TEKCTY.

Tabena 1. Ynopeoue xapaxmepucmuke paziudumux munosa ceKyHOapHux bamepuja, npeyzemo u3z
[5], u wuxosa npumena.

Pagun  Cneunduuna Cneuuduyna

Bpcra KuBoTHU

. HANOH eHepruja cHara IMpumena
Oarepuje T\, \Whkg /W kg™ Bek
npeHocHu ypehaju,
eNIEKTPUYHA BO3HJIA, KyhHH
JTHjyM- 5 5 g g 80-270 200-2400  100-10000 SO AT, DI ETE T
joHcka EIIEKTPOCHEPTETCKUX
MPEKHHX CHCTEMa
[6]
TpaauluOHAJIHN CIICKTPUYHU
aJIaTH, CHCTEMH 32 XHTHO
Huka- 5 13 30-80 80-300 1000-5000 ~ O¢PETIRABAIRE, HIYCTPHICKH,
KaIMHjyM Ba3yXOIUIOBHH U
KCJIC3HUYKHU CUCTEMHU
[7]
Hticr- nymuBe AA/AAA Gatepuje,
merar  12-13  40-110 200-300 300-1800 XHOpH/IHA NCKTPIIHa
Bo3uia, Manu YIIC cucremu
XHAPHIHA 8]
CIIEKTPOCHEPTETCKH MPEIKHH
Harpujym-— 4 o 52 150240 90-230 2500-40000 ~ CMCTOMM 34 CIIAMMILTCILE
CyMIOpHa B €HEepruje BEJIMKUX KalaluTera
[9]
CTaI[HOHAPHHU CHCTEMH 32
Banagujym 10000— CKJIQ/INIITEHE SHepTrja
nporounu @ 1,2-14 10-130 50-150 16000 BEJIMKHUX KallaluTeTa 13
CHCTEM OOHOBJEMBHUX U3BOPA
[10]
OJ10BHH ayTOMOOMJICKH aKyMYyJaTOpH,
2,0-2,1 25-50 150-400 250-2000 Bupymkapu, YIIC cucremun
aKymyJiaTop 8]

1.2. OcTanu eneKTpOXeMH]CKH CUCTEMH 32 CKIIAUIITCHE CHEPTHje

Kao m1To je Beh HaBenieHO, eNeKTprUYHa CHEPTHja Ma HE3aMEHJBUBY YIIOTY Y QYHKIIHOHUCAY
caBpeMeHor JpymTBa. Cajalima eHepreTcka eKOHOMHUja, 3aCHOBaHa Mpe CBera Ha HeOOHOBJbUBUM
(docuIHUM ropUBHMa, CyoyaBa C€ Ca OIPOMHHUM M3a30BHMa, Kao IITO Cy pacTyha moTpaxma 3a
€HEepPIrUjoM, HCLPIJbUBAKE pecypca M T'eONOJIMTHYKUA M3a30BH 3eMasba mpousBohaua. Ilopen Tora,
ynorpeda (HOCUIHUX TOpHBa JOBOJAM 10 3aralhema >KUBOTHE CpPeIMHE M KOHTHHYMPAHOT IHopacra
emucuje CO2, IITO JONPUHOCH MOPACTY II00AIHE TeMIepaType U yop3aBa KiIMMaTcke mpomene. Kao
OJIpKMBHja anTepHaTHBa HaMehe ce mpesa3ak ca HEOOHOBJBMBHX U ,,lIPJbaBUX " U3BOpa €HEPIUje, Kao
HITO Cy yrajb 1 HaTa, Ha 0OHOBJBHBE U3BOPE EHEPTHje, NOIYT eHepruje BeTpa, Boje u buomace. [la
O6u ce oBa BpcTa eHepruje epuKacHO CKIAIMINTHIIA, a Ja MPOIeC CKIAJAUIITeHa Oyne yjeaHO U
€KOJIOIIIKH MPUXBATJbUB, HEOTIXOTHO je pa3BUTH OJiroBapajyhe cucteMe 3a CKIaUIITEHE eIeKTPUYHE
emepruje [1]. Jeman on HajpacHpOCTPamEHMJUX EJIEKTPOXEMHUJCKHX CHUCTeMa 3a CKIAJHUIITEHE
eHepruje jecy Oarepuje. Mnak, Garepuje HHUCY jeAMHHU EJIEKTPOXEMM]CKH U3BOp cTpyje. Ilopen

5



Oarepuja, Kao EJCKTPOXEMUJCKH W3BOPH CTpPYyje KOPUCTE C€ W JUEICKTUYHU KOHJCH3aTOpH,
cynepkoHaeH3aropu u ropuBae henuje, Cnuka 2.
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Cnuxa 2. PacoHog oujacpam 3a paznudume elekmpoxemujcke cucmeme 3a CKiaoumerbe enepeuje.
Bpeonocmu cneyughuune enepeuje u cneyuguune cnaze 002068apajy 00CmynHum KomMepyujaiHum
enekmpoxemujckum cucmemuma. Mnycmpoesamno y3 nomoh [3,11,12].

Bbarepuje cy enekrpoxemujcku ypehaju y KojuMa ce XeMHjCKa €HEprHja, Hacraja YCien
OKCHJIO-PEAYKIIMOHUX Tpolleca Ha Mehyda3zHo] TpaHUIM EISKTPOJHU MaTepHjajl/eIeKTPOIINT,
nperBapa y eNeKTpuyHy eHeprujy. OKCHIO-pEeNyKIHOHHU MHpoLecH y OaTepujcKUM CHCTEMHUMa
npyraduje ce HasuBajy (apanejckum mporecuma. Gapasejcku npoecH oAurpaBajy ce y 3alpeMuHA
€JIEKTPOJIHOT MaTepujaa, Kako Ha ’berOBOj MOBPILMHU TAKO U 'y YHYTPAIIbOCTH, 3apeMUHH (,,0)71k")
MaTepujaia, Mpyu 4YeMy JOHU U3 eNeKTpoiuTa AudyHIyjy Kpo3 KaHaje W IMpa3HUHE NPUCYTHE Y
CTPYKTYpH MaTepujaia J0 peAOKC-aKTUBHHUX MeCTa, [Jle J0Jla3d [0 peakidje U MpeHoca
HaenekTpucama (cnuka 3r). 30or Tora nepdpopmance 6arepuja MOTy OUTH OIpaHUYEHE KHHETHKOM
mpoleca, npe cera Op3uHoM udy3Hje joHa U MpeHoca HaelleKTpUcamba Kpo3 eIeKTPOIHU MaTepHjall.
barepujcke Matepujane Takohe omnukyje u dazHa Tpancopmalirja eIeKTpOAHOT MaTeprjaia TOKOM
mpoleca mymema U mpaxkmema [2,12,13]. YnopehuBamem BpenHOCTH crienupUYHEe €HEpruje u
cnenuduuHe cHare (ciuka 2), 6aTepujcKu CUCTEMH Cy MO3ULIMOHUPaHU u3Mel)y CynepKoHAeH3aTopa
Y TOpUBHMX hemnuja, ITO X YMHU NMPAKTUYHUM U IIUPOKO NMPUMEHUBUM PELICHEM Ca CKIIAAUIITEeHEe
e"epruje [12]. 3axBasbyjyhu penaTMBHO BHCOKOj creln(UYHO] eHepruju, Oarepuje ce Hamasze y
pa3sHUM 00JIaCTMMa, HAPOUUTO TJi€ je MOTPeOHO AYTroTPajHO U CTAOMIHO CHAOJEBabEe €IEKTPUUYHOM
eHeprujoM. MelyTum, ycien penaTHBHO YMepeHe crneuu(uyHe cHare, HbHXOBa IpPHMEHa je
OTrpaHMYEHA Yy CHCTEMHMa KOjU 3axTeBajy BeoMma Op3y HUCIOpPYKY eNeKTpUYHE eHepruje.
HajnepcrnieKTUBHUJM TNyHUBH OaTEpUjCKHM CUCTEMHM JaHac jecy JUTHjyM-JOHCKe Oarepuje, Koje
OJUIHKYj€ BUCOKa T'yCTHHA €Hepruje 1 3310BoJbaBajyha ryctuHa cHare (cinuka 2 utabena 1). Jlutujym-
joHCKe OaTepuje NOCTYIHE Ha TPKMINTY MMajy crenupuuHy eHeprujy mo oko 270 Wh kg™' u
crenuduuHy cHary jgo npuommwkao 2400 W kg' [14]. MehytumM, nopen GpojHHX NPETHOCTH,
JUTH]YM-JOHCKE OaTepuje UMajy 3HayajHe HeJoCTaTKe, YKIby4uyjyhn €eKOHOMCKE U €KOJIOIIIKE aCHEKTe,
Ka0 M KHHETHMYKa M O0e30eJHOCHAa OrpaHMYera, KOja MOTY HEraTMBHO YTHULATH HA JYTOPOYHY
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edukacHocT U nepdopmance Oarepuja [1]. 300T Tora ce MHTCH3UBHO HCTPAXY]y alTepHATHBHU
0aTepujCcKu CHUCTEMH, Ka0 M JPYrd AJITCPHATUBHU EJIIEKTPOXEMHJCKH CHUCTEMHU 3a CKIIAHIITCHE
eHepruje. MynTUBaJieHTHE OaTepuje MpPECTaBibajy jeAHY OJ aITEpPHATHBA JIMTHjyM-jOHCKUM
OarepwjamMa ycliel HHUXOBE HIDKE IIGHE MPOU3BOAKE U Behe MpUpOAHE 3aCTyIJbEHOCTH
MYITHBAIEHTHHX MeTana (Zn, Mg, Ca u Al) koje cagpxe, y nopehemy ca OrpaHU4eHIM U CKYITUM
pecypcuma smutujyma [3,11]. OBu cucremu oGehaBajy Behy crienuduuny e€HEprujy o JINTH]yM-
JOHCKHX cucTema ycien Behux BoyMeTpHjCcKUX KamanuteTa (Omhe moka3aHo kacHHje), a Takohe
obchaBajy m moBehany 0Oe30eqHocT 3axBasbyjyhu kopumhewy Mame PEaKTHBHHX aHOIHUX
MarepHjaia HacmpaMm JIMTHjymMa. MYyITHBaJeHTHH CHCTeMH oMOoryhaBajy W TOTEHIMJAITHO
KopHuInheme BOJICHUX M YBPCTUX €IEKTPOJIMTA, KOjH CY Mambe 3alaJblUBH U TOKCHYHU Y TIopehemy ca
OpPraHCKUM EJIEKTPOIUTUMA KOjH Ce€ KOpHCTE Yy JIMTHjyM-jOHCKUM Oarepujama. IIpm ymorpeOu
HEBOJICHUX EJIEKTPOJINTA, HEKa MCTPAKUBamka TOKa3aia Cy Ja MYITHBAJCHTHH CHCTEMH MOTY Jia
nocTurHy crenuduuse esepruje u o 440-502 Wh kg! [11,15,16], y3 ciiuuHe MM HEIITO HIKE
BpeIHOCTH crenuduuHe cHare y nopehemy ca nuTujyMm-joHCKUM Oatepujama. Ca apyre cTpase,
UCTpaXMBamka BOJCHUX MYITHBAICHTHHX CHCTEMa IOKa3aja Cy Ja MOTy Ja HUCIOpyde BHCOKE
cnenuduune chare u 10 8000 W kg™ ! [17], y3 clMuHe WM HEIITO HUKE BPEJHOCTH cHelududIHe
eHepruje y mopehemy ca auTHjyM-joHCKUM Oartepujama (ciuka 2). Melhytum, MynTHBaJIEHTHU
CHUCTEMM CyoudaBajy ce ca OpOJHMM H3a30BHMMa, Kao LITO CYy jaKe €JIEKTPOCTAaTHYKEe HWHTEpaKIlHje
MYATHUBAJIECHTHUX JOHA, OTekaHa audy3rja joHA KpO3 EJEKTPOJHE MaTrepujajie, CTPYKTypHa
HECTAaOMITHOCT €JIEKTPOJIHUX MaTepHjajia TOKOM Tpolieca CKIUINTEeHha, U MHOTH JPYrH MpooiIeMu
[3], mro u pgame oHemoryhaBa HHUXOBY INPaKTUYHY NPHUMEHY. YINPKOC OBHUM H3a30BHMA,
MYITHBAJICHTHE OaTepwje TpEICTaBJbajy TIEpPCIeKTUBHE CHCTEME W 3aclyKyjy JeTajbHa
UCTpakuBawka M Oynyhn HHAYCTPUJCKM pa3BOj] y ILHJbY JEIMMHYHE 3aMEHE JIHUTHjyM-JOHCKE
TEXHOJIOTH]E.

HajnepcniekTuBHU]jU 3aTBOPEHU €IIEKTPOXEMHU]JCKHA CHCTEMH 3a CKIIAUIITEHE CHEPTHje MOPe/
Oarepuja cy cynepkonaenzaropu. CynepkoHICH3aTOpH C€ OJUTHKY]y BehoMm cneruduyHOM CHarom,
tunmuHo y oncery 2000-15000 W kg ™!, y mopehemy ca 6arepujama, Tumagso 10 2000—2400 W kg™,
aIM MMajy 3HaYajHO HWXKY crenu(uIHy eHeprujy, TUHYHO y oncery 5—10 Wh kg™!, 1ok nutujym-
joHCKe OaTepuje MOCTHXKY BpeaHocT of oko 200-270 Wh kg ! (cimka 2) [2]. YmpaBo BHcoka
cnenuguyHa cHara omoryhaBa CynepKOHAEH3aTOpUMa J1a UCHOpYyYe BEJIUKY KOJUYHUHY CHEpruje y
KpaTKOM BpeMeHCKoM miepuoy (< 10 s), mTo UX YMHM MMOTOJHUM 3a IPUMEHE KOje 3aXTeBajy Op30
nymeme U npaxkmeme [13]. [lopen Tora, cynepkoHaeH3aTOpH MMajy 3HATHO TYXKHU BEK Tpajama (>
100000 nukityca) y ogHocy Ha Oarepuje (nmutujym-joHcke Tunuaao 2000—5000 nuxiryca (Tabena 1),
Kao U 3HaTHO Kpahe BpeMe nymema [12]. 3axBasbyjyhu oBUM KapaKTepUCTHKaMa, HALILIH CY IPUMEHY
y pa3jINuUuTUM MPEHOCUBUM ypehajuma, eNeKTpUYHUM U XUOPUIHUM BO3UIIUMA, aBUO-UHIYCTPUJH,
TEJICKOMYHUKAIIMOHUM CHCTEMHUMa M EJIEKTPOEHEepreTckuM Mpekama. CymepKOHAEH3aTopu ce Y
3aBUCHOCTHU OJ] MEXaHHW3Ma CKJIAJMIITEHha JOHA MOTY TOJIEIUTH HA CYIIEPKOHIEH3aTOpE ca IBOJHUM
enekrpuyauM ciojeM (EDLC enrn. Electrical Double Layer Capacitance) n Tic€yIOKOHAEH3aTOpe

[2].

Kong EDLC xoHzaeH3aTOpa HaeleKTpUCalme Cc€ CKIAAUIITH (OPMUPAEHEM  JIBOJHOT
eJIEKTPUYHOT cJoja Ha Melyha3HOj TpaHHLM €IEKTPOJHH MaTepHjai/eneKTPoNIuT, (U3HUKOM
aJICOPIIM]OM jOHA U3 €JIEKTPOJIUTA, IPU YEMY CY MHTEpaKIHje eIeKTPOCTaTHUKE MPUPOJIE, OTHOCHO
MpolLiecH KOju ce oaurpaBajy cy Hedapaaejcku (cnuka 36). C 003upomM Ha TO J1a ce MPOIECH OABHU]ajy
Ha MOBPLIMHM Marepujana, 6e3 crnopux Audy3noHUX u (apajejckux Hpoleca y YHYTPaIlbOCTH
marepujana, EDLC koHIeH3aTopH OJUIMKY]y BEJIMKOM crenuu(uyHoM cHarom, Moryhxomrhy Beoma
Op30T My’kemka U MPAKHBEHA, Ka0 U U3y3€THO JIYTUM KUBOTHUM BekoM oJ1 ipeko 1000000 nuxityca
[2,12,13]. Marepujanu koju kopucte kao EDLC enektpoze mpe cBera Tpeba J1a MOCeyjy BUCOKY
€JIEKTPUYHY MPOBOJJBMBOCT, BUCOKY CHeUM(UYHY TOBPIIMHY U OJroBapajyhy BeJIWYMHY H
apXUTEKTYpy Nopa, Kako Ou ce 00e30eaA1I0 BUXOBO 100p0 KBAILLIEHE EIEKTPOIUTOM U Op3 TPaHCHOPT
joHna [2]. IIpema BenuuuHu, Ope ce Aeie Ha MUKporope (< 2 nm), me3onope (2—50 nm) u Mmakponope
(> 50 nm) [18]. ITlokazaHo je na Me3omope IMpeACTaBJbajy HajONTHUMAalHHUja BEJIWYHMHY, jep
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omoryhaBajy epuKacHO KBallIeHE €NEKTPOIIMTOM M HeCMEeTaHo Kperame joHa [19]. Takohe jako je
OoutHO ma Me3omope Oymy paBHOMepHO pacmopehere u melhycoOHO moOpo moBe3aHe, Kako Ou ce
n36ero popmupame caado TOCTYITHUX WM ,,CIIENUX " TOpa M OTpaHuYenhe KpeTama joHa [19]. 36or
Tora ce kao HajnepcnektuBHUju EDLC enekTpoaHn Marepujaiu u3Bajajy YIJbeHUYHH MaTepujaan
Ca BHCOKOM CHEeNH()PHYHOM MOBPIIMHOM U JTOOPO pPa3BHjEHOM ME30MOPO3HOM CTPYKTypoM [19].
Marepujanu Ha 6a3u yribeHHKa KOjU Ce JaHac mupoko kopucte kao EDLC enekrpoanu matepujaim
jecy axKTHBHHM YIJbCHUIM, YIJbCHWYHE HAHOTYOe, yrJbeHWYHAa HaHOBIakHa W Tpaden [2,19].
Komeprmjaian EDLC koHAEGH3aTOpH CacToje ¢e OJ1 JIBE CHMETPHYHE €JIEKTPOIC aKTUBHOT YTJhbeHUKA
n3Mel)y Kojux ce HaJla3u eIIEKTPOJIHT, KOJH C€ CACTOJU OJ1 OPraHCKUX pacTBapada (amerorutpui, ACN,
u/vuny npormieH kapoonat, PC) u conm, momyT TeTpaeTuil aMoHUjyM TeTpadiyopobopara, EtaNBF;.
OBaxBa KOH(MIypallija UMa paJHU HAOH o 0Ko 2,7-2,9 V, cnemuduuny eneprujy on 5-8 Wh kg ™!
u crnenuduuny cHary g0 10000 W kg™! [20].
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Cnuka 3. [llemamcku npukasz MexaHusma CKi1a0uumersa Haelekmpucarsa Koo Mamepujaia munda
EDLC xonoenzamopa, a), nospuunckux nceyookoHoenzamopa, 6), uHmepKaiayuoHux
nceyookoHOeH3amopa, 8), u bamepujckux mamepujana, 2). Maycmpoearno y3 nomoh [2].

Hacynpor EDLC konaeH3atopuma, KoJi ICEyI0KOHI€H3aTopa CKIAJUIITEHE HACICKTPUCabha
YKJbYUYyje U Op3e, peBep3uOHIIHEe OKCHUIO-PEAYKIIMOHE MPOIece, OTHOCHO dapaiejcke mpolece, Koju
MOTy J1a C€ OJIBHjajy Ha IOBPIIMHYU U y HENOCPeIHO] OJIM3MHU MOBPIIMHE €JIEKTPOJAHOI MaTepujaia
(cnuka 3B) [2,12,13]. OBu nporiecu yKJbydyjy HOBPIIMHCKE MPOIECE MOIMYT XEMHUJCKE aJICOPIIIH]e 1
Op3e, orpannyeHe nudys3uje joHa y ciiojeBe Marepujana OJUCKUX TMOBPIIWHHU TAE CE 3aTUM OJIBU]ja]y
penokc peakuuje. [lceynokamanuTUBHM Marepujajid KOJU CKIAJAMIITE HAENCKTPUCAE IyTeM
HaBeJIeHUX Ipolieca Ha3MBajy €€ MOBPLIMHCKU ICEYJOKOHJICH3aTOpH, a 4eCTO U ,,CBOJCTBEHH
TICEYIOKOHIe3aTOpH (€HII. intrinsic pseudocapacitive) [2]. [lomTo ce cklaauiITehe HaeIeKTpUCcamba
0JIBHja MPETEKHO Ha MOBPIIMHU WM Y TAHKOM MOBPIIUHCKOM CI0jy, 6e3 nyOoke nudysuje joHa y
YHYTPAIIKOCT Tj. ,,0)2k" Marepujana, KHHETUYKa OrpaHUYeHa cy 3HayajHO Mamwa. Kao mocneauna
TOra, ICEeYINOKOHAEH3aTOPU MOTY JA0CTHNU BUCOKE BpPEIHOCTH crenuduyuHe cHare, 4ak g0 15000 W
kg!, y mopehemy ca Garepujckum cuctemuma. Melyytum, orpanuuena audysuja joHa y 601k
Marepujana, muxoBa cretmduana enepruja (3—10 Wh kg™') ocraje mmka y ogHocy Ha Garepujcke
cucreme, anu je Buma y nopehemy ca EDLC konaeH3aToprma 300r nprcycTsa hapajiejcKux mpoueca
[19]. Marepujanu KoJi KOjUX JI0JIa3u JI0 YIpamhe/MHTEepKaIaltje JOHa eIeKTPOINTa Y YHYTPAIIHOCT
MarepHjaia 6e3 IpoMeHe BUX0BOT (ha3HOT cacTaBa Ha3MBajy Ce NCEYIOKOH/IEH3aTOpH 3aCHOBAHU Ha
yrpajmy joHa (eHr. intercalation pseudocapacitors) [2]. CneuuduyHa eHepruja MHTEpKaIalMOHUX
NICEYJJOKOH/ICH3aTopa je CIMYHA WM peJaTuBHO Beha of] MOBPIIMHCKUX NceyaoKkoHaeH3aropa (10—-15
Wh kg ") [19]. Marepujanu monyT okcuna mpenasaux merena (amp. RuOz, MnO,, V20s, MoOs,
Nb2Os), xankorenuga (amp. SnTe, NiSe), mpoBoaHUX mMonuMepa (HIIp. MoloaHWIMHA) U MXen
marepujana (Hop. TizC2Tx) cy THIMYHYU NpencTaBHULM NICEyIOKaaluTUBHUX Marepujana [2,19,21].
HajeukacHuju nceynokananuTHBHE Matepujal je pyreHujym-okcun, RuOs, 3axBasbyjyhu BHUCOKO]
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crneun(pUIHOj KAITaMTUBHOCTHU M 100PO]j €IEKTPOXEMHjCKOj cTabmIHOCTH. Mnak, heroBy MpakTUIHy
NpUMEHY OrpaHHuYaBa HHU3 HENOCTaTaka y MOIIEAy LeHe, TOKCHYHOCTH, Ka0 M ariioMepHucaHa
Mop(hoJIoTHja, Koja yTHUE HETATUBHO Jia €JIEKTPUYHY U JOHCKY MpoBoAsbUBOCT [2,12,22]. Kako Ou ce
MPEeBAa3UILIA HaBeleHW HemocTtany, RuO; decto ce koMOWHYje ca YIJb€HHMYHUM Marepujauma
BHCOKE crenu(puyHe MOBpIIMHE, YUME ce J00Mjajy KOMIIO3UTH MOOOJBIIAHUX EJIEKTPOXEMH)CKUX
nepopmancu. Ha mpumep, CHMETpHYHHM CYNEKOHIECH3AaTOp 3aCHOBaH Ha KoMmo3uty RuO: u
rpad)€HCKMX HAHOJIMCTOBA U YTJbeHUYHUX HaHOTYOa, y BogeHoM 2 M H2SO4 enekrponuty, mokasyje
cnenuduuny eneprujy oa 30,9 Wh kg ! u cnenuduuny cuary ox 14000 W kg™!, y3 3anpxapame
92,7% mnouetHe cnenuduyHe KamauuTUBHOCTH HakoH 10000 mmkmyca [22]. PagHu HamoH oBOT
cucrema u3Hocu 1,4 V, mTO je OrpaHNYEHO EJIEKTPOXEMHU)CKHM IPO30POM CTAOMITHOCTH BOACHOT
enektponuta [22]. Tpeba HanomeHyTH na ce oxpeheHn OaTepujcKu MaTepujaid, y 3aBUCHOCTH OJ1
MOp(}OJIOTHje ¥ BEIMYMHE YECTHUIA, MOTY TOHAIIATH M Kao TCEYIOKOHJCH3aTOPH M HAa3WBajy ce
Jpyraduje u ,,CTI0JbHU  TICeYIOKOHAeH3aTopu (€HII. extrinsic pseudocapacitors) [2]. KoukpeTtHo, y
cinydajy Oarepujckor matepujana LiCoO,, cMamemeM BelnunHe YecTuna ucnoj 10 nm gonasu 1o
3HauajHOT ToBehama crienuuyHe MOBPIIMHE MaTepujaja, IITO Y BEJIWKO] MEpU orpaHnvana (a3zHy
TpanchopMalMjy KapaKTepUCTHUHY 3a oBaj barepujcku Marepujan (LiCoOz «> LijxCoOsz + xLi" +
X€ ). YMECTO KapaKTepUCTUYHOT OaTepHjcKOr Tpolieca y KOME YYecTBYyjy nBe (asze, mpoliec
CKIIQJMINTEeHa TO0CTaje MOBPIIMHCKUA-KOHTPOJIUCAH, ITO oMmoryhaBa Op3e pemokc peakiuje 0e3
nerekroane npoMene ¢asa (LiCoO; + xLi" + xe~ <> LixLiCoO»). OBakBa HaHOYECTHYHA CTPYKTypa
LiCoO> moBoam 10 mojaBE HOBHX PENOKC-aKTMBHUX MECTa Ha TOBPIIWHHU, cKpahyje mudy3noHe
myTeBe, yOp3aBa €NEKTPOXEMHjCKE MPOIece M JOBOIU A0 ICEYJOKANAIlMTUBHOT IMOHamama [2].
CnnuHo noHamame npumeheHo je u koa BaHagujyM okcuaa, V2Os [2,12,23], koju y 3aBUCHOCTH 0]1
BEJIMYMHE YECTHUIIA, CTENeHAa KPUCTATHHYHOCTU W TIPUCYCTBA nedekata Moxke na Oyzme Oarepujcku
WM TICEeyNOKaNalluTUBHU MaTepujal.

CymnepkoHJIeH3aTOpH ce, IpeMa KOH(QUTYypaluju, OJHOCHO cacTaBy €JIEKTPOJa, MOTY
MOJICIUTH HA CUMETPUYHE U acUMeTpu4He cucteMe. CHMETPUYHU CYIIEPKOH/IEH3aTOPH CacTOje CE 01
JIBE €JIEKTPOJIE UCTOT CacTaBa, JOK Ce aCUMETPUYHHU CACTOje O JIBE €JEKTPOE Pa3InYUTOT cacTaBa
(cnuka 4a) [2,12,19]. Tlocnenmux ronuna cBe Beha maxkma nocsehena je ynanpehemwy neppopmancu
CyIIepKOHICH3aTOpa, Mpe cBera y momieny nosehama cnenuduyne eHepruje. Ycien Tora, 3armo4eTo
j€ UCTpaKHBambe MOCEOHOT 00IMKa aCUMETPUYHUX CUCTEMA, KOJI KOJUX CE OCHM cacTaBa eNeKTpoaa,
pa3iuKyje U MeXaHH3aM CKJIQJUINTEHa HaelleKTpUcama. Y TaKBUM CHUCTEMHMa je[HA €JIeKTpoAa
CKJIQIMIITH HaeleKTpHcame npeko Hedapanejckux noppiuHckux npoueca (EDLC enekrpona), A0k
Ipyra eJeKTpoJa CKJIQJUIITH  HaelleKTpucame IMpeko Op3ux  dapajejckux  mpoleca
(nceymokananuTiBHa enekTpoaa) (ciauka 4a) [2,12,19]. OBakaB acHMETPUYHHU CYNEPKOHIEH3ATOP
MOJKe J1a 00e30e1 mHpH HaroH, nmoBehany crienupuyHy eHeprujy Mpu BUCOKUM Op3MHAMa ITyHhEHha
U IPaXbema, Kao U 100py HUKINUHY cTaduiHocT [2]. JJaskuM pas3BojeM oBakBUX KOHGUTypaluja
HACTAo je XUOPUHU CYNIEpKOHIEH3aTOp, pea3Hu 00IuK u3Mel)y KIIaCHYHUX CYNEPKOHCH3aTOpa U
Oatepuja. OBHM cynepKanallMTUBHU CHCTEMH KOMOMHY]y CyIlepKalmalUTHBHE U Oarepujcke
MaTepujaiie, a ’bUXOBE EJICKTPOXEMHjCKe 0COOMHE Hala3e ce u3Mel)y KapakTepucTHKa TUIMMYHUX 32
cynekoHJieH3atope u 6arepuje (cnuka 40) [2,12,19]. [loceban Tun XuOpuIHUX CUCTEMA j€ TAKO3BaHA
»~Cynepkanarepuja“ (ciuka 4a), Ko Koje je jelAHa eNeKTpoJa CYHNEpKOHAEH3aTOPCKOT, a Apyra
OaTepujcKOT THIIA, MPU YEeMy YKYyIHE eJeKTpoxeMujcke mnepdopmaHce cuctema y Behoj mepu
oJpXaBajy KapakTep Oartepujcke enekrponae [19]. XuOpuaHu CynepKOHAEH3aTOPH CKIIAJAUIITE
HaelleKTpUCamke HCTOBPEMEHO HedapanejckuM M ¢apaaejckuM IpolecuMa, ITo omoryhasa
noctusame Behe crnienupuyHe eHepruje y3 3ajpkaBambe BUCOKe crieruduuHe cHare (ciuka 46). [Tpsu
WCIIUTUBAHU XUOPUAHU cucTeM nojaBuo ce 1990ux roguna u cactojao ce og NiO katofe, y Kojy JOHH
ylas3e U CKJIAQJMIITE Ce Y 3allPEMUHU eJIEKTPOJHOT Marepujana (6arepujcka elneKkTposa), U aHOAE OJ1
aKTMBHMPAHOI YIJEHUKA, I7I€ C€ HACIEKTPHCAKkE CKIAAUIITH aJCOPILUJOM M JECOPIIHOJOM jOHA
(EDLC enexrpona) [2]. Mehyrtum, koMOuHaIHMja YUCTO OaTepHjcke eIeKTPOJe, KOjy KapaKTepuIie
CIOpHja KMHETHKA MYHEHa, Ca eNIeKTPOIOM CYNEepPKOHAEH3aTOPCKOr THIA, KOja UMa 3HAaTHO OpiKy
KUHETHKY, MOKE JIOBECTH JI0 Heyckiial)eHOCTH y Op3MHU Ipolieca Ha elnekrpojaMa. To 3a mocnenuiy
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MUMa HEeJOCTH3amhe OYCKUBAHE BPEAHOCTHU crieluduuHe eHepruje u ckpaheH BEK Tpajamba CHUCTeMa.
Cnomenyrn mnpobmem Moxe ce mnpeBazuhm komOumHOBameM EDLC  enekrpoma ca
NICeYIOKANAIIUTUBHUM €JIEKTPOZaMa, OJJHOCHO YIIOTPEOOM KOMIIO3UTHHX EJIEKTPOJa y KOjuMa ce
0aTepujCKH EIEKTPOJHU MaTepujasl KOMOMHYje ca CyNepKanalMTUBHUM MaTepujajioM, Kao IITO Cy
MPOBOJIHM YIJbEHUYHH MaTepHjalid, YuMe Ce Yy jeaHO] enekTpoau obe3behyjy oba mexanuzma
CKIIAJMINITEHa HaelekTpucama [2,12,19].

a 6 == BaTepHjcKH cHCTEM

Barepujexn Xubpuanu EDLC ACHMETPHYHH CYNICPKOH/IEH3ATOP
cHCTeM Xu0puanu cucrem

cucrem CYHNEPKOHIEH3ATOP

Bbesdeanoct Cneuunduyna cHara
EDLC
BaTepuj CKH Ma’rep“ja,n
MaTepHan
//\._\
A W
e/ \"-._____ Crnennduuna
Hena { < ) eHepruja
A
AcHMETPHYHH ™ ~
XubpuaHu Hceyﬂuxarlau'n’mlmn CYNMEPKOHIEH3ATOP N
cucTemM WL O ) S
Cynepkanarepuja
Ticeynoxonaensarop IHKIHYHH KUBOT Crnenuduynu

KamamureTr

Cnuka 4. Kombunosare mamepujana pasiudaumux MexaHu3ama cKiaouumersa u o02oeapajyhu
eLeKMPOXeMujcKy cucmemu, a). ¥Ynopeone ocobutne cynepkoHoeHzamopa, 6amepujckux u
Xubpuonux cucmema, 6). Unycmposano y3 nowoh [19,24].

VY oBoj mucepranuju Ouhe MCHIUTaH XHUOPUIHU CYNEPKOHIEH3ATOP CAYME-EH O]l aHOJE O/
AKTHBHOT YTJbEHUKA, CIIOCOOHE J]a CKIIQJAUIITHTH HACIEKTPUCAHE TTyTEM MOBPIIUHCKUX (ITPETEKHO
HedapaZejCcKuX) M ICEYJOKANAIMTUBHUX EJICKTPOXEMHUJCKMX MpoIeca, M KaToJe OJf OKCHIa
BaHaJWjyma ca yrpal)eHUM JIBOBAJIETHUM KaTJOHOM, KOJI KOjé C€ CKIAJIUIITEHE CHEPruje OJIBHja
myTeM peBep3uOnIHuX (apanaejckux pemaokc mporeca (Op3uX MOBPIIMHCKUX M JAU(PY3HOHO-
KOHTPOJIMCAHUX PEIOKC Mpoiieca).
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1.3. MynTuBalIeHTHH CUCTEMU 3a CKJIQIUIITEHE CHEPTH]je

[lywuBe Oarepuje Ha 06a3u MPHUPOJHO 3ACTYIUbEHUX, MAbE TOKCHYHUX METalla U HHXOBUX
jona, xao mto cy Mg, Ca u Zn mory mocratu Jo0pa 3aMeHa 3a JHUTHjyM-joHCKe Oarepuje. OBH
€JIEMEHTH Cy IIMPOKO PACIIPOCTPALEHU Y 3eMJbUHO] KOPH (CIIHMKa 5a), ITO IOBOJEHO YTHYE Ha IICHY
BUXOBe ekcruoaranuje (cmuka 50). KonkperHo, Mg u Ca cy OCMH M TETH EJIEMEHT II0
3aCTYIJLEHOCTH Y 3eMJBUHO] KOPH, a TPEHYTHA 1IeHa HUXOBOT 100Hjamba n3Hocu oko 2.2 USD kg .
Nako je Zn nBajzeceT meTH Mo 3aCTYIJLEHOCTH, FherOBa TPEHYTHA IIEHA JT0OHjama je Takohe oko 2.2
USD kg !, mrro je ckopo 9 myra Mame Hero lieHa no6ujama Li meTana. [lopen HaBeJeHUX acrekara,
MIPEIHOCT OBUX CHCTEMA jaBJba CE YCIIEN TOTa IITO Cy IUXOBH JOHH MyITHBaIIEHTHH. Hanme, merai-
JoHCKe Oarepuje cacroje ce O] MYATHBAJCHTHHX jOHA, KOjU MOTY Jla pa3MeHe KOJIMYHUHY
HaesekTpucama o nF (n=2, 3; F=96485 C mol '), 3a pa3nuky ol MOHOBAJIEHTHHX jOHA KOJ KOjUX je
MakcuMaiHa pazmeHa 1F. Beha pazmena xonnumHe HaenekTpucama JONPUHOCH BeheM KyIOHCKOM
KanaluTeTy U MOTeHIMjaaHo Behoj criennruyHoj eHepruju o1 IUTHJYM-JOHCKHX CHCTEMA JIOCTYITHUX
Ha Ttpxwumrty. [lopen Tora, MyAaTHBajJeHTHU MeTanu (ciMKa S5B) Mocenyjy 3HadajHO Behe
BOJIYyMETPHJCKE Karanutere y oaHocy Ha Li metan, 30or Beher Opoja enexkTpoHa mo atomy u Behe
T'yCTUHE HaeleKTpucama [3,25].

a 0
—8— 3aCTyI/beHOCT Y NPHPOIH 19.2 —8— [lena pyaapema
—E 33 n
s 8 ] -
SEE 25 < £
$52 £ a
g e~ u v ©n
g B o= )
- = s
g E g S
E =B 3
= o5 8 =
$EE = e 31
=g g .6 5 u . = . 228 2.2 22 1.9
T nm . I n n n
T T T T T T T T T T T T
Li Na Ca Mg Zn Al Li Na Ca Mg Zn Al
B r
I'paBEMeTPHjCKH KananuTeT ®  Barenuaz
1 _—— -
- mAh g ) ~®— Joucku pammjyc r/ A A ¢
8000 + e Y )
5 A— T'ycruna naenektpucama ~z vt / At y. 45
6000 - 44 / d4
/
3 ¢ 3
3 / [
4000 A—— &
24 & ] | ] =42
-
2000 - A ~
14 5//,\'\'#' | S 41
Iml M
0 T T T T T T N 0 T T T T T T 0
Li Na Ca Mg Zn Al Li Na Ca Mg Zn Al
A
0.0 - —&— EJleKTpoAHH NOTeHIHjax
= 05 -0.76
3 | ]
S 104 \
g
E8 15- ~1.66
29 -
g €20 2.3
g
S8, 2714, o
> B [ ]
% g T
g2 -3.04 l/ "
=
-3.5 T

Li Na Ca Mg Zn Al

Cnuxa 5. 3acmynmenocm enemenama y npupoou u uxoed yena excnioamayuje, a) u 6),
2PABUMEMPUJCKU U BOYMEMPUJCKU Kanayumem Memaid, 8), JOHCKU paoujyc u 2ycmuHa
HaeleKmpucaroa Memaind, 2), U el1eKmpoOHU NOMEHYUjal Memana y 00OHOCY HA CMAHOAPOHY
8000HUYHY enekmpody. Mnycmposano y3 nomoh [25].
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3a pasnuKy O/ JUTHjYyM-JOHCKHX OarepHja Koje YIIIABHOM KOPHUCTE 3alaJbhuBEe OPraHCKe
SJIEKTPOJIUTE, MYJATHBAJICHTHU CHCTEMH MOTY Ja CajpKe W BOJICHE EJEKTPOJUTE, IITO MX YWHU
0e30eIHIjUM U EKOJIOUIKM MPUXBATFUBUjUM. MydTHBaJIeHTHE BOJIEHE Oarepuje MOKas3yjy BHCOKY
MUKIMYHY CTAaOMITHOCT, aJTi j€ ’bUXOB PaJIHU HAIIOH OTPAaHUYEH YCKHM EJIEKTPOXEMHU)CKUM IIPO30pOM
crabunmHocTH Bojie (1,23 V) [3,25]. Ca npyre ctpaHe, HEBOJICHU EICKTPOJIUTH JI03BOJhABAjy 3HATHO
BehM pajJiHu HAIOH, )M j€ TOKPETIFUBOCT MYITHBAJICHTHUX jOHA Y lbUMa Y€CTO OrpaHUYEHa ycien
muxoBe Behe ryctuHe HaenekTpucama (Cinuka 5T), OJHOCHO jadyrX WHTEPAKIHja MYITHBAJICHTHUX
jOHa ca KOMIIOHEHTama enekTponuTa. OBe MHTEpaKIuje OTeKaBajy HBUXOBY e(hUKACHY MUTPAIU]y
KpO3 ENEKTPOJIUT U YrpaJby jOHAa Y CTPYKTYpE ENEKTPOJHOT Marepujaiia, IITO MOXKE OrpaHUYUTH
IUXOB CHEU(UYHN KaaluTeT U eHeprujy cuctema [3].

[Topen enexrponurta, n300p oAroBapajyhux eNeKTpOJHUX Marepujana jefaH je OJ TJIaBHUX
13a30Ba y pa3Bojy MYJATHBAIEHTHUX cucTeMa. AHOJIE KOje ce Hajuenrhe KOprucTe y MyJITUBAJIEHTHUM
CHCTEMHUMa jeCy YIpaBO YUCTH METAIM MYITHBAJIICHTHHX joHA. Kako OW OBM MeTaM y4eCTBOBAIH Y
peNoKC peakiMjamMa, paJHH TOTEHIMjaJl Mopa Ja Oylae jelHaK WM HETaTUBHUJU O] HHXOBOT
CTaHJApHOT PEIOKC MOTEHIHjajia (CIUKa 51) U3paKEHOT Y OJHOCY Ha CTaHJapIHY BOJOHUYHY
enexrponay (CBE). Mg (2,36 V) u Ca (—2,87 V) umajy 3HaTHO HETaTUBaHE PENOKC MOTCHITHjalIE,
omucke penokc moreHuijany jutujyma (—3,04 V), 10k Zn uMa penaTUBHO TO3UTUBAHUJH PENOKC
notrenuyjai (—0,76 V), mro omoryhaBa meroBy cTabUiIHy NPUMEHY Yy BOJIEHUM eJieKTpoiuTumMa [3].
Penokc nporiecu koju ce ogurpaBajy Ha aHOJM TOKOM €JIEKTPOXEMH]CKUX MEPEema jecy AeTUMHUYHO
pacTBapame M IMOHOBHO TaJOKeHke MeTana. MeTanHe aHOJe MOTY OWTH W3JI0KEHE NMPBEHCTBEHO
HEPaBHOMEPHOM TAJIOKEHY METaya, ITO MOXKE JAOBECTH 10 (OopMHpama WIIHYACTHX CTPYKTYpa,
OJTHOCHO JICHJIPUTA W TOTCHIIMJAJIHOT KPaTKOT CIoja ycliea mpoOujama cenaparopa U J0JUpUBaA
KaToJHOT Marepujana. Tpeba criomeHyTH na je hopMHUpame ACHAPUTA Ha CIIOMEHYTHM METaTHUM
aHoJlaMa Mame 3aCTYIJBEHO HETO y ciiydajy meTaiaHor auTtujyma [3]. JomatHu mpobiaeM MeTamHuX
aHoJla MpeacTaBiba (HOPMHUpakE MAaCUBU3UpPajyher HEpacCTBOPHOT MOBPIIMHCKOT CJI0ja, KOJU je Y
ClTy4ajy MYATHBAJCHTHUX JOHA YECTO MEXaHWYKHM HECTaOmiIaH W cliad jOHCKH MPOBOJHHUK, IITO
OTEKaBa PEBEP3UOMIIHO pacTBapame U Taloxkeme Merana [3]. Mnak, ynmorpeda Mame peakTHBHUX
Metana (Mg, Ca u Zn) u 6e30eTHUJUX €JIEKTPOJINTA, MOMYT BOJACHUX WM E€JIEKTPOJIUTA Y YBPCTOM
CTamwy, JOMPUHOCH BehOoj TEPMUYKO] CTAOMJIIHOCTH OBHUX CHCTEMa U CMambyje PH3UK O]
HEKOHTPOJUCAHOT TEPMUUKOT 3arpeBama (€HIN. thermal runaway), KapaKTEpUCTUUHOT 32 JIUTU]yM-
joHcke Oarepuje [3]. CBu HaBeneHH MpoOIEMHU JUPEKTHO YTHYY Ha CTAOWIIaH paj aHOIe, a Takohe je
1 1300p KaTOAHOT MarepHjajia KoMIaTHOMIHOT ca n3abpaHoM aHOJIOM O] KJbY4HOT 3Hauaja. [lopen
TOra, KaToAHM Marepujal Mopa ga omoryhu yrpagmy Beher Opoja MyATHBaJE€HTHHUX jOoHA
onrosapajyhom 6p3unom mudysuje, kao u aa 00e30equ BUCOKY criennu(pUuHy eHeprujy U CHary, Iyr
UUKIUYHA KUBOT U CTPYKTYpHY CTaOMJIHOCT MaTepujajia TOKOM LHKIHWpama IMPU BUCOKHM
ryctuHama ctpyje [3]. Mehyrtum, Behe rycTuHa HaenekTpucama M 4ecTO Behu JOHCKU MPEYHHUK
MyJITHBAJICHTHUX joHa (ciuKa 51) y ogHocy Ha Li' jon orexaBajy mwuxoBy audy3ujy Kpo3 CTPYKTypy
KaTOJHUX MaTepujaia, IITO MOXe JIOBECTH J0 CMambeHUX nepdopMaHcu npu BehuM ryctuHa cTpyje
[3].

VYopkoc HaBelIEHHMM H3a30BHMa, UCTPAXMBAKE M Pa3BOj MYITHBAJCHTHHUX CHUCTEMa CYy
MOCJIE/IIbUX TO/IMHA MHTEH3UBUPAHU. AHOTHU MaTepHjaid KOJU Cy UCTPAKUBAHU 34 MYITHBAJIIEHTHE
cucTeMe MOope] YUCTHX MeTalla jeCy U pa3MyuTe Jerype, YIJbeHHYHH U OPraHCKU MaTepujaiu U
XUOpUAHE CTPYKTYpE, JAOK Ce 3a Karoje OMpajy ce pasziuuuTH MaTepHjaiu, ykbydyjyhu okcuae u
cynduae pazIUuUTUX MpeNa3HUX MeTana, MOJIMAHjOHCKE MaTepHjaje Kao M pa3uyuTe OpraHcke
marepujaie [3]. Takolhe, MexaHHW3aM CKIaIUIITEHa MYITHBAJICHTHUX JOHA j€ CIOXKEH U 3aBHCU O]
BUIIIE TIapaMeTpuMa, MOMYT JOHCKOT pajaujyca, T'yCTHHE HaeJeKTpUcCama jOHa, COJIaBaTallloOHe
CTPYKType JOHa y €NeKTpOJIUTY, TMpHUpoJe UHTepakuuje Ha MehydazHoj TpaHMLIHU
€JIEKTPO/a/€IEKTPOIUT U CTPYKTYpHE CTAOMJIHOCTU EJIEKTPOJHUX Marepujajia TOKOM Yrpalimbe
MynTuBaieHTHUX joHa [3]. [lamme y Tekcty Owhe perajbHHMje aHATU3UpaHE KOMIIOHEHTE
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MYITHBAIEHTHUX CHUCTEMa, Ca TIOCEOHMM OCBPTOM Ha KaroJHe MaTepHjajie y BOICHUM
enekTponutumMa Ha 0Oazu Mg, Ca u Zn cond, Ka0 M MEXaHHW3aM CKJIQIUINTEHa HUXOBHX
MYJITHBIEHTHHX jOHA, IITO MPEJCTaBJba U MPEIMET OBE TIOKTOPCKE AUCEpTAIH]e.

1.3.1. Enexrponutu

1.3.1.1. Omnmre KapaKTepUCTUKE ENEKTPOIIUTA

Enexrposut je cyncraHIia Koja ce cacToju OJ1 IIOJIAPHOT pacTBapava Koju pacTBapa v UIACATHO
MOTITYHO JIUCOCYje TIPUCYTHE COJH, KucennHe win 6asze. Ha taj HaumH 06e36elyje ce moOpa joHCcka
MIPOBOUBMBOCT U oMoryhaBa ce TpaHCIOPT joHA OJ1 MO3UTHUBHE Ka HETaTUBHO] CJICKTPOIH U OOPHYTO
y3 OJMTpaBambe EJIEKTPOXEMHUJCKUX PeakKilija Ha elekTpoaama [26].

Jla Ou jeman pacTBapay MOTao Jia c€ KOPUCTH Y CUCTEMUMA 32 CKIIAUIITEHE SHEPTHje Mopa
Jla ©Ma 3aJ10BOoJbaBajyhy mosapHOCT U coiiBaTHy Moh. OcoOuHe Koje neUHUIY TOJAPHOCT HEKOT
pacTBapada jecy IUEIIEKTpPUYHA KOHCTAaHTA W JIUIIOJHU MOMEHAT, JOK COJBaTHA MOh 3aBHCH O]
npupose camor pacTtBapada [26-28]. Kama cy wucnmymeHM TpETXOJHHW YCIOBH Tj. Kajaa je
YCIIOCTaBJbeHA MPOBOJJBMBOCT PACTBOpa, jOHMMa je oMoryheHo KpeTame Kpo3 pacTtBop. bp3uHa
KpeTama joHa Kpo3 pacTBOP, V;, 3aBUCH KaKo OJ1 jadiHe eIEKTPUYHOT T0Jba, E, Tako U 01 chJje Tpema,
f, ¥0ja je mocnenuIia MHTEPAKIIMja MOJIEKyJla pacTBapaJa ca joHuMa, kKao U Mel)ycoOHe MHTepaKInje
joHa:

zieE  zjeE
v, = =
o f 6my
, T7IC j€ Z; BaJICHIIA JOHA, € €JIEMEHTApPHO HaelIeKTpucame, E jadnHa eJICKTPUIHOT 110Jba, 1) BUCKO3HOCT
pacTtBapaua u 1; kpuctasorpadcku paaujyc jona. Cuma Tpema je mpema CTOKCOBOM 3aKOHY JUPEKTHO

MoBe3aHa ca Kpucrajgorpad)CKuM paaujycoM joHa W BUCKO3HOmIhy pactBapada. JlesbemeM Op3uHe
KpeTama joHa , V;, JAuMHOM EJICKTPUYHOT T0Jba, E, 100uja ce jOHCKa OKPET/BUBOCT, U;:

(6)

zie

(7)

U;

- 6mNT;

, K0ja je AMPEeKTHO MOBe3aHa ca MOJIAPHOM IPOBOJBUBOIINY €IEKTPOIUTA, A,:

A= Z A :Z|Zi|uiF (8)

, TIIe je A; MoJapHa MPOBOAJBUBOCT MOjeJMHAYHOT joHa Y pacTBopy U F dapasejeBa KOHCTaHTa Koja
m3HocH 96485 C mol ! [26-28]. Ha 0CHOBY M3I0KEHOT, MOXKe Ce 3aK/bYUHTH Ja BHCOKA jOHCKA
IIPOBOJIUBMBOCT JIONPUHOCH Op30] MUIpAlUjU jOHA KpPO3 EJIEKTPOJIUT, JIOK HHUCKA BUCKO3HOCT
€JIEKTPOJIUTA JIONPUHOCH OJIAKIIAaHOM KpeTamy joHa Kpo3 enekrpoiutr [28]. Ilopen wusbopa
pacTBapaua, cieaehu npecynan napamerap npu u300py eiaekrponauTa je u3dop conu. HeomxonHo je
na oxapehena co Oyme A0Opo pacTBOpHAa y JaTOM pacTBapaudy, kKako Ou ce oOesz0enuina BHCOKa
KOHLIEHTpallMja HOCWJIAalla HaeJleKTPHCamka, OJHOCHO MYITHBAJIEHTHHX jOHA KPO3 EJIEKTPOIUT U
caMHM THM OMOTYhHO HHUXOB e(puKacaH TPAHCHOPT Kpo3 eNeKTposnuT [26—28]. lasbe, OUTHO je na
€JIEKTPOJIUT MMa IIUPOK eNEKTPOXEMHUJCKU MPO30p CTAaOMIHOCTH, Kako OM omoryhmo kopuurheme
BEJIMKOT Opoja pa3IMuUTHX eIeKTPOJHUX MaTepHjaia. Takohe, OUTHO je 12 TOKOM €IeKTPOXEMH]CKUX
peakxiifja He J0Ja3H 0 pasrpalibe W TPOUIeHa €JIeKTPOJIUTA, ITO JUPEKTHO CMamyje KYIOHCKY
epukacHocT cuctema. EnexkTponut Tpeba na Oyne M XeMHUJCKH M €JIEKTPOXEMH)CKM CTabuiaH ca
KOopHUIINEHUM eJIeKTpoiaMa, Kako OM ce CMamuIIe CIOpEeIHE PEOKC peakiuje U popmupana crabuiHa
Mehydaza Ha rpaHunu enexkrpona/enekrponut [26-28]. Ilopem enekTpoXeMHjCKHX acrekara,
eJIEKTPONIUT Tpeba sa Oyne eKOJIOMIKM NMPUXBATJbUB, Oe30enaH 3a KopuIIhewme U Ja LeHa HEeroBor
no6ujama He Oyae IpeBHUCOKa.
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1.3.1.2. EnexTpoiuTH y MyITUBAJICHTHUM CUCTEMHMA

MynTUBaICHTHU CHCTEMH 3a CKJIQJUIITEHE SHEPTUje MOTY Ja KOPUCTE Pa3IM4YMTe THIIOBE
CNEKTPOJINTA, YKIbYYYjyhH TEUHE €JCKTPOJIUTE, Iel-CICKTPOIUTE, KA0 U EJICKTPOJIUTE Y YBPCTOM
crawy. Hajuemhe mpoy4aBaHH €JNEKTPOJIUTH Cy CJICKTPOJIUTH Ha 0Oa3u HEBOJCHUX U BOACHHUX
pactBapaua [3,26]. [lopex mpupoae pacTBapada, €JIEKTPOXEMH]CKE KapaKTEPUCTUKE EICKTPOJIUTA
onpehene cy u u300poM COJIH, OTHOCHO KaTjoHa M aHjOHA U FbUXOBOM HHTEPAKIIMJOM Ca MOJICKYIINMa
pactBapada. TokoMm nasser Tekcra Omhe oOjammema yrmora pacTBapada, KaTjoHa M aHjOHA, KakKo
OpUIMKOM (OpMHpama COJIBATHE CTPYKTYpe jOHa, Tak0 M IHUXOB YTWIA] HA KHHETHKY
SIIEKTPOXEMH]CKOT MPOIIeca CKIAIUIITCIbA.

1.3.1.2.1. Vnora pacTBapada — HCBOJCHH U BOJICHH €JICKTPOIUTH

HeBoneHn eneKkTpoiIWTH KOjU C€ KOPHCTE Y MYNTHBAICHTHHM CHCTEMHMa OOyXBaTajy
OpraHcKe 1 HEOpraHCKe TeYHE pacTBapaye, pacToIle COJIH, JOHCKE TEYHOCTH, PACTBOPE Ha 0a3U TEUHOT
raca, Ka0 W TOJIMMEpPHE U uBpcTe pacTBapaue [3,26]. HajBaxxHuju m BUCOKOpHIIhEHHW HEBOJCHU
pacTBapayd y OKBHPY MYITHBAJICHTHUX CHUCTEMa jeCy IOJIAPHU AIllPOTUYHU OPTraHCKU pacTBapayH,
nomyt pactBapada Ha 6asu kapoonara (EC, PC, EMC, DMC), erpu (THF, DME, TEGDME),
Hutpwm (ACN), cyndpoxcunu (DMSO) u amuau (DMF). V nopehemwy ca BogeHuM pactapadnma,
OpPraHCKM pacTBapaddl WMajy HUXKE BPETHOCTH [UEIIEKTPUYHE KOHCTAHTE M BHIIE BPEIHOCTH
BHUCKO3HOCTH (Tabena 2) [28]. ¥V mpucycTBYy MYIMBaJI€HTHHUX jOHA, KOJU MMajy BHCOKY T'YCTHHY
HaeJeKTpUcama, J0Ja31 J0 M3paKEHUJUX JOH-pacTBapad M JOH-JOH MHTepaknuja. Kao mocnemuia
OBUX jJauuX HHTEpaKiuja, MYJIUBAJCHTHH JOHU HMajy BehM COJBaTHE pajujyc U Mamy JOHCKY
MIPOBOJBUBOCT y OJIHOCY HAa MOHOBAJIEHTHE JOHE y HEBOJCHHMM CHCTEMHMa, ajll U y nopehemy ca
CUCTEMHUMa KOJU KOpuCTe BojeHe pactBapade [29]. Ilopem Tora, ycien jaumx joH-pacTBapad
WHTEpakinja U Behe cTaOWMITHOCTH COJIBATUCAHMX JOHA, MPOIEC JECOJIBATAIMje jOHA Ha TPaHUIU
€JIEKTPO/Ia/€IEKTPOIIUT j& OTEXaH, ITO JIOJATHO oTrpaHnyaBa IU(dy3ujy OBHX joHA Y CTPYKTYPY
ENeKTPOIHUX MaTepHjana. TeMrepaTypHH OTICEr CTAaOMIIHOCTH HEBOICHHUX CJICKTPOJIHUTA je& Takohe
pEeNaTUBHO Y3aK, IIITO MPEICTaBJba JOJATHO OTPaHUYCHE BUX0BE MpUMEHe (ciuka 6) [26]. YecTo ce
y IIPaKTHUYHE CBPXE KOPHUCTE U CMEIIe OPraHCKUX pacTBapaya Kako OU ce MOCTUrao ONTUMaJIaH OJIHOC
n3Mely nueneKkTpuyHe KOHCTAaHTe W BHUCKO3HOCTH [26]. Ha oBaj HaumH Moryhe je KOHTpOJucCaTh
COJIBaTHY CTPYKTYPY MYJITUBAJICHTHUX jJOHA, TOOOJbIIATH AUCOIMjALIA]y COJIA M TPAHCIIOPT jOHA KPO3
€IIEKTPONIUT, cTabunuzoBaru  MelydaszHy TrpaHHUIy  eJIEeKTPOAa/€NEKTPOIUT,  MPOLIUPUTU
TEeMIIepaTypHH OTICET CTA0MIIHOCTU U CAMHUM THM YHAIIPEIUTH YKYITHY €JIEKTPOXEMHU)CKY CTAOMITHOCT
cucrema. Heke on kopumheHux cmemia pacTBapaya y MYJATHBAJICHTHUM CHUCTEMHMA YKIbYUY]y
kapoonarne cmerie EC/PC/DMC/EMC kon Ca-jorckux cuctemuma [30], cmemmy THF/DME kon Mg-
jouckux cucrema [31], kao u cmemry DMC/EC xox Zn-jonckux cuctema [32]. Mehyrum, ynorpebda
OpraHckux pacTBapaya mnpaheHa je OpojHMM H3a30BHMA, Kao IITO Cy BHCOKA II€HAa OPraHCKHX
pacTBapaua, BUXOBa 3allaJbUBOCT U OIPAaHUYEHA EKOJIOIIKAa MPHUXBAaTBUBOCT (ciuka 6) [3,26]. Ca
Jpyre CTpaHe, MPEIHOCT OPraHCKUX y OJHOCY Ha BOJEHE pacTBapade oriena ce y ILIUpeM
€JIEKTPOXEMH]CKOM IIPO30PY CTaOMIHOCTH (CHKa 6), KOjH Y 3aBUCHOCTH O] PUPOJE pacTBapaya u
COJIM MO>Ke A0CTUhH BpeIHOCT U 10 npubnuxHo 3,5 V [25]. HeBoaeHu enekTpoauTH Takohe Mory na
omoryhe u ¢opmupame crabuinuje U yHupopMmHuje MelhydasHe rpaHuie eneKkTpoaa/eneKkTpoinT,
Kao ¥ Mamy CKIIOHOCT eJIeKTpoja kKa kopo3uju [3].

Bosenu enexTposnTH cactoje ol BoJie Kao pacTBapaya. U O] COJIM Koje cy 100po pacTBOpHE
U JIMCOCOBaHe y BOJIeHO] cpeanHu. KopumrheweMm Boge kao pactBapadya nosehasa ce 6e30e1HOCT U
€KOJIOIIIKA MPUXBATJUBOCT cHcTeMa (ciinka 6), JI0K ce LieHa MPOU3BO/Ikhe CMamyje 1 oMoryhasa ce
JeAHOCTaBHM]a HHAYCTPHUjCKa PUMEHa OBUX cucTeMa. Boja MMa BUCOKY AMENEKTPUUHY KOHCTAHTY
(,~78,3 Ha 25 °C [33]), wTo je yuHU BeoMma JOOPUM pacTBapadyeM 3a MOJIapHA U JOHCKA jeIUEHha
(rabena 2). Bucoka nuenexkTpuyHa KOHCTaHTa Boje oMmoryhaBa epuKacHy TUCOLMjAlM]y COJU U
cTaOWIIHY COJIBAaTalMjy joHA MOJIEKYJIMMA BOJIE, IOK HHCKA BPETHOCT BUCKO3HOCTH BOJIE IOIPUHOCH
BHCOKO] JOHCKO] MPOBOAJBUBOCTHU (Tabena 2). MoryhHocT edukacHe n1uconyjanuje joHa y BOJCHUM
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CHUCTeMHMa TIOKa3aJia ce Kao BakaH mapamerap jep oapelyje KOHIEHTpalujy jOHA JOCTYITHHX 3a
mporece CKIaIUINTEHha W TUME JUPEKTHO yTHYe Ha CHeHU(UYHU KamaluTeT W JIpyre
eJIeKTpOXeMHjcke mnephopMaHce eIeKTPOAHUX MaTepHjana. Mmak, kao W y Cilydajy HEBOJIEHHX
pacTBapada, MYITHBAICHTHU JOHM 300T BHCOKE TyCTHHE HAeJeKTpUCama OCTBapyjy jade joH-
pacTBapad MHTEpAaKIIHje, ILITO OTEKaBa IUXOBY AECOIBATAIH]Y, @ CAMUM TUM OTpaHHYaBa U YrPpaamby
u gudy3Hujy joHa y CTPYKTYypy e€IeKTpomHux wmarepujaina [3,26]. Yenem crmope yrpaime
MYJITHBAICHTHHX jJOHA y €JIEKTPOIHE MaTepHjasie, YeCTO JI0JIa31 0 KOHKYPEHTHE Yrpaambe MPOTOHA
(H" jona), xoju 300r Major paadjyca U Op30r TPAHCIOPTA JAKO YIa3e y CTPYKTYPE €IeKTPOIHMX
Matepujaia. Y pa30liaXeHHM, a HapOYUTO KHCEIHM EJICKTPOJIUTHMA, Yrpalmka MPOTOHA TOCTaje
JIOMUHAHTHA [26]. Y HEKMM CHCTEMMMA, Ka0 LITO Cy BOJAEHH Zn’'-jOHCKM CHCTEMHM, KO-yrpajimha
POTOHA MOKE JOBECTH 10 (opMHpama CIOPEIHUX NPOW3BOJA HA MOBPIIMHU EIEKTPOJHUX
Marepujajia, IITO HETaTUBHO yTWYe Ha eJekTpoxemujcke mnepdopmance [3]. Taxohe, BomeHu
€JIEKTPOJIUTU YECTO JI0BOJE A0 (opMupama Mame CTAOMIHUX M HeyHHupopMHUX Mehydazuux
rpaHHIla METajHa aHO/a/€NIEKTPOIUT M ToBehaBajy CKJIOHOCT €NeKTpoja Ka KOpO3Wju. JemaHa of
[IABHUX MaHa BOJIGHWX pacTBapaya INPEACTaBJba PENaTHBHO Y3aK EJIEKTPOXEMHUJCKH IPO30p
crabunnuctu Boze (1,23 V), koju je AepuHMICaH eNeKTPOXEMUJCKUM peakliijama pasiiarama BoJe Ha
eJIEKTpoJlaMa, OJJHOCHO PEaKIMjoM u3aBajama kuceonnka (OER) u peakunjom u3aBajama BOJOHUKA
(HER) [3]. Mexanu3am, TepMOIMHAMIKA U KHHETHKA OBUX MPOIIECa 3aBUCE O TPUPOJIEC U CTPYKTYpe
enekrposie, pH BpenHOCTH €JeKTpOJIMTa, KOHIIEHTpAllMje jOHAa Yy EJIeKTPOIUTY U TNPUMEHEHOT
noreHuyjana [3]. IlpunarohaBameM oBHX Mapamerapa Moryhe je HMpOIIMPUTH ENEeKTPOXEMUJCKU
MPO30p BOJIE, KOHTPOJIUCATH KapakKTepHCTHKE MehydaszHe rpaHulle eIeKTPOa/eIeKTPOIUT, Kao U
Mo0O0JBINIATH €NIEKTPOXEMHUJCKE TepdhopMaHCe MYATHBAJECHTHUX BojAeHHMX cuctema. Obeharajyhu
pe3ynTaru 100WjeHN Cy PUMEHOM BHCOKO KOHIIEHTPOBAaHHMX BOJCHHX elleKkTposnTa (eHd. water-in-
salt electrolytes), KOl KOJUX €IEKTPOXEMH]CKU MPO30P CTAOUITHOCTH MOXE OWUTH TPOIIUPEH U O
npubmmkHo ~3 V [26,33]. KopunihemeM KOHIIEHTPOBAaHUX BOJCHHMX EJICKTpOIHMTa TMoBehaBa ce
penyknuja aHjoHa coiu nmpaheHa ¢popMupameM CTaOWIHE U JOHCKH TpoBoaHe MelhydaszHe rpaHuie
€JICKTPO/Ia/€JICKTPOIIUT, CMamkyje Ce aKTHBHOCT CI000JHE BOJE M IMPOTOHA y €IEKTPOXEMHUJCKUM
peakmyjamMa W J0Jia3u JI0 TOBOJbHUJUX EJIEKTPOCTATHYKUX HMHTEpaKIMja KaTjoH-aHjoH-Bona. Kao
pesynrar Tora moBehaBa ce aKTHBHOCT MYITHBAJICHTHHUX KATjOHA y CIO0OJHOM H JEITUMHUYHO
COJIBATUCAHOM OOJIHMKY, ITO MOXKE JOTPUHETH MOOOJBIIAKY CTPYKTYPHE CTAOMITHOCTH €JICKTPOTHIX
Marepujaia u noBehamy cneruduyHOT KamanuTeTa cuctema [26,34,35].

Tabena 2. [Juenekmpuuna KOHCMAHMA U 6UCKOZHOCH ANPOMUYHUX OPLAHCKUX pacmeapaya Hajueuihe
Kopuuwtherux y MynimueaieHmHUM He800EHUM CUCMEMUMA U BOOe.

JAuenexkTpuuna Bucko3Hocrt

Pacreapay koHcTanTa (25 °C) / mPas Peg.
EC 90,36 1,90
PC 64,95 2,51 [28]
DMC 3,10 0,59
EMC 2,96 0,65 [36]
DME 7,07 0,41 [28]
TEGDME 7,71 3,40 [37]
ACN 35,95 0,34 [28]
DMSO 46,68 1,99 [37]
DMF 36,7 0,79 [28]
H.O 78,39 0,89 [33]
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= BoneHHu e1eKT POJIHTH HeBogenu €JIEKTPOJINTH

Besbennocr Tepmuuka cTadHiaHOCT

Panuu HANIOH
Lena

Joncka NPOBOA/LHBOCT Exonomka NpHXBAT/BHBOCT

Cruka 6. Ynopeone kapaxmepucmuke He800eHUX U 800eHUX elekmpoauma. Mnycmpoeano y3 nomoh

[26].

1.3.1.2.2. Ynora kaTjoHa y €IEKTPOIUTY

Kao mrTo je Beh cmoMeHyTo, KaTjoHU c€ y pacTBOPY Hajla3e c€ y CBOM COJIBAaTUCAHOM OOJIHKY,
OJTHOCHO OKpPYXXEHH Cy MOJIEKYJIMMa pacTBapada Koju (opMupajy HBHXOBY COJBaTHY Jbycky. [lox
YTHUIA]eM eJIeKTPUYHOT T0Jha, COJIBATHCAHU KaTjOHH MUTPHUPAJy Ka oAroBapajyhoj enekrpoam, rae ce
Ha MelyhazHOj rpaHUIM EIEKTOIa/EIeKTPOIUT MOTIYHO WU ASTMMHUYHO JIECOJIBATHINY M KA0 TAKBH
ce yrpahyjy y CTpyKTypy elekTpoaHor Matepujaia [26]. [la 6u gomio g0 aecosBaTtaiuje, KaTjoHH
MOpajy /1a oCeayjy TOBOJHHO €HEpruje Kako Ou ce MpeBasuIilia eHepreTcka Oapujepa moBe3aHa ca
I'nGcoBOM COOOTHOM EHEPrujoM CoJIBaTalMje, Koja MPEACTaB/ba MeEpPy CTAOWJIIHOCTH jOHA Yy
pacTBOpy. My/ITHBaJIEHTHH KaTjoHH Mocenyjy Behy rycTuny Haenekrpucama y oguocy Ha Li" u Na®,
IITO JIOBOJM JI0 jaYMX KaTjOH-pacTBapad MHTEpaKiyja U BehrxX BpeTHOCTH €HTAJIH]a, ajld U YKYITHE
I'uGcoBe cnmoboane enepruje conparanuje, [38,39]. 36or Tora je mecosBaranmja MYITHBAICHTHUX
KaTjOHA €HEePreTCKU 3aXTEeBHU]ja U YECTO MPEACTaBIba KWHETUUKY OrpaHnyaBajyhu ctynam y npoiecy
CKIAJMINTeHha. Y Tabenu 3 mpuKazaHe Cy eHTaJMje Xuaparamuje katjoHa y Boau [39], a OpojHa
UCTpaKMBamba yKa3yjy Ha OTeKaHy JIECoNIBaTallljy MYITUBAJICHTHUX y nopehemy ca MOHOBaJICHTUM
KaTjOHUMa, KaKO y BOJCHHM TaKO U Y HEBOJICHUM eJiekTposinTuma [38,40—42].

Tabena 3. Ynopehusarwe oopehenux napamemapa MynmusaieHmMHUX KAmMjoHa y 600U, Npey3emo U3

/39].

IIapamerap .

JoHCcKH XuaApaTHCAHU  eJIEKTPOCTATHYKe Entannuja

Jon paamjyc pammjyc MHTepaKuuje Xuaparanmje
/4 /& ~Z’r / kj mol~1
A7

Li* 0,76 3,82 1,32 —515,00
Na* 1,02 3,58 0,98 —405,00
Mg 0,72 4,28 4,00 —1922,00
ca’ 1,00 4,12 5,56 —1592,00
zn* 0,74 4,30 5,41 —2044,00
AP 0,53 4,80 16,67 —4665,00
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VY HEBOJCHMM ENEKTPOIUTHMA ITyT KAaTjOHA YKJbYUyje HbUXOBY MHUTPALU]y, I€COTIBATALU]Y U
KOHAuHO YrpaJiby y CTPYKTYpPY €JIEKTPOJHOT Marepujana. Y TaKBHUM HEBOJACHHUM MYITHBAJICHTHUM
CHCTEMHUMa, MPEYCIIOB 32 Yrpaiiby KaTjoHA y CTPYKTYPY €NEKTPOAHOT MaTepHjaia je MOTIyHa WK
JeMMMUYHA JecojBaranyja KaTjoHa. EHepruja cosiBaramdje KarjoHa 4YecTO IMpelCcTaBlba
orpannuaBajyhi KHHETHYKH (AKTOp Yy HEBOJCHUM CpEAMHAMa Ca HHUCKOM JIUEICKTPUYHOM
KOHCTaHTOM, TToce6Ho 3a Mg?" u Zn?" joHe ca BucOkoM rycTHHOM HaenekTpucama [43,44]. To je mpe
CBera mocJenuIla jadye COJBTAIN]e U CIIOPHje THHAMUKE pa3MeHe MOJICKYla pacTBapada y COJIBaTHO]
Jpyciu [43,44]. Takohe, y HEBOJACHHM CpeIMHAMA YECTO JI0JIa3u 0 GOopMHpama jJOHCKUX TapoBa,
KOjU JIOJIATHO OTEXKaBajy JecoJiBaTaiujy Ha Mehyda3zHoj TpaHUIM eJIeKTpoa/eieKTpoiuT [44].
JlonaBame MoJIe KOJIMYHMHE BOJIC Y OPTaHCKE EJIEKTPOJIMTE TMOKA3alo ce Kao e()eKTHBHA CTpaTeruja 3a
OJIAKIIIaHy JIECOIBATAIM]Y KaTjoHa M BbUXOBY OpXKY yrpamby y CTPYKTYPY €ICKTPOIHOT Marepujaa
[45,46]. HacynpoT Tome, BOJEHU EJIEKTPOJIUTH TPYKajy OpKy pa3MeHy MOJIEKYylla pacTBapauya y
COJIBAaTHO] JbYCIIM, IITO TEHEPATHO OJaKIIaBa MpOleC JECOJIBaTallMje U yrpaamy KaTjoHa [44].
IopehemeM eHTaNmuja Xuaparanuje MOXKeE ce 3aK/byddTH 1a OJ JBOBAIEHTHHX KaTjoHa, Ca’"
nocejyje pelaTHBHO HUKY €Heprujy Xujaparamuje y nopehemy ca Mg®" u Zn**, mro omoryhasa
JNaKIIy JIecoNBaTalujy y BOJAEHHM enekTpoiutuMa. Mako Behu joncku mpeunnk Ca’’ jona moxe
OTeXaTH FETOBY IH(]PY3Ujy KpO3 CTPYKType EJIEeKTPOTHHX MarepHjaja, HeroBa HWKa T'yCTHHA
HaeJleKTpUCama JTOBOJHM JI0 CIA0MjUX EIeKTPOCTATHYKHX HMHTEPaKIHja ca MOJIEKYIMMa BOJE U
CTPYKTYPOM eJIeKTpoJHUX Martepujana [26]. To pe3ynryje MamboM MoJapu3alijoM U MOBOJHHHJOM
KAHETHKOM TPAHCIIOpPTa joHA y pacTBopuMa u ojapeheHuM enekTpoaHuMm marepujanmmuma. Ca apyre
ctpane, Mg”" u Zn>* xaTjoHH UMajy MamU jOHCKHU TIPEYHUK M Behy I'yCTHHY HaeleKTpHCamha, IITO
JIOBOJIU JIO PETIATUBHO CHAXHHJUX EIIEKTPOCTATHUKAX MHTEPAKIIHja KaKo ca MOJIEKYJIMMa pacTBapada
TAKO U ca CTPYKTYPOM eJIEeKTPOJIHOT MaTepujana y nmopehemy ca Ca?” joanma [26]. Bumre BpeasHocTH
EHTaJIHU]e COoNBaTaIyje J0JaTHO CHEPIeTCKU OTeXaBajy JA€COIBaTaIln]y, Ta je Yrpaama OBUX jOHA Y
CTPYKType eNeKTPOIHUX MaTepHjaa 4ecTo cropa, mocebHo y caydajy Mg?™ jona. Mg?" jonu yenen
JaKUX €JEeKTPOCTAaTUUYKUX MHTEpaKiyja Kako ca MOJIEKyIHMMa pacTBapada, Tako M ca CamMoOM
CTPYKTYpOM €JEeKTpoAa, MOTy Ja JoBeay [0 T[oBehaHe Tmoyapu3anyje H OrpaHHuYeHe
peBep3uOmIIHOCTH Tipotieca [26,45]. Y BoaeHUM cpemHaMa MYJITUBAJICHTHH KaTjOHH Y€CTO HeE ry0e
MOTIIYHO CBOJy COJIBaTHY JbYCKY, Ia y CTPYKTYpE €JIEKTPOJHUX MaTepujayia yia3e ACTUMUYHO
COJIBaTHCAHU, y3 KO-yrpajliby MOJIEKYJIa BOJE U APYTUX BPCTa U3 BOJCHOT €JIEKTPOJIUTA, Ka0 IITO CY
H3O0"/H" jonu [3]. 3axBaibyjyhu BUCOKO] IE€MENEKTPUUHO] KOHCTAHTHY BOJE U MOI'YHHOCTH CHa)KHOT
eKpaHHpamka HACJIEKTPUCAha KaTjOHA, KO-YTPaiby KaTjoHa M MOJEKYla BOJAE MOXKE Ja JAO0BOJE 0
cMamemha eeKTUBHE T'YCTUHE HaelleKTpUcamba KaTjoHa U J1a YOllaKu eJIeKTPOCTAaTUYKe MHTEPaKIIK]je
ca CTPYKTYpOM eJeKTpoaHor marepujana [26]. Kao pe3ynrar tora cmamyje ce mojiapu3aivja |
no00JbIlIaBa C€ KHUHETUKOM TIpolleca CKIaauIuTena. Hajuspaxkenuju npumep ko-yrpaame H3O/H'
joHa jaBJba ce y BOJAeHUM Zn’ -jOHCKHM CUCTEMHMA, IJie Y HOjeAMHUM CJly4ajeBMMa OBaj MEXaHH3aM
JOTIPUHOCH PENAaTMBHO OpKOj M PEBEP3UOUIIHO] YIpadlbHU JOHAa Yy CTPYKTYpY €JIEKTPOJHOT
Marepujana, yonmaxkapajyhu orpaHuuema MOBE3aHAa ca JBOBAJEHTHUM KapakTepoM Zn’" jona
[3,26,44]. MehyTum, y 3aBUCHOCTH O] KOpHUIINEHE EIEKTPOIUTUYKE COIU U MPHUPOJIE ENEKTPOIHOT
MaTepujaiia, 0Baj MPOIEC MOXKE Jla JOBEAE U IO HEMOBOJHHUX CIIOPEIHUX peakiuja u GopMupama
CeKyHJIapHHX (a3a, IITO YeCTO yTUYe HEraTUBHO Ha elleKTpoxeMujcke nepdopmance cucrema [3,26].

1.3.1.2.3. VYnora aHjoHa y €IEKTPOJIUTY

HNako cy KarjoHH eJIeKTPOXEMHjCKM HOCHOLM HaeNeKTpHCama Yy MYITHBAICHTHUM
cucTeMuMa, n300p aHjoHa CoJld Takohe yruye Ha eJIeKTpOoXeMHUjcKe neppopMaHce MYITHBAIEHTHUX
cucrema. [7aBHa ymora mnojapHUX pacTBapaya jecte jaa o00e30eau epUKacHy IUCOLUjaLn]y
KOpUIINEHUX TPOBOJHUX COJH, ajdM CTENeH AMCOLMjallje HE 3aBUCH CaMO O TOJIAPHOCTH
pacTBapada Beh M 0o MpHUpOJE aHjoHA. YKOJIMKO Cy aHjoHU ciabo koopauHuInyhu, nHTepakiuja
u3Mel)y karjoHa M aHjoHa je ciabuja, JOHCKO YIapUBame jeé CMAmeHO, a JUCOIMjallfja CONU je
onakiana. Tume f051a3u 1o OJ1aKIaHor (opMUpama MOTIIYHO COJIBAaTUCAHUX KaTjoHa, IITO TUPEKTHO
no0oJbIIaBa JOHCKY MMPOBOAJBUBOCT U TPAHCIIOPT jOHA KPO3 e1eKTpoiuT. [lopes yTuiiaja Ha coaBaTHy
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CTPYKTYpPY M KHHETHKY PEIOKC mpoiieca, aHjoHu onpelyjy u crabumuHoct mehydaszne rpanuie
€JIEKTPO/1a/€IEKTPOIIUT, jep MOTY Ja Y4ecTBY]y Y (opMHUpamy 3alITUTHUX CIIOjeBa HA MOBPIIHMHH
aHOJHMX W KaTrogHUX Marepujana [26,29]. Takohe n300p aHjoHA MOXKE TONMPUHETH CMALECHY HIU
MPECTaHKy CIOPEIHHUX PEIOKC peaknuja [26,29]. AHjoHn Mory na Oyay HEOpraHcKe MpUpoie, Kao
wrro cy SO4*7, CI°, NO; ™, F~, ClO4~, u oprancke npupose, kao mto cy OTF, TFSI", CH;COO™. ¥
HEBOJICHUM EJICKTPOJIUTHMA YeCTO ce Ompajy ciabo kKoopAMHHUITYhH U eIEKTPOXEMH]CKH CTA0MITHA
a”HjoHn, kao mTo cy Ouc(rpudmayopomerancynponmm)umunar (TFSIT, [(CF3SO2):N] 7) u
tpudryopomerancynponar (OTf, (CF3SO3) ). OBu anjorn omoryhaBajy 60Jby IUCOIUjaIIH]y COJIH,
CMamyjy KaTjOH-aHjOH HWHTEpaKI{je W JOHCKO yIapuBama, a Takohe crabunmsyjy melydasny
TPaHUILy €JEeKTPOJA/ENEeKTPOINT, INTO JOBOJM IO MOOOJbIIaha NUKIMYHE CTA0MITHOCTH
MyTUBaJIeHTHOT cuctema [38,41,44]. YV BoaeHUM CHCTEMHMA, aHjOHH CE 0 TIPUPOJIN WHTSPAKIIH]je
ca BOJIOM MOTy mojienuTu Ha xuapodobne (,,uHe Bone* Boxy, OTF, TFSI") u xuapodunuu (,,Bome*
Boy, SO4>~, CI, NO3") [26]. ITopen Tora, y 3aBUCHOCTH /i JI aHjOHH [0jadyaBajy UIM HApyLIaBajy
CTPYKTYPY BOJIE Y ETIeKTPOIIUTY, MOTY ce HOAeNuTH Ha kocmoTpore (SO42~, CI7, NOs~) umu xaotpore
(OTf", TFSI'), penom [26]. Ycnen Tora u300p aHjoOHA JUPEKTHO yTUUYE HA CTPYKTYPY COJIBATHE JbYCKE
KaTjoHAa ¥ aKTUBHOCT MOJIEKYyJIa BOJIe, & CAMUM TUM U Ha Mu(y3U]y jJOHA, KHHETUKY Yrpaame U
CKJIOHOCT Ka CIIOPEIHUM peakimjama [26,29].

C 0631pOM Ha TO J1a je yTUIIA] aHjOHA y BOAEHHUM eeKTPOINTHUKAM cpennnama Mg”* u Ca**-
JOHCKHX CHCTEMa Mambe€ UCTPAXXKUBAH, Y HACTABKYy TEKCTa JaT je kpahu ocBpT Ha M300p aHjoHA KOJ
Zn*"-jonckux cuctema. Kom oBHX cucTeMa M300p aHjoHa Tpeba na Oyle yCMEpEeH Ha CMAMmbEH-E
AKTUBHOCT BOJIE M TIOTUCKUBaKY CIIOPETHUX PEaKIlHja, Kao IITO j€ peaKiiija u3/iBajama BOJOHUKA. Y
Zn**-joHcKUM cucTeMuMa noBehaHa aKTUBHOCT CIOGO/IHE BOJIE ONAKIIABA OJMIPABAMLE CHOPETHHX
peakija, Tpe CBera peakiivja W3/iBajama BOJIOHHWKA, IITO JOBOAM 10 TpomeHe pH BpemHocTh
enekTpoauTa Ha Mel)yhasHoj TpaHHIU eIeKTPOIa/CIEKTPOIUT U (OpMHpakba CIIOPEIHUX TTPOU3BO/IA
[3,44]. OBu mporiecu JOBOJIE 10 CMamkEHha KYITOHCKE €(pUKAaCHOCTH U CKpaheHOT ITUKINYHOT )KHUBOTA.
[Ipy HUCKUM KOHIEHTpalujaMa OUIO KOT eIeKTPOJIUTa aKTMBHOCT BOJE je JOMHHAHTHA y Zn’'-
jorckuM cucrtema [47]. Ilpu HemTo BehuM KOHIIEHTpaIMjaMa, Kao y ciydajy 4 M enekrponnta, SO4>~
aHjOH CHAKHO MHTEparyje ca MOJIEKyIMMa BOJIE M JITMMUYHO Y4EeCTBYje Y KOOpAMHAIMjK Zn’" joHa,
IIpU YeMy Ce OJpKaBa pPEIaTUBHO OPraHM30BaHa MpEKa BOJOHMYHUX Be3a U aKTUBHOCT BOJE j€
penaruBHO BHcoka [48]. Ca napyre crpane, cnabo koopauHuimryhu TFSI™ aHjoH npu wucroj
koHIeHTparju (4 M) cnabuje nHTEeparyje ca MOJIEKyJIuMa BOJIC M PEMETH BOJIOHHYHY MPEXY, IITO
JOBOJM JI0 CMamelmha aKTUBHOCTU BOJE Y €JIEKTPOJIUTY, NMOTHUCKHBaWba CIOPEIHUX peakuuja u
11060JbIIaka KMHETHKE CKIAAUIITeHha Zn’' joHa, Kao U IIPOLIMPEHa eleKTPOXEMHUJCKOT IIpo30pa
crabmiHoCTH [48]. YV nuTeparypu ce yecto kopucte cmere cod, monyt ZnSOs u Zn(OTH),, kako 6u
OanmaHcupanu epeKTH coJiBaTaluje, akTHBHOCTU BOJE U Op3MHE TpaHCHOPTa KaTjoHa U IMOCTHUIJIE
ontumanHe mneppopmance Zn’'-jockux cuctema [47]. Jom jeaHa cTpaTeruja 3a CMameme
aKTUBHOCTH BOJIE j€ KOpUIITheme eNeKTPOINTa BUCOKUX KOHIIETpaIyja Ouso Kor Tumna avjona. Ha oBaj
HAuWH CMamYyje Ce aKTUBHOCT CJI000/HE Boje ycien (hopMupama JOHCKUX KoMiuiekca. To qoBoau 1o
M3MEHE COJIBaTHE JbYCKE KaTjoHA U yelihe KO-yrpaame JAeIMMHUYHO COJIBATUCAHUX KOMILIEKCA, LITO
MOTHCKYje CIOpEIHEe peakliuje, CTaOUIn3yje ce CTPYKTypa €JIeKTpOoJie U MPOLIUpYyje paaHu HaroH
cucrtema [26,49]. Mehyrum, ycnen jadnx KaTjoH-aHjOH-BOJa MHTEpaKiiMja U moBehaHe BUCKO3HOCTU
€JIEKTPOJIUTA YECTO JI0JIa3U JI0 YCIIOPEHOT TPAHCIOPTA jOHA M CMamkerha MPOBOAJbUBOCTH [38].

1.3.1.2.4. M13060p eneKkTponuTa 3a jajba eJIeKTPOXEMHUjCKa HCITUTHBAbA

Ca- u Mg-JOHCKU CHUCTEMHM INPETEXKHO CE 3aCHUBAjy Ha HEBOJCHHMM EJEKTPOJIUTHMA YCIe[
3HAYajHMX NpoOleMa Koje MMajy y BOJAEHHM cpeiuHama. Y BojeHuM Ca’'-joHckuM cucTeMuMma
npobieM MpencTaB/ba OrpaHUYEHA pPACTBOPJBMBOCT TMOJEAMHUX KaJIMjyMOBHX COJH (HOMYT
Ca(PFs)2), ka0 M HEMOBPATHO TAJIOKEH-E KaJIMjyMa M HErOBUX OKCHJA Ha MOBPIIUHH €NEKTpoJa
[26]. HaBemenum mnpoOmemMu MOTYy Ja JOBedy JO OrpaHHUYaBamba PEBEP3UOMIIHOCTH Ipoleca
CKIIQJIMIITERA M CMaFeHha KYIOHCKE e(UKACHOCTH. Y BoJeHMM Mg? -jOHCKMM cHCcTeMHUMa JI0/IaTHH
po0JeM MpeacTaBiba HEAOCTaTaK JOHCKU MTPOBOIHUX MarHe3ujyMOBHX €JIEKTPOJIUTA U (popMupame
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JOHCKO HEMpPOBOJHMX CJOjeBa HA TOBPIIMHU METaNHE aHoje, Hrp. y npucyctBy Mg(ClO4): umm
Mg(BF4), conu, IITO 3Ha4ajHO CMakbyje peBep3UOUIHOCT npoleca [26]. 3a pasnuky ox wux, Zn>'-
JOHCKH CHCTEMH 3aCHMBAjy C€ M Ha HEBOJCHHMM M Ha BOJACHHUM EJCKTPOJIMTHMA, jep IIMHK IOKa3yje
pelaTUBHO J00py ENEKTPOXEMHJCKY peBep3uOMIHOCT y 00e cpenune. [IpuMena BoaeHUX
€JIIEKTPOJIUTA je BEOMa 3HAYajHa Yy €KOHOMCKOM M 0e30e10HOCHOM acrekTy (ciuka 6), mehyrum
HEJIOCTAaTaK KOju OJJIMKYje CBE MYITHBAJCHTHE BOJICHE CHCTEME jeCTe y3aK paJHU HalloH, KOju
obuuHo kpehe m3mehy 0,5 u 1,8 V [26]. [71aBHM NTpaBIM ONITUMU3AIIM]E SICKTPOIIUTA, ITOpe] nu3dopa
pacTBapaya M COJIM, jecy IOJCIIaBaleé KOHIIEHTpAIMje coiu, nozemasame pH BpemHoctu
€JICKTPOJIUTA, JI0JIaBalbe aAWTHBA M yNOTpeOy XuOpumHux pactBapada win comu [33]. Ose
crpareruje, kao mTo je Beh oOjammeHo, omoryhaBajy KOHTpPOINIy COJIBATHE CTPYKTYype jOHA,
KOHTPOJIMCAaHM pPAacT WIM TPECTaHaK pacta ACHApPUTa, cradmimsandjy wMmehydasne rpanwuie
€JIEKTPO/1a/€JIEKTPOIIUT, CMabEHha CIIOPEIHUX Peakiihja v Mo0oJbIIake TPAHCTIOPTA JOHA, IIITO MOXKE
noBecTd N0 00Jbe PEBEpP3UOMITHOCTY TpoIeca CKIAJAMINTEHA, TYXKEr ITUKIUYHOT JKHUBOTA U
MIPOLIMPEHE PaHOT HAlOHA cUcTeMa, yecTo u 110 2,0 V [26].

Ha ocHOBy HaBeeHUX MPETHOCTH, Y OBO] JOKTOPCKO] TUCEPTAIMJU 3a EIEKTPOXEMH)CKa
ucnuTuBama Ouhe kopuirheHu BoJeHHM eneKTpoiauTH. Kao enexrponuTuuke coiau kopuctuhe ce
oaroBapajyhe mMeTan-HUTpaTHE COJIM, BUCOKO PAacTBOPHE COJIM Y BOJIEHUM pacTBapadymma. Taxole,
HUTpPATHU aHJOH MOKa3yje yMEpeHy XUAPOPHIHOCT U PelaTUBHO c1ab0 yTUUy Ha CTPYKTYpY BOJE Y
enekTponauty. Ouekyje ce Ja OBakBe 0COOMHE aHjoHa 00e30eme Oamanc u3Mmel)y crabuiHOCTH
COJIBaTHE JbYCKE KaTjoHA U PEIATHBHO Op3e pa3MeHe MOJIEKYiIa BOJIE Y paCTBOPY, OAHOCHO PEIaTHBHO
JIaKe JecoyiBaTalrje KaTjoHa, ITO MOXKE JIOTIPUHETH TIOBOJAHOM TPAHCIIOPTY U KHHETHUIIN yrpalbe
KaTjoHAa y CTPYKType eJEeKTPOIHUX MaTepujana. Takohe, MeTaq-HUTpaTHE COJU Cy EKOHOMCKH
MOBOJbHE W EKOJIOIIKM TNpUXBaT/buBe. BoJeHW enexkTponutu Ha 0a3u MeTal-HUTPATHUX COJH
MOKa3aly Cy ce MepCHeKTHBHUM, oceOHo y caydajy Ca’" n Mg?*-jonckux cuctema [50-52], 1ok ce
y ciydajy Zn*'-joHCKMX cHCTeMa OBE CONM KOPHUCTE Kao aJUTHUB 3a 3aIITUTY METajHe aHOJE O]
JUPEKTHOT KOHTaKTa ca BojoM [S53].

1.3.2. Enexrpomnu mMarepujanu

1.3.2.1. AHonHu MaTepujaau

AHOIHM MaTepHjaal Koju ce Hajuemhe KOPUCTE Y MYITHBAICHTHHM CHUCTEMHMa Cy YHCTH
MeTtanu y obnuky (onuja. MeranmHe aHonme, kao mTO je Beh MCTakHyTO, MOpEN EKOHOMCKHX H
EKOJIOIIKHX MPETHOCTH, UMajy BeOMa BUCOK TEOPH]CKU KAITAlUTET U HU3aK PEIOKC MOTECHITUjaJl, IIITO
WX YMHU aTPaKTUBHUM 3a TPUMEHY y OarepujckuMm cuctemMuma. MehyTum, 4ak W mopen CBHX
MIPETHOCTH, KopUIlIheme MeTaTHUX aHO/Ia IOHOCH OpojHE M3a30Be. JeaaH o/1 HajBaKHUjUX MTpolieMa
KOjU MO3KE J1a JIOBeZIe JI0 KpaTKor Croja M OTKa3a OaTrepuje, jecTe HEyjeHAYeHO TaJOKEHEe MeTala
TOKOM TIpoIleca pacTBapama W IMOHOBHOT TAJIOXKEHaA, IITO JOBOJM [0 HACTaHKAa HWINIMYACTUX
CTpyKTypa, omHOCHO neHaputa [3]. JlomarHu npobieM mpeacTaBiba HEKOMIIATHOMIIHOCT MeTajia ca
M0jeIMHUM ENIEKTPOJIUTUMA, IITO J0BOAM A0 (Gopmupama nacuBuzupajyher cioja Ha MelydazHoj
TpaHUIM aHOAa/eneKkTpoiut. [lacuBusupajyhu cioj je y HEBOJIEHHM CHUCTEMHUMa 4EeCTO H30JIaTop,
OJJHOCHO HHje jOHCKM MPOBOJIAH 3a MyITHBAleHTHE KaTjoHe, ocebHo 3a Ca** u Mg?*. To cnpeyasa
JIUPEKTHO yuerihe MeTana y e1eKTPOXEMHUJCKUM peakiyjaMa U JOBOJIHU JI0 CMambEHa CIeln(YUIHOT
KaramuTeTa, PeBEp3UOUIHOCTH Mpolieca M KyIoHCKe epukacHOCTH [3]. Y BojeHUM cHcTeMUMa
MeTaJIHE aHOJIe MOT'Y OMTH U3JI0KEHE U CIIOPEIHUM ,,IApa3UTCKUM * peakiijama, Ipe CBera peaxiuju
W3/[Bajarba BOJOHHUKA, KOja je TEePMOJIMHAMUYKY U KWHETHYKH OJIaKIIaHA Ha HUCKUM TMOTEHIIHjaTuMa.
VY Bogenum cpenunama Ca u Mg metanu cy TepMOJMHAMHYKH HECTAOMIIHM y KOHTAKTy ca BOJAOM,
IITO 3HA4YajHO OTpaHMWYaBa BHUXOBY IPUMEHY Kao aHOTHUX MaTepujana [3]. 3060r Tora onTuMu3anumja
METaJHHUX aHOJla UJIH pa3BUjarbe AITEPHATUBHUX aHOJA, Koje Ou 3amenuie uncre Ca u Mg merare,
HEOIIXOJTHO je Kako OM ce 00e30e1m10 CTabMIIHO M PeBEP3UOMIIHO CKIAIUIITEHE MYATHBAICHTHUX
joHa. HacympoT Tome, mpoliecH pacTBapama U INOHOBHOI TaloKemha Zn MeTala y HEBOACHUM H
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BOJICHUM CpeIuHaMa TO0Ka3yjy PeIaTUBHO J00pY peBEep3HOMIIHOCT, Ma je moTpeda 3a TpakemeM
3aMeHe IMHKOBE METAJIHE aHOJIe Mamhe M3PaXKECHA U MOPE CBUX HaBeACHUX MpoOnema. CromeHyTte
CTpaTeryje 3a ONTHUMHU3ALM]Y U CTa0WIN3alKjy METATHUX aHOAA YKIJbYy4uyjyhu mpuMeHy MpOBOTHUX
HOCaya, 3AIITUTHUX IOBPIIMHCKUX TIpPEBIIAKa, JETUpama MeTala, CHHTE3y HaHOCTPYKTYpHHUX
MaTepujajia ¥ KOMIO3UTHHX CHCTEMa, Ka0 M ONTUMHU3AIH]y CTPYKTYpE M cacTaBa elekrpoiuTa [3].
JenHa on edukacHUX cTparerwja MoOoJbIIamka HEYjeAHAYCHOT TalI0XKEHha MeTalla, a CAMUM THM H
CMamelke pHU3MKA Off pacrta JEHJAPHTA, jecTe KOopHuIIheme MPOBOAHUX TPOJMMEH3MOHAITHUX
yrIbeHHYHUX Hocavya. Kao Hocaun MOTy ce KOPUCTUTH Pa3IMYUTH YIJbEHUYHU MaTepujaliv, Kao IITO
Cy YIJbeHUYHE HaHOTYOe, rpad)eHCKe NIeHe, HU30Ba HAHOBJIAKAHA U YIJbEHUYHE CTPYKTYpE JOTHUPaHe
xeTepoaromuma [3,54]. OBu MaTepujaIu OJUIMKY]y C€ BUCOKOM CIeIN()UIHOM TTOBPIIUHOM U I0OpOM
eJIEKTPUYHOM TPOBOAJbMBOIINY, IIT0 oMoryhaBa Op3 ¥ yjeHaueH TPaHCTIOPT HACTIEKTPUCAmha TOKOM
TaJOXema MeTalla, YAME CE OCHUTypaBa pPaBHOMEPHHjE W XOMOTEHHje TaJOXeme MeTala Ha
MOBPIIMHU aHO/IE.

Y TOM KOHTEKCTy, YIJb€HHYHM Marepujaiu cmarpajy ce obehaBajyhum nomohHum
cTparervjama, ajii 1 Kao CaMu aHOJHU MaTepHjail y MyITHBAICHTHUM CUCTEMUMa. Marepujain Kao
mTOo je TBpAH (,,ard*) yribeHUK, akTUBHU YIJbEHUK, IOPO3HE YIJbEHUYHE CTPYKTYpE, YIJbeHUUHE
HaHOTyOe W rpadeH OJIUKY]y C€ BEIMKOM CHEHHU(UIHOM TOBPIIMHOM, TOOPOM EIEKTPUIHOM
MIPOBOAJBUBOIIINY, KA0 Y BUCOKOM MEXaHUYKOM, XeMH]CKOM U €JIeKTPOXEeMH]CKOM cTabmiiHolhy [55].
JlojatHa MpeAHOCT YrJbeHWYHHMX MarepHjaja je MOTryhHOCT mojeliaBamba HBUXOBE apXUTEKTYpeE.
OnTtumuzanujoM MehypaBaHCKOT pacTojama, yBoheweM jaedekara, (pyHKIMOHATHUX Tpyna WU
XETEepPOaTOMCKHUM JIoNHpame Moryhe je yHampeauTH BHXOBe eleKTpoxemujcke nepdpomance [56].
Haume, ¢uHMM mnojemiaBameM apXUTEKType YIJbEHHMUHUX MarepHjajia MOXKE Ce€ YCMEPUTH U
MEXaHM3aM  CKJIAQJUINTEHha  MYITHBAJCHTHHX  JOHa  Ka  WHTEPKAJIALMHYOHOM MU
NICeyOKANallUTUBHOM MEXaHU3MY CKJIaIUIITEHa HaeJIEKTpUCamba.

Kom wHTepkamanmmoHUX YrJbeHMYHUX Marepujaja TMOCeOHO je 3HauyajHO CMambeHme
mudy3noHUX Oapujepa 3a TPaHCHOPT KaTjoHa Kako OW ce m30erna KMHETHYKa OrpaHHyYeHa yCIen
JaKHX €JIEKTPOCTATHYKUX MHTEPAKIIMja MYITHBAJICHTHUX JOHA Ca YIJbEHUIHOM CTPYKTypoM [57]. ¥V
cnydajy Ca’’-joncknx Garepuja, rpadut [58,59] u rpaduT nonupan xerepoaromuma [60] mokazanu
Cy ce Kao MepIeKTUBHM MaTepujaiu 3a yrpaamy Ca?’ joHa M3 HEBOJEHHMX €NEKTPONHTA. Yrpaama
Ca?" jona y cTpykTypy rpadura, motspheHa je CTPYKTYpHHM H eJeKTPOXEMHjCKHM aHalh3aMa y
Pa3IMYUTUM HEBOJICHUM EJICKTPOJIMTUMA, YKIbYy4dyjyhu cucteme Ha 6a3u kapOoHara [58] u Terparmm
(enrmn. tetraglyme) enexrponuta [59]. Y ciiydajy TeTpariuM eIeKTpoIuTa MOTBPhEeHa je ¥ KOo-yrpaiba
MoJIeKyna pacTapada 3ajenHo ca Ca’" jomumma y rpadurtHy cTpykTypy. OBaj mporec cMmamyje
enekTpocTaTHuKe MHTepakiuje Ca’ kaTjoHa ca cTpyKTypoM rpaduTa, 4uMe ce OJaKlIaBa yrpaamba
joHa ¥ moGoJbIIABA PEBEP3UOUIHOCT €IEKTPOXeMHUjCKUX mpoueca. Y cioydajy Mg -joHckum
cucTeMuMa, yrpaama Mg®' jona y rpadut je 3HauajHO OTekaHa 300T jauMX eNeKTPOCTATHUKHMX
MHTEpPAaKIHja ca rpauTHOM CTPYKTYPOM U criopHje KuHeTHke audysuje [61].

Ca ppyre crpaHe, ICEyIOKaNalMTUBHU YIJb€HUYHU Marepujanu omoryhasajy Op3o u
MOBPUIMHCKU-KOHTPOJIUCAHO CKIIAJUIITEHhe MYITUBAJICHTHUX joHA. Jle(eKTHH MU XeTepOaTOMCKU
JOTHUpaHu rpadeH MpeacTaBiba MPUMEp YrIbeHUYHOT MaTepHjaja Koju, 3aXBajbyjyhul CBOjOj BUCOKO]
€JIEKTPUYHO] IPOBOJIJBUBOCTH, BEJTUKO] CMIEU(UIYHO] TOBPIIMHHU U CTAOMIIHO] CTPYKTYpPH, MTOKa3yje
3HauajaH TMOTEHLHUjall 3a TMCEYJOKANallUTUBHO CKIAJAMIITEHE HaelekTpucama. Ontumusanmja
rpadeHcKkor MatepHjaia, yBohemweM Jedekara, JONUpameM pa3IMuUTUM xeTepoaromuma (B-Sb-G
w O-Sb-G) u BapujalnjoM KOHIIEHTpallKje XeTepoaroma, J0OBOAM 10 MOAU(DUKALIHje eTeKTPOHCKE
CTPYKType Marepujaiia 1 nopehama MOBPIIMHCKU PEIOKC-aKTUBHUX MECTA 3a CKIIAIUIITEHE KaTjoHa
[62]. OBa crpareruja a0BOAM [0 MoBehama TMCEYIOKAMAIMTUBHOT JOMPUHOCA U MOOOJbIIAma
crenupuuHor kamamurera M cHare Ca’’-jonckor cucrema. CIMYHM NPHCTYNHU TOKA3ald Cy CE
eukacHUM M y cirydajy Mg” -joHCKMX cHcTeMa, TJIE je MOKa3aHo Ja ONTHMHU3allija KOHIEHTPAIHU]e
nedekara y rpageHy Win JOKaJIHO npeypeheme yribeHHYHUX IPCTEHOBA MOXKE 3HaYajHO YHANPEIUTH
eJleKTpoxeMujcke nepdopMance TOKoM ckiaaumTeme Mg* jona [61]. JomupameM rpadeHa a30ToM
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Takohe ce mokaszana kKao 3HAYajHA cTparerdja 3a MoBehame ICeyIOKamalMTHBHOT JONPUHOCA U
yHanpeheme enekTpoxeMujckux nepGopMaHcy TOKOM cKiIaauiuTema Mg”' jona [63]. Kopumiheme
OBUX ONTMMHU30BAHUX YIJbEHHYHHX aHOJa, MocebHo y ciydajy Ca’’ m Mg®" BomeHuM cucremuma
[59], roe MmeTaiiHa aHO1a HUjE TEPMOIMHAMUYKY CTAOMITHA, IPECTaBIba jeIHY O]l ITIAaBHUX CTpaTeruja
y AM3ajHy MYATHBAICHTHUX CHCTEMA 32 CKIIQIMIITCHE HACICKTPUCAbA.

VY ckiomy oBe JOKTOPCKE TUCepTaluje, MPUIMKOM CKIanama MYITHBAJICHTHOT CHCTEMa y
KOH(UTYpaIiju ABOETIEKTPOHE eIEKTpOXeMHUjcKe henmje, Kao aHOAHM MaTepHjaj 3a CKIaJAUIITCHE
MYITHBAICHTHHX joHA Onhe McuTaH aKTUBHU YTJbEHUK A00HjeH u3 OnoMace, OJHOCHO M3 M3/IaHaKa
BHHOBE Ji03¢ [64]. YTJbeHHYHU MaTepujayid, TOCCOHO aKTUBHH YIJbCHHIIM JOOMjCHH U3 Ouomace,
MpeACTaBbajy jenHe o Hajuemhe KopumIheHHMX MaTepHjajia 3a HETaTUBHE ENIEKTPOJE Tj. aHOAC Y
BOJICHUM XUOPHUIHUM €JIEKTPOXEMHU]JCKUM CHUCTEMUMAa U CynepkoHaeH3aropuma [65]. Osu
MaTepujaliid Cy MMajy CBE 3Ha4ajHU]y YJIOTY y CaBpEMEHUM CHCTEMHMA 3a CKJIAJUIITEHE eHEepPruje
[64] 30or moryhHocTu noOuWjama W3 OuoOMace, jeIHOCTABHE CHHTE3€, HHCKE IICHE, BEJIMKE
cnenuduuHe TOBPIIUHE, BUCOKE TOPO3HOCTH, KAa0 W JIOOpE XEMHJCKE U EJIEKTPOXEMH]CKE
CTaOWJIHOCTH Yy BOJIGHUM e€JeKTpoJiuTUMa [66]. MexaHuszam CKJIaJMIITeHa HAENEKTPUCakha KO
aKTMBHHMX YIJbEHHWKa 3aCHUBA CE€ YIIAaBHOM Ha IMOBPUIMHCKO-KOHTPOJHMCAHUM IIPOLIECHUMA, IITO
omoryhaBa BUCOKe Op3WHE CKJIaIUIITEHa HACJIEKTPUCAha U CTAOMITHO €TIEKTPOXEMHJCKO ITOHAIIAE
TOKOM JYrOpOYHOT IMKIupama [64,65]. Mako je KonudmHaA YCKIAQAWINTEHOT HAeJIeKTpHUCarmba
aKTHBHOT yIJbeHUKA HUKA y Topel)ery ca KOMMYMHOM YCKIIaUIITEHOT HaeIeKTPHCamha 0aTeprjCKuX
MaTepujana, y CKJIONy XMOpUIHUX CHCTEMUMAa OH 3HauajHO JONpUHOCH Behoj cerupuiHoj eHepruju
y nopehemy ca cynepkoHne3aropuma, Behoj crmenududHoj cHa3W y mopehemy ca OaTepHjCcKuM
CHUCTEMHUMA, Op’KeM M CTaOUITHU]EM CKIIQTUINTEeHhY HaeleKTprcama, 00Jb0] ITUKINIHO] CTAOUITHOCTH
U IYKEM PajJHy BEKy eJIEKTPOXEMHUJCKOT cucrteMa [67,68]. AKTMBHU YIJb€HUIIM TOCEOHO Cy ce
MOKa3aJIy MOTOIHUM 32 BbUXOBY IPUMEHY Kao €JIEKTPOJIE Y CUCTEMUMA Ca MYJATHUBAJIEHTHUM JOHUMA,
ykpyayjyhu Ca?’, Mg, Zn** u AP* [64,65,67-69]. KOHKpeTHO, aKTUBHHU YIJbEHHK JOOWjeH U3
M37aHAKa BUHOBE JI03€, T0KA3a0 ce Kao MepCleKTUBAH MaTepujan 3a ckaaaumreme AT jona [64],
300r vera he uMcnuTHBamEe HETOBHX OCOOMHA CKIIAUINTEHa Y OKBHUPY OBE JUCEpTaIdje OUTH
MIPOLIMPEHO Ha CKIATUINTEHE€ U JPYTruX MYITUBaJeHTHHX joHa. VMmajyhu y Buay cBe HaBeleHe
MPETHOCTH, Y OKBUPY OBE JOKTOPCKE TUCEpTAIlfje aKTUBHU yIJbeHUK TOOW)eH U3 BUHOBE Ji03e [64]
n3alpaH je Kao aHOJHA KOMIIOHEHTAa JIBOEJIEKTPOJHOT €JIEKTPOXEMHUJCKOT CUCTEMA.

1.3.2.2. Karognu marepujanu

N360p katomHOr Marepujaja y MYITHBAJCHTHUM CHCTEMHMa MMa KJbY4HY YJIOTY IIpH
oJpehrBamy HaloHa OTBOPEHOI KOJIA M PaJIHOT HAallOHA, @ CAMUM THM M JAPYTUX €JeKTPOXEMH]CKUX
KapaKTepUCTUKa CUCTEMa, Kao IITO Cy crenudHryHa cHara, cliequ@uyuHa eHepruja U *HUBOTHU BEK
cucrema [3]. [lopen pemokc akTUBHOCTH, KaToJHU Mmarepujan Tpeba ma Oyne u nobap jOHCKU U
€JIGKTPOHCKM MPOBOJHUK, Ka0 W Ja HMMa J00py CTPYKTypHY CTaOMJIHOCT TOKOM IIpoleca
CKIaauITeHha. M360p kaTtonHOr Marepyujana y MyJITUBAJIEHTHUM CUCTEMHUMa IMPEACTaBba J01aTHU
132308, jep MYITUBAJICHTHH JOHU MMajy Behy I'YCTHHY HaeJeKTpucama y 0OJJHOCY Ha MOHOBAJICHTHE
JOHE, IITO JOBOAM JIO jaYyMX €JIEKTPOCTATUUKUX HHTEpaKlyja ca CTPYKTYpPOM €JIEKTPOIHOT
marepujana [3,25]. [lopen Tora, 0BU joHH 4ecTo UMajy Behu JOHCKM U COJIBATHU MPEYHHK, IITO MOXKE
JIOBECTH IO KHHETHYKHX OTpaHHYeHa KOje YKJbYUyjy Mpoliece jAecoBaralyje, IpeHoca eleKkTpoHa
u aypysmje kpo3 cTpykType Marepujana. I[locneauie Tora Mory OMTH cropuja KHHETHKA
CKJIQJIMIITEHha U CTPYKTYpHAa HECTAOMJIHOCTH KaroJHOI MaTepHjajia TOKOM IMKIIyca NyHheHmha U
npaxmema [3,25]. JlomaraHu H3a30BM NPUIMKOM H300pa KaToJHOT MaTepHjaja je Herona
KOMIATHOMIIHOCT ca exekTpoiauToM [3]. Kako ce y MynTHBaleHTHUM CUCTEMHUMA KOPUCTE U HEBOJICHU
U BOJICHM €JIeKTPOJHMTH, HEONXOJHO je Ja pPEIOKC MOTEHIMjald KaTOJHMX Marepujasia Oymy
yckial)eHH ca eJNEeKTPOXEMH]CKMM MpO30pOM CTaOMIIHOCTH H3a0paHOr eJeKTPOJuTa, Kao U Ja
KaTO/IHU Marepujas OyJe XeMHjCKU U eJIeKTPOXEMUJCKU cTa0miIaH y 1atoM enekrponuty. [lo cana je
BEIMKH Opoj MaTepujajia MCIUTHUBAH Kao KaroJa y MYJITHBAJIEHTHHUM CHUCTEMHMMa, YKJby4yjyhu
MeTaJHe OKCH/IE TIOMYT OKCHJIa MaHTaHa, BaHaaujyma, MoOs, Fe304, WO3, ZnO, SnO;, npycko-1uiaBe
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ananore, PBA, xankorenune, S, Se, Te, kao u xanuae u MHOTH Apyrd Marepujanu [3]. Merainu
OKcHIM Ha 0a3W MaHraHa W BaHAIWjyMa HHTCH3MBHO Cy Ipoy4daBaHW 300T Opoja JOCTYIMHUX
OKCHJAIIMOHMX CTaba METala, pEIaTUBHO BUCOKUX CHENU(DUIHMX KarlaluTeTa 1 100pe CTabMIHOCTH
y BOJCHUM cCHCTeMHMa. Mel)yTuMm, OBH MaTepujaii 4YecTO TOKa3yjy OTrpaHudeHy Iudy3ujy
MYITHBAICHTHHX jOHA, pacTBapame METATHUX BPCTa Yy ENEKTPOJIMTY M HEmoBpaTHE (a3He
TparcdopMmalyje Koje ce JeniaBajy TOKOM Ipolieca cKiagumTemba [3,25]. 300T Tora je HEeOommxoaHO
NaJb€ MCTPAKMBAKE W ONTUMH3AIMja OBUX KAaTOJHUX CHCTEMa Ca IMJbeM MO00OJbIIama jOHCKE
MIPOBOJIJBUBOCTH, PEBEP3UOMITHOCTH, )KUBOTHOT BEKa M YKYITHUX E€IIEKTPOXEMH]CKUX Mep(opMaHCH.
VYuarnpeheme kapakrepuctuka Moryhe je momohy onTuMH3anuje KpUCTaIHE CTPYKType, rnoehama
MeljypaBaHCKHX pacTojamba, KOHTpOJAa HaHOCTPYKType, yBohemeMm aedekara wiu (GopMupameM
KOMIIO3HUTA Ca MPOBOJIHUM MaTepHjaIuMa, TOMyT YIIbeHUIHHX [3].

Y 0BOj TOKTOPCKOj IUCEPTAIMjy Kao KaTOJHU Marepujan Ouhe MCIUTHBAHU MaTepHjajiyd Ha
0a3u BaHaJMjyMa, OJIHOCHO MaTepujad Ha 0a3u OKCUa BaHaaujyma ca yrpal)eHUM JABOBaJIEHTHUM
KaTJOHOM.

1.3.2.2.1. Karogau marepujanu Ha 0a3u BaHaIUjymMa

Konnunna Banagujyma y Ipupou HEWToO je Beha o1 KOJIMYMHE 4eCTO KOpUIIheHnX MeTana y
EJeKTPOJHUM MarepHjaiuMa TomyT KkobOanrta, nutujyma u Hukiaa [1,70]. Beha mpupomna
3aCTYIJBEHOCT BaHA/IMjyMa YCKO je TIOBE3aHa ca MOTEHINjaTHO HIKUM MaTepHjaTHIM TPOIITKOBUMA
weropor gobujama [70]. Cunre3a martepujana Ha Oa3u BaHAJAMjyMa j€ PEJaTUBHO jeHOCTaBHA U
€KOHOMHYHA, a 300T MHUPOKOT OTICETa OKCUIAIIMOHUX CTama BaHaaujyma (o1 +2 mo +5), Marepujaiie
OJITMKY]je pa3HOJMKa KpUCTadHa CTpykTypa [71,72]. 3axBasbyjyhu OBUM CBOJjCTBHMA, jeIUIbCHA
BaHaJMjyMa HMajy IIUPOKY MPHUMEHY Yy pa3IuduTUM o0nacTuMa, YKJbYy4yjyhu HHIYCTPH]Y
(kaTanu3aTopu, TacHU ceH3zopH, utn) [70], Mmegununy (IexkoBu) [73], U €HEPreTCKe TEXHOJIOTH]E
[71,72,74]. Tlocneamux TroauHa MaTepujaaud Ha 0a3u BaHAAWjyMa MOCTald Cy MEPCHEKTHBHHU
€JICKTPOIHN MaTepUjaIH 3a Pa3IMIUTe MOHOBAJICHTHO U MYJITUBAJICHTHE JOHCKE OaTepwje, Ipe cBera
300T BHMCOKOT KalalnuTeTa CKIaJWLITeHha M PasHOBPCHUX KPUCTAJIHUX CTPYKTypa (ciojeBHTE,
TyHeNnHe, cnuHenHe, wuta.) [71,72]. TloceOHO 3HadajHa TOOOJBIIAKA EICKTPOXEMH]CKUX
KapakTepucTuka (Beha joHCKa TPOBOJJBHUBOCT, PEBEP3UOMIIHM]a KMHETHKA CKIIAJIUINTEHa, BehH
crenu(pUUHA KananuTeT, UT/.) MMOCTUTHYTa CYy KOMOWHAIIMJOM CJIOJeBUTHUX OKCHJA BaHAAHWjymMa ca
Pa3IMYUTUM MeTanumMa (aJKaJlH{, 3eMHOAJIKAIIHU, Tpea3Hu, U ApYTr). Yrpaamba METAIHUX KaTjoHa
n3Mmehy ciojeBa qoBoau 1o nmoBehama pactojama M3Melyy ciojeBa, MTO ojakmiaBa Judy3ujy joHa
TOKOM Tpolieca ckiaauiTema. [lopea Tora, mpucycTBO METaTHUX JOHA YMHU KPHUCTAIHY PEIIETKY
(hIeKCMOMIIHMJOM U CTaOWMJIHUJOM TOKOM EJIEKTPOXEMHUJCKHX Tpolieca. 300T Tora Cy CIIOJeBUTH
MeTaJIHH OKCHIM BaHAHjyMa MpeIMeT UCIIUTUBAba BETUKOT Opoja ucTpaxkuBada. tbuxosa Texma je
ycMepeHa Ka yHarnpehemy eJIeKTPOXeMHUJCKUX IMeppOopMaHCH OBUX CHUCTEMa paad MOTEHIIHjaHe
KOMEpIfjaJiHe TPUMEHE Y HOBOj TeHepaliji CUCTeMa 3a CKIIauIITee eHepruje [71,74].

1.3.2.2.2. CiiojeBUTH OKCHJIM BaHAIUjyMa

[ToceOny rpyny marepujana Ha 6a3u BaHaJAMjyMa YHHE CJIOJEBUTU BaHAMjyM-OKCUIH, YUJU
cy ciojeBu Mel)ycoOHO moBe3anu penatuBHO ciabum Ban nep BancoBum muTepakiujama [74]. Oe
CTPYKType cajpKe Jyrauyke OTBOpPEeHE KaHaje 3a Iudy3ujy jOHa Kpo3 Marepujajll U Ha Taj HAYMH
omoryhaBajy edukacHy yrpaamy u ociobahame joHa W3 KpUCTATHE pelIeTKe MarepHjaja TOKOM
nporeca ckinaaumrewma [72]. Hajmo3HaTuju mpeAcTaBHUK OBE Ipyle Marepujayia je CIIOJeBUTU
BaHa/MjyM-okcu, V20s, KOjH je IpBOOMTHO OMO MHTEH3MBHO MPOYyYaBaH Kao KaTOJHU MaTepHjal 3a
JUTH]YM-JOHCKE Oarepuje, a KaCHUje U 3a MyATHBaJIeHTHE cucteMe. V20s MMa OTBOPEHY CII0jeBUTY
KPHUCTAJIHY CTPYKTYpY ca JOCTYIMHHMM HHTEpCTUIMjaMa u3Mely ciojeBa (ciuka 7a), mro omoryhasa
yrpajby joHa y BeroBy CTpykTypy. OBaj Marepujaji oJUIMKyje C€ BUCOKUM TEOPH]CKUM KarauTeToM
on 147 mA h ¢! no jennom yrpahenom Li* jony (oanocHo 294 u 442 mA h g ™! 3a yrpahena nsa u
Tpu Li" joHa), penaTMBHO HUCKOM TOKCHYHOIINY U BETMKOM MPUPOIHOM 3acTyribeHolnhy [72,74].
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MebyTum, yak u ope J0OMjeHOT BUCOKOT IMIPAKTHYHOT KarauTeTra ckiaaumTemna Li' jona (303 mA
h g ! npu rycrunu crpyje 50 mA g ') [75] oBaj MaTepujan Huje Morao aa Oyae KOMepIHUjaau30BaH
300r orpaHuuYeHe CTaOMJIIHOCTH NPH BHCOKMM TyCTHHaMa CTpyje W pelIaTUBHO Op3or maja
CHEeM(PUIHOT KalaluTeTa TOKOM IyroTpajHor nukiupama [71]. JlomatHu mnpobnemMu HacTajy
NPUIMKOM YTpaaibe MYITHBAIEHTHUX joHAa y V205 cTpykTypy. 300T HUXOBE BHCOKE T'yCTHHE
HaeJIeKTpUCama JOIa3M JI0 ja9uX eJIEKTPOCTAaTHIKUX HHTepakiuja ca V20s peneTkom, IITo OTexana
mudy3ujy jora kpo3 V20s crpykrypy (ciuka 70), kao u jq0 moBehaHe mMmoyiapu3aiije eIeKTPoe
[3,25,76-78]. Ilopen Tora, TOKOM CKJIaJUIITEHa MYITHBAIICHTHUX jJOHA MOTY C€ jaBUTH U 3Ha4YajHE
MIPOMEHE 3allpeMUHE €JIEKTPOJHUX MarepHjaia. Y ciydajy IpUMEHE BOJCHUX EJEKTPOJIUTA YeCTO
J0a3u M J0 WPEBEP3UOMIHOT pacTBapama BaHAIMjyMa Yy EJICKTPOJUTY HIIM HPEBEP3HMOMIHOT
dopmupama cropenHux ¢asza, MTO JOBOIM 10 CMamema €(QUKACHOCTH CKIAJHWINTeHa W Tana
cnenuduunor kanaurera [3,77,78]. Kako 61 ce nmpeBa3HIILIA CIIOMEHYTH M3a30BH UCTPAKUBAHO j€
HEKOJIMKO CTpaTeruja, Kao MITO Cy JONHPame BaHAIWjyM-OKCHIHHX CTPYKTypa METajnuMa HWIIH
yrpaama MoJjekylda Boje usMel)y crojeBa, omrtumuzanmja Mopdosoruje 10 HAHOYECTHUHHX
IMMEH3Hja, Ka0 U MEIIamke ca MPOBOJHUM YIJBeHHYHUM MaTepujairMa U (GOpMHparme KOMIIO3HUTA
[46,71,77-79].

JlomupameM BaHAJWjyM-OKCHIHHX MarepHjaja ca pa3iidiuTHM MeTalnMa, Kao |
yrpahuBameM MoJieKyia Bojie moBehaBa ce pacrojame u3mel)y ciojeBa BaHaIM]yM-OKCHIA U J0J1a31
JI0 mHpema nocrojehrux u crBapama HOBUX MU(Y3MOHUX ITyTeBa 3a yrpaamy joHa [72,74,80,81]. Ha
Taj HAUMH oJlaKiIaBa ce Iudy3nja joHa Kpo3 MaTeprjal TOKOM CKJIaJUIITeHha YUME ce 000JbIIaBajy
eJIeKTPOXeMHjCcKe TephopMaHCce BaHAIU]yM-OKCUIHUX MaTepHjana. [lomatHo oBe ,,roctyjyhe BpcTe
yMamYy]y eJIeKTpOoCTaTHUKe MHTepakuuje n3Mely joHa ¥ BaHaIUjyM-OKCHJHE CTPYKTYype, YuMe ce
JI0JIaTHO OJIAKIIIaBajy mpoiiecu audysuje. YrpaheHu KaTjoHU W/ WA MOJICKYJIH BOJEC YNHU KPUCTATHY
pemetky V2Os crabunmuaujoM u (IIEKCHOUITHUJOM TOKOM IMKJIyca MyHhema W Mpaxmema. Ha Taj
HAYUH C€ CIIPEYaBajy UPEBEP3UOUIIHE CTPYKTYPHE IPOMEHE TOKOM IIPOIIECa CKIMIITERHa Kako Li”
JOHA, TAKO U MYITHBAJICHTHUX joHa [77,80,82]. MHOTH ayTOpH MOKa3aJIH Cy /1a CJI0OJeBUTE BaHAIU]yM-
OKCHJIE JONHUpaHE MeTaluMa U ca yrpaleHOM CTPYKTYpHOM BOJIOM OJUIMKYjeé BHUCOK KaraluTeT
CKIAIUINTCHha U PEBEP3UOMITHA KUHETHUKA CKIAIUINTEHa MYITHUBAICHTHHX joHa[83-87]. Mau u
capaJHUIM JOOUJIM Cy BHCOKE M PEBEp3HOMIIHE KamalUTeTe CKIaJUIITeHa MarHe3WjyMOBHX M
KaJII[MJYMOBUX jOHA W3 HEBOJCHUX elekTponm3a 3a MgyV20s-nH2O, ka0 U HBUXOBY 100py
CTa0MJIHOCT TOKOM Benukor Opoja mukiayca [83,84]. CrpykrypHa Boga omoryhuna je nma
V205-0,63H20 y BOJICHOM €JIEKTPOJIMTY YCKIIQIUIITH BEIMKHA Opoj KanmujymMoBux joHa (204 mA h
g! mpu ryctunu crpyje 0,1C) um nma ompxu 86% kamamurteTa HakoH 350 nukmyca [85].
Zno3V20s-1.5H>0 ToxoM ckaagumTema Zn?® joHAa M3 BOJIEHOT €NEKTPOJINTA IIOKa3yje BHCOK
cHelu(pUYHN KalalUTeTH CKJIAJUIITEHha U CTaOUIIHE BPEIHOCTH MPU BUCOKUM T'yCTHHaMa CTpYje,
214 mA h g ! mocne 20000 nuxayca npu ryctuHu crpyje of 1000 mA g ! [86].

OnTtumuszanyja Mopdoioruje mMarepujajia A0 HAHOYECTHYHUX TUMEH3Hja Takohe Moxke na
JoIpUHece NoboJbIIaky AUdy3HUje joHa KpOo3 BaHAIUJyM-OKCUIHY CTPYKTYPY, KAKO MOHOBAJIEHTHUX
[88] Tako u mynTHuBaneHTHHX joHa [89-91]. Marepujan ca HAHOYECTHUHOM MOP(}OIIOTHJOM OATTHKY]E
ce Behom crnernuduyHoM NOBpHUIMHOM, BehrM OpojeM pelnoKc-akTUBHUX MecTa U KpahuMm myTeBuMa
3a TPAHCHOPT joOHa M €JleKTpoHa N0 BmHX. OBakBa ontumuzanuja V20Os, Ka0 U JIPYyrux OKcHIa
BaHa/lMjymMa, nopeJ nodosplliamba KHHETHKE eJIEKTPOXEMUJCKUX Mpolieca, OMHOCHO Audy3Hje joHa U
TpaHCIIOpPTa jOHA U €JIEKTPOHA, M000JbIIaBa CTAOMIHOCT MaTeprjajia TOKOM Mpolieca CKIaUIITeHha
U JoBoaM N0 moBehawma crnenuUYHOT KamanmuTrera U meroBe Behe crabuiHOCTH NpH Behum
ryctuHama ctpyje [89,91]. Mehyrum, Behuna BaHaaujyM-OKCUAHUX CTPYKTYypa, na u V20s umajy
pEeNaTUBHO HUCKY €JIEKTPUYHY NMPOBOAJBUBOCT. 300T TOra 4eCTO HEOMXOJHO MEIIaTH UX ca BUCOKO
MPOBOJHUM MaTepHjauMa, Kao IITO Cy YIJbHWYHHM Marepujayu, MomyT rpadeHa wiu rpadeH-
OKCHJa, WM MaTepHjaja YHju j€ H3BOP YIJbEHMK, MOMYT JUMYHCKE KHCEIHMHE, IOJIMMepa,
nonucaxapuaa, uta. [81,92-95]. Ha oBaj HaumH ¢(opmupa ce KOMIO3UT BaHAAWjyM-OKCUIHU
MaTepHjan/yribeHuK, KOju ce OJIMKYje MOOO0JbIIAaHOM ENIEKTPOHCKOM M JOHCKOM MPOBOJJBMBOILINY,
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00JbMM TPAHCHIOPTOM joHA W BehOM CTPYKTypHOM CTaOMIHOIINY TOKOM MpoIleca CKIIATUIITCHA
[81,95].
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Cauxa 7. Cmpykmypa cnojesumoe sanaoujym-oxcuoa, V>Os, npeyzemo uz [96] u npoyerenu
Koeuyujenm ougysuje u enepeemcka bapujepa muepayuje pasiudumux MOHOBAIeHMHUX U
0gosanenmuux kamjoua ynymap V>Os nomohy memooe Nudged elastic band (NEB), npeyzemo u3

[76].

Banamaru cy maTepujany Koju caapike BaHAAWjyM Y HajBHUIIIEM OKCHUAAIIMOHOM CTamy (+5) y
00muky okcuanjoHa, (VxOy)”, 10K je y CTPYKTypH MPUCYTaH U METATHU KaTjoH, M™" koju 06e30ehyje
€JIEKTPOHEYTPAIIHOCT CTPYKType. BaHajmatm Mory uMaru pasinyure KpHCTaJIHE CTPYKType Yy
3aBHCHOCTH OJi THUIIA METAJHOI KaTjoHa M HayMHA IOBE3MBamka Ca OKCHAHjOHA, a HAajlloroJHuje
CTPYKTYPE 3a CKJIJMIITERE jOHA Cy clIojeBUTE CTPYKType [71]. BpojHu meranuu karjouu, nomyr Li’,
Na®, Ca*’, Mg*, Zn*’, Mn*", Ni*, Cu®*", NHs", mMory ce Hahum y cI0OjeBUTUM BaHAJaTHUM
CTpyKTypama M Kao U KOJ BaHaJMjyM-OKCHJA, CIOJEBUTH BAaHAJATH CE€ MOTY KJIacH(UKOBAaTH Kao
NKaTHU M 3eMHOAJIKAJIHU BaHAJATH, IIpeJia3HU BaHAAaTH, M JIpyru BaHanatu [71,72]. CrnojeButn
BaHA/IaTH Cy c€ MOKa3aJIM Kao NEePCHEeKTUBHU KaTOAHU MaTepHUjaI 3a MyJITHBAJICHTHE HEBOsIeHe [97—
99] u Bomene [100—103] cucteme U 4ecTo MOKazyjy 00JbE EIEKTPOXEMHUJCKE KAPAKTEPUCTUKE O]1
BaHA/IMjyM-OKCHJA, IITO C€ MPUIIUCYje NMPHUCYCTBY METAJIHOI KAaTjOHA y CTPYKTYpU CIIOJEBUTOT
BaHaJara, Koju Jelyjy Kao CTPYKTypHH cTyOoBHU u3Mely cnojeBa. IlpucyctBo yHampen yrpahenux
KaTjoHa J0BOAU /10 moBehama pacrojama uaMel)y ciojeBa W cTaOwiIM3aliju CTPYKTYpe, a Takohe
JIeMMMUYHO yOnaxkaBajy jake eJIeKTPOCTaTHYKe HWHTEpakiuje ui3Mel)y MYITHBAJICHTHUX joHA H
BaHA/MyM OKCHJIHE pELIEeTKe, IITO OjaKimaBa Au(dy3ujy joHa, moOoJblllaBa KUHETUKY Ipolieca
CKJIaJMILIEha M CMamyje BEpOBaTHONY CTPYKTYpHOI YypyllaBamba TOKOM ILMKIyca Mymema U
npaxmema. Kao pesynrar Tora, ci0jeBUTH BaHaJaTH YeCTO IOKa3yjy 00Jby peBep3UOMIHOCT
npolieca CKIaJUIITEHha JOHA, Ty>KU IUKINYHHU )KUBOT U CTaOMITHUje eNIeKTpoXeMujcke nepdopmance.
Ilopen MmeranmHux KaTjoHa, uU3Mely ciojeBa BaHajaTa MOTY C€ YIrpaJuTH M MOJIEKYIU BOJE.
CrpykTypHa BoJla MOXe J0JaTHO moBehatu pacrojame u3Mel)y ciojeBa W JOJATHO YOJIaXHUTH
eJIEKTPOCTAaTUUYKEe MHTEpaKluje nu3Mely MyITHBaJICHTHUX joHA U BaHaJaTHe cTpykType. OBO Moxe
JIOBECTH JI0 NOOO0JbIIaHE KUHETHKE CKIIAJAUIITEeHa, Kao U 70 noBehama crenuuyHOr KarnamnuTeTa u
noaaTHe crabunuzanyje crpykrype [99]. Heku of cinojeBUTHX BaHa/aTa MpUjaB/bEHUX Kao KaTOAHU
MarepHjanu BUCOKuX neppopmancu cy: CaVeOis:-2,8 H2O (Ca(TFSI)2 / G2 enekrponurt, 134,7 mAh
g! mpu 0,1 A g [97]), NH4V4Oi9 (Ca(TFSI)./PC, 78,0 mAh g ! mpu 0,05 A g ' [98]),
NaV3020-nH>0 (xubpuanu Mg(ClO4)> / TEGDME-Bona enektposut, 351,0 mAh g ™' mpu 0,3 A g™
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[99]), K2V6Oi16-2,7 H2O (Ca(NOs): / Boma enekrponut, 114,0 mAh g ! npu 0,02 A g! [100]) ,
NH4V4O10 (Zn(CF3SOs3), — Boma enexrpomut, 298,0 mAh g ! npu 0,1 A g! [101]), LiV3Os
(Zn(CF3S03): — Boza enekrponut, 400,0 mAh ¢! npu 0,1 A g'! [102]). Mehyrum, u ciojeButu
BaHAJIaTH YECTO MMajy PEIaTUBHO HUCKY €IEKTPHUHY IPOBOJBUBOCT U MOTY UCIIOJbUTH CTPYKTYpPHY
HECTaOMIIHOCT TOKOM JIyTOTPajHOT LUKJIHparma. 300T Tora ce M KOJ OBHX Marepujajia IpUMEmY]y
pa3nuynTe CTpaTterhje ONTUMH3aIMje, Kao INTO Cy yBoheme aedexara (HIpP. KUCEOHUIHUX
BaKaHIIMja), CHHTE3¢ HAHOYECTHYHHX MOpQoJoruja uin (HOopMHUpakE KOMIO3UTa Ca MPOBOIHUM
Marepujanuma, Hajuemhe yribeHuaHuM [81,104,105].

1.4. Banagaru tuna M"V206

1.4.1. Crpykrypa, CUHTE3a U IPUMEHA

Banagatu ommrte dopmyne MV2Os (MVO) mpeamer cy HCTpakvBama 3a pa3iiddUTe
MpUMEHe, YKJbyuyjyhu U NmpuMeHy Kao eIeKTPOJHM Marepujaau y mymuBUM Oarepujama. MV20g
CTPYKTyp€ cactoje ce oa aoBaiieHTHOT MeTana (M= Mg, Ca, Mn, Co, Cu, Zn, uTa.) 1 BaHagujyma y
OKCHIAITMOHOM cTamy +5 (cmuka 8) [106]. OBaj moaTwn BaHagaTa MO3HAT j€ W TOJ Ha3MBOM
MetaBaHagatu [106—-108]. V 3aBucHOCTH 04 BpCTE METATHOT KaTjoHA, METAaBaHAJAaTH MOTY Ja
KPUCTAIHINY Yy YETHPU PA3INIUTE KPUCTATHE CTPYKTYpPEe W TO Cy: OpaHEpHT, ICeylToOpaHEpHT,
KoIyMOuUT U cTpykTypa N KapakrepuctudHa 3a NiV2Os [107]. Marepujaiu koju ¢y o1 MoceOHOT
WHTEpeca 3a OBy TOKTOPCKY aAuceprannjy jecy MmeraBanaaatu CaV,0es, MgV206 1 ZnV206. CaV20s,
KapakaTepHuIle Ncey1o0paHepUTHU THIT KPUCTAITHE PEIIeTKE ¥ MOHOKIMHUYIHHA KPUCTATHA CUCTEM,
(cmuka 8a), moxk MgV:06 u ZnV20s, kpucTayiminy y OpaHEpUTHOM THUITY CTPYKype, Takohe y
MOHOKJIMHUYHOM KpuctamHoMm cucremy (Cmuka 80, B) [107]. HaBeneHm meraBaHamatu uMmajy
cnojeBuTy cTpykTypy [109—111]. ¥V cnydyajy MgV206 u ZnV20s, KaTjoHH BaHaAMjyMa Haiasze ce y
nedopmucanum VOs okTaeapuma, npu demy ce dopmupa jenHa ckpahena V=0 Be3a u jeaHa
mnaykena V—O Be3a ycien ciiabuje MHTEpAKIHMje ca IIECTUM aTOMOM KHCEOHHWKa. JemaH cIoj
cTpykrype cactoju ce o1 VOg ITUK-11aK JaHaIa oKkraeapa, koju ¢hopMupajy a8a MelycoOHO crojeHa
nanna. Katjonn metana, M?*, Hanase ce y okTaenapckuM nosunujama usmel)y ciojea u GopMupajy
nanne nmose3uBambeM MO rpymna. Jlanum MOg rpyna Hucy crojeHu Mmel)ycoOHO U Ha Taj HAYUH ce Y
CJI0J€BHUTO] KPUCTAIIHO] CTPYKTYpH (OpMHUpPAjJy KaHAIH JTOCTYITHH 3a yrpaakby U U3j1a3aK joHa (CirKa
8) [106—-108]. Ilceynobopaneputan CaV,0s mokaszyje Majo Apyradujy CTPYKTYpy y OIHOCY Ha
MgV1206 1 ZnV20s, mTo je mocnemuna seher jonckor npeynnka Ca’” katjona. Y ToM ciyuajy jenHa
u3nyxena V—O Besa npekuna ce y VOg TaHIIIMa, KOOPJUHAIIMOHU OpOj BaHaIujyMa ce CMamyje Ha
5 u popmupajy ce VOs Tpuronaiase ounupamue, ogHocHo u3onoBanu VOs maniu [107].
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Cnuxa 8. Cnojesuma kpucmanua cmpykmypa CaV>0s [109] a), MgV20q, [108] 6), u ZnV>Os [112]
8).

CunTte3a MeTaBaHaiaTa Moryha je momohy pazIMuuTHX METOJIA, Kao HITO Cy XUApOTepMaliHa
cunresa [110], conBatorepmanna cunresa [113], cunte3a nonmumepHor renupama u [lehunujesa cosn-
ren metozna [108,109,114], cunresa y uBpcrom cramy [111], cuHTe3a y UBpCTOM CTamy OJakilaHa
npucyctBoM Boze [115], MeTona pactombene comu [52] kao u MukpoTtanacHa cuatesa [112]. U36op
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METOJIC CHHTE3€ 3HAUajHO yTHYE HAa BEIMYMHY YECTHUIIA, TIOPO3HOCT, CIICHU(PHUYHY TTOBPIIMHY, CTCICH
KPUCTAJTMHUYHOCTHU M €JIEKTPOHCKY MTPOBOJBMBOCT J0OMjEHUX MeTaBaHaaaTa. 300T TOTa je 3a CBaKy
obact mpuMeHe MaTepHjaia HeoImxXoHO ofgabparu oaroBapajyhy merony cunrese. Takohe, OutHoO je
na W30paHM MOCTYNaK CHUHTe3¢ Oyle EKOJIOIIKH, CKOHOMCKM M BPEMEHCKHM NpPUXBATJbUB, a Ja
UCTOBpeMeHO oMoryhu noOujeme Marepujana KeJbeHE CTEXHOMETPHje, BHCOKOT IPHHOCA |
oaroBapajyhux (pu3n4IKo-XeMHjCKUX KapaKTepUCTUKA MaTepHujaia. Y OBOj JOKTOPCKOj AMCEPTALUjU
ouhe xopumiheHa Merona caropeBama rejia U3 pacTBOpa y3 YHoTpeOy MallOHCKE KHCEIHMHE Kao
KoMIutekcupajyher cpenctsa. OBa BpcTa CHHTE3€ je peNTaTUBHO jeTHOCTAaBaH U Op3 MOCTYIAK CUHTE3e
Koju omoryhaBa no0mjame Marepujaya >KeJbeHe CTeXHOMETpHuje Beh Nmpu HIKHM TeMmIieparypaMa
KaJIIMHAIM]e, Y3 KOHTpoly MOp(oJoruje, BeIMUNHE YeCTHLa M TMOPO3HOCTU. Pamau mopehema u
WUCIIUTHBAka YTHIAja HAYMHA CHUHTE3¢ Ha EJIIEKTPOXEMHjCKa CBOjCTBA MeTaBaHamara, Ouhe
KopuurtheHa ¥ CHHTE3a y YBpCTOM cTamwy. OBa MeTo/1a peCTaBJba jeIHOCTaBaH MOCTYIaK 100Mjama
KPUCTAJIHUX MaTepujajia U3 YBPCTUX MPEKypcopa, ajlu 3a J00Wjame KEJbEHUX CTEeXHOMETpHja
HEOITXOJ/IHE CY BUCOKE TeMIIepaType KaJllMHAIIH]e, a TOOHMjeHe YeCTHIIE Cy yIlIaBHOM Beher aujameTpa
y nopehemy ca yectuiiama J00OMjeHUM METOJIa CaropeBama U3 pacTBOpa.

3axBasbyjyhl TOBOJAHUM ONTHYKHAM, €JICKTPUYHUM ¢ KaTaJIUTUYKUM CBOjCTBHUMA,
MeTaBaHaIaTH Hajla3e MPUMEHY Y pa3IMuuTUM obacTiuMa Hayke U naayctpuje. Ha mpumep, CaV206
ce 300T CBOje MOJTYITPOBOJHUYKE MPUPOIE U EMUCH]E CBETIIOCTH Y BUAJBUBOM JIETY CIEKTPa, I0Ka3a0
Kao nmo06ap (oToakTHMBHU Marepujan 3a npaheme KBaIWTETa KMBOTHE CPEIUHE, Ka0 U y MaMETHUM
ypehajuma, ocBersbewy u auciuiej TexHosnorujama [109]. 300or meroBux 3amoBoJhaBajyhux
TEPMHYKHX, MEXaHWYKHX W JHCICKTPHYHUX OCOOMHA MOXE C€ KOPHCTUTH Y eJICKTPOHHIIH,
MUKpOEJIEKTPOHUIIM U TelekoMyHukauujama [116,117]. Ilopen tora, CaV2Os mokazao ce u kao
MepCHeKTHBHN KaToJHHU MaTepHjan y BojeHuM Ca’’-jonckuM 6Gatepujama [52]. YV xoMOMHAImMju ca
NaVsOi1s, nmBogaszne CaV;06/NaVeOs HaHOTpake MoOKazajie Cy c€ Kao NEepCIEeKTUBAaH KaTOIHU
Matepujan 'y Zn>’-jonckuM Bojenum Oartepujama [118]. Cimuno Tome, MgV2QOs je mokasao
MOTEHITUjATHY TIPUMEHY Y MUKpoenekTpoHuIH [ 119] u ontoenekrponckum ypehajuma u ¢pochopuma
[111], kao u y comapuum ypehajuma [120]. Takohe, oBaj MmaTepujai moka3ao ce M Kao MEPCIEKTHBHU
Marepujajl y CHCTeMHMa 3a CKJIQJMIITEHE CHEepruje, Ha NpUMEp Kao KaTOAHM Marepujail y
XUOPUIHUM cyrepkoHaeH3atopuma [121] u y Bomenum Zn”>*-jonckum 6arepujama [122]. ZnV20s
HaJa3M MIHUPOKY MPUMEHY Y (poToKaTann3u, CeH30puMa 1 cojlapHumM henujama [123]. 3a pasnuky of
CaV20s m MgV20¢, monynpoBogHuk ZnV>Os eMHUTYje CBETIIOCT U Y YATPa/byOMYacCTOM JAENy
CIIEKTpa, yCIIe]] Yera je Halrao CBOjy IpUMEHY U Y YITpaJbyOHM4acTUM JeTeKTopuMa U ypehajuma 3a
3aIITHTY O] YATpasbyonuacTor 3padema [124]. ITopen Tora, ZnV,0O¢ HaIIao je cBOjy NIpUMEHY U Y
CHUCTEMHMa 3a CKIQIUINTEHE BOJAOHWYHE eHepruje [125], kao u y cynepkonaeH3atopuma [126],
nutujyM- [127] n Harpujym-jorckum [ 112] 6arepujama.

1.4.2. M'"V,06 ka0 KaToqHU MaTepUjaIn y MymUBUM OaTepujama

ITpucyctBo audy3nonux kanana y MV,Og cTpyKTypama, Kao U LIMPOKH OIICET OKCHIAIIMOHUX
CTama BaHa/MjyMa, Koju oMoryhaBa oBHjame yrpajhe U U3JIacka joHa y BUIIIE KOpaka, JONpUHOCE
BHUCOKOM CIELM(UYHOM KaraluTeTy U I'YCTMHU €Hepruje TOKOM Impoleca ckiaaumTema. MV20g
CTPYKType 4eCTO MMajy M HEJO0CTaTKe, Kao LITO Cy HUCKA €IEeKTPOHCKA M JOHCKAa IMPOBOJJBUBOCTH,
Kao M maJ creuu(pUYHOr KarmanuTeTa TOKOM JIyroTpajHOr HUKIUpama. 300r Tora ce y JIUTepaTypu
Mory Hahu U KOMIIO3UTHU Marepujaiu Ha 6a3u MV2Os cTpykrypa (MV206 + npoBoaHu Matepujal,
YecTO VIJbeHUYHM), KOJ KOJUX j€ TMOKa3aHO TMOoO0O0JbIIalke eNeKTPOXEMHUJCKUX MepPopMaHCH
[128,129]. Jenna o crpareruja 3a moOoJblIamke €IEKTPUYHE MPOBOJJBUBOCTH, AUdy3Hje joHa U
eJIEKTPOHA, Ka0 M KHHETUKE peJoKC Mpoleca je (opMHUpame XETepOCTPYKTYpa MeTaBaHajaTra
[118,130]. OBakBe XETEpOCTPYKTYpE IONPUHOCE M CIEUU(PUYHOM KamalMuTeTy CHCTeMa YCIen
MOCTajarhba BHIIE PACIOJIOKUBUX penokc-akTuBHUX MecTta [130]. Pamm nakmer ymopehusama
EKCIIEPUMEHTAITHO JIOOMjEHUX pe3yiITara pu CKIaIuIITHy Li” joHa, Kao U Jpyrux MyJITHBAIEHTHHX
JoHa koju he OuUTH pa3marpaHu Jajbe Y TEKCTY, U3pauyyHaTH cy Teopujcku kKamauutetu MV20Os ipema
u3pazy nF/M, jennaduna 5, rae je n Opoj eleKTpoHa Koju ydecTByje y peakuuju, F je ®PapaznejeBa
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xoHcTaHTa (26.800 mA h mol'), a M monapna maca jenumema MV20s. Teopujcku KanauuteTu
M3padyHaTH 3a PeaKIlnjy Koja YKJbydyje jeHa eIeKTPOH 1o jeauHu Mmace MV20g, ipu uemy je M=
Mg, Ca, Mn, Co, Cu u Zn, uzsoce 120, 113, 106, 104, 102 u 10l mA h g'!, penom.

Jlobpe enekrpoxemujcke ocobune MV2QOg cTpyKTypa youeHe Cy TOKOM CKIagumrema Li*
JOHA U3 Opranckux enekrponura (tadena 4). Ha npumep, 3a MnV20s 100HjeH je BUCOK crielnuIHu
KanauuTeT ckaamumTeny Lit jona ox 800 mA h g ! npu rycrunu crpyje on 0,2 mA cm ! [131].
[Topen MnV20s, CuBakymap u capamauiu npemioxuan ¢y CoV:Os Kao aHOAHH Marepujasl y
JMTHjyM-joHCKUM Oarepujama. [Touetnu cnenupuunn kanauurer CoV20s TokoM nHTepKananuje Li”
jona usHocuo je 600 mA h g ! mpu ryctunn crpyje ox 0,05 A g ! [132]. Mehyrum, ¢ 063upom aa cy
Co m Mn penatuBHO TOKCMYHU METAJIM, KA0 W PEIATHBHO MaJ0 3aCTYIJbCHH y 3E€MJBMHO] KOPH,
3amoyera Cy MCTpaKUBara JIMBAJCHTHUX BaHAlara KOju Caap)ke MPUPOIHO 3aCTYIJbEHE U Mambe
TOKCUYHE elieMeHTe, kao mrto cy Mg, Ca, Zn u Cu. AHApYKauTUC U CapaJHUII CUHTETUCATU CY
npenazne MV20g (e je M=Zn u Cu) u enexrpoxeMujcku ux ucnutuBanu y 0,5 M LiClO4 pactBopy
nponmieH-kapoonara (PC) [127]. [Tokazano je na CuV2Os MOke peBEep3uOMITHO Ja YCKIATUIITH
Hajsehu 6poj Li* jona. ITopen Bucoxor kamamutera (660 mA h g ! npu rycrunu crpyje ox 1 mA
cm ?), CuV,206 oMoryhasa penaTHBHO BUCOK pajiHu HaroH (2,3 V) ¥ BUCOKY cHenu(HuHy eHEeprHjy
(1260 W h kg!). Toxom mponeca mnTepkananuje Li" jona y crpykrypu CuV.Oe momasu u 1o
penykuuje Cu®" 1o Cu’ joHa, ITO NO3UTHBHO yTHYE Ha KamalUTeT ckiaaumrema. [Tomro Cu’ uma
sehu jorcku paaujyc o1 Cu®” jona, nomasu 10 nosehama pacTojama nsMel)y ciojea BaHauara, IITo
JIOJIAaTHO OJIaKIIaBa MHTepKajauujy Li" joma. Mehyrum, TokoMm myrorpajuor nukiampama CuV20s
J071a31 10 3HayajHOT maja kamauurteTa [127]. UyHUOHT U capaJlHUIM CHHTETHCAIN Cy HaHOXKHUILIE
CuV20¢ xuapoTepMalHUM MyTEM U MOTBPIWIM Cy pe3yaTare 1o0ujeHe o1 cTpaHe AHIpyKauThca u
capagnauka [133]. YUen u capagHuIM MpUnMcany ¢y npuMeheHu maj KaraluTeTa HpeBep3nOMIHIM
CTPYKTYpHHM MpOMeHaMa Koje HacTajy npumukoM usmene Cu?’ u Li* y okBupy kpucTaiHe pelieTke
CuV10s6 [134]. Jasbum ucTpakuBamkbUMa MOCTUTHYTO j€ 3HATHO IMOOOJBIIAKE €IEKTPOXEMHU]JCKUX
kapakrepructuka CuV>0Os ONTUMU3ANN]OM BETUYHHE U MOP(OJIOTH]E YECTHIIA, KA0 1 KOMOMHOBAHEM
ca yrJbeHUYHUM MarepujoM, omHocHO rpadurtom [128,135]. ¥V uctpaxkuBamy AHIpYKaUTHCA H
capagauk [127], kao u Tanra u capagnuka [136], moka3aHo je Ja ONTHUMH3ALKJOM TeMIIEpaTrype
kanuHanuje ZnV;0s MOXe JOBECTH J0 MOO0JbIIama CTAOMIHOCTH MaTepyrjajia TOKOM JIyTOTpajHOT
cknagumrerba Lit jona. ITouetnu kananureT ckiaaumTemna Li™ jona 3a ZnV2Oe uzHocuo je no 347,4
mA h ¢! npu rycrunu crpyje on 30 mA g !, a makon 40 nuknyca cMamuo ce 3a 16,7 % [136]. V
nopehemwy ca pesynraruma nobujeuM 3a CuVy0s, Moxe ce 3akibyuantu na ZnV:Os mocenyje
(hnexkcuOMIIHM]Y U CTaOUITHU]Y KPUCTAIHY PEIIETKY, Koja ce e(hUKacHHU]je OyMUpPe UPEeBEP3NOMITHIM
CTPYKTYPHUM IPOMEHaMa TOKOM MHTepkananuje Li" jona. Beoma BHCOKe crienu@uyHe Kanarurer
(1555,5mA h g”! mpu 100 mA g ') no6unu cy u CyH U capagHHIII KOHTPOIHCAmeM MOpdOIIorHje
ZnV;0¢ TmoOJelIaBamkEM YCIOBAa XHUIPOTEpPMaiHE CHHTE3€ U KOpUIINeHheM MeXaHu3Ma
peKpHcTanu3aluje pacTeapamemM, oaHocHO OcTBannoBor 3pema [110]. lobujenu pesynraTu ykasyjy
Ha 3HayajaH noreHuujan ZnV;0s €JIeKTpOAHOT MarepHjajia M OCTaBJbajy MPOCTOP 3a Jajba
HCTpaKMBamba Ka Mo00JbIIakhy BETOBUX EIEKTPOXEMH]CKUX KapaKTepUCTHKa. Y Tabenu 4 mpuKa3aHu
Cy M0OMjEeHU pe3yNTaTH CIIOMEHYTUX METaBaHajJara TOKOM MHTepkanaunuje Li' joHa u3 HeBoJeHMX
€JIEKTPOJINTA.

MeraBaHa/ilaTl UCIMTUBAHHU y BOJCHUM €JEKTPOJIMTUYKUM CpeArHama MpHjaBJbEHHU CY JI0
caJia Kao KaTOJHHM MaTepHjajiy 3a KaJlllijyM, MarHe3ujyM U IIMHK-JOHCKe cucteme (Tabena 5). 3a cBe
HaBeJ/IeHe CUCTeMEe MeTaBaHaJJaTu N0Ka3ajy U3y3eTHE eeKTpoxeMujcke nepdopmaHce, ITO UX YUHU
NEePCHEKTUBHUM KaTOAHUM MaTepHjajiiMa 3a MPUMEHY y BOJIEHUM MYITHBAJICHTHUM CHCTEMHUMA. 3a
Ca’*'-joHCKe cucTeMe y NUTepaTypH OMHCAaHO je MCTpakuBame MeTaBaHanata CaV2Os o1 cTpaHe
CumoHna u capaanuka [52]. CumoH u capaanunu cunrerucaiu cy CaVoOs METOAOM CHUHTE3€ U3
PacTOIUbEHUX COJIHM, HAKOH Yera je eJIeKTPOXEMH)CKU HCIIUTaH y BojeHOM pacTtBopy 4,5 M Ca(NOs)2
y TpoenekrpoaHoj henuju. CaV20s y 001HKY jeJHOJMMEH3MOHUX HAHOTpaKa Mokasyje crenuuGuaHu
xananuTet o1 153 mAh ¢! npu rycrunum crpyje ox 0,5C ¥ o4IMuHy cTaGUIHOCT TIPU JAYTOTPAjHOM
nukiupamwy. [lpu ryctunu crpyje ox 5C, nakon 700 mukiyca, Marepujai 3ajapkaBa crenuGuIHu
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kananureT of oko 90 mAh g! (mouernu cnenuduuny kananurer uzHocuo je 105 mAh g ). ITopen
TOTa, MaTepujal 3ajpKaB PEIATUBHO BHCOKY BPEIHOCT CIEUU(UIHOT KalaluTeTa U MPH BUCOKHM
ryctuHama crpyje, goctmxyhu 58 mAh g ! mpu 50C. Osako no6ujena mopdonoruja CaVaOg
omoryhaBa 100py e€JIEKTpPOXEMH)CKY aKTUBHOCT ycien TmoBehane crenuduyHe TMOBPIIUHE
Marepujaiia, ckpaheHux Audy3noHUX IMyTeBa joHA U OJAKIIAHOT TPAHCIIOPTA HACTIEKTPHCAmha TOKOM
nporeca cknamuinTema [52]. 3a Mg?'-joHcKe cucTeMe y JMTEpaTypd je OIMCAHO MOYETHO
SJIEKTPOXEeMH|CcKO ncnutuBame MgV20s, koje cy cripoBenu Bacuh u capagaunim. MgV,Os mpexypcop
NOOHjeH je METO/IOM TaJIOkKEHa, HAKOH Yera je mpexypcop xkapeH Ha temmeparypu on 700 °C, mpu
gemy je moowujeH je jemnodazam MgV20s y3opak [129]. Kammunanujom wa 700 °C dhopmupanu cy
BEIIMKU MUKpoarioMeparu 0e3 jacHo jaeduHrcane HaHOCTpyKType. JloOrjeHn MaTepujan HCIIUTAH je
SJIIEKTPOXEMH|CKH Y BoZIcHOM pacTBopy 3 M Mg(NO3)2 y TpOEIeKTPOIHO] eNeKTpoXeMHujckoj hemuju.
OBako cunTetrcan MgV>0g y30pak moka3ao je peJaTHBHO cliade eIeKTPOXEMHU]CKEe 0COOMHE, IIITO je
MIPUMKHCAHO HHMCKOj €JIEKTPUYHO] M JOHCKO] MPOBOJJBUBOCTH Marepujaia. Y Lusby M00OO0JbIIAKA
neppopmaHcH, UCIUTAH je yTyllaj HUXe Temmeparype kaianuHauuje, 550 °C, kao u dopmupame
KOMITIO3UTa BHUCKOTEMIIEPATYpPHOT y30pKa Ca YIJbEHHUKOM. Y30puu J0OWjeHH Ha JBa CIOMEHYTa
HaunHa nopen xxesbeHe MgV20¢ daze, caapxkanu cy u apyre MgVO dase, anu cy nmokazaim 00Jby
EJIEKTPOXEMH]CKY aKTUBHOCT Y OJIHOCY Ha jenHo(a3uu Bucokotemieparypau MgV,0g. [Tobosbiiame
EIIEKTPOXEMH]jCKE aKTHBHOCTH HUCKOTEMITEPATYPHOT y30pKa MPUITUCAHO jé CHHEPTUCTHIKOM e(eKTy
Buie paznmuuntux MgVO ¢aza, kao u npucycTBy HaHouecTrnuHe Mopdosoruje. Ca npyre cTpase,
KOJI BUCOKOTEMIIEPATypHOT KOMIIO3UTa MOOOJbIIAKE j€ MOBE3aHO ca MPUCYCTBOM YIJbEHUKA, KOJU
noBehaBa eNeKTpUYHY MPOBOJBMBOCT MaTepHjajia M yjeqHO KaTanusyje (popMHUpame pa3iHuuTHX
MgVO ¢dasa ca nobossmanom Mg** joackom audysujom [129].

Tabena 4. Ynopeonu npuxaz meopujckux kanayumema OUBAIEHMHUX 8aHadama u 00208apajyhux
. PE
NPAKmuyHo 00bUjeHux Kanayumema ckaaouwmersa Li- jona uz opeanckux enekmponuma.

Mouersn IIpakTuHM
NPaKTUYHA farauurer
Martepujan EJjekTpoauT  KanmamuTeT NpaKiberba ryCT“.Ha Ped.
npaKmema TOKOM Jy:Ker cTpyje
- HUKJIMPakba
1 M LiClO4
800 0,2
MnV:0Os E((:j/- DlI)EC 1400 5 o) mA cm-2 [131]
1 M LiPFs
441 0,05
CoV,0s EC(i I.E]-I\)/IC 600 (40 k) Ag? [132]
0,5 M LiCIO, 332 1
Cis PC 280 @0mx) mAcm? 1271
1 M LiPFs
EC/DMC/DE 537 0,1
CuV206/C C 725 (200 1) Ag? [128]
1:1:1
1 M LiPFs
ZnV>0¢ EC/DMC 347 ek O’Oi [136]
(1:1) (40 1uk.) Ag
1 M LiPFs
973 0,1
ZnV>0¢ E((:]/_ IZ;I)EC 1555 (10 k) Ag? [110]

3a Zn’'-joHCKe HCIUTAaHO je HeKonMKo MerapaHajgara nomyt, CuV.Os, MgV20e:1,7H0,
CaV;0¢, ka0 u xerepocTpykrypHuM wmarepujana momnyr CaV:0s/NaVeOis u ZnV206/V20s
[118,122,130,137,138]. CuV20¢ (y 0ONMKYy HaHOBJIaKaHa ¥ HAHOTPaKa) CHHTETHUCAH j¢
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XAJPOTEPMATHUM IIYTEM M ETOBE EIEKTPOXEMHjCKe MeppopMaHce Cy HCIUTHBAHE Y BOJACHOM
pactBopy nmHkoBuX coym [137,138]. OBaj marepujan qajbe je HCIUTAH Kao KaToAa Y BOJCHO] IUHK-
JOHCKO] Oarepuju, Tae je aHoma Owia METATHM IIMHK, a EJNEKTPOJHMT BOJEHW pacTtBop 3 M
Zn(CH3F3S03),. 3a pasnuky of IUTHjyM-joHCKUX Oatepuja, 3aMeHa Cu’’ ca Zn?' jonuma Mame je
JeCTPYKTHBHA 32 KpucTanny pemetky CuV2Os 1 unHU CTpYKTYpy prexcudminujoM. Tokom mporieca
yrpagme Zn?' jona monasu g0 nmormyHe msmede Cu®' ca Zn?" joHuma, mpu 4emy HOpes peokKc
npoueca Baamujyma (V¥ V4 u V¥ V"), nonasu u no pesepsubunsor penoke nponeca Cu?" >
Cu’. ®otoenekrpoHcKkoM crekTpockonujoM X 3paka (XPS) mokasaHo je a IPHJIMKOM YIPaEbe
[IUHKA Y CTPYKTYpY J10Ia31 U JI0 KO-YTpalibe MOJIeKyIa BoJe, Koja JOAaTHO CTabMiIn3yje CTPYKTYpY
TOKOM TMporieca ckiaaaumTema [137]. CuV206 ce y BHIlle HaBpaTa 1Mmoka3ao Kao KaToJHH Marepujall
BHUCOKHX meppopMaHCH 3a BOJICHE NHMHK-JOHCKe Oarepwja, mpe cBera 300T BHCOKOT IOYETHOT
crenuduuHor Kanamurera (427 mAh g ' nmpu 100 mA g '), omnmune cTaGUIHOCTH KamaluTeTa Yak
U IIpU BUCOKHUM rycTuHama ctpyje ( 0e3 ryouTka kananurera HakoH 1200 mukiyca u ryouTak of
ceera 0,7% wHakon 3000 mukayca mpH rycTUHH cTpyje o 5000 mA g ') u Bucoke creruduune
enepruje (317 W h kg') [138]. Ilo ymieny Ha pan Baura um capamHumka, Xu U CapaJHUIH
XUJIPOTEPMATIHO Cy cHuHTeTucanun HaHoTpake MgVy06:1,7H2O u ucnutuBaii Cy HEroBe
EJIEKTPOXEMH]CKE 0COOMHE y BOJICHOM PacTBOPY HUHKOBUX coyn [122]. Marepujan je 1ajbe ucnutaH
Kao KaToJa y BOJICHO] IIMHK-JOHCKOj OaTepuju ca METATHUM IIMHKOM Kao aHoJa W BOJCHHUM
enexkTposutoM 3 M Zn(CF3S03).. [NoueTnu cienuduyHy KananuteT u3Hocuo je 425,7 mAh g ! npu
ryctuHn crpyje o 200 mA g !, a Hakon 1500 mukmyca mpu 4000 mA g! 3agpxana je mouerHa
BPEIHOCT crenuUYHOT Kamanutera. Bucoka cTaOMIHOCT, Ka0 M BUCOKa crnenuduyHa eHepruja/
cHara (331,6 Wh kg ™! Ha 200 mA g /5665 W kg ' na 10000 mA g '), BepoBaTHO Cy mocneauna
BHUCOKO cTabuiiHe ciojeBute cTpykrype MgV20¢-1,7H20 Toxom mporieca ckinanumrema. CMmarpa ce
Ja CTaOMIIHOCT CJIOJeBHTE CTPYKType 00e30el)yjy yrpaheHum Mojekynmu BOJE KOju AeNyjy Kao
,,CTYOOBH® y KpHCTAIIHO] pemeTky. MoJiekynu Boje JoaTHo nmoBehaBajy pacrojame usMmelhy cimojera
¥ Ha Taj HAUMH ONAKIIaBajy KWHETHKY qudysuje joHa. Takohe je moTpheHo na TokoM yrpamme Zn>
JOHA TIOJIa3U M JI0 KO-yrpaamke MPOTOHA W3 EJIEKTPOJIUTA, KOjU BEPOBATHO JOMPHHOCE JI0JIaTHO]
cTabmim3anyje KpucraiaHe pemerke [122].

Tabena 5. Ynopeonu npukas meopujckux kanayumema Memaganadama u 002068apajyhux npakmuyno
dobujenux kanayumema ckiaouwmerba Zn’" jona uz 600eHux enekmponumuykux pacmeopa.

IIpakTuHM
IMouyeTHn Kanauurer
NPAKTHYHH  MPAKEEHA o
Marepujan  Ejextpoaut Kanauurer TOKOM CyT ‘o Ped.
NPAKIbEHhA ayKer Py
(MAhg™")  nukampama
(MAhg™)
90
CaV20e 4.5 M Ca(NO3), 105 (700 1wk 5C [52]
3M 427 0,1
CuV20s Zn(CH3F3S03), 4z (1200 1Ex.) Ag? [138]
MgV-Os 3M 413 0,03
A17H,0  Zn(CFsSOy), A omx)  Agt 122
3M 175 5
CaVaOs  7n(CRs0s) 8 (000 wc)  Agl
CaV,0s/ 3M 284 312 5 [118]
NaVeOi1s Zn(CF3S0s), (2000 ruk.) Agt
ZnV,0¢/ 3M 168.5 10
V,0s Zn(CFsSO3): 105 6000 mx)  Agt 1301
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XeTepoCTpyKTypHH MaTepujalii IpeACTaBibajy €(QUKACHY CTparernjy 3a mnoOoJblIame
eJIEKTPUYHE MPOBOJJBUBOCTU U YKYITHUX €JIEKTPOXEMHUJCKUX MepPOPMAHCH KAaTOJHUX Marepujaa.
Onu ce omuKyjy A100po nedpuHucanuM (a3zHUM rpaHuiiaMma u3Mel)y pasmuauTUX KOMIIOHSHTH, IITO
00e30ehyje hopmupame HOBUX MU(DYy3MOHMX KaHAJa 3a KaTjoHe, kao U Behu Opoj peloKc-aKTHBHUX
MecTa y nopehemy ca jennodasznum marepujanuma [118,130]. Jlny u capagHuI CHHTETUCAIN CY
jemaH TakaB XeTepocTpykTypHu wMmarepujam Ha 0Oasm CaVoOs m NaVeOis, 0O3HaYeH Kao
CaV,0¢/NaVsO15, umja Mopdomnoruja onaroBapa HaHorpakama [118]. CuHTe3a je wu3BpIIcHA
XuaporepMaaHoM metozoM. OBaj Marepujai Jajbe je UCIHUTAH Kao KaToja y BOJCHO) IUHK-JOHCKO]
Oarepuju, rIe je aHoAa Owiia METaaHW IMHK, a eNeKTpPoiauT BojeHW pactBop 3 M Zn(CF3S03)s.
VYmpaso oBakBa CaV:206/NaVeO15 xeTepocTpyKTypa moceayje 3Harno Behu 6poj audy3noHux KaHaa
U PEJOKC-aKTUBHHUX MECTa, IITO IOBOJM JI0 3Ha4ajHOT roBehama MoueTHOT CreuIHOT KaranuTeTa
cuctema ca 78 mAh g ! 3a CaV20g Ha 284 mAh g~ ! 3a CaV204/NaVsO1s pu IycTHHE CTpYje o1 5 A
g!. Toxom mpoleca CKIaguINTeRma NOTBpheHHM Cy peloKc ImpolecH BaHamujyma Vo <V4 u
V#*<V3', Marepujan Takohe mokasyje BHCOKY CTaOMIHOCT TOKOM JAYTOTPAjHOT IUKIHPama,
sanpxkaajyhu cnemu@uunu kananuret of 312,0 mAh g ! nakon 2000 nukIyca npu ryCTHHH CTpYje
on 5 A g'. Kynoncka epukacHocT msHocu oko 100 %, mTO yKa3yjy Ha BHUCOKY CTPYKTYpPHY
crabmiHocT CaV206/NaVsO1s XeTepoCTpyKType TOKOM Tpolieca CKIaauIITemha. JIny u capagnunm
cy Takolje MCIHUTaIM MeXaHW3aM CKIaJuIITeRma Zn’' joHa W3 BOAEHOT pacTBopa momoly MeToje
mudpakinje peHareHckor 3padema, XRD. XRD anann3a HakoH IyroTpajHOT IUKIUpama MoKa3yje
na marepujan 3aapkaBa modeTHy CaV0s/NaVeOis XeTrepocTpyKTypy, y3 TMOjaBy HOBe (haze
Zn(OH)2-0.5H>0, xoja Huje enekrpoxemujcku aktuBHa [118]. UeH u capaHUILIM CHHTETUCANH CY JOII
jemaH XeTepocTpykTypHu Marepujan Ha 0a3u ZnV20s u V20s, ZnV20s/V20s, unja Mmopdonoruja
onroBapa Hanonuctuhuma [130]. Kao npexypcop kopuitheH je muHk OeH3eH aukapOoKcwiiart, Zn-
BDC, onmnocno Zn-MOF (MeTano opraHCKd OKBHP), KOjU je TOOMjEH MEXaHOXEMHJCKOM CHHTE30M.
Hakon memama ca NHsVO; m HakHagHe KannuHanuje A0O0HjeH je HaHO-XeTePOCTPYKTYPHH
ZnV>206/V20s5 marepujasn. OBaj Marepujai Jajbe je MCIHUTAH Kao KaToJa Y BOJIEHO] IIMHK-JOHCKO]
Oarepuju ca MeTaTHUM IMHKOM kao aHogoM M BojgeHUM 3 M Zn(CF3SO3): enekrpoiauToMm.
3axBaspyjyhu cuarepuctuukoM edekry mamehy ZnVoOs u V2Os ¢aza mocTurHyre Cy 3HaA4ajHO
Mo00JBIIIAHE EIEKTPOXEeMH]CcKe TTephopMaHce. XeTepoCTPYKTypHA KaTo/ia MoKa3yje pelaTUBHO BUCOK
cnermduurn KanmauteT of 278,4 mAh g ! mpu ryctmHm crpyje on 1 A g', ka0 M BHCOKY
PEBEP3UOMIIHOCT Tpolleca CKIaauIITema. Marepujan Takohe mokasyje BUCOKY CTAOMIHOCT TOKOM
JyTOTPajHOT LMKIMpama, 3aapkaBajyhu kamanurer o 168,5 mAh g ! Hakon 6000 muxmyca mpu
ryctunu crpyje on 10 A g!. Tokom mpoleca ckiaumITeRma MOTBPHEHH Cy peIoOKC MpoLecH
BaHagujyMa V> >V n V¥ V3, Mexannsam cknaanmresa Zn®" jona ucnmran je momohy XRD
MeToJIe U peHAreHcke (oToesNeKTpoHCKe crekTpockonuje, XPS. Pesynraru cy nmokazanu J1a TOKOM
mpoleca CKIaJUIITeHha I0JIa3u J0 MOTIYHE HpeBep3uOuiHe ¢a3zHe TpaHcopMmalldje MOYETHOT
KaTogHOr Matepujana y HOBY a3y Zn3(OH):2V207-H2O ¢asze, koja mnoTmyHo npey3uma
€JIEKTPOXEMH]CKY aKTHBHOCT U TIOCTaje IVIaBHA pENOKC-aKkTHBHA (aza TOKOM JajbuX Ipoleca
cknagumTema (Zn;(OH),V207-H20 + xZn®" + 2xe™ <> Zn3x(OH)2V207-H,0) [130]. V Tabenu 5
MpUKa3aHu Cy JN0OMjeHH pe3ylaTaTd CIOMEHYTUX MeTaBaHaJaTa TOKOM IMpolleca CKIATUIITeHa
MYJITUBAJICHTHUX JOHA U3 BOJCHHUX €JIEKTPOIIUTA.

300r CBUX HaBEIEHUX MPEAHOCTH, KAKO CTPYKTYPHUX, TaKO U €JIEKTPOXEMM]CKHUX,
MeTaBaHaJaTi, koHKpeTHO CaV20s, MgV20s u ZnV20¢, Cy NEepCHeKTHBHU Marepujajid 3a Jajba
UCIHUTHBamKka y CKIONY CHCTEMa 3a CKIaJuIITene eHepruje. Kako cnoMeHyTH MeTaBaHaaaTH HHUCY
UCIHUTHBAaHU Ka0 KaTOJHU MaTepujalid y KaJlllUjyM-, MarHe3ujyM- U IIMHK-JOHCKUM CHUCTEMHMa Ha
0a31 HUTPATHUX COJIU, UCTPAXHUBAKE Y OKBHPY OBE JOKTOPCKE AMCcepTaluje mpyxkuhe HOBUTETE Y
o0lacTH CKJIaIuINTeHa MYITHUBAJICHTHUX JOHA U3 BOJCHUX cucTeMa. Haume, moudeTHO
enekrpoxemujcko uctpaxuBamwe CaVy0¢ y 4,5M Ca(NOs), 3anodyero on crpane CumoHa u
capaJHuKa [52] #ajno je mepcreKkTUBHE pe3ylTaTe 3a BeroBo JIeTajbHUje UCTIUTUBAE, KOHKPETHO Y
CMepy pazyMeBama MeXaHu3Ma ckiaaumrema Ca’’ joHa M TecTHpama Kao KaTOJHOT MaTepujajia y
nBoenekrpoaaum Ca’" BojieHHM cucTeMuMa.
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1.5. Mexanusam cknagumrema Ca?’, Mg?* u Zn** jona u3 BogeHux pacTBopa

Ha ocHOBY M31I0KE€HHX JIMTEPATypHUX pe3ylaTara, OBO IOINIABJbE je MOCBEheHO MexaHH3My
CKIIaIUIITCHha MYJITHUBAJICHTHHUX jOHa N3 BOACHUX CIICKTPOJIUTUYKUX pacTBOpa KOJA KaTOAHUX
MarepHjaia Ha 6a3u BaHaIUjyma.

VY nuteparypu je IOCTYIaH pEIaTMBHO Maiu Opoj pamoBa Koju ce 0aBe MEXaHW3MOM
cknapumTema Ca’’ 1 Mg®" joHa M3 BOJEHMX €JEKTpOJIUTAa y OKCHAMMA BaHAaaujyMa. Y BOJEHHMM
CUCTEeMHMa CKJIQJIUINTCH¢ MYITUBAJICHTHUX joHA Hajhemrhe ce onBHja myrem yrpaame KarjoHa y
CTPYKTYpy Marepujaia, IITo je 4ecTto mpaheHo KO-yrpaamOoM MOJIEKylna Boje W mpotoHa. OBu
MPOLIECH MOTY JOTPUHETH CTAOWIM3AIMjH KPUCTAIHE CTPYKType W MOOOJbIIaky AWQYy3Hje joHa.
TokoM ucrnuTHBama ckaamumrema Ca’’ joma w3 5 M Ca(NOs): €lIeKTpoauTa y CHCTEMY
K>V60i6°-2,7H,0 notephena je pesep3ubumna yrpaama Ca>! jona y BaHajaTHy CTpyKTypy, npaheHa
penoKc mpoliecoM BaHaaujyma U noBehameMm pacrtojama u3smely crnojea [100]. Toxom mporieca
nymema Ca’’ joHu u3nasze U3 CTPYKType, NIPU YeMy ce TIOYEeTHA CJIOjeBHTA CTPYKTypa 3a/piKaBa.
[MokaszaHo je ma ce TokoM ckiamumTerma Ca’" u Mg?" jona y cnojeButom NaxVeOi6/NaVeOis/C
KoMTIo3uTy, y npucyctBy BogeHor 5 M Ca(NOsz)> u 3 M Mg(NOs), enexkrponurta, ko-yrpahyjy u
MOJIEKYIIH BOJie, kKao U xuapokcuiHe Bpere [103]. IlpucyctBo ko-yrpahene Boge U XUIPOKCUITHUX
rpyma y CII0jeBUTUM BaHAJIaTHMa MOKE 3alITUTH BaHAMjYMCKE PETHOHE O] CTPYKTYPHHUX MPOMEHA
TOKOM EJICKTPOXEMH]CKUX TMpolieca, YUMe Ce Mo00JbIlIaBa CTAOMITHOCT CICHU(PUIHOT KararuTeTa y
BozieHUM enekTpoiuTuma [103]. CuMOH U capagHUIM Takohe Cy MOTBPAMIA KO-yrpaamky MPOTOHA
3ajenno ca Ca®' jommma m3 xucenmor BogeHor 4,5 M Ca(NOs): eneKkTpoiauTa TOKOM Ipolieca
npaxmema CaVeOie-7H,0 katogmor marepujana [52]. Y ciydajy cknamumTema Mg?™ jona u3
BOJICHUX pacTBopa Takole je mpumeheHa ko-yrpajma MojeKyla BoJe U mnporoHa. Ko-yrpanma je
MPBOOMTHO OTKpHBeHa kon V205 maTtepujaia, TAe je MOKa3aHo Ja C€ YIpaamOoM BOJIE U3 pacTBOpa
onakimasa yrpaama Mg? jona [77]. ITokasano je Taxohe ma ce yrpajama HMPOTOHA, 300T HHXOBOT
MaJIOT pajujyca 1 6p30T TPaHCIOPTa, OMIPaBa HEMOCPEHO Mpe yrpaame Mg?™ jona. Ha oBaj Hauus,
cHmkaBa ce mudy3noHa Gapujepa 3a yrpaasmsy Mg?" jona, yopsaBa ce kunHeTHka maudysuje joHa
no6oJblaBa ce crelupuIHN KananuTteT marepujana [77,78]. Tokom yrpaame Mg?' joHa U3 BOJEHOT
4,5 M MgCl, enexkrponuta y VOx HaHOJIMCTOBUMA TOTBphEHA je HCTOBpEMEHA KO-yrpaiba MPOTOHA,
HITO JONPUHOCH NoBehaHoOM crienin(UYHOM KanaluTeTy U HeroBoj CTaOMIIHOCTH TOKOM LHUKIUPabha
[139]. Yenen orpannueHor 6poja J0CTYITHUX HCTPaKHMBambha, HEOIIXOIHO j€ J1aJbe UCITUTHBAKHE HOBHX
Marepujana Ha 6a3d OKCHJA BaHAAMjyMa Kao karona y BoaeHum Ca’" u Mg?'-joHcKuM cucTeMuMa
Kako Ou ce MOJCTaKao HUXOB JIaJbu Pa3Boj.

3a pasnuky on Ca** u Mg?* cucrema, MexaHu3aMm CKIajMIITeHa Zn’" joHa y BaHaJaTHUM
KaTO/IHUM MaTepHjalinMa U3 BOJECHUX €JIEKTPOJINTA YECTO MOXKE J1a OyJIe CII0KEH U MOKE YKJbYUUBaTH
BUIIE MCTOBPEMEHHUX EJEKTPOXEMUJCKUX Ipoleca. Y OBUM CHCTEMHMa YecTO je NOTBpheHa
MHTEH3MBHA KO-yrpajma Monekyla H,O u npoToHa 3ajemHo ca Zn?® joHuma. Y BOJEHUM
enekTponuTMa Zn? joHM Hajase ce y cBOM cojBaThcaHoM obmuky [Zn(H20)s]*" [3,140]. 360r
YMEPEHHUX EJIEKTPOCTATHUKUX MHTEpaKiMja KaTjoH-BOJa, JecojBarauuja Ha MmehydasHoj rpaHunu
BaHAJIaT/eJIEKTPOIMT MpPEJCTaB/ba Maml CHEPreTcKM H3a30B y mnopehemy ca Mg’ -joHckum
cuctremuma [3,140]. YV Ommsunu wMelydasHe rpaHuie, mnopea MOTIYHO WIH JASTUMUYHO
necosnBatucanux Zn’" jona, mory ce Hahu u H u OH™ jonwu, Hactanu auconujanujom monekyna H,O
U JOKaTHMUM npomeHama pH BpeaHoctu enexrposmta. Y cucremuma kao mTo je CuV2Og
cknaqumTene Zn>t jona oBMja ce MyTeM peakiuja joHCKe u3MeHe. Y ToM cilydajy Zn’' joHu ce
yrpal)yjy y CTpyKTypy MaTtepujana u usMemyjy ca Cu?’ jonuma, Ipu 4eMy ce OHH JaJbe PELyKyjy JI0
merannor Cu’. TokoM Hporeca MpaXkHemha  0BE JOHCKE M3MEHE J0JIa31 U JI0 KO-yTpajiibhe MoJeKysa
BoJe, kao u (aszne Tpanchopmaruje uz3 CuVy06 y ZniV205-nH2O ¢a3zy [138]. Toxom nponeca
nymema ZnxV20s5-nH20 ¢a3za ce genmumuuno TpaHcdopmuiie Hazaq y nonazHy CuVaOs CTpyKTYypYy.
MHoOTI¥ ayTopy MOTBPIUIIHK Cy KO-yrpaamy Zn*" u H' joHa y cTpyKTypy BaHaJIaTHUX MaTepujaia, IITo
JI0JaTHO YCIIOKIbaBa €JIEeKTpoxXeMHujcku MexaHuzam. McroBpemeHno, OH™ joHu yecTo y4ecTByjy y
OJIpXKaBamy €JEKTPOHEYTPAJICHOCTH cucTeMa U yrpalyjy ce y BaHaJaTHy CTPYKTYypy, IpH 4eMy ce
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gecto (GOpMHUpajy pa3IMuUTe XHIPOKCHIHE M XuApokcuBaHamatHe (aza. OBe ¢dasze Hacrajy
peakuujom Zn?' joHa ca BaHAJaTHOM CTPYKTYpPOM H/WIM KOMIIOHEHaTa ejekrponura [3,140].
[Tpupona 1 cTaOMITHOCT OBUX XUIPOKCUIHUX (ha3a y BEIIMKOj MEPH 3aBUCE O/ CTPYKTYPE BaHAaTHOT
MarepHjaia, cacraBa BOJACHOT €JIEKTPOJIMTAa W TUIA aHjOHA MPUCYTHOT y enekTponuTy. Takobe,
BUXOBO (popmMupame U 3aapxkaBambe Ha MelydasHoj rpaHuIM BaHagaT/eIeKTpoIuT 3aBuce ox pH
BPETHOCTH EJIEKTPOJINTA, KOHIIEHTPAIM]e COJN Y €IEKTPOJIUTY M MPHUCYCTBA PA3THUUTHX aIUTHBA.
Ha npumep, y ciyuajy MgV20¢-1,7H20 xartone y npucyctBy Zn(CF3SO3)2 enexrpoaura TOKOM
peakirja Mpakmbema JI0JIa3H 10 peBep3uOmIHOT Gopmupama xuapokcuaae daze Zny(OTT)y(OH)ax-
y'nH20, Koja HecTaje TOKoM Mporeca nymhema [ 122]. [loueTHo mpaxmeme npaheHo je u IeTMMUYHOM
jonckom  m3meHom ~ Mg**  wm Zn**  joma, ka0 M  KO-yrpagme  HpOTOHA
(Heax-1.13Mg03Zn327-a) V206 1.7H20), HakoH dera ce HAKOH TNymema ¢GopMupa HOBa
Mgo3Zno71V206-1.7H,0O daza koja mnpey3uma eIeKTPOXEMHJCKY AaKTUBHOCT TOKOM JaJber
UKIApama. Y OBOM ciydajy ¢opMmupaHa XUAPOKCHIHA ¢a3a HE yTHUE HETraTHBHO Ha
enekrpoxemujcke nepdopmance MgV206-1,7H,O cucrema. Ca apyre cTpaHe, TOKOM Tpolieca
cxknaguimrema CaV206/NaVsOis xetepocTpykrype y ipucyctBy Zn(CF3SOs3)2 BogeHor enekrpoiaura
noJia3u 10 upesep3undmHor Gopmupama xuapokcuane Zn(OH)z-0.5H>O ¢daze Tokom mpaxmema
[118]. OBa (a3a ocraje npucyTHa Ha TOBPIINHU €JIEKTPOJIE TOKOM AYTOTPajHOT LUKINpaka, alld HU
y OBOM CJIy4aje He yTH4e HETaTHBHO Ha eleKTpoxeMmujcke mepdopmance cucrema. Cam marepujan
TpoJiasu Kpo3 pesep3uounny yrpaawy Zn>t u H' jona (HyZn,~CaV,0s/NaVeO1s5) TOKOM Ipakmbera
Y TIOHOBHY TpaHchopMaIujy y moueTHy a3y TOkoM mymema. XuapokcuaHa Zns(SO4)(OH)s nH20
¢aza 4yecTo je AETEKTOBaHA HA MOBPIIMHU EJIEKTPOIE TOKOM IMKIMpPamka y BOJCHHM pacTBOpUMa
ZnS04. Y nutepaTypu Ha3HAUCHO je Ja oBa ¢aza MOKE UMATH JBOCTPYKY YAOTY. Y 3aBUCHOCTH O
MOp(oJIOTHje, MOXKE WM OTEeXKATH MPEHOC HaeNeKTpUcama WM, ako je (GopMupaHa TOBOJHHO
KOMIIAKTHO U PAaBHOMEPHO, MOKE OJIAKIIATH yrpammy u audysujy Zn>*/H' jona u crabummszosatn
BaHanaTHy CTpykTypy [141,142]. V enexrponutima kao mrto ¢y ZnClh u Zn(CF3SOs3), Takohe je
npumehero ¢opmupame Zn3(OH).V.07-2H,O (ZVH) daze u upeBep3nbuina tpanchopmaimja
BaHaJaTHE CTpykType y ctabmnHny ZVH ¢da3y. OBa ¢aza je yecTto eIeKTpOXeMHjCKU HEaKTHBHA
[143,144] u Moxxe na yTWye HEraTMBHO Ha mepdopMaHce HMCIUTUBAHOT CHUCTEMa yCien TyOMTKa
aKTUBHOT MaTepujaia. Mehytum, y HeKuM cirydajeBUMa, MOMYT UCTpakuBama YeHa U capagHuKa,
BECHO HPEBEp3UOMIHO (hopMmupame HcrpaheHo je Mpey3uMameM EJICKTPOXEMHU]JCKE aKTUBHOCTH WU
CTaOWJIHOT pajia cUCTeMa, Kao ITo je mokazaHo 3a ZnV20e/V20s xerepoctpykrypy [130]. VY jako
KHCEIHNM eieKTposuTuMa, oyt Zn(NQOs), pactBopa, ZVH ¢a3a nuje crabunna [ 145] u He 3aapxkaBa
Ce Ha TIOBPIIUHH EJICKTPOJIC HAKOH Nykhema. MIak, ’eHO Mpoia3Ho (OpMHUpAEe TOKOM MPAKEEHA
U pacTBapame TOKOM MyHEHha HHje UCKIbYYCHO U YKOJIMKO CE€ JIeIIaBa MOXKE JCTUMUYHO JIOTIPUHETH
I'yOUTKY aKTHBHOT BaHAJaTHOT MaTepHjaja U IMOCTEIICHOM CMambCHhy CIeHU(DUYHOT KararuTeTa
TOKOM JYTOTPajHOT LIUKIHPAkha.

32



1.6. Hayune wMerone kopumheHe y HUcOHUTHBaBYy  (U3HMUYKOXEMHUJCKHUX U
€JIEKTPOXEMHU]JCKUX CBOJCTaBa MeTaBaHaara

1.6.1. duznukoxeMujcKa KapakTepu3aiuja

Hudpaknuja peHareHckor 3padema Ha npaxy (XRPD, enr. X-ray powder diffraction) je
HEJIECTPYKTHBHA (PM3MYKOXEMH)CKa METOJa KOoja Ce KOPHCTH Yy CBpXE KapaKTepu3allfje UBPCTHX
KpPUCTAJIHUX Marepujana. Meroaa ce 3acHuBa Ha u@pakiuju X-3paka, eNeKTPOMarHeTHOT 3pavyeha
tanacue ayxuse 0,1 A-100 A, non pasnuuutum yrmiosuma 0, xaga X-3pak Hauhe Ha KpHCTalHy
pemeTky marepujana. JudpakroBann X-3pamnu ce 3aTUM JETEKTYjYy, MEpU C€ HUXOB MHTE3UTET H
onpehyje monoskaj audpaknuje mo yuraBoM mpoctopHoM yrimy, 20. IIpencraBibambeM WHTEH3UTETA
mubppakuuje 'y byHKiuuju onx 20 mobuja ce jenuHcTBeHa JU(pPAKIMOHA CIKKA, OJIHOCHO
Iu@pakrorpaM, KapakrepucTuyaH 3a ojpehenn kpucramHu warepujai. Jlasbom aHamM3oMm
mudpakTorpaMa MOTY €€ HMHICHTU(DHKOBATH KpUCTaHE (a3e, OAPEAUTH KPHUCTATHA CTPYKTypa
MpallKacTUX MaTepujaia U U3padyHaTu BUXOBU KpUCTaHU napameTapu [146,147].

TepmorpaBumetpujcka u audepernujaiHa Tepmujcka aHanmm3a (TGA/DTA, eHr
Thermogravimetric and differential thermal analysis) je Gpu3nIKOXeMHjCKa METOJIa ITOMONyY Koje ce
onpelyjy Tepmuuke ocobOmHe Marepujaia. OCHOBHM TNPUHIUIN TEPMOTPABUMETPU]CKE aHAIIU3E
3acCHUBA C€ Ha IMOCTENEHOM 3arpeBamy y30pka y onpeheHOM TeMIepaTypHOM oTicery W mpahemy
MIPOMEHE Mace y30pKa TOKOM 3arpeBama. l[IpoMeHa Mace Moke OWTH TOCITeTHIla HCIapaBama,
OKCHJIAIMje, pasjlarama WIM HEKUX APYruX (PU3UYKUX WIM XCMHJCKUX IpoIeca Y HCIIUTHBAHOM
Matepujany. JudepeHurjaiHoM TEpMUUKOM aHAJIM30M TOKOM 3arpeBama MarepHjajia JIeTeKTyje ce
pasnuka y Temreparypu u3Mmel)y ucuTuBaHor Marepujana u MHEpTHOT pedepeHnTHor MaTepujaia. Ha
OCHOBY T€ ITPOMEHE MOKE C€ YTBPAUTH J1a JIK je IPOLIeC Y JaTOM TeMIIepaTypHOM OIICETY er30TepMaH
(kpucTanuzanmja, OKCHIAIMja) WIM CHAOTEPMaH (WClapaBame, TOMJbCHE, pasiarame, ¢azHa
Tpancdopmaruja) [148].

Ckenupajyha enexkrpoHcka mukpockonuja (SEM, eHr. scanning electron microscopy) je jenna
on coducTuMpaHnjux (PUINIKOXEMHJCKUX METOoJa KapaKTepu3alHje MOBPIIMHE MaTepHjaja.
OcHnoBuu mnpunimun SEM wmetosne 3acHuMBa ce Ha HHTEPAaKIMjU YCMEPEHOTr M (POKYCHpPAHOT
€JIEKTPOHCKOT cHoma, yop3aHnor HamoHoM 100-300 xV, ca moBpumHy marepujaia. MHTepakmujom
€JIEKTPOHCKOT CHOIIA U MOBPIIKMHE MaTepujaa J10J1a3u 0 EMUCH]e Pa3IMYUTHX BPCTa CUTHAIA KOjU
MOTUYY O] €JEKTPOHa (CEKyHJapHUX, OJ0WjeHUX, AU(PPAKTOBAHMT, AyrepoBux, UTn), Gotona (X-
3paka, BUJJbUBE CBETJIOCTH) WM TOIIoTe. Y 1MIby Aobujama SEM ciuke, 0o1HOCHO MUKporpaduje,
JIETEKTY]y C€ CEKyHJapHU U OJIOM]jCHH eJeKTPOHH. [leTeKIIMjoM CeKyHIapHUX €JIEKTPpOHA A00Hjajy ce
toniorpadcke u Mopdoonike HHPOpMalHje O MOBPIIMHU Y30pKa, TOK CUTHAN JO0OUjeH JETEeKIIHjoM
OJIOMjeHUX eJIeKTPOHA AUPEKTHO AOMPHUHOCH KOMIIO3UIIMOHOM KOHTPACTY CIUKE, KOju oMoryhaBa
youaBame pasliiKa y aToMcKoM Opojy enemeHnara. Pesonyuja SEM mukpockonuje Moxxke qoctuhut u
1 nm. [lerasbHoM aHanu3oM SEM mukporpaduje moryhe je ogpenuT BeIMUUHY U OOJIUK YeCcTULa,
MIPOLIEHUTH TIOPO3HOCT y30pKa U JApyre MOBpIIMHCKE KapakTtepucTtuke. Takohe, SEM metomom
noctoju  MmoryhHoct oapehuBama U €NEMEHTapHOT cacTaBa MaTepujaia  JEeTEKIHUjoM
kapakrepuctuuHux X-3paka (SEM-EDX, enr. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) [148,149].

Wndpanpsena cnekrpockonuja ca dypujeoBom tpanchopmanujom (FTIR, enr. Fourier-
transform infrared spectroscopy) je jeaHa ol Hajuemhux U MHUPOKO KOPUIINEHUX CIIEKTPOCKOTICKUX
TeXHHUKa 3a ojpehuBame CTPYKType W MHISHTH(PUKALU]y jenumema. OBa MeToJa 3acCHUBA ce Ha
MHTEPaKIMju MH(PAIPBEHOT 3paderba, Hajuemhe TamacHe ayxkune 2,5-15 um (400-4000 cm™') ca
€JIEKTPUYHUM JIUTIOJIHUM MOMEHTHMa XEMHJCKHX Be3a y MOJIEKYIMMa MCIMTHBAHOI Marepujaja.
Arncopnuyja nHGpAIPBEHOT 3padyermka JOBOIMU 10 npena3a uMely Bubparonux (ko racHe dase u
POTAIIOHUX) €HEPreTCKUX HHUBOA Y MOJeKyna. J[eTeKIujoM MpOMmyIITEeHOT 3pauekha M HEroBOM
najboM oOpajgoM nomohy anroputma @ypujeoBe TpaHchopmanuje no0Ouja ce HHPpaIpBEHU
arncopruuoHu cuekrap. I1onoxaj 1 MHTEH3UTET arcONPIMOHUX TpaKa y MH(PPALPBEHOM CIIEKTPY Aa]y
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nH(pOpMaLFje O KapaKTEPUCTUIHUM (PYHKIIMOHAITHUM TPyIIaMa y MOJIEKYILY, IITO AaJbe OMaxke pu
CTPYKTYpHO] HHAEeHTH(PUKaUj1 MaTepujana [148].

PamaHCKa CIIeKTpOCKOIMja je HeASCTPYKTUBHA CIIEKTPOCKOIICKAa TEXHHKA KOMILIEMEHTapHA
MHOPALPBEHO] CHEKTPOCKOMUjU. 3aCHUBA C€ HA MHTEKAIMjU YMAJHOT MOHOXPOMATCKOT 3payema,
Hajuemhe U3 BUIAJBUBOT JieNa criekTpa tanacHe myxkuHe 380 no 780 nm, ca WHIYKOBAHUM JTUTIOJTHHM
MOMEHTHMA XeMHUJCKUX Be3a y MOJIEKYJIMMa HCIIUTUBAHOT MaTepujaa, ycie 4era J0JIa3u JI0 mpeas3a
n3Mel)y BuOpannoHux (Kox racHe (ase u poTallMOHUX) EHEPreTCKUX HUBOA Y MOJIeKyna. Manu 1eo
YIIaJHOT 3padyerha OMBa HEeNaCTUYHO pacejaH, yciel dera JOJIa3d JI0 TPOMEHE HeroBe €HEepruje,
OTHOCHO TajlacHE IY)KHWHE, y OJHOCY Ha YMaJHO 3pauerme. Pa3nuka y TajgacHUM IQy)XHUHAMa Tj.
eHeprujamMa usMel)y yrmajaHor M pacejaHor 3pauea Ha3uBa ce PAMAHCKU IOMepaj, M3paxkeH y cm .
Pamancku momepaj onroapa eHeprujaMa BHOpPAIMOHUX TIpeia3a, Koje ce Hajla3e y OTCEry CPeamke
uHdpanpsene obmactu, TajacHe IyxkuHe 2,5-15 pm, ognocno 400-4000 cm '. Jlerekuujom
pacejaHor 3padema A00Hja ce paMaHCKU CriekTap. MHTEH3UTeT U TMOJI0XKa] paMaHCKUX Tpaka Jajy
nH(popMalrje 0 CTPYKTYPH, XEMHUJCKOM CacTaBy U KPUCTATHUM 0COOMHAMa UCIIMTUBAHOT MaTepHjaja
[148].

1.6.2. EnexTpoxemujcka KapakTepHu3aiuja

Enexrpoxemujcka kapakTepu3annja MaTeprjajia MOXKE J1a C€ BPIIU Yy TPOEICKTPOIHO] WIIH
JIBOEJIEKTPOJHO] enekTpoxeMmujckoj henmuju. [lodeTHa enexTpoxeMujcka UCIUTHBama Hajuemihe ce
W3BOJIE Y TPOENEKTpoaHO] henmuju, Koja ce cactoju oa pedepeHtHe, momohHe (KOHTpA) W pajaHe
enekTpose. Ha oBaj HaumH Moryhe je ucnuTard peaoKC IMOHAIIake Marepujaia, MeXaHHW3aMm
CKJIaIUIITeHha U HEroBy EJIEKTPOXEMHJCKY KHHETHKY. HakoH 1eTasbHE eleKTpOoXeMUjcKe
KapaKTpu3alyje MarepHjajia y TpoeleKTpoaHoj hemuju, mMoryhe je WUCIMUTATH U CTAOMIIHOCT H
nephopmMaHce Marepujajia y IBOEICKTPOIHO] eleKkTpoxemujckoj hemuju. JlBoemekrpoana henuja
CacToju Ce O]l IBE €TICKTPO/IC, CIEKTPOJIE Ca HCITUTHBAHUM MAaTEPHjajioM M CYIIPOTHE EJICKTPO/Ie, Koja
yjeqHoO CIyXu U Kao pedepeHTHa M Kao momohHa enekrtpona. Y CBpXy (QyHIaMEHTATHE
EIEKTPOXEMH]CKE KapaKTepu3alnje Marepujaia ouhe kopuirhene cienehe enexTpoxeMujcke MeTo e
KapakTepu3aluje: [HUKIMYHA  BOJTAMETpPHja, METoJa  CJIEKTPOXEMHUJCKEe HMIIEAaHCE U
XPOHOTIOTEHIIMOMETpH]a, TOK he y CBPXy MPAKTUYHOT UCIIHUTHUBAKA EICKTPOJHOT Marepujaiia OuTH
KopuITheHa MEeTO/a TAIBAHOCTATCKOT MYHHEHha U MPAKICHE.

Huxmmana Bontamerpuja (CV, eHr. cyclic voltammetry) nipencraBiba jeqHy OJ Hajuenihe
kopumtheHnX TexHWKa W y BehMHHM ciydajeBa IpBY METOJY 3a HMCIHUTHBamE (yHIAMEHTATHHX
eNEKTPOXEMHjCKUX Iporeca. MeToa ce 3aCHHBA Ha JIMHEAPHO] IPOMEHH €JIEKTPOJHOT OTEHIIMjaa
on neduHHCcaHe MOYeTHE A0 NedUHUCAHE Kpajibe BPEOHOCTU MOTeHILHjana oapeheHoM Op3uHOM
CKeHUpama (T3B. Op3UHA MoJlapu3alrje), HakoH 4Yera ce MOTCHIMjal Meba Y CyIPOTHOM CMEpy JI0
NOYeTHE BpeJHOCTH. 3MepeHa cTpyja npukasmje ce y 3aBUCHOCTH OJ1 IIOTEHIHjana, pH oapeheHoj
Op3MHU MoJlapu3alyje, ycies yera ce 1001ja HMKIMYHY BosiTamorpaMm. OnucaHy NpoLec YuHU je1aH
LUKIyC, KOjU C€ 3aTUM IIOHaBJba 3aJaTh Opoj MmyTa, OJHOCHO 3amatu Opoj umkiyca. [lomohy
UKJINYHE BOJITAMETpPHUje MOXKE ce Op30 MPOILEHUTH PEIOKC MMOHAIIAKbE U MEXaHH3aM EJICKTPOTHOT
MarepHjana, peBep3nOMITHOCT PElOKC IMpoleca, Kao U oJpeheHr KMHETHYKU U TePMOJMHAMUYKU
napaMeTpy aHaJIW30M IMojlaxaja, 00IMKa U pacTojama usMel)y penokc nukosa [27]. Takohe, moryhe
je  TpOIEeHWTH U  cHelmM(UYHM  KamaluTeT  MaTrepujajla  MHTErpalyjoM  TOBPIIMHE
LUKJIOBOJITAMOIpama:

I(Vdv
- J1w) 9)
vAm
. J1()av ) )
, TIE J& —— aKyMy/lHupaHa KOJIMYMHA HACIEKTPHUCatba IIPH 33/1aT0) Op3uHu monapuzanuje, a Am

dKTHMBHa Maca MaTCpI/IjaJ'Ia.
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Enexrpoxemujcka ummnenancua crekrpockonuja (EIS, eHr. electrochemical impedance
spectroscopy) je HEIeCTPYKTUBHA CICKTPOXEMHjCKAa METOJa KOja ce KOPHCTH 3a KapaKTepH3alujy
MaTtepujaia KOpHIINEHHX Yy eJIEKTPOXEMHUJCKUM cHCTeMuMa. Meroja ce 3acCHHBa Ha MEpemy
UMIICHIaHCe, OJJHOCHO OTIIOPa MaTepujaia, y peKUMY HAau3MEHHYHOT EIEKTPHYHOT M0Jba Y HIUPOKOM
omcery ¢pexBennuja, Hajuemhe ox 0,01 mo 10000 Hz. Ilpahemem mnpomeHe wummenance ca
(pEeKBEHINJOM U JCTaJHHOM aHATU30M J00ujeHrX aujarpama, Bode u Nyquist qujarpama, moryhe je
NPOLICHUTHU EJICKTPOXEMHJCKE KapaKTePHCTHKE Marepujajia y KOHTaKTy ca elekTpoiauToM. Haume,
nomohy EIS mertome Mory ce oipenuTu eleKTpuyHa MOBOJJBMBOCT Marepujajia, OTIOp MPEeHOoca
HaeJleKTPUCama, OTIIOP KPETama joHa, OHOCHO Au(y3Hje jOHa Kpo3 MaTepHjajl, Kao M KaralluTHBHA
u nudy3noHa cBojcTBa Marepujana [27,148,150].

Xpononorenimometrpuja (CP, eHr. chronopotentiometry) je eneKTpOXeMHjCKa TEXHHUKA 3a
UCIUTHBake (PyHTaMEHTAIHUX EJIEKTPOXEMHUJCKUX CBOjcTaBa MaTepujaia. Merosa ce 3acHUBA Ha
MPUMEHU KOHCTAHTHE TYCTHHE CTPYje, TIPU YEMY C€ TIPaTH MPOMEHA €JIEKTPOIHOT IMOTEHITHjajla TOKOM
BpeMeHa. [[puMEHOM IMO3WTHBHE BPEOHOCTH CTPYyje OJMTpaBa ce MpOIeC Mymema Marepujajia H
no0uja ce KpuBa MyHEma, JOK Ce MPUMEHOM HEraTHMBHE BPEIHOCTH CTpYje MaTepHjall Mpa3Hu U
no0uja ce KpuBa Mpaxmema. JJoorjeHe KpuBe MymhEemha U MPaXKmHEHha CE 3aTUM JIETaJbHO aHATU3UPA]Y
panu mporece peoKe MmoHamama (MPUCYCTBO TUIATOA WITH JIMHEAPHUX JIENI0Ba), Ka0 M KWHETHYKUX,
TEPMOJTMHAMAYKUX M TUQPY3UOHHX TapaMeTrapa Martepujana. [[yknHa KpHBHX OJAroBapa BpEMEHY
MOTpeOHOM J1a MarepHjajl MpU KOHCTAHTHO] TYCTHHHU CTpyje€ JOCTUTHE 3aJlaTH MOTEHUHUjal U
JMPEKTHO je MPOTOPIIMOHATAH KOJTHYNHA YCKIIQUIITEHOT HAeIEKTPUCAha, OTHOCHO CIIEIU(PHIHOM
KalaluTeTy Marepujaa.

IKOHCT.Ati

C, =
l Am

(10)
, TI€ je [ IPOIIEC MyHEHha HITH MPAKILECHA, [y TYCTHHA CTpYje, At; Ty’)KHHA KpUBE OHOCHO BpeMe
Tpajama mpoiieca, a Am akTuBHa Maca matepujana [151,152].

MeTto/a TaBaHOCTATCKOT Mylkhemha U npaxmema (GCD ,eHr. galvanostatic charge/discharge
method) je Hajuenthe kopumrheHa TEXHUKA 32 UCTIMTHUBAKE CICKTPOTHUX MaTEpHjalia y peaTHuM WIn
CUMYIIMDaHUM CHUCTEMHMa 3a CKJIQJUIITeHhe eHepruje, Kao IITO Cy HOp. Oarepuje WU
CYNEPKOHACH3aTOpU. 3aCHHBA CE Ha MYHECHY U MPAXKIEHY CHCTeMa KOHCTAaHTHOM CTPYjOM Y3
npaheme MpoMeHe HaroHa TokoM BpemeHa. OBaj rmpo1iec ce Hajuenihe moHaBJba BEIMKU OpOj IUKITyCca
paau mporeHe CTaOWIHOCTU. 3a pas3iauKy OJf XPOHOIOTEHIMOMETpHje, Koja ce KOPUCTH Y
(byHIaMEHTATHUM HUCIUTHBamHMa (YIJIABHOM Y TPOCJIKTPOAHO] KOH(UTypaluju), MeToja
raJIBAHOCTATCKOT MYHEHha U MPaXmbEmha ce KOPUCTH Hajuenrhe y MBOENEKTPOJHUM CHCTEMHMA 3a
npoleHy npakTuuHux nepdopmancu. [lomohy me mMory ce nobutu nudopmalirje 0 paaHOM HaroHY,
CHeU(pUIHOM KalaluTeTy, KyJIOHCKO] eUKAaCHOCTH, CIeNU(UIHO] CHA3U U E€HEPTHUjH, LIUKIUYHO]
CTaOUITHOCTH U ’KMBOTHOM BeKy cucteMma [ 150-152].

1.6.2.1. EnekrpoxeMujcKu MpoQuil MaTepujaia pa3InduTor TUIA CKIAIUIITEHa U PA3TUKOBaHEe
MOBPIIMHCKO- M TU(PY3NOHO-KOHTPOJIMCAHUX TIPOIleca YHyTap MaTepujaiia

Enexkrpoxemujcku mpo¢min, OJHOCHO LUKIOBOJITAMOTPAaMH U XPOHOIMOTEHIMOMETPH]CKE
KpHUBE, KapaKTepUCTUYHU 3a Marepujajie KOju C€ KOPUCTE Yy DPA3IUUYUTUM EJIEKTPOXEMH]CKUM
cCHUCTeMHUMa, Kao IITO Cy OaTepuje M CYyNEpKOHAEH3aTOpH, MpHKazaHu cy Ha ciauim 9. OOmuk
N00HMjeHUX KPUBUX AUPEKTHO je MOBE3aH ca MEXaHU3MOM KOJUM Ce HAeNEeKTpUCame CKIATUILTH Y
JaTOM MaTepHjaly, Ha aHaju3a eJIeKTpoXeMHjcKor mnpoduia omoryhaBa mperno3HaBame THIIA
MarepHjaia 3a CKJIaJuIITeHhe HaeleKkTpucama [2,12].

EDLC wmarepujanu CKJIAQIMIITE HAEJIEKTPUCAhe TMOBPIIMHCKH, (OPMUPAKBEM JBOJHOT
€JIEKTPUYHOT CJI0ja Ha TPAHULIU €JIEKTPOJIHU MaTepujall / eJIeKTPOIUT, IPH YEMY C€ HaeJeKTpUCahe
aKyMylupa eJIeKTpOCTaTHUKH MyTeM (usuuke arcopriuje joHa. OOMMK HMKIOBOJITAMOrpama 3a
OBaKaB THIl Marepujaya je MpaBoyraoHu (ciuka 9a), yciea CKOpo KOHCTaHTHE BPETHOCTHU CTpYje Y
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IIEJIOM OTICETy MOTEHIIHjajla TOKOM Meperma. OOIUK XpOHOIIO TEHIIMOMETPH]CKE KPUBE j€ TPOYITIACTO
cuMmeTpuuaH (cauka 9/1) ca MOTIyHOM JIMHEPaHOM 3aBHCHOIIIhY MOTEeHIIMjaia o1 BpeMeHa [2,12].

Marepujanu TuOa TMOBPIIMHCKUX IICEYITOKOHIEH3aTOpa CKJIAIUINTE HAeJCKTPUCAIhE
koMmOuHajom EDLC MexanusMa u Op3uM peloKC MpollecuMa Ha MOBPIIMHU Marepujana. OOmuk
[UKJIOBOJITAMOTpaMa 3a OBakaB THUI Marepujajia je KBa3W-NPAaBOYraoHW y3 Moryhe NpHcycTBO
IIMPOKHX, CIIa00 M3PAKEHUX PENOKC MUKOBA, KapaKTepPUCTHYHUX 3a Op3e (apanejcke mporece Ha
MOBPIIMHU Matepujaia (ciauka 96). Yenen npucycTBa Op3uX MOBPIIHHCKHX (apajejcKuX IMporeca,
CTpyja mokasyje 061aro oicTyname 0] KOHCTAaHTHE BPEIHOCTH Yy MOjeIMHIM OICe3nMa MOTEHIIMjaIa
TOKOM Mepema. OOIMK XPOHOMOTEHIIMOMETPH]CKE KPHUBE j€ KBa3U-TPOYIIACTO CUMETPUYAH (CITHKA
91) ca mOMHHAHTHOM JIMHEPAHOM 3aBHCHOIINY MOTEHIIMjajla o BpemeHa [2,12].

Eaexkrpoaa tuna Enexrpona tuna .
a Exaexrpona tuna 6 B r Barepujcxu Tun
MOBPIMHHCKH HHTEPKAJIALHOHH
EDLC kounaeun3sarop ejlekTpoje
MCEYI0KOHIEH3ATOPH MCEYI0OKOHAEH3ATOPH
VribeHuIHH MaTepujasn MnQO, Nb,O NiO

- =) MnO, + Na' = Nb,O .+ xLi* = | NO+OH

By = = =

2~ hopsssssssssssssnssssanssnsss o ——— | F= T R 2 b e——rrr

2 S S Nb,O : S

L H +

o MnO, Na“+ e~ LiA0;0 5 + xe ;

NiOOH +e

JI IMoTenunjan lj IMorenunjan e Morennujan }Ic IMorenumjan
= 2 2 =

& = = =

= = = =

= = =z =
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=
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Cnuka 9. Enexmpoxemujcku npoghun yukio8oimamozpama u XxpoHOnoOmeHyuocpama
kapakmepucmuyar koo EDLC konoenzamopa, a), nospuiuHcke nceyookonoeHzamope, 0),
uUHmMexaniayuoHe nceyOokoHoensamope, 8), u bamepujcke mamepujane, 2). Ilpunazoheno uz [2].

Marepujanu  TUNAa  WHTCPKAIAMOHUM  TICCYNOKOHACH3aTOpPU  JOJATHO  CKIIQJWIITE
HaelleKTpucame Op3uM (apangejckuM mpolecuMa, MpH YeMy jJOHH EIIEKTPOJIUTA TMPOAUPY Y
VHYTPAIIFOCT Marepujajia J0 PpPEIOKC-aKTUBHHUX MecCTa, aju 0e3 TpoMeHe (a3HOr cacraBa
Matepujana. OOIHMK HUKIOBOJATAMOIPaMa 3a OBAaKaB TUIl Marepujaia je Takole KBa3u-MpaBOyraoHu,
ald ca jaCHO HW3PaXEHHM IIUPOKUM pEIOKC IHMKOBHMA, KOjU YKa3yjy Ha MPHCYCTBO Op3uX
yHyTpamwux (apanejckux npoueca, Ciuka 98. Yenen npucycTBa Op3ux yHyTpalImbux (hapanejckux
mporieca BPETHOCTH CTPyje TMOKasyje NPUMETHH)e OJICTYNamke OJ KOHCTaHTHE BPEIHOCTH Y
onpeheHnM orce3uMma MOTEHIIMjajda TOKOM Mepema. OOMUK XPOHOMOTEHIIMOMETPHjCKE KpPHUBE je
KBa3H-TPOYIJIaCT M OJlaro je 3aKkpHBJbCH, ajdd Oe3 IulaToa KapaKTepUCTHYHHX 3a (as3He
TpacHpopmaruje (cnuka 9e) [2,12].

barepujckn Marepujaii  CKJIQAUIITE HACJIEKTPUCAkE IYyTeM CIOpUX, JTU(Y3HOHO-
orpaHu4eHux (Qapajejckux Mmpoleca, NMpH YeMy JOHU €JIEKTPOJUTa MPOAUPY y YHYTPaIIHOCT
MarepHjaia /0 pEIOKC-aKTMBHMX MecTa Y3 IpoMeHy da3Hor cactaBa Marepujasa. OOmHMK
LUKJIOBOJITAMOIpamMa 3a OBaKaB THUIl Marepujajia MOKaszyje HEKOJUKO jaCHO Je(UHHCAHUX PEAOKC
nuKoBa (cnuka 9r), TOK ce KOJi XpPOHOMOTEHLIMOMETPUJCKUX KPUBHMX YOUaBajy M3pPa)XEHHU ILIATOH,
KapaKTepUCTUYHU 32 ¢a3He TpaHchopmanmje (ciauka 9x) [2,12].

[ToTpeOHO je HarmacuTH Aa pa3IMYUTH MEXaHU3MHU CKIIAJMIITEeHha HaeleKTPpHUCaHa 3aXTeBajy

U pa3nuuuTe GU3NYKe BEIMYUHE 3a KBAaHTU(UKALM]Y HaeJIeKTpUcamha YCKIAIUIITEHY Y MaTepujany

[2]. Kog EDLC u nceynokamadTUBHUX MaTepujajia KOJUYMHA YCKJIAJUIITEHOT HaeleKTpUCamba
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u3pakapa ce KanmauutuHomhy. CrenuuuHa KanamUTHBHOCT, u3pakeHa y F g !, y uueamHom
Clly4yajy MMa KOHCTAHTHY BPEIHOCT Y IMOCMATPAHOM OIICETy MOTEHIMjAJIa U MOXE CE€ M U3padyHaTH
U3 IUKIOBOJTaMorpama momohy jenHaunse 11, OJHOCHO M3 XPOHOINOTEHIIMOMEHTPH]CKE KpPHBE
nomohy jennauune 12:

.~ Ji(E)E

CFg 1)_m XV X AE (1
L Jidt

CF9™ =58 (12)

, re je i(E) cTpyjHr oaroBop Ha JaroM moTeHuUjary E, m je Maca eJICKTPOJHOT Marepujaia, v je
Op3uHa noyiapusaiuje u AE orcer nmoTeHIrjana KOju c€ KOPUCTH TOKOM Mepema [2].

Kon Garepujckux crucrema KOJMYMHA YCKIAIUIITEHOT HaeJIeKTpHUCamka HHUje KOHCTAHTHA Y
MEpPEHOM TNOTEHIMjaIHOM OIICery, Ma je (u3MyKa BEJIMYMHA KOja ra KBAaHTHU(UKYje KaraluTeT.
Kamanurer mpezacraBiba KOJMYMHY jJOHA M €JIEKTPOHA KOJy ojapeheHa maca marepujajia MOXe Ja
MpPUXBaTH TOKOM JU(Y3UMOHO-OrpaHnYeHuX (Qapaaejckux npoueca. CnenudpuyaH Kamaiurer,
uspazkeHn y mAh g~!, Moske ce u3pauyHaTH U3 NMKIOBOATaMOrpaMa oMohy jenHaunne 13, 01HOCHO
U3 XpOHOIIOTEHIIMOMEHTPHUJCKUX KPUBUX TOMOhy jenHauuHe 14:

[i(E)dE
-1 — 13
C(mAh g~1) > <3600 < 1000 (13)
[idt
-1 e — 14
C(mAh g~1) <3600 < 1000 (14)

, The je i(E) cTpyjHH OArOBOp Ha JaTOM MOTEHIMjany E, m je Maca elIeKTPOIHOT MaTepHjajia v v
Op3uHa nosapuzamuje [2].

MelhytuMm, caMo Ha OCHOBY O0OJTHKa EIEKTPOXEMH]CKUX Mpoduia HUje yBeK Moryhe moy3maHo
OJIpeIUTH TOMHUHAHTHU MEXaHU3aM CKJIaJIUIITEHha HaeleKTpucama. [lojennau maTepujaim, noceoHo
OHU 0aTepHjCKOT THUIIA, MOTY CKJIAIUIITHTH HACICKTPHUCAmhE HCTOBPEMEHO IyTeM (dapaaejcKux
T y3MOHO-KOHTPOJIMCAHUX Tpoleca U nyreM (apanejckux W HedapaaejCKux IMOBPIIHHCKO-
KOHTPOJIMCAHUX Tpoleca. 300T Tora je OMIIO HEONMXOJHO Pa3BUTH KBAHTU(DHUKATUBHU MPHUCTYII 32
paszzBajame U MpoLecy AONPHUHOCA MOjeIMHAYHNX MexaHu3aMa. LlukinnyHa BontameTpuja 1 MeToia
€JIEKTPOXEMH]CKE UMIIe/ITaHCE Cy ITOTOIHH aJlaTH 3a aHAJIM3Y KHHETHKE CKIIaIUIITeHha HaelleKTprcamba
[2,13]. V ciyuajy nUKIM4YHE BOJITaMEpPHje, OCMarpa C€ 3aBUCHOCT CTPYJHOT OAroBOpa oJ1 Op3uHE
nonapuzanyje. CTpyjHH OArOBOpP Ha JAaTOM MOTEHIMjally TOKOM IUKJIOBOJITAMETPHUJCKUX MEpEHa
CHa)XHO 3aBUCH 0] Op3UHE ToJapu3altje U OMUcyje ce jeHaunHoM 15:

I = avb (15)
, TIe je i CTPYjHU OJroBOp Ha MOTeHIMjany E, a u b KOoHCTaHTe, 0K je v Op3uHa mojapu3aiuje.
Jennaunna 16 ce 3a 1ajby KBaHTUTATUBHY aHAJIM3y KOPUCTHU Y JIOTAPUTAMCKOM OOJIHKY:

logi =loga + b logv (16)

CHHMameM IUKIOBOJITAMOTpaMa MpU Pa3IMYUTUM Op3MHaMa MojapHu3anuje U rpapuuKuM
npuKa3oM 3aBHcHoOcTU log i ox log v, mapamerpa b onpelyje ce u3 Harmba mpase. Bpennoct
napameTpa b omoryhasa mpoleHy MexaHHW3Ma CKIaJUIITeHha HaeleKTpucama, Ipu yemy 3a b = 1
yKa3yje Ha MOBPIIMHCKO-KOHTPOJIMCaHe npoleca (Hedapaaejcke u 6p3e dapanaejcke mporece), 3a b =
0,5 oxrosapa nuQy3MOHO-KOHTPOIUCAHUM (apaiejcKUM Mpoliecuma, J0K BPEAHOCT mapamerpa b
usMmely 0,5 < b <1 yka3yje Ha MEIIOBUTH MeXaHHW3aM, OJIHOCHO Ha MOHallame n3Mehy 6arepujckor
M KamallUTUBHOL. Y CKJIagy ca THUM, CTPYJHHM OITOBOp Yy CIy4yajy KOHAEH3AaTOPCKUX U
NICEYJJOKOHICH3aTOPCKUM MaTepujaia MporopLUroHaiaH je Op3uHU nojapusaimje, i X v, 10K je KOJ
OaTepujCcKMX Marepujajia CTPYJHH OJrOBOp MPONOPLMOHANAH KBAJpaTHOM KOpeHy Op3uHe
nosnapusanyje, i « v’ [2,12].
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JlomatHO, CTPYjHH OJrOBOpP Ha JaTOM IOTCHLHUjaTy MOXE C€ IpEACTaBd Kao 30up
KaralyuTUBHOT, MOBPIIMHCKO-KOHTPOJIMCAHOT, B JU(y3HOHO-KOHTPOIMCAHOT JonpuHOca [2,12]:

i =kov+ kyv® (17)
rae kv oaroBapa KamallMTHBHOM CTPYJHOM JONpHHOCY (Hedapanejcku u Op3u  dapanejcku
npouecu), a kyv>° oxrosapa nompuHOCY AM(Y3HjOM KOHTPOJHCAHHX (apajejcku IIporieca.
[Ipeypehemem jennaunne [y 1o06Mja ce HEH JTNHEApHH OOIHK:

iv% = kv + kg4 (18)
I'paduukuM IpencTaBbameM 3aBucHocTH { v~ %% o v%° 3a pasnuuute Op3uHe MoJapu3aluje, U3
Haruba, k., U oxceuka, k;, MOXe ce M3pauyyHaTH AONPUHOC KAMAUTUBHOTL, K.V, U JU(y3HOHO-
KOHTponucaHor, k,v%°, MexaHusMa y yKymHOM CTPYjHOM OJrOBOPY Ha JaToM HoTeHIujany. Mctu
MPUCTYIT MOXKE CE MPUMEHHUTH U Ha MOTEHIIMjaJIMMa PEIOKC MTUKOBA, TJIe C& YMECTO [ KOPUCTHU CTPYjHH
OJITOBOP Ha MOTEHLMjaTy NHKA, [g,, WTO omoryhasa onpehuBame JOMHHAHTHOT MEXaHH3Ma
CKIIJMINTEHa y 00JacTH penoke mporeca [2,12]:

iEp U_O'S = kcvo's + kd (19)

1.6.2.2. EnexTpoxemMujcKu IpoQHII eIeKTPOXEMHJCKAX CUCTEMA

Cnuka 10 memarcku TpUKazyje KapaKTEPUCTHYHE EIEeKTPOXEMHUJCKe Tmpoduie,
LUKJIOBOJTAMOIpaMe M XpOHOMOTEHIIMOMETPUC]CKE KPUBE 0aTepHjCKUX CUCTEMA, aCHMETPUUHUX U
XHOPUAHUX CYMEpPKOHACH3aTopa. baTepujcku CUCTeMH KOpHCTE JBa €IEKTpPOJHA MaTepujaia
0aTepujCKOT TUIIA, 32 KOje Cy KapaKTEPUCTHIHH ITUKIOBOJITAMOTPaMHU Ca jaCHO Je(hUHUCAHUM PEIOKC
MMUKOBHMA U XPOHOTIOTEHIIMOMETPH]CKE KPUBE Ca M3paKEHUM TIATOMMa, IIITO yKa3yje Ha (apajejcke
nporece mnpahene npomeHoMm cactaBa (aza (cnuka 10a) [2,12]. Enexrpoxemujcku mpodui
OarepujckoT cucTeMa Takohe ToKa3yje IMKIOBOJTaMOTrpaMe ca jacHO Ae(UHHUCAHUM PEIOKC
nukoBUMa (dapanejcku MpOoIEecH) M XPOHOMOTCHIIMOMETPHJCKE KPUBE Ca jacHO JAe(UHHUCAHUM
matouMa (rmopmena ¢asHor cacrapa) (ciauka 10a). Kao mTo je Beh cmoMeHyTo, KOMOWHAIHjOM
pPa3IMYUTUX THUIIOBA EJEKTPOJHUX MarepHjajia y eJIEKTPOXeMH)CKO] henmuju Mory ce J00uTH
aCUMETPUYHU WM XUOPUIHHU CUCTEMHU. ACUMETPHUYHU €JIEKTPOXEMUJCKH CHUCTEMU CacToje ce OJ1 JBE
€JIEKTPOJIC PA3JIMYUTOI cacTaBa M PaA3IUUYUTOT THIMA CKIAJUINTEHa HaelleKTpHucama, ajau o0a
MaTtepujaiia TMPUNAAa]y KamalUTHUBHOM WJIM TICEyIOKamalUTUBHOM THITYy. 3a TaKBE CHCTEME,
KapaKTepUCTUYaH je TPaBOYyraoHW OOJMK LHUKIOBOJATAMOTpaMa M  TpPOYDJIACTH  OOJIHK
XpOHOMOTeHIIMOMeTpHjcke KpuBe (ciauka 100) [2,12]. XuOpuaHu cucTeMH cacTaB/beHU Cy Takohe o
JIBE €JIEKTPOJIE Pa3IMUUTOT CacTaBa U Pa3IMYUTOT TUIA CKIAIUIITEeHa HACIEKTPUCAha, IPU YEMY je
jenaHa enektrpoja OaTepHjCKOT TUMA, a Apyra eIeKTpoja KamallMTHBHOT WM TCEeyHOKalaluTHBHOT
tuna. Koa kanaiuTUBHE WM MCEyI0KaNAUTUBHE eJIEKTPO/IE KapaKTepUCTUYaH je IPaBOyraOHH WM
KBa3U-TMPAaBOYTaOHU OONHMK I[HMKJIOBOJITAMOTpaMa M TPOYIIACTH WM KBa3H-TPOYINIACTH OOIUK
XpOHOIIOTEHIIMOMETpHUjcKe KpuBe (cnuka 10B), mok OaTepujcka eleKTpoja TOKasyje jacHO
neduHUCaHE pEOKC MUKOBE U Tiatoe (ciuka 10B). 300r Tora enekTpoxeMujcku npoui XuOpuIHOT
cuctema Hanasu ce usmel)y npoduna cynepkonaeHzaropckor u Oarepujckor cucrema (ciuka 10B),
OJTHOCHO LIMKJIOBOJATAMOTIPaMU XHOPHUIHOT CHCTEMA MTOKa3yjy OJICTYNAmkE 01 UCAITHOT MPABOYraOHOT
oO/nKa, anu 3a/p’KaBajy KBa3H-NPaBOYraoHH OOJNMK 300r XuOpuaHEe KOMOHMHAIMje eNeKTpoAa.
XPOHOMIOTEHITHOMETPH]CKE KpPUBE XUOPHUIHOT CHUCTEMa 3aJp)KaBajy KBa3u-TPOYIIacTh OOIHK Y3
0maro 3aKpuBJbEHE YyCIlie]] XUuOpuIHe KoMOuHalje enekrpona [2,12].
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2. lln/b HcTpakuBama

[{nse oBe mucepranmje je HCTpaXUBamke U Pa3B0j KATOJAHUX MaTepujaia Ha 0a3u BaHAIU]yMa,
KOju OM MOTIJIM Jla c€ KOPUCTE y BOJCHUM €JICKTPOJIMTHMA, Ca [UJbEM YHanpehema eKOHOMCKUX U
EKOJIOIIKHMX acreKara caBpeMeHe Li—joHCKe TeXHOJIOrHje, Koja ce TPEHYTHO 3aCHUBA Ha JIUTH]yMY,
KoOalITy M OpPraHCKUM eJeKTpoiiMTuMa. [IpoHalakeme peliema Koje MCTOBpeMeHO 00e30ehyje
3a0BoJbaBajyhe eneprercke nepdopmance, EKOHOMCKY UCIUIATHBOCT M €KOJIOIIKY PUXBATIBHBOCT
NPECTaBJba CJI0XKEH U aKTyeJlaH HayYHU M3a30B. Mako BaHajyM HE Claja y MOTIIYHO HETOKCHYHO U
jedTHHE eTeMeHTe, eNeKTPOIHU MaTeprjaii Ha 0a3u BaHaAMjyMa TIOKa3yjy 3HauajaH MOTEHIIMjAN 3a
CKJIQIMIITEHhe MYITHBAJICHTHHX joHAa 3axBaJbyjyid BUCOKMM CHEIMDUYHUM KananuTeTHMa |
MOBOJBHUM PEIOKC CBOJCTBHMA, JOK j¢ HbMXOBa CHHTE3a pEIaTHBHO CKOHOMH4YHA. [Ipemmer
UCTpaKUBAaWka OBE JOKTOPCKE Juceprainuje oOyxBara CHHTE3y U JIETAJbHO HCIHTHBAKE
(U3NYKOXEMHU]CKUX U EJIEKTPOXEMMJCKHX CBOJCTaBa 0Ja0paHUX MeTaBaHaJaTa OmuTe (Gopmysne
MV;,06 (M = Ca, Mg u Zn). lcTpaxuBama Cy ycMepeHa Ha IMPOICHY BUXOBOT MOTEHIIMjajla Kao
KaTOJTHUX MaTepHjayia y BOJACHUM MYITHBAJICHTHUM EJIEKTPOXEMH]CKAM CHCTEMHMA 3aCHOBAHUM Ha
CKOJIOIIKY TPUXBATBUBUM, HETOKCHYHUM U TPUPOJIHO 3aCTYIUBEHHM jJOHUMA MeTajla Kao IITO CY
Ca*’, Mg*" u Zn*".

3a cuntesy MV20s (MVO), omrocao CaVaOs, MgV20Os u ZnV20g y30paka b je 0mo
0/1a0paTu CHHTE3Y KOja je peJIaTUBHO jeTHOCTaBHA M Op3a M Koja O MOTJIa J]a C€ KOPHUCTH 3a T00Hjamhe
Behux konnumHa marepujana. [Ipexypcopu CaV20s, MgV20Os u ZnV206 CUHTETHCAHU Cy METOJIOM
caropeBama rejia U3 pacTBopa, Ipy YeMy je MaJIOHCKa KHCeIrHa KopuinheHa kKao KoMIuiekcupajyhe
CpencTBO. Y OKBHPY HUCTPaXKHBamka ONTUMH30BAaHH Cy YCIOBH CHHTE3€ MPEKypcopa, Kao W yTHIA]
TeMIlepaType KajJlMHallije Ha HHXOBa HHXOBA (PU3MUYKOXEMHUJCKA M EJIEKTPOXEMHjCKa CBOJCTBA.
[Topen Tora, mpuNpeM/bEHU Cy W KOMIIO3UTHH MaTepHjalii MEIIalkbeM JO0O0HjeHHMX OKCHIa ca
caxapo30M, IPY UCTHM YCIIOBHMa TEPMUYKOT TPETMaHa, y WJbY UCIIUTHBAka yTULaja YIJbeHUKA Ha
BUX0Ba CTPYKTYpHA, MOP(QOJIOIIKA U €IEKTPOXEMH]CKa CBOJCTBA.

Enexrpoxemujcka wucnutBaka MVO y30paka U HHUXOBUX KOMIIO3UTAa Y BOJCHHUM
enextponuTuMa Ha 6asum Ca®', Mg®" u Zn*>' jona, kao ¥ mopeheme HUXOBHX CTPYKTYPHHX H
MOP(OJIOIIKUX KapaKTepUCTHKa, oMoryhmina cy uaeHTH(HKAIMjy HajIOTOJHUJET  y30pKa
(CavV0400/C) 3a netasbHHU]y €IEKTPOXEMHUJCKY aHAIU3Y W MCIUTHBAKEC MEXaHM3Ma CKJIQIUIITEHA
MYITUBAJICHTHUX jOHAa M3 BOJCHHUX EJEKTPOJIUTUYKUX pacTtBopa. llopen wucnutuBama Yy
TPOEJIEKTPOHOM €JIEKTPOXEMHUCJKOM CHUCTEMY, LMJb paja je Jia Ce ONTUMHU30BAaHHM KOMIIO3HUT
CaV0400/C Tectupa U y JIBOEJIEKTPOJHOM XHOPIMHOM CHUCTEMY, KOpucTehu aKTHMBHU YIJbCHUK
nobujeHn u3 ormomace kao anoauu Matepujai 1 Ca(NOs3)2 Kao €IeKTPOIIHUT.

Kpajmu b uctpakuBama je yrephusame norenuujana MV>Os MaTepujaia 3a IpUMEHY Kao
KaTOJHUX MaTepHjajla y BOJCHHM MYITHBAICHTHUM €IICKTPOXEMH]JCKUM CHCTEMHMA, Kao H
neduHUCame CMEPHHIA 32 HBUXOBY Jajby ONTUMH3AIM]y Y LUJbY A00Wjama KaTOAHUX Marepujajia
BUCOKHX Nep(hOpMaHCH.
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3. ExcnepuMeHTAJIHU €0

3.1. Cunresa onadbpanux MVO marepujana

MertaBananatu, CaV,0s (CaVO), MgV20s (MgVO) u ZnV20¢ (ZnVO), cy cUHTETUCAHU
METOJIOM caropeBama Treja u3 pactBopa. Kao xomrmiekcupajyhe cpenctBo kopuiiheHa je MajaoHCKa
kucenuna, C3H4O4 (J.T. baker), 1ok cy kao mpekypcopu kopuiiheHe oarosapajyhe HUTpaTHe COJH,
Ca(NO3)2-4H20 (Alfa Aesar, > 97 %), Mg(NO3)2-6H20 (Alfa Aesar, 98 %) u Zn(NO3)2-6H>0 (Alfa
Aesar, 98 %) u amonujym meraBananar, NHsVO; (Kemika, > 99 %). KonmnunHa HUTpaTHUX COJIA H
aMOHHjyM MeTaBaHajara koja oarorapa MV;0g cTeXHOMETpHjU Cy TOMEIIaHe Ca JICjOHH30BaHOM
BOJIOM Yy JTa0OPaTOPH]CKO] YAl HAKOH Yera je Jaiia oCTaB/heHa Ha MarHeTHy Memanuiy (cimka 11
kopak 1). ManoHcKa KHCerHa je 3aTHM JI0/1aTa Y CyCIICH3H]Y Y MOJIapHOj KOJMYIHHY 2:1 y 0JJHOCY Ha
Ca, Mg u Zn (ciuka 11 kopak 2). ¥V cnyqajy CaVO marepujana ucniuTa je yrunaj pH pactBopa Ha
dbopmupame xeibeHe CaVy0¢s daze. Haume, HakoH Kopaka 2 J0JlaBaH je aMOHHUjyM XHUIAPOKCH]I,
NH4OH (HPK umxemepunr), kako 6u ce nogecro pH cycniensuje Ha pH=2, 4, 7, 8. 3a naseu panx Ha
CaVO y3opuuma, ka0 u MgVO u ZnVO, u3abpaH je pactBop 0e3 JomaTHOT mojemaBama pH,
omHOCcHO ripu pH=2, 300T oaroBapajyhnx cTpyKTypHUX KapakTepuCTHKa (00jalImbeHo Y HACTAaBKY) U
jemHocTtaBHHjer mporieca cuaTe3e. Cycnensuje cy nake memane Ha 80 °C 10 MOTHyHOT yrnapaBama
u GpopmHpama mnpaxa npekypcopa (ciuka 11 xopak 3-5). Ilpax je 3atum ycuTmeH nomohy aBaHa u
Ty4dKa U TEPMUUKH TpeTHpaH y kepamMuukuM sahuiiama Ha remmneparypama 400 u 700 °C y atmocdepu
Baznyxa. Cunrerucanu y3opiuu o3HadeHu cy MVO400 u MVO700 (M= Ca, Mg u Zn, ciuka 11 xopax
6).

2. — 3.

Cavo

MgVo

MgV0700 MgVO400/C MgVO400

ZnVO

Cnuka 11. Ilocmynax cunmeze MVO y3opaka memooom cazopesarba 2eina u3 pacmeopa..

CaV0400 marepujan mema je ca 10 u 15 texunckux yaena (Tex. %) caxapose y OHOCY Ha
noyeTHy macy npaxa, Ci12H22011 (Gramma Libero), a 3atum je 1oOujeHa cMela TepMUUKU TpeTHpaHa
nBa cara Ha 400 °C y armocdepu aprona. C o03upom Ja HHje OWII0 pas3iiuke y GU3NUKOXEMHU)CKUM
ocobunama nobujernx kommnosuta CaV0O400/10C u CaVO400/15C (Buaetu y HacTaBKy), 3a Jajbu
pan u3abpaH je KOMIIO3UT ca MambHUM TEKWHCKUM YAEIOM caxapo3e U o3HaueH je kao CaV0400/C
(cmuka 11 xopak 6). Kommosutu MgV0O400/C u ZnVO400/C (cnmuka 11 xopak 6) noOujeHH cy
Mmemmamwed MgVO0400 u ZnVO400 marepujana, peaom, ca 10 tex. % caxapose, a 3aTUM je 100MjeHa
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cMelra TepMUYKu Tpertupana nasa cara Ha 400 °C y armocdepu aprona. Kommosutr CaVO700 u
yribeHUKa je cuHTeTHcaH memameM 10 Tex. % caxapo3e ca CaVO700 marepujaiom, a 3aTuMm je
nobujeHa cMeria TepMUUKd Tpetupana asa cara Ha 700 °C y atmocdepu aprona. CuHTETHCAHU
komro3ut o3HaueH je  CaVO700/C. C o03upom J1a  (UBHYKOXEMHJCKE  OCOOWHE
BHUCOKOTEMIIEPATYPCKUX KOMIIO3MTa HE MM000JbIIABajy €JIEKTPHUYHY MPOBOIJBUBOCT (BUACTH Y
HACTaBKY), @ CAMHM THM HHU €JICKTPOXEMHjCKa CBOjcTaBa (CTPYjHHU OJITOBOP, CTICHU(UIHHU KalallUuTET)
CaVO700 warepujaia, y pgajbeM paay BHcOKoTeMmieparypcku kommozutu MgVO700/C u
ZnVO700/C HUCY CHHTETHCaHH.

Pagun mopehema M ucnuTHBama Kako NMPHPOJA CHHTE3E YTUYEe HAa (PU3UYKOXEMHUJCKE H
EJIEKTPOXEMH]jCKE 0COOMHE CHHTETHCAaHUX y30paka, cuaTe3a MV20¢ y30paka miianupana je rakohe u
nomohy cuHTe3e u3 uBpcTor crama. CaV,Os y30pak CHHTETHCAH j€ TOMOhY CHHTE3€ y YBPCTOM
cTamy MemameM 9BpcTux mpaxoBa CaCOs (Caesar & Loretz GmbH) u V205 (Acros Organics, > 99,6
%), HaKOH Yera cMellla je TEpMUYKH TpeTupaHa Ha temieparypu oa 650 °C y armocdepu Basnyxa
ToKOM jemHor cara. Jlooujenu yzopak o3HadeH je CaVO650SS. C o63upom na Ppu3NIKOXeMHjCKE
ocobune CaVO650SS y3opka (BUACTH Y HACTABKY) HE MOOOJBIIABA]Y €IEKTPUUHY TPOBOIJBHBOCT, a
CaMUM THM HU HErOBa €JIEKTPOXEMHUJCKa CBOjcTaBa (CTPYJHU OJrOBOp, CrieUU(DUYHU KallalUTeT), Y
nasbeM paxy MgV20e¢ 1 ZnV,06 HUCY CHHTETHCAHH TIOMONY CHHTE3€ M3 YBPCTOT CTamba.

VYrisenuk no0ujeH w3 usmaHaka BuHOBE Jj03e, AC,s700, cuHTETHCaH je BOCTETICHUM
MOCTYIKOM KapOoHM3aIyje y atmocdepu aprona [64], koju oOyxBara MOYeTHH TEPMUUIKUA TPETMaH
Ha 300 °C toxoM 2h paau ¢popmupama OMoyriba U XeMHjcKy akTuBauujy 6uoyrsea ZnCl va 700 °C
kopuctehu ZnCl, mpu ogrocy maca m(ZnClo): m(6uoyripa) = 3: 1.

3.2. duznukoxeMHUjcKa KapakTepu3allfja MaTepujaja

Y muiby ¢aszHe W CTPYKTypHE HACHTH(HUKAIM]e CHHTCTHCAHUX Yy30paka MeTaBaHajaTa
kopuiheHa je Meroaa qudpakiiyja peHAreHCKOT 3payerma Ha npaxy, XRPD. ludpakromerap Philips
PW 1050 xopumrheH je 3a cHUMame pammkacTux y3opaka nomohy CuKqi 2 muHMjE 1 3padermha TamacHe
nyxuHe Mo = 1,5418 A ca Ni ¢punrpom. Mepema cy Bpiiena y orncery 20 oz 10° 1o 70° ca kopakom
on 0,02° m BpeMEHOM eKCMO3HIMjoM o 5s 1o kopaky. [Iporpam Eea kopumiheH je y cBpXe
KBaJIMTaTUBHE W CEMH-KBAJIMTAaTUBHE aHanu3e. BenumunHa kpucramurta, Xc, CHUHTETUCAHUX
MpAIIKacTUX y30paka MpoliemheHa je Ha MOJOBUHHU IIUPUHE oAroBapajyher audpakunoHor nuka, fi,
nomohy IllepepoBe jeqHaunHe:

Xs=0.9 x L/ (B2 X cosd) (20)

, TIIe je A TajmacHa IykuHa KopuinheHor X-3pauema, a 0 je yrao audpakuuje X-3pauema [146]. ¥
ciyyajy CaVO y3opaka nudpakioHu MUK kopuiiheH y cBpxe 3padyyHaBamba BETMYMHE KPUCTAIUTA
oarosapa (200) peduexcuju, y ciaydajy MgVO y3opaka ogrosapa (11—1) pedrexcuju, 1ok y ciaydajy
ZnVO y3opaka oxrosapa (201) pednekcuju. I[Iporpam Powder Cell xopuuihen je y cBpxe
u3padyHaBamwa mnapamerapa jeauHuuHe henmje CaVaoOs ¢aze, koju cy oxpeheHn Ha OCHOBY
audpakTorpamMa CHUMJbEHUX IIpe€ M IIOCHe eleKTpoxemujckor ucnutubama [153]. I[lomohy
3DBVSMAPPER mniporpama u3BpILEHH Cy NpopayyHH cyme BasieHue Be3a (BVS enr. Bond Valence
Sum) xako 6u ce Moaenosanu audysuonu myresu Ca’>* jona ynyrap CaV20s u CazV207 cTpyKType
[154]. OBa meTona 3acHUBA ce Ha MpaBUIYy cyMmMe BalieHIM (jeqHaumHa 21), mpeMa kome je 30up
BAJICHIM Be3a S;; OKO aToMa/joHa i jeZJHaK KEeroBoj BaIEHIH V;:

Vi=Y,;S;=Y,exp ((ro- dij)/b) (21)

IJie ce CyMa OJIHOCH Ha CBE Cyce/iHe aToMe j (KOHTPajoHe) OKO aToMa i, djj Ipe/icTaBJba Ty)KUHY Be3e
u3Melyy aroma i u j, 10K ¢y 7, U b eMIIUPUJCKU MTapaMeTpH KOju Ccy Ae(UHUCAHU 3a JIaTH Map aroMa
[155].
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Mopdosomike ocoOMHE y30paka HCIUTHBAHE Cy MeTojamMa CKeHHpajyhe elneKTpOHCKe
mukpockorije (FESEM enr. Field Emission Scanning Electron Microscopy). Scios 2 DualBeam
(Thermo Fisher Scientific) Mukpockomn koputitheH je 3a nobujaree FESEM mukporpaduja yzopaka.

TepmorpaBumMeTpujcka u AudepeHIrjaiHa TEpMUjCKa aHaTu3a KopuiiheHa je 3a HCIIMTHBAbE
TePMHUYKHX cBojcTBa cuHTeTHCaHNX MVO y30paka. Mepema cy BpiieHa Ha ypehajy Thermobalance
TA SDT mooen 2090 on cobue Temneparype 10 750 °C, xopaxom 10 °C mun~! y armocdepu Baszayxa.

Jlajba CTpyKTypHa aHajdn3a CHHTETHCAHUX y30paka u3BpiueHa je momohy MHppanpsene
cnekrpockonuje ca dypyjeoBom Tparchopmanujom, FTIR n Pamanckom criekrpockonmjom. FTIR
CIICKTPH CHHTETUCAHUX BaHAJATHHUX y30paka CHUMJBCHH CY y OIlcery TaimacHux opojesa ox 4000 no
400 cm™! ca pesomynujom ox 2 cm ! momohy Avatar 370 cnexmpogomomempa (Thermo Nicolet).
PamMaHCKU CIIEKTPU CHUMJBEHHU CYy Y OIICEry TajgacHux 6pojesa ox 400 1o 2000 cm ' momohy DXR
pamanckoe muxkpockona (Thermo Scientific). Jlnoanu nacep tamacHe AyXuHe o1 532 nm U CHare oj
1 mW xopunrheHn je 3a noOyhuBame y3opaka.

3.3. Enekrpoxemujcka KapakTepusalija Marepujaia

VY 1My eneKTpoXeMHjCKe KapaKTepu3alyje MaTepujaia KopumiheH je morermuocrar Gamry
1010E (cnmuka 12a). Merone UMKIMYHA BOJTAMETPHjE, EJIEKTPOXEMHUJCKE HWMIICJAHCE U
XpOHOIIOTEHIIMOMETpHUje Cy KopHIillheHe 3a eJeKTPOXEMHUJCKY KapaKTepu3alHjy HCIUTUBAHUX
Matepujaia. Mepema cy u3BpliIeHa y TPOEIEKTPOIHOM eJIEKTPOXEMHUJCKOM cucteMy (ciuka 126). Kao
pedepentHa enexrpona kopumrheHa je 3acuhena xamomencka enekrpoaa (3KE, Xylem Analytics
Germany GmbH), nox je kao momohna enekrpona kopumheHa turatuacka (Pt) ¢omumja. Pagne
eNeKTPo/Ie ce mpurpemajy memameM MVO y3opaka, mpoBoaHOT yribeHHnYHOT mpaxa (Cabot Vulcan
XC-72R) n nmomu(BurmwmaeH—puyopuna) (PVDF) y N—metun—2-nuponuaony, nparehu macenu
omHoc 85:10:5, penom. JloOmjeHa cyclieH3Wja XOMOT€HH30BaHA j¢ Yy YATPa3BYYHOM KyMaTHIIy U
HaHEeIlIeHa Ha TMPOBOJHY MOMJIOTY OJI CTAKJIacTor yrjbeHuka (cnumka 12B). [lpunpemibene pamgHe
enekTposie cy cymene Ha 120 °C TokoM 4 caTta y BaKyyMCKO] CYIITHHUIU. EnexTponuTtu kopunthenn
3a eNIEKTPOXEMHUjCKa Mepema cy 3acuhenu Boaenu pactsopu: 5 M Ca(NO3)2-4H>0 (Alfa Aesar, > 97
%), 3 M Mg(NO3)2-6H>0 (Alfa Aesar, 98 %) u 3 M Zn(NO3)2-6H>0 (Alfa Aesar, 98 %).

HuknoBontamorpamu MVO y30paka CHMMaHu Cy Yy €JIEKTPOXEMHJCKHUM MIpo30oprMa
crabmtaocTH: +0,9 V o —0,9 V y onnocy Ha 3KE xox 5 M Ca(NO3)2 u 3 M Mg(NO3); u +0,9 V 1o
—0,7 V y omnocy Ha 3KE xox 3 M Zn (NOs),, 6p3uHoM nonapusanuje ox 20 mV s ! 1o noctuszama
CTaOUITHUX BPETHOCTH CTPYJHHX OJroBopa. 3a UCIHUTHUBAKE KaKo MPOMEHA Op3uHE Mojapu3aluje
yTUYE Ha CTPYJHU OJrOBOP U CHEHU(UYHU KamalUTeT KopHUIIheHe cy BPEIHOCTH Y OIICEry o1 5 /10
400 mV s '. XpOHOIOTEHIMOMETPUjCKE KPUBE CHHUMAHE Cy Yy EJNEKTPOXEMHU]CKHUM MpPO30pUMa
crabunnoctu: ox +0,9 V 1o —0,9 V y onnocy na 3KE xoxg 5 M Ca(NOs)> non +0,9 V 1o —0,7 Vy
omsocy Ha 3KE xox 3 M Zn(NOs),, mpu ryctuHama cTpyje y omcery 500-10000 mA g .
Crenupuynn kanamutet MVO y3opaka uzpauyHaT ¢y U3 J0O0MjeHUX HUKIMYHUX BOJITaMoOrpama
(jemnaumne 13) u xpoHomoTeHIMorpama (jenHauvHa 14). Mepemwa nomohy MMIIEJaHCHE METOE
y3opka CaVO400 u CaVO400/C usspuieHa cy y oncery ¢pexpenuuja on 102 no 10° Hz, kaxo npu
OTBOPEHOM HAIOHY KOJIa, TAKO M Ha TOTEHIMjalluMa KOjU OJIT0Bapajy MAKCUMYMY HajUHTEH3UBHH]ET
aHOJHOTI NHKa TOKOM IpU pa3IMYMTUM JyOMHama LukKiIMpawma. Tect crabuinoctun CaV0O400/C
enekTpona TokoM 400 mukinyca 'y 5 M Ca(NOs3): 'y 3 M Zn (NO3)2 HCIUTHBAH j€ Y TPOEIEKTPOIHO]

henuju, kopucrehu 6p3uny nonapuszanuje ox 50 mvV s,

VYTH1aj MOYETHOT Mpoleca akTUBALlMje MaTeprjala, PUIIMKOM KOT J10J1a3H 10 opacTta CTpyje,
Ha qyropouHy nukianuny crabminoct CaVO400/C enekTpoaa UCIMTHBAH je KopucTehu paznuuure
eJIEKTPOXEMH]CKE YCIIOBE, KOJU Cy YKJbYUYHMBAJIM KOHTPOJIMCAHY IPOMEHY NMOTEHIIMjajla y HHTepBaILy
on 0,9 o —0,9 V y omnocy na 3KE, npu uemy je enekrpoja 3aap)kaBaHa Ha T'PaHUYHUM
noteHIMjanuMa y ozapeheHom BpemeHckoMm mepuony. [lpeuusHuje, enekrpona je Hajupe
nonapuzoBana 7o —0,9 V y onnocy Ha 3KE npuMeHoM nuHeapHe ckeHupajyhe Bontamerpuje, Tie je
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3agpxkana 6, 15 wim 60 MUHYyTa, HAKOH Yera je aHaJoraH MOCTYMaK NPUMEHEH U Ha MO3UTHBHOM
rpanngHoM mnoteHnyjary ox +0,9 V y omnocy wa 3KE. Enekrpoma je HakoH 3a/pikaBama
nonapu3oBana 110 +0,9 V y ogrocy Ha 3KE npuMenom nuHeapHe ckeHupajyhe Boaramerpuje, rie je
3anpkana 6, 15 unu 60 munyra. Ilo 3aBpuieTky HaBemeHuX Tpermana, crabumiHoct CaVO0400/C
eJleKTpoie UcuTHBaHa je Tokom 1000 mukityca npu 6p3unK nonapusanuje of 50 mvV s '

Cruxa 12. Gamry notenyuocmam, a), mpoeiekmpoona eiekmpoxemujcka henuja, 6), npoeooHu
HOCay 00 CMAaKIacmoe ye/beHuKa, 8), UueKanaluu ypehaj 3a ucnumusarse bamepuja, 2).

HuknoBonTamorpaMu axkTUBHOT YribeHHKa, ACys700, CHUMaHM Cy Y eJIeKTPOXEMH)CKUM
npo3opuma crabmitHoctn ox +0,95 V no —0,9 V y omnocy Ha 3KE y Bomenom 5M Ca(NOs)
eneKTpoNuTy Op31uHOM o1 20 mV s~ 10 J0CTH3ama CTAOMIHUX BPEIHOCTH CTPYjHHX OAroBOpa. 3a
UCIIUTUBAkE Kako MpOMeHa Op3uHE Moyiapu3allyje yTuue Ha CTPYJHH OJrOBOP M KamallMTUBHOCT
xopumthere cy 6p3une monapusanuje y oncery oa 5—100 mV s~!. XpononoTteHmoMeTpujcka KpuBa
AC,s700 cHuMaHa je y eJIeKTPOXEeMHUJCKOM Tpo3opy cradbmmHoctu o1 +0,9 V no —0,85 V y ogHOCy Ha
3KE y BomenoM 5M Ca(NOs), enekTponuTy npu ryctuHu crpyje ox 1000 mA g !. Creruduune
kananuTuBHOCTH AC,s700 y30pKa u3padyHare cy U3 MUKINYHE BOJATAMETPH]E TPUMEHOM jeIHAYNHE
11, a 1 ©3 XpOHOTIOTEHIIMOMETPH]E MPUMEHOM jeIHauYnHEe 12.

VY uuipy mIpoleHe NOHalllamka MaTepujala y YcCloBUMa OJMCKMM IPAKTUYHO] IPUMEHH,
enekTpoxemujcka cBojctBa CaVO400/C enexTpoje MCIHUTHBAHA Cy y JBOEICKTPOTHOM CHCTEMY
rajIBaHOCTaTCKe METOZIE MyHhEeha U Mpaxmbena. Mepemwa cy n3BeeHa KopuiheheM BUIIEKaHATHOT
ypebhaja 3a ucnutuBame 6arepuja (BST 8 Channel Battery Ana-lyzer Neware, 5 V, 0,01 A, Cniuka 12r.)
XubpuiHa enekTpoxeMujcka henuja cacraBibeHa OJ1 JIBE CTAKIACTEe YIJbeHUYHE €JIEKTPOJE, Ha Koje
Cy HAaHETH aHOJIHHU U KaTOJHHU aKTUBHHU MaTepHjaiu, IpU YeMy Cy eJeKTpoJie IIpe cKianama henuje
ypomeHe y BoaeHu pactBop 5 M Ca(NOs); enexrponuta. AKTUBHU MaTepHjaia IpUIpeMIbeHy Cy Ha
WCTH HAYMH Kao W 3a HCIUTUBamka y TPOENIEKTpoJHOM cuctemy. Maca karomnor CaV0400/C
MaTepujasia U3HOCHIA je MPUOMKHO 2—3 mg, I0K je aHOJHU MaTepujal, aKTUBHH YIJbeHUK J00UjeH
u3 u3nanka BuHoOBe Joce, AC,s700, kopunrheHn y BUIIKY Kako Ou kamamnuteT hemuje O6uo oapehen
kanmauuteTom CaVO400/C xarome. 'anBaHOCTarcka Mepema IMymelha U Mpaxmbema XUOpuiHe
nBoenexkTpoaHe henuje cnposenena cy y 5 M Ca(NOs)2 enekTpoauTy, npu IycTuHH crpyje ox 100
mA ¢! ny unrepBany nanona oz 0,05 1o 1,5 V. Cienuu4Hm KanalyTeTH H3padyHaTH Cy Ha OCHOBY
Mace KaToJHOT aKTMBHOT MaTepHjaa.
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4. Pe3yaTraTv U JUCKYCH]a

4.1. Onrumu3anuja ycioBa CUHTE3E

Toxom cunte3e CaVO, a HakoH Kopaka 2 ciuka 11, nogemasan je pH cycnensuje na pH=2,
4, 7 u 8. Iudpakrorpamu oaroapajyhux CaVO400 npaxosa, kasmuaucanux Ha 400 °C (ciuka 13a-
1) moka3syjy kako pH cycnensuje yruue Ha xemujcku cactaB CaVO y30paka M BHXOBa CTPYKTypHA
cBojctBa. Ha ocHoBy moOumjermx CaVO400 mudpakrorpama Moke c€ 3aKJby4UTH Ja IJIaBHE
pediekcuje oarosapajy CaV:Os (ha3m MOHOKIMHHYHE KPUCTAIHE perreTke (mpoctopHe rpyne C2/m
op. 12, PDF kaptuna # 73—-0186, Cnuka 131), nok ce takohe y Behoj mim Mam0j KOJTMYUHU MOTY
uaeHTugpuKoBaTH pediuekcuje Apyrux kpucrannux daza. CaVO400 y3opak ca HajMambOM KOJTMUYUHOM
cekyHIapHuX (as3a 1j. ca Hajsehum caapxajem CaV20s ¢aze je y3opak ko xora pH cycnensuje Huje
J0J1aTHO TojieniaBad u oaroBapa pH=2 (cinuka 136). Haume, xemujcku cactaB CaVO400 npu pH=2
oarosapa: CaV:0Ogs (74 Tex. %), CaV,07 (PDF #38-0284, 15 Ttex. %), a-V20s (PDF #41-1426, 5
Tex. %), CaCOs3 (PDF #05-0586, 4 tex. %) u f—Cao.17V20s (PDF #26-1165, 2 Ttex. %). 3a namy
cunte3y CaVO npekypcopa, Kao U CUHTE3y UCIUTHUBaHUX y30paka, pH cycrneHsuje Huje nojiemaBaH.

Cav0400
« B Cag,;V,05 v o V,04 ¢ Ca,V,0, o CaCO,

——pH=38

s | Ao kb )
= AN LW L Ndon o\, P M e
q:, ——pH=4
= [}
{E v v V4 v
g v v v B)
=
= ——pH=2
v v
S—
S
>
(e}
— |
10 20

20/ °
Cnuka 13. /luppaxmocpamu CaVO ysopaka 0obujenu nooewasarem pH cycnensuje.

Hakon ontumuzanuje pH BpenHoctu, 3a y3opak CaVO400 mpuiankoMm ymje CUHTE3e HHje
nojemanad pH, ucnuras je yruiaj KoauuuHe gojaate caxapose TokoM cunteze CaVO0400 komnosura.
Haume, y y3opak CaVO400 nomaro je 10 u 15 texuHckux % caxapose, a 3aTUM Cy JOAATHO
kanuuuucanu Ha 400 °C y atmocdepu aprosa. 3a 1061jeHe KOMIIO3UTE CHUMAaHH Cy TU(PPaKTOrpaMu
Kako 0u ce ucnutao xeMujcku cactraB CaVO400/C y3opaka 1 M3BpILIIA BUXOBA CTPYKTYpHA aHATN3a
(cnuka 14a—B).
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Cruxa 14. JJugppaxmoepamu CaVO400 komnosuma oooujenu mewarnem CaVO400 yzopka ca 10 u
15 medc. % caxaposze u 0ooamnum kanyunucarwem Ha 400 °C y ammocgepu apeona.

Ha ocnoBy nobmjernx CaVO400/C mudpaxtorpama MOXe ce€ 3aKJbydUTH Jla TJIaBHE
pednexcuje onroBapajy CaVoOgs pazn MOHOKIMHUYHE KPUCTATHE pemieTke (mpoctopHe rpymne C2/m
op. 12, PDF xaptuma #73—0186, cnuka 148). Xemujcku cactaB CaVO400/C y3opaka je caudan y o0a
ciydaja u ogroBapa: CaV20g (81 Tex. %), CaxV207 (PDF #38-0284, 15 tex. %) u CaCO;3 (PDF #05—
0586, 4 Ttex. %). Ha ocHOoBy noOujeHMX pesynrara MNOTBpheHO je 1a YIJbeHUK [00ujeH
KapOOHU3ALIMJOM caxapo3e, JI0JIaBaHe Yy JIBa Pa3IMuuTa TeKUHCKA % caxapose, HE Mema XeMUJCKU
cactaB y3opaka. C 003upom 1a peduiekcrje rpa@UTHOT YribeHUKa HUCY IPUCYTHE y AudpakTorpamy,
MOJKE C€ 3aKJbYYUTH Jia je JOOUJeHH yIJbeHUK aMOpQHE IPUPOJIE U yTUYE UCKIbYUYHUBO HA MO3aAUHCKH
myMm audpakrorpama. I[lopehemem xemujckor cacraa CaVO400 u CaVO400/C (cuke 131 u 14a),
Takohe ce MoXke 3akJbyuuTH 1a je Behu mporenar CaVoOg dhaze nodujeH y npucycTBy yribeHuka. C
o03upom aa Behu cazapikaj caxapose He yruue Ha xemujcku cactaB CaVO400 KOMIIO3UTa U HETOBY
€JIEKTPOXEMH]CKY aKTUBHOCT, 32 JaJbl paji u3aldpaH je y30paK ca MamOM KOJIMYUHOM KopulrheHe
caxapose T1j. 10 Tex. % caxapose.

4.2. ®OusnukoxeMujcka kapakrepusaiuja ontuMu3zoBHUX CaVO y3opaka

Hakon ontumusanuje ycinoBa cunreze, CaVO mnpekypcop nobujen 6e3 mopemasamwa pH
CyCIEeH3Mje KaJllMHUCaH je y atMmocdepu Ba3ayxa Ha temneparypama 400 u 700 °C u nobujenu cy
yzopuu CaVO400 u CaVO700. Oba y3zopka, CaVO400 u CaVO700, cy 3atum memana ca 10 Tex. %
caxapo3e M JI0/IaTHO KaJlIMHUCAHU Y aTMocdepu aprona Ha Temrneparypama 400 °C, ognocHo 700
°C, penom. lobujenu kommo3utu o3HaueHu cy CaVO400/C u CaVO700/C. Kako 6u 6uo ucnuran
yTUIaj TeMIlepaType TepMHUKOI TpeTMaHa M YIJbeHHKa Ha xeMujcku cactaB CaVO y3opaxa,
nudpakTorpaMu cy CHUMJbEHH (ciuka 15a—1) 1 moMohy BuX je U3BpIIeHa CTPYKTypHa aHAIN3A.
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Cauxa 15. JJugppaxmoepamu cunmemucanux CaVo yzopaxa: CaVO400, a), CaVO400/C, 6),
CaVo700, 8), CaVO700/C, 2), u peprexcuje monoxnunuune CaV>0s gpaze yzeme usz baze
nooamaxa, kapmuya op. 73—186.

Ha ocnoBy no6ujennx CaVO mudpakrorpama MoxKe c€ 3aKJbYYHUTH Ja TIaBHE peduiekcHje
onroBapajy CaV,0s (a3 MOHOKIIMHMYHE KpUCTalIHE penieTke (mpoctopHe rpymne C2/m 6p. 12, PDF
kaptuna #73-0186, cnuka 151). Kao mTo je Beh cmoMeHyTo y ImpeTXoJHOM TOTaBjby, omMohy
mudpakrorpama noobujeHo je na CaVO400 y3opak mopen CaVa0s (74 Tex. %), caapku U T0J1aTHE
kpuctanue ¢aze: Ca;V207 (15 tex. %), a-V20s (5 tex. %), CaCOs (4 tex. %) u f—Cao.17V20s (2
Tex. %) (cnuka 15a). Konnuuna masHe CaV2Og ce nosehaBa y CaVO400/C komno3uTy u uzHocu 81
Tex. %, JOK ce KOJIMYMHA KpUCTATHUX HeurcToha cmamyje: Ca; V207 —15 tex. %, CaCO3 —4 tex.%,
nok 0—V20s u B—Cao17V20s daze necrajy. CaVO700 y3opak caapxu 100 tex. % CaVyOe.
CaVO700/C y3opak, nopen miaBHe CaV20g (75 Tex. %) cagpxku u npyre cekynnapue dasze: Caz V207
(19 tex. %) u CaV307 (PDF # 14-0111, 4 tex. %) u CaV4O9 (PDF # 25-1458, 2 tex. %). Y cny4ajy
CaVO700/C xoMmmo3uta MOXe C€ 3aKJbYYUTH Jia je YIJbeHMK TOOHjeH U3 caxapo3e Ha BUCOKHUM
TeMIieparypama Takohe amopdue npupoae (pediexcuje rpaduTHOT YIIbeHUKA HUCY IPUCYTHE), alH
y Cllyyajy BUCOKOTEMIEPATypHOT Y30pKa J10OMJeHH YIJbeHHK MEHa XEMHUJCKH CacTaB y30paKa Tako
mro karanusyje pasnarame CaVyOg (haze, koje ce jaBba Ha Temmneparypama BuiuM of 700 °C, u
JIOBOJIM JI0 CTBapama HOBUX ceKyHAapHHX ¢a3za: CarV207, CaV4O9 n CaV307. Tlokazano je na je
CaV20s ¢a3za crabmina Ha Temneparypama uzHaja 700 °C [156], MehyTum yKOJIHMKO ce y CUCTEMY
Hahy yak u mane xonuunHe CaCOs dase NMpUCYCTBO YIJb€HHMKAa MOXKE JIOBECTH O OJIAKIIAHOT
pasnarama kapoonata J1o Hip. CaO daze u gasbe peakuuje CaVa0Os daze ca 3aoctanum CaCOs3/CaO
¢azama, mro goBou 10 TpaHchopmanuje CaVaOs (aze 10 qpyrux KalilyjyM BaHAIW]yM-OKCHTHUX
¢daza momyr CarV;07; [157]. Benmumna xpucramuta CaV2Os ¢aze y y3opuuma CaV0400,
CaV0400/C, CaVO700 nu CaVO700/C uznocu 40, 35, 59 u 65 nm, penom. Y ciyuajy y3opka
CaVO700, tepmuuku TperMan Ha 700 °C ¢aBopusyje popmupame uncre CaV20s ca nmosehanum
CTENIEHOM KPHMCTAIMHUYHOCTH, KAa0 IITO C€ MOXE MPUMETHUTH Ha ciauiu 158. Jlasbum MemnameM
y3opka CaVO700 ca caxapo3oM W JojaTHa KaJlMHAIMja Ha BHCOKUM TeMIepaTypama, IMopesn
(dbopmHpama HOBUX CEKyHIapHHUX (a3a, 10Boau U 10 noBehamwa kpuctanuHuuHoctu CaVaoOs dase.
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[Mpomyxenun tperman Beh wuckpucrammcane CaVOs ¢daze na 700 °C nmoBeno je 1o JoaaTHE
KpUCTaIM3aIlHje, pacTa 4YeCTUlla U JeIUMUYHe TpaHchopMaliije y ceKyHnapae ¢ase, mpu 4eMy OBH
TEPMUYKH MHIYKOBAaHU MPOILIECH MUMajy AOMHUHAHTAH YTUIQ] Y OJHOCY Ha edekar orpaHuyaBama
pacrta yecTula NPUCYCTBOM YIJbEHHMKA, Kao INTO je TO OMO Ciy4aj KOJ HHUCKOTEMIIEPaTypHOT
CavV0400 y3opka.

CunHTe3a BaHAIMjyM-OKCUAHMX (aza METOJOM caropeBama rejla W3 pacTBOpa 4YecTo je
npaheHa HacTaHkoM cexyHIapHux ¢aza [157-161]. Hacranak u npupona cekyHnapaux (asa, Kao u
BUXOB Cajp)kaj 3aBUCH O] yCJIOBa CHHTE3€, Kao IITO Cy Bpcra KoMiuiekcupajyher cpencrsa, pH
BPEIHOCT CYyCIIEH3Wje TpeKypcopa, Kao M TeMIeparypa TepMHUYKe o0pajae y3opaka. XeMmHjcKa
peaknuja koja goBoau a0 ¢opmupama miaBHe ¢asze CaVo0Os y TOKy cHHTe3e, NMpHUKa3aHa je
JjemHaunHOM 22:

2Ca(NO3)2-4H20 + 4NH4VO; + C3H4O4 — — [Ca?*---MA--- VO3 ---MA] — —

(22)
2CaV206 +3COz + 18H20 + 4N,

, Tne C3H4O4 T1). MasoHCKa KHcenuHA MMa YIOTy KoMiuiekcupajyher cpemctBa, koju omoryhasa
BE3UBAKLE M YMPEKABAKE METATHHX joHa Y pacTBopy, Ca’ ---MA---VO3 ---MA. Yipkoc ojielIeHoj
crexuoMeTpuju 3a nodujame CaV,0¢, peakimja ymMmpekaBama HHUje TOTIYHO edUKacHa, ycaea dera
BUILIAK pPEaKTaHaTa Y4YecTBYje y CIIOpPEIHUM peakuujama (jeaHaduHe 23-28), mITO J0BOAU [0
dhopmupama ceKyHaapHuX (aza, Koje Cy cTabuiiHe Mpyu HUCKUM TeMIIepaTypaMa KajliHallrje y30pka
on 400 °C. Ha Behoj temneparypu ox 700 °C, momasu 1o pasnarama 3aoctanux kapoonara, CaCOs
(jemnaumna 27), Ha CaO u Ca(OH),, koju 3aTM MOTy Jajbe Jia pearyjy ca CeKyHIapuHuMm ¢azama
okcuga BaHamujyma [162], dopmupajyhu tmaBany CaVoOs ¢a3zy BHCOKE KPHUCTATMHHUYHOCTH
(jemnaumHa 28).

2NH4VO; — V1205 + 2NH; + H,0 (23)
Ca(NO3); + CO2 + H20 + NH3; — CaCOs + NHsNOs (24)
V205 + 0.17Ca>" — Cag17V20s (25)

V205 + 2CaCO3; — Caz V207 + 2CO; (26)

CaCO3; — CaO + CO; (27)

V705 + CaO — CaV20g

(28)
V105 + CayVo0O7 — 2CaV,0¢

TepmorpaBumerpujcka u audepennujanna tepmujcka ananuza (TI/ATA) kopumihena je 3a
HCIUTHBama TepMHUKor mnoHamawma CaVO y3opaka kanmuumHucanux Ha 400 °C, CaVO400 u
CaV0400/C (cnuxa 16). Kon CaVO400 y3opka mpuMeTaH je mo4eTH! I'yOMTaKk Mace 70 TeMieparypa
on 150-200 °C (Cnuka 16a) u npahen je nojaBom Tpu enjporepmua JITA makcumyma, Koju ce MOTy
npunucatu ociobahamy MOBPUIMHCKM Be3aHE BoJe M Boje yrpalheHe usmel)y ciojeBa Kaylujym
BaHaMjyM-okcuaHe crpykrype. Kog CaVO400/C koMmo3uTa Mame je M3pa)xKeH MOYETHU I'yOuTaK
Mmace (cnuka 160), mTo yKkasyje Ha MambM Ca/ip)kaj BOJIE Y CTPYKTYpPH KaJlMjyM BaHaJUjyM-OKCHJA.
Hpyru ryoutak Mace y remmeparypaom omcery uzmehy 400 u 700 °C kox CaVO400 y3opka oaroapa
ocnobahamy mpeocTaqux YBPCTO BE3aHMX MOJIEKylda BOJE KOjU C€ Haja3e YHyTap KpHUCTajHe
peleTke KajllMjyM BaHaJWjyM-OKCHJA, Ka0 M ca TEPMHUKUM pasjarameMm KapOonara. Hacympot
TOoMe, Jipyru ryoutak mace xkoj CaV0O400/C xommno3ura nounme Beh Ha Temneparypama oko 300 °C
ycien caropeBama yribeHuka. Pazmarame kapOonara Ha Temmeparypama usmehy 400 u 700 °C
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HAJ/I0OBE3Yje Ce Ha caropeBama yribeHHKa, mTo je ucnpaheno nagom mace Ha TI' kpuBoj CaVO400/C
komrios3uta. M3paxkenu enpotepMuu makcumym Ha 625 °C Ha JITA kpuBoj CaVO400 y3opka (crnuka
16a), moxke ce mpunucaru ¢py3uju V205 u paznarawy CaCOs; daze no CaO u Ca(OH), jenumemna,
KaTaJM30BaHO MPUCYCTBOM BaHaIMjyM-okcuaHux (aza [162,163]. Hactanu nmpousBomu pasiaramba
kapoonara, CaO u Ca(OH), mory nasbe pearoBaru ca V20s u Cao17V20s ¢dazama u popmuparu
CaV7,0¢ dazy. ¥ ciryaajy CaVO400/C y3zopka y kome V205 daze aucy npucyrae, ITA makcumym Ha
625 °C ce u najbe nojaBibyje (cnuka 160), am ce mpunmcyje pa3iaramy KapOoHaTa Koje je OJaKIIaHo
MPHUCYCTBOM YECTHUIIA KAJIIMjyM BaHAIN]yM-OKCHIHHUX (a3a.

a Cav0400 6 Cav0400/C
1004~ 1 100 T
$ 98 S 99—
S 96- = 98-
94 - 97 \
1 ! 1 ' 1 ' 1 ! 1 1 ! 1 ! 1 ! 1 ' 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temmepatypa / °C Temmepartypa / °C

Cnuxa 16. Tepmuuxo nonawarse CaVo400 u CaVO400/C y3zopaxa.

Pamancka m wmH(QpanpBeHa CHeKTpocKomHja KopuimheHe Cy paad Aajber HCIUTHBaka
KBaJIMTAaTUBHOT CacTaBa U CTPYKTypHHX Kapakrepuctuka CaVO y3opaka. Pamancku cnektpu CaVO
y30paka rnpuka3anu cy Ha cinunu 17a(i-iv), 1ok cy nadpanpsenu criekrpu CaVO y3opaka nmpukazaHu
Ha ciiumu 176. Ha ocnoBy XRD ananmuse yrBpheno je ma CaVO700 y3opak caapKu HCKIbYIHBO
CaV;0¢ a3y, ma cy meroBu paMaHCKM U HWH(QpaLpBEHU CHEKTPU HAjIpe HCIHUTAHU Kako OuU ce
nomohn muX aHanu3upanu U octanm crekrpu CaVO y3opaka. Y pamanckom crnektpy CaVO700
y30pKa MOTY ce HJICHTH(]HKOBAaTH CBe KapakTepucThuuHe BuOpanmoHe Tpake CaV.Oe daze [164],
MO3MIMOHKpaHe Ha oko 957, 884, 720, 552, 430, 339, 313, 255, 241, 164, 116 cm™! (cnuka 17a, ii).
Tpaka Ha oko 957 cm™! mpunucyje ce ucrexxyhnm Bubparmjama tepmunanae V=0 Be3e, 0K Tpake
on1 884 n 430 cm™! MOTHYY O AHTHCHMETPUYHHUX U CHMETPUYHHX HcTexyhux Bubparmja V-0-V
BE3a/MOCTOBa, penoM. BuOpauuone Tpake mosumuoHupane Ha 720 u 552 cm'! mpumucyjy ce
BUOpanujamMa IBOCTPYKUX ,MocT“ V20 rpyna (eHmi. bridge vibrations) y3 moryh nompuhHoc
nomepama VO; rpyna. Bubpanuone Tpake No3uIMOHUPAaHE HA TalacHUM OpojeBuMa HuxuM o 400
cm ! yrnaBHoM notuuy o caujajyhux Bubpanuja pazmuuutux VO rpyna, Budpanuja Ca''Os, kao u
ol BuOpanuja kpucranHe pemerke. Huckoremneparypuu yzopuu, CaVO400 u CaVO400/C, caapxe
HEKOJIMKO CeKyHJapHux (asza, Mel)y kojuma cy paznuuutu BaHaaujym-okcuau, V20s, Cag.17V20s u
Ca;V207, u xap6onatu T1j. kanuut, CaCOs. 3axBasbyjyhu jacHO neduHHcaHUM U MehycoOHO
pa3IMYUTUM paMaHCKUM CIIEKTpUMa ceKkyHIapHux (aza [164-167] omoryhena je naka
MHIEHTH(HKALIMja OBAaKBUX MEUIOBUTHX criekTapa. Kapakrepuctuune BuOpanumone Tpake CaxV207
¢ase, nosunmonupane Ha oko 929, 865, 849, 789, 770, 410, 377, 332 u 164 cm™' [166], naxo ce
pa3nukyjy o Bubparnmonux tpaka CaV2Os ¢aze y cniekrpuMa HUckoTemneparypaux CaVO y3opaka
(cnuka 17a,iii,iv). Kapakrepuctuune BuGpamuone Tpake CaCOs dasze (1085, 712, 280, 153 cm™)
[167] aucy nerexroBane y criekrpuma CaVO400 u CaVO400/C, mTo ykasyje Ja je KaJaluT YIIIaBHOM
MPUCYTaH y YHYTPAIIKHOCTH Tj. ,,0)/K" KaILIMjyM BaHAIU]yM-OKCH/IA, @ HE U HAa HEr0BOj MOBPILUHH.
C npyre ctpane, Ca; V207 ce nanazu Ha noBpumuHE CaVO400 u CaVO400/C y3opaka u TupekTHO he
OUTH y KOHTAKTY Ca eJIEKTPOJINTOM TOKOM €JIeKTPOXEeMHjCKIX Mepema. Ciado n3paxkeHe BUOpalnoHe
Tpake koje notuuy ox V2Os dase, Koje ce jaBibajy Ha 995, 695, 525, 478, 405, 280, 194, 147 cm™!
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[165], yka3zyjy nma cy tparoBu V205 ¢aze mpHCyTHH y BEOMa MaJIUM KOJMYHMHAMA Ha MOBPIIUHU
CaVO400 (cimkxa 17a,iv). Pamanckum cnekrpom CaVO400/C y3opaka, OZHOCHO TIOjaBOM
BMOpaMOHKX Tpaka Ha 1362 (D-tpaka) u 1580 cm™ ! (G-rpaka), notBphyje ce NpuCyCTBO yrJbeHHKa,
OJTHOCHO YCIENIHO oOnarame YecTulla OKcuaa yribeHmuHuM ciojem (ciouka 18) [95]. Koa
BHcOKoTemmeparypaor kommnosura, CaVO700/C, mopen mmaBue CaV.Os ¢dasze, youaBajy ce u
BuOpanmone tpake Ca; V207 dase, ka0 U KapaKTepUCTUYHA TPaKa PEIATUBHO HUCKOT MHTEH3HTETA
CaV;07 daze nozunuonupana oko 993 cm™! [168], mTo ykasyje Ha BeHO IPUCYCTBO Y TPAroBUMa Ha
noBpmuHU CaVO700/C y3o0pka (ciuka 17a,1).
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Cnuxa 17. Pamancku u ungppaypsernu cnekmpu CaVo yzopaka.

Nudpanpeenu cnexrpu CaVO y3opaka, npukazanu Ha cauiy 176(i-1v), caapike BUOpaimone
Tpake KapaKTepUCTUYHE 32 CII0JEeBUTY CTPYKTYpy BaHaaaTa. OHe mOoTH4Y 0] BUOpalnja TePMUHATHUX
V=0 Be3a, cCUMETpUYHIX/aCUMETPUUHUX UcTexyhux Bubpanuja V-0 Be3a, Kao u ,,MOCT* BUOpaluja
V-O-V Be3a. Bubpammonu cnekrap CaV2Os daze [169,170] jacHO ce Moke BUAETU y CHEKTPY
CaVO700 y3opka (ciuka 1706,i1) u oOyxBaTa 4YeTUpPH KapaKTEpUCTUYHE BHOpalliOHE Tpake
CIIOMEHYTHX BHOpamuja MO3MIMOHHMpaHuX Ha 960, 847, 618 um 500 cm'. Ilomoxkaj oBHX
KapaKTepuCTUYHUX BHOpannoHux Tpaka CaV20s (aze, HApOUUTO OHUX Y HUCKO(PEKBEHTHOM OIICETY
TajacHuX OpojeBa, BeoMa je OCET/bMB Ha MPUCYCTBO MOJIEKYy/Ia BOJE W/WIM MPOTOHA Y KPUCTAIIHO]
pewetku [170,171], kao 1 Ha MpHUCYCTBO CeKyHAAapHUX (a3a. Bubpanumone Tpake Koje ce NpUIucyjy
CaV20s ¢a3u mory ce uaentupukosaru y cnekrpuma CaVO400 u CaVO400/C (cnuka 176,1ii,1v)
MaKo Cy y OBHM Yy30pLMMa NpHUCYTHE M ceKyHaapHe (asze. KapakTepuctuuHe BHOpaIioHe Tpake
CaCOs dasze cy nosumuonupane Ha oko 1420, 872 u 712 cm™' [162] mok ce BuOpaIMOHE Tpake
Ca2V207 daze y FTIR cnexrpuma CaVO400 u CaV400/C [172] mory uaeHTHGHKOBATH Ha 0KO 947,
885, 847, 800, 776, 664 u 573 cm ' (ciuka 176,iii, iv). Bubpauuje na 947 u 847 cm™!, kao u Tpaka
Ha 573 cm’!, npeknanajy ce ca BuGpaunuonum tpakama CaV,Os (ase, g0k ce npeocrane Ca;V207
BUOpAIOHE Tpake MOjaBJbyjy Ka0 caMOCTallHe, IITO oMoryhaBa HHMXOBY JaKy MHJIEHTH(UKALH]Y.
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IlIupoka BubpaluoHa Tpaka Ha 767 cm |, xoja ce npunucyje Ca,V207 dasu [172], y oBoM ciydajy
ce jaBJba Kao JBe ycKke Tpake Ha oko 800 m 776 cm !, mTo ce Moxe mnosesaru ca MelycoGHOM
WHTEPAKIMjOM TPUCYTHUX BaHAagaTHUX (a3a M yTULAjeM KpHcTadHe Bojae. HTeH3uTeT
MH(}PAPBEHNUX TPaka Koje MoTuuy oJ cekyHaapuux ¢gasza y CaVO400/C 3HaTHO je Mambu y OJHOCY
Ha BuOpanuone Tpake riaBae CaV2Os (aze (ciuka 176, iii), ITO yKazyje Ha OJaKIIaHo (OpMUPAEHE
CaV,0¢ (aze ycmen mpucyctBa yribeHuka. Hakon tepmuuke obOpame y3opka Ha 700 °C, Tpake
CeKyHIapHHX (a3a BuIIe HHUCYy NpuUCyTHE Yy coekrpy (cimka 1706,i1). Mehyrum, xox
BHCOKoTemIeparypHor komnosuta, CaVO700/C, mopen BuOpanmonux tpaka rmaBae CaV,0Os dase,
jacHo cy mpucyTHe u BuOparmone tpake Ca; V207 dase (cmuka 176,1). C 063upom Ha To 12 100ujeHn
CaVO700/C xoMIo3UT UMa MEUIOBUTH (pa3HH CACTaB, KAKO Ha MOBPIIMHH TAKO M Y YHYTPALIHOCTH,
(3a pasnmuky oxg CaVO400/C xomnoswura, kox kora je caapxkaj CaV:0s da3e nosehan) a CavVO700
y3opak caapxu uucty CaVoOg a3y, napa xapakrepusanuja yrmaBHoM ce ogHocu Ha CaVO700

y30pax.

CaVvVO400/C

|

CaVO0400

e sl

2000 1600 1200 800 400
Pamanckn nomepaj / cm™

HuTtenzurer / a.j.

Cauxa 18. Pamancku cnexkmpu CaVO400 u CaVO400/C y3opaka y npowuperom oncezy maiacHux
Opojesa paou npukasa UOPAYUOHUX MPAKA Ve/bEeHUKA.

CEM mukporpaduje yzopaka CaV0O400, CaVO400/C u CaVO700 (cuka 19) mokasyjy jacae
pasnuke y Mmopdooruju Hucko u Bucokoremreparypaux CaVO y3opaka. CaVO400 y3opak nooujeH
Ha HUCKUM TeMIIepaTypama Moka3yje yCUTHEeHY MOpPQOJIOrijy ca BeIMUYUHOM yecTuila usmely 50—
100 nm, mTo MOXxe omakmaru joHCKy audy3ujy (ciuka 19a). CaVO400/C okcunm 3aapkaBa
HEeMpaBWIHY HaHOchepuyHy MOpPQOJIOTHjy HAKOH J0JaBama yIJbeHHKa, IPU YeMy CE€ BEIUYHMHA
YecTHlla cMamyje Ha oko 25-60 nm (cnuka 196). J[BocTpyku nompuHOC yribeHUKA, YKIbYy4dyjyhu
cy30ujame pacta 4ecTrila TOKOM TEPMUYKOT TPETMaHa U MOO0JbIIake eIEKTPOHCKE MPOBOIJHUBOCTH,
KOpUCTaH je 3a ckiaauiTeme Haenekrpucamwa CaVO400/C. Ilopactom Temneparype Ha 700 °C,
noOujeHe cy ariioMepucaHe MHUKpPOYECTHIle, BelIMYMHE off 3—6 pUm, Kao MOCIeAuiia Ipoleca
CHUHTEpOBama, OJIHOCHO cpacTama dectuia (cnuka 198). JloOujeHa armomeprcana MUKpOYECTHYHA
MoOpQoIoruja 0TeKaBa JOHCKY AU(Y3Hjy IITO yTUYE HETaTUBHO Ha EIEKTPOXEMH]CKH oAroBop (6uhe
MOKa3aHO Yy 1aJbeM TEKCTY).
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Cauxa 19.Muxpoepaghuje CaVO400 (a), CaVO400/C (6), u CaVO700 (8), y3opaxa dobujere npu
yeeharvy 00 5000.

4.3. Enextpoxemujcka kapakrepuzaiuja ontumuszoBanux CaVO y3opaka

Enexrpoxemujcko nonamame CaVO y3opaka MPBOOMTHO j€ UCIIUTUBAHO Y TPOEIEKTPOIHO]
henuju UMKINYHOM BOJTAMETPHUJOM Y 3acMNEHMM BOJIEHUM PAacTBOpPHMA KaJILHM]yM, MarHe3wjyM U
nuHK HUTpara, 5 M Ca(NOs)2, 3 M Mg(NO3)2 u 3 M Zn(NO3)2, peroM.

4.3.1. Bonenu 5 M Ca(NO3)> enekTponur

[uxnoBonramorpamu yzopaka CaV0400, CaV0O400/C, CaVO700 u CaVO700/C, cHumibeHI
cy nipu 6p3uHu o1 20 mV s~ y 3acuheHOM BOJIEHOM PacTBOPY KaIIMjyM HUTpaTa U MIPUKa3aHH Cy Ha
ciunu 20. [ToyeTHH HUKIIOBOATAMOTPaMU CBHX y30paka MOKa3yjy pelaTUBHO Cliabd CTPYjHHU OATOBOP
(cmuka 20, wWCHpeKWJaHW LUKIOBOJITAMOTpaMHW W ciauka 2la), mTo ce MOXKe TIoBe3aTH ca
OTPAaHWYEHOM EJIEKTPOHCKOM M joHCKOM mpoBombBomhy CaVO wmarepujana. TokoMm masper
LHUKIUPakba MOXKE Ce MPUMETUTH MOCTETIEHU NOPACT CTPYje HUKIOBOJATAMOIpaMa, a HakoH ofipelyeHor
Opoja mUKIyca CTPYJHH OATrOBOp IuKIoBosTamorpama cBux CaVO y3opaka JOoCTHke CTaOUIIHY
BpeaHocT (cnuka 20, 6onaupanu UKIOBoATaMOTrpaMu U ciuka210). [Iporec moyeTHe akTUBAIMje,
3a0eJ1eKeH M KOJl IPYTHX OKCHIAa Y BOJAeHUM enekrponutuma [143,173,174], najuenthe ce 1oBoau y
BE3y Ca MOCTENEHOM KO-yrpaJmhOM MOJEKYJIa BOJE U IMPOTOHA y CIOjeBUTY BaHANaTHY CTPYKTYpY.
IIponec akTuBaiuje onakmasa gudysujy Ca’" jona u crabummsyje CTpyKTypy CI0OjeBUTHX BaHAJaTa
TOKOM JlaJher IUKINPama. Y3pOIH MOCTENEHOT MopacTa CTPYJHOT OATOBOpa IUKIOBOJITaMOIpama
ToKOM Hukinpama CaVO cucreMa, Kao U MEXaHHU3aM CKIIAJAUIITEHha joHa Ouhe 1eTabHO pa3MOTpEeHH
y J1aJbeM TEKCTY.
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Cruxa 20. LHuxnuuno nonawarne CaVo400, a), CaVO400/C, 6), CaVO700, 8), u CaVO700/C, )
y3opka 0o cmabunusayuje meperne y 5 M Ca(NO3), 6p3unom nonapuzayuje 00 20 mVs .

CrabunaH cTpyjHU OATOBOP MOCTHKE CE€ 3HATHO OprKe 3a KOMITO3UTHE Y30pKe, OTHOCHO HAKOH
nonaBama caxapose: kog CaVO400 u CaVO700 y3opaka crabunuzanuja ce moctmwke HakoH 240 u
180 mox xoxg CaVO400/C u CaVO700/C nakon 105 u 90 mukiyca, penom. IIpucycTBo yribeHuKa y
y30pLKMa KoMIio3uta omoryhaBa 60JbU MPOJOP jOHA M APYrUX KOMIIOHEHATa €JEKTPOJIUTA TOKOM
IUKJIApamka, YCJIel MamuX YeCTHIA, OJHOCHO Kpaher nudy3woOHOT IyTa KOjU JOHW/Ipyre BPCTE
Mopajy Aa npely ka pefoKkc-akTUBHUM MecTuMa y Matepujany. CTaOMiIn30BaHU [IUKIOBOJITAMOT PaMH
CBHUX y30pakKa I0Ka3yjy jacHo Je(puHHCaHa TPHU peJoKc napa, o3HadeHa kao Ai1/Ci, A2/Cy u As/Cs
(cnuka 20). [Tonoskaj mrukoBa HUCKOTEMITEpaTypHHX y3opaka je: CaV0400: +0,57/+0,48, —0,05/—0,38
V u —0,55/-0,86 V u CavV0O400/C: +0,52/+0,46, —0,07/—0,37 V u —0,61/-0,85 V y ognocy na 3KE
(o3nHageno kao Ai/Ci, A2/C; u As3/Cs, penoM), JOK je MOJIoKa] MHUKOBAa BHUCOKOTEMIEPaTypHUX
y3opaka: CavVO700: +0,62/+0,55, —0,14/-0,52 V u —0,69/-0,90 u CaVO700/C: +0,60/+0,47,
—-0,10/-0,43 V u —0,65/—0,90 V y omnocy Ha 3KE (o3naueno kao Ai/Ci, A2/Cz u A3/Cs, penom).
YoueHHn peloKc MUKOBH OT0Bapajy mpolecuma yrpaame/usnacka Ca’" jona u H3O"/H/H,O jona
(McIUTaHO M TIOKA3aHO Y HApeIHOM IIOTNIaBJbY) Y/M3 Pa3sNUUYUTUX KpUCTAIOrpadcKux MO3HIIHja
CaVO ctpykrype, 1mTo je mpaheHo MPOMEHOM OKCHIAIMOHOT CTama BaHaaujyma [52,118].
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Cruxa 21. Ynopeonu yuxnosonmamoepamu CaVO y3opaka npeoe yukiyca, a), u nocieorwe2 Yukiyca
— cmMadbUIU308aHU YUKTOBOAMAMOPAM, 0); Ynopeonu cmabunu3o08anu yuxkio8oImamocpamu
CaVoO400 u CaVO400/C, 8), u CaVO700 u CaVO700/C, 2). Bormamoepamu cy cHUManu 6p3uHom
nonapuzayuje 00 20 mV s .

Nako ce ToOKOM IyroTpajHOT IUKINpamka MOCTHXKE 3Ha4ajHO moBehame CTPyjHOT OArOBOPA,
crabmin3oBaHu crieruduuny kananureru y3opaka CaVO400 u CaVO700 ocrajy peaTuBHO HUCKU
u uzHoce 14,68 mAh g ! u 12,52 mAh g! npu 6psunu nomapusauuje ox 20 mV s ', perom.
Arnomepanuja yecTuIla Koj y3opka aooujenor HakoH kanuHamuje Ha 700 °C (cnuka 19B) orexxasa
nudy3ujy joHa, ILITO JOBOJM JI0 3HAYaJHO CMAmbEHOT CTpyjHOT ojroBopa ko CaVO700 y3opka (ciauka
20B, r u cnuka 216, r). Y npucycTBy yIib€HUKA NIPOLIEC YIpa/ilbe/U3Iacka joHa ce yop3aBa (CMambehe
YeCTHIIA), IITO IOBOM A0 moOosbiaHor creruduaHor kamanurera og 70,00 mAh g_1 3a CaV0400/C
u 17,52 mAh g!' 3a CavVO700/C, npu 6p3unu nonapusanuje 20 mV s~ '. 3HadajHo MOGOIBIIAKE
CKJIQJIMIITEHa HACNEeKTPHCakha HUCKOTEMIIEPATypHOI Y30pKa HAKOH J0/laBamba caxapo3e, MOXe ce
IpUIucaTy nosehaHoj e1eKTPpOHCKO] MPOBOAJBUBOCTH, LITO CE OIVIe/Ia Y Mark0j Pa3IuI NOTeHIIMjala
aHOJHOT U KaToaHOT (A2/Cs) penoke nuka (kox CaVO400/C paznuka noreHnujaia usHocu 303 mV
Hacpam 328 mV kox CaVO400 y3opka), ka0 u moOoJblllaHoj] AUQY3UjU joHA YCIEN CMambeHE
BenuuMHe yectuna (ciuka 196). Mnenancuu aujarpamu Ha ciauim 22 Takole moTBphyjy cMameHe
oTrope u 00Jby EIEKTPOHCKY U JOHCKY MpoBoibUBOCT Ko CaVO400/C y3opka, Kako Ha MOTECHIHjaTy
OTBOPEHOT KOJIa TAaKO M TOKOM ITUKIUpama (cirka 22).
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Cruxa 22. Ynopeonu umneoancuu oujacpamu CaVo400 u CaVO400/C y3opaka mepenux y 5 M
Ca(NO3); na nomenyujany omeopenoe Koid, a), U HOMeHYUujaIy anoonoe Az nuka HakoH NOCMuU3arba
cmabunnoe cmpyjHoe 00208opa, 6). Ynopeonu umneoancuu oujacpamu CaVo400, 8), u
CaVO400/C, 2), 0obujenu moxom nowemmuoe pacma cmpyjuoe oozoeopay 5 M Ca(NQOs3)>;
Tomenyujanu Ha Kojuma cy CHUMAHU UMNEOAHCHU OUujazpamu 002068apajy Az makxcumymuma 3a
oamu Yyuxyc.

Ha ocHOBy pesynrata n00HMjeHHMX pa3IMuUTHM MeToJlamMa KapakTepu3aluje, MOXe ce
3aKJbYUYHUTH Ja TPUCYCTBO YrjbeHHKa YyOp3aBa ¢opmupame CaV20Os ¢aze Beh Ha HUXKUM
TeMmieparypama, OJHOCHO CMamyje caJpXaj CeKyHJapHUX (a3a U MOJACTHYE HUXOBY
Tpanchopmanujy y CaVy0¢ da3zy. Toxom kanmuHanuje yzopka popmupa ce aMoppHU yribeHUYHH
CJI0j KOjU OrpaHMYaBa pacT decTuua, unHehm ux MamuM M pactpecutdjuM. OBako noOHjeHa
MOpP(}OJIOrHja MOBOJHHO YTHUE Ha €JIEKTPOHCKY M JOHCKY IMPOBOIJBUBOCT, 10K (POPMUpPAHU OPO3HU
YIJbeHUYHH c510j noBehaBa e(eKTHBHY MOBPIIMHY MarepHjaia y KOHTAKTy ca eJEeKTPOJIMTOM U
oMoryhasa joHMMa JaKIIX OPUCTYI pelOKC-aKTUBHUM MECTUMa TOKOM LuKIupama. Kao nocneauna
tora, CaVO400/C y3opak ce Opxe aktuBupa y onHocy Ha CaVO400 y3opak (ciuka 20a,0).
ITocTeneHo moMepame MMIETAHCHOT OJI'OBOPA Ka BEPTHUKAIHO] OCH TOKOM IMKJIHMpama Koj 00a
y3opka (cnuka 22) yka3yje Ha TIIpella3 ca IMPeTeKHO KalallUTUBHOI Ha H3pakeHHje
NICEYJJOKANallUTUBHO peIoKCc MoHamame. OBa NMpoMeHa MOBE3aHa je ca YJacKOM JOHa/BpcTa U3
eJIEKTPOJINTA y BaHAJAaTHY CTPYKTYPY TOKOM aKTHBAllMje MaTepHjajiia, IITO ojakiaBa Audy3ujy u
PEIOKC peakiiije 1 caMUM TUM JOBOJM /10 IoBehaHOT NceyaoKanauuTUBHOT fonpuHoca. Kacuuje y
TeKkcTy Ouhe nerasbHUje pa3MOTpeHa NpUpoJia OBUX Ipolleca M JOoAaTHA yiaora YrJbeHUKa Yy
MeXaHM3MY CKIaauTema Haenekrpucama y CaV0400/C y3opky. Tpeba HarmacuTu 1a mo6oJbliame
CTPYJHOT OJATOBOpa, OIHOCHO CHIEUU(PHUYHOT KalaluTeTa BUCOKOTEMIIEPaTypHOT KOMIIO3UTA
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CaVO700/C, nuje pena Bemu4WHE Kao y clydajy HuUcKoTemreparypHor kommosuta CaV0400/C.
Nako mpucycTBO yribeHHKa moBehaBa eIeKTPOHCKY MPOBOJBMBOCT (pa3imka moreHnujana Az/Co
nukoBa kox CaVO700/C je 317 mV wnacnpam 370 mV xox CaVO700, ciuka 21T) U HE3HATHO
noBehaBa u cnedunmunu kanauter CaVO700/C y30pka, OHO yjeHO U yOp3aBa pasiiararme IIaBHE
CaV,0¢ daze, cmamyjyhu meH canapxkaj y y30pky u mnoehaBajyhu KOJIMUYMHY €IIEKTPOXEMH)CKU
HeaktuBHe Ca2 V207 (hase, ITO BEpOBATHO HETATHBHO yTHYE HA YKYITHY €IEKTPOXEMHUJCKY aKTHBHOCT
CavVO700/C y3opka. C o03upom na enekrpoxemujcku onaroop CaVO700/C Huje 3Ha4ajHO
mo00JBIIIAH, a Y30paK caapxu Mamy kommauHy CaV2Os hase, a Behy konmnunHy cekyHaapHux ¢asa y
nopehemy ca CaVO700, masba elnekTpoxeMHujcKa KapakTepu3alrja OBOT y30pKa HUje UCITUTHBAHA.
Taxolhe, modeTHn mporec NUKIUpama y cirydajy yzopaka CaV0O400, CavVO400/C u CaVO700/C
npaTd TNpoMeHa O0o0je eNeKTpOJUTa Yy JKyTy, ILITO YyKa3dyje Ha pacTBapame CEeKyHIapHe,
€JIEKTPOXEMH]CKH HEaKTUBHE KaJlIMjyM BaHaAU]yM-OKcHuHe ¢a3e, mTo he kacHUje OUTH nMoTBpheHo
ex-situ pamMaHCKoOM crekTpockonujoM, Aok kox CaVO700 y3opka Huje mpumehena mpomena 0oje
€JICKTPOJIUTA TOKOM ITUKIINpamka, IMITO YKa3yje Ha BUCOKY cTaOmiIHOCT akTuBHEe CaV,0s (a3e.

4.3.2. Bonenu 3 M Mg(NO3)2 enekTpoiauT

[uxnoBonramorpamu ucnutuBanux yzopaka CaV0400, CaVO400/C u CaVO700 caumanu
cy npu O6p3unu nonapusanuje o1 20 mV s ' y 3acuheHoM BOJIEHOM pacTBOPY MarHe3ujyM HUTpaTa 1
MpHKa3aHu cy Ha ciuiu 23. Y y 0BoM cilydajy Mo4eTHU HUKIOBOJITAMOTpaMHU UCIIUTUBAHUX Y30paKa
MOKa3yjy pelaTUBHO ciaad CTPyjHU OroBOp (Cliuka 23, MUKIOBOJITAMOTPAM O3HAYEH UCIIPEKHUIAHOM
L[PHOM JIMHUJOM U ciuka 24a). Cnab cTpyjHH OJrOBOp jé BEPOBATHO Y3POKOBaH OTPAHHMUEHOM
€JIIEKTPOHCKOM U joHcKoM mpoBoasbuBonthy CaVO wmarepujana. Ilocrenenu mopact cTpyjHOT
0JIrOBOPA IMKJIOBOITAMOIPaMa TOKOM TIOUETHOT LIUKIIMPamha, 300r yrpaame Mg?' jona u ko-yrpaame
MOJIEKYJIa BOIE/TIPOTOHA y CJIOJEBUTY BaHAIaTHY CTPYKTYPY, mpumMmehen je u y ciydajy 3M Mg(NO3)s.
VY cnydqajy CaVO400 y3opka, mporiec akTHBalMje j€ OMJIOKEH YCJIeI IMOYETHOT IMajia CTPYJHOT
0JIrOBOpa Koju je ucmpaheH pacTBapameM aKTHBHOT MaTepujaja W MPOMEHOM 00je €IeKTPOJUTa y
xkyty. Ha ocHoBy nuteparype [175,176], modyeTHH maj CTPYJHOT OJIrOBOPA Y KAJIIIHUjyM BaHAH]yM-
OKCHJIHMM CHCTEMHMa Y TIPUCYCTBY Zn>" joHa mpumucaH je u3MeHu cTpykrypHux Ca’" jona u Zn**
JOHa M3 eNeKTPOJuTa, Kako Ou ce gopmupana crabuiaHa BaHAJaTHA CTPYKTYpe 3a OJAKIIAHO U
peBep3uOIIIHO O/BUjabe TeKyhux pemokc mporeca. Ha ocHOBy Tora, mo4eTHd Maj CTPYJHOT
oaroBopa CaVO400, npumehen y BogeHoMm pactBopy Mg(NOs3)2, MOoke yrpaBo OUTH IOCIEAHIIA
mmene Ca’" jona m3 CaVO daza u Mg?* joHa U3 eeKTpoanTa ycies Jera Joasu o npeypehema
CTPYKTYpE CJIOJEeBUTOT BaHaJara M MOTEHIMjaJIHEe POMEHE pacTojama u3Mel)y BaHaJaTHUX CJ0jeBa.
C 0063upom ma nmoueTHH naj Huje npumehen y crydajy CaV0400/C u CaVO700 dase, mpernocraBiba
ce aa 36or Behe amopdHocTu rmaBHe CaV20s (ase, kao u cekynaapuux dasa [177], koje ce y oBoM
y30pKy Hanase y Behoj komuuunu, usmena Ca?" u Mg?' jona 1oBoau 10 HapyllaBama CTPYKType U
pacTBapama BaHaJaTHUX (pa3a MpUCYTHUX HA MOBPIIUHU y30pKa. [lag cTpyjHOTr onroBapa npenasu y
JaJbU PacT LITO BEPOBATHO 0jroBapa hopmupamy crabunue Mg?" nonupane CaVO dase, koja 1abe
TOJUIEXKY PEBEP3UOMIHUM PEJOKC MpolecuMa CKiauumTema Mg?' jona u apyrux BpcTa (BOJE,
MPOTOHA) U3 enekTponuTa. Hakon onpehenor 6poja nukityca cTpyjHA OATOBOP LUKIOBOJATaAMOIpaMa
ceux CaVO y3opaka JOOCTHXe CTaOMJIHY BpeAHOCT (ciuka 23 HUKIOBOJATaMOIpaM O3Ha4eH
00JITMpaHOM JIMHUJOM U CiHKa 240).
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Cauxa 23. Huxnuuno nonawarne CaVo400, a), CaVO400/C, 6), u CaVO700, 8), y3opka 0o
cmabunuzayuje mepene y 3 M Mg(NO3), 6p3unom nonapusayuje 00 20 mVs .

CrabunaH CTpyjHH OATOBOP MOCTHXE ce Opke y Ciy4ajy HUCKOTEMIEPAaTypHOT KOMIIO3UTa
CaV0400/C u To HakoH 25 nMKIyca, TOK C€ y Clydajy BHCOKoTeMIepaTypHor yzopka CaVO700
crabmmm3anyja noctmwke HakoH 180 nuxiryca. OBaj TpeHa mocienuia je MOpQOJIOMKUX 0COOMHA
y3opaka (mane Hanouectuile koj CaV0O400/C (ciuka 196) u armomepucane yectuile ko CaVO700
(cnmuka 19B) koje orexaBajy audy3ujy joHa), kao U npucyctBo yribeHuka y CaVO400/C y30pky.
CralOuian30BaHM UKJIOBOJITAMOTPAMHU UCTIMTAHUX y30paKa MOKa3yjy TpH jacHO AeduHUCaHA PEIOKC
napa, o3HadeHa kao A1/Ci, A2/Cy m Az/Cs (cnuka 23). Ko HECKOTEMITepaTypHHX y30paka IMOJI0XKa]
penokc mukoBa je: CaV0O400 +0,58/+0,56, —0,03/-0,20 V u —0,44/—0,64 V u CaV0400/C
+0,63/+0,53, +0,13/-0,21 V u —0,42/-0,74 V y ognocy Ha 3KE (o3naueno kao Ai/Ci, A2/Co u Az/Cs,
penom). Koa BHUCOKOTEMIIEpATYpCHOT y30pKa MOJIOKa] pemoke mukosa je: CaVO700 +0,62/+0,55,
—0,02/-0,23 u —0,43/-0,65 V y onnocy Ha 3KE (o3naueno kao Ai/Ci, A2/Cy u As/Cs, penom).
CTabunn3oBaHN peIOKC MUKOBU OJrOBapajy mpoliecy yrpaame/msnacka Mg?" jona u H;O/H'/H,O
BpPCTa y U U3 pa3inuuTuX Kpucranorpadcekux nozuurja CaVO cTpyKkType, To je mpaheHo MpoMeHOM
OKCHJAITMOHOT CTama BaHagujyma [77,78,139].

CrabunuzoBanu cnendduunn kanarutety y3opaka CaVO400 u CaVO700 ocTajy penaTuBHO
HUCKH M HAKOH aKTHBaIuje u u3Hoce 6,22 mAh g ' u 9,64 mAh g~!' npu 6p3uHn nonapuzamwje o 20
mV s7!, penom. 3a pematuBHO HH3ak crenuuuHn KamaruTeT CaVO400 y30pka, Topen HHCKe
€JIEKTPOHCKE M JOHCKE MPOBOJJBUBOCTH, OJTOBOPAH je M MaJ CTPYJHOT OJroBOpa TOKOM MOYETHOT
nuKIupama (cnuka 23a), nok amomepucane CaVO vectuie Ha 700 °C otexaBajy npoiec audysuje
JOHa U JIOBOJIE 10 3HAYajHO CMAWbEHOT CTPYjHOT oAroBopa y ciaydajy CaVO700 y3opka (ciuka 23B).
[IpucyctBo yribeHuka y CaVO KOMMIO3UTYy U y OBOM Cilydajy AOBOAHM IO PENATHBHO BHUCOKOT
cnenuduuHor Kamanurera o1 32,98 mAh gf1 3a CaV0400/C npu Op3unu nonapuszanuje ox 20 mV
s!. 3nauajuo moGosbmame crenuduUHOr KamamuTeTa y ciydajy CaVO400/C y3opaka HakoH
JI0ZlaBama Caxapo3e MOXKe ce MpHUIUCATH MoBehaHO] €IeKTPOHCKO] MPOBOJJBMBOCTH M 3HAUYajHO

no0oJblIaHoj 1udy3uju joHa 300T CMamkeHe BEIMYMHE YeCTULIA.
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Cauxa 24. Ynopeonu yuxnosonmamoepamu CaVO y3opaka npeoe yukiyca, a), u nocieorwee Yukiyca
— cmabunu308any yukiogormamozpamu, 6); Ynopeonu cmabunuzosanu Yyukio801mamocpamu
CaV0400 u CaVO400/C, g), mepenu y 3 M Mg(NO3), 6p3unom nonapusayuje 00 20 mV s .

4.3.3. Bonenu 3 M Zn(NO3)> enekTponur

[uxnoBonramorpamu ucnutuBanux yzopaka CaV0400, CaVO400/C u CaVO700 caumanu
cy mpu 6p3unu monmapusanuje ox 20 mV s ! y 3acuheHOM BOJEHOM pacTBOpPY IIMHK HHUTpaTa u
npuka3zaHu cy Ha ciaunu 25. TloyeTHH IUKIIOBOJNITAMOTpaMU HMCHHUTHBAHUX Yy30paka IOKazyjy
penaTMBHO HU3AK CTPYJjHH OIroBop y ciydajy yszopaka CaVO400 u CaVO700 (cmuka 25,
LUKIIOBOJTAMOIPaM O3HAa4€H HCIPEKUIaHOM LIPHOM JIMHUJOM U CJIMKA 26a), y3pOKOBaH OTpaHUYEHOM
EJIEKTPOHCKOM W joHCKOM TpoBojsbuBolthy CaVO marepujama, nok je xog CaVO400/C crpyjHu
OJITOBOP HEIITO M3PAXKEHUJU (CIIMKa 25 HUKIOBOJATAMOIPaM O3HAYEH UCIIPEKHUIaHOM LIPHOM JIMHUJOM
n cimuka 260). Ilocremen mopact cTpyje HUKIOBOJATAMOTpaMa TOKOM ITOYETHOT ITUKIHMPamka,
y3pOKOBaH ynmackoM Zn’" joHa M Ko-yrpaamoM MoneKyia Boje/mpoToHa u3Mel)y ciojeBa BaHajaTa,
npumehes je n y cryuajy 3 M Zn(NOs),. Y BoieHUM eNeKTpoianuTHMa Ha 6a3u Zn*" joHa mokasaHo je
J1a ce TOKOM TIpoLieca CKIaIMIITEha HaeJeKTPHCamha HHTEH3UBHO 0/BUja Ko-yrpaama H3O/H' jona
U MOJIEKYJla BOJIE Y CTPYKTYpY BaHaJaTHOT MaTepujajia, Ipu 4eMmy Cy OBU MPOLIECH HajU3PaKEHUJU
Ha HEraTUBHUM MOTEHIIMjaTMMa KOju OroBapajy norenuujaauma Asz/Cs penoke napa [143,174-176].
[Iponiec akTuBanmje je MmOAATHO oJakmaBaH HajHmwkoM pH Bpemnoctn BomeHor Zn(NOs)»
enekrponuta (pH=5 Ca(NOs;)2, pH=4 Mg(NO3), u pH = 2 Zn(NOz3)2), ycinen yera noBehana
KOHIIETpalyja MPOTOHA U MHUXOBA KO-Yrpajmha JONPUHOCH PEIaTUBHO BHUCOKO] BPEIHOCTU
cneunpuyHor kanauurtera. ¥ ciaydajy CaVO400/C y3opka, npolec akTUBalUje j€ OIJI0KEH ycie]
MOYETHOT TajJa CTPYjHOT oAroBopa (moceOHO y ciydajy Ar pelokc MuKa), Koju je ucrpahen
pacTBapameM aKTHBHOT MaTepHjalia U mpoMeHe 0oje enekrponuta y xkyty. [loueTHu mag crpyjHOr
orosopa nocieauna je usmene Ca’" jona uz CaVO daza u Zn?* joHa U3 eleKTpoIuTa U 0B U3MEHA
ce Jlemana, kao mTo je Beh momeHyTo, kako 61 ce Gopmupana crabunna Zn>" nomupana CaVoO dasa
NoBOJbHA 3a Jaike peBep3ubunne Zn’*/H' pemoxc mponece [175,176]. Hakon oxpehenor 6poja
LUKJIyca CTPYjHH OATOBOP LUKJIOBoATamMorpama ucnutuBanux CaVO y3opaka MOCTHXKE CTaOMIHY
BpEeIHOCT (ClIMKa 25 IMKIOBOJATAMOTpaM O3HauyeH OO0JIOBAaHOM JIMHUJOM U ciuKa 260). Y3poru
MOYETHOT MaJia CTPYje U MOCTENEeHOT MopacTa CTpyje HUKIOBOJITaMOrpaMa TOKOM JaJber UKIHpamba
3a Huckotemneparypau CaVO400/C koMIo3uT, Ka0 U MEXaHU3aM CKJIaUIITeHka JoHa, Ouhe geTabHO
Pa3sMOTpPEH y 1aJbeM TEKCTY.
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Cauxa 25. Huxnuuno nonawarne CaVo400, a), CaVO400/C, 6), u CaVO700, 8), yz3opka 0o
cmabunuzayuje mepene y 3 M Zn(NO3), 6p3unom nonapuzayuje 00 20 mV s .

Crabunan CTpyjHH OATOBOP MOCTHXE ce Opke Yy CiIydajy HUCKOTEMIEpaTypHOT KOMIIO3UTa
CaV0O400/C u 1o HakoH 45 nukiayca, AOK ce y ciydajy HuckoTemmeparypHor CaVO400 wu
BrucokoTemmneparypaor CaVO700 y3opka crabmim3aiyja noctwke HakoH 150 mukmyca. OBaj TpeH
Takolhe je mocueaua MopQoJIomKuX 0coorHa y3opaka (mane HaHouectuiie kog CaVO400/C (cnuka
196) u penaruBHO Behe u armomepucane dectuie (cnuka 19a,8) kom CaV0O400 u CaVO700, koje
oTtexxaBajy mudy3ujy joHa), kao u npucyctBo yribeHuka y CaVO400/C y3opky. CrabumuzoBaHu
[IUKJIOBOJITAMOTPAMHU MCIIUTAaHUX y30paKa MOKa3yjy TpH jaCHO Je(pUHUCAaHA PEIOKC Mapa, O3HaYeHa
kao A1/Ci, A2/Cr m Az/Cs (cnuka 25). Kon HUCKOTeMITepaTypHHUX y30paKa MoJIoxkaj peIoKC MMUKOBa je:
CavV0400 +0,56/+0,26, +0,18/—0,07 V u —0,20/-0,41 V u CaV0400/C +0,58/+0,38, +0,17/-0,02 V
nu —0,18/-0,34 V y omnocy Ha 3KE (o3naueno kao Ai/Ci, A2/Co u A3/Cs, penom). Kon
BHCOKOTEMIIEPATypHOT y30pKa T0JI0ka] peaokc mukosa je: CaVO700 +0,50/+0,35, —0,08/—0,04 u
—0,21/-0,38 V y omnocy Ha 3KE (o3HaueHo kao Ai/Ci, A2/Cy u Az/Cs, penom). Crabmim3oBaHu
pelIoKC MMKOBH OJrOBapajy IMpolecy yrpamme/msnacka Zn’" joma u H3;O'/H'/H,O Bpcra y 1 n3
paznuuutux Kpucramorpapckux mnozunuja CaVO crpykrype, mro je mnpaheHo mnpoMeHOM
OKCHJIAITMOHOT CTama BaHagujyma [118,175,176].

CrabunuzoBanu cnenuuunn kanarurer CaVO700 y30pka ocraje peslaTUBHO HU3AaK M HAKOH
npolieca akTHBaIyje u u3Hock 14,87 mAh g ! npu 6p3unn monapusanuje ox 20 mV s ', 3a Husak
cnenuduunu kamanuter CaVO700 y3opka oaroBophe cy armomepucane CaVO dectuiie no0ujeHe Ha
700 °C, xoje orexaajy mpouec audysuje joHa, IITO JOBOIM A0 3HAYAjHO CMAHEHOI CTPYJHOT
OJIrOBOpA y Cllyyajy BHCOKOTEMIIEpPAaTYpHOT y30pka (ciuka 26B). CTaOMian3oBaHU creuu(pUuIHU
kanauuter CaVO400 y3opka y cityudajy BogeHor 3 M Zn(NOs), enextposuTa je 3HaTHO Behu (ycuen
nosehaHe koHLeTpalyje NPOTOHA) y nopehewy ca apyra JBa MCHUTHBAaHA BOJICHA €JIEKTPOJIUTA U
uzHocu 59,96 mAh g ! npu 6p3unn nomapusammje on 20 mV s !, Tlpucycto yribenuka y CaVO
xomno3uty CaVO400/C u y oBoM citydajy yop3aBa Mpolec yrpaame 1 n3jlacka joHa, IITO JOBOAU JI0
noGoJspianor crenuduuHor Kamamutera ox 97,43 mAh g' 3a CaVO400/C npu OGp3unu
nonapusarmje o1 20 mV s !, [ToGoJbiame cenudUUHOr KanaluTeTa CKIaUIITeRkha HaeIeKTPHCambha
CaV0400/C y3opaka HakoH J0/aBamba YIJbeHHKA, MOXE c€ MpHUMUcaTh nosehamy eleKTpOHCKE
MIPOBOJBMBOCTH IIITO CE OINIENa Y MamO] pa3Nuily noteHyjana 06a pemokc (A2/Cz u As/Cz) mapa
(cmuka 26B, 3a penokc nukoBe Ax/Cz xon CaVO400/C pasnuka noreHuujaga uzHocu 180 mV
Hacpam 263 mV y cinyudajy CaVO400 y3opka, 1ok 3a penoke mukoBe A3/Cs kog CaVO400/C paznuka
noteHIMjana u3Hocu 166 mV nacopam 198 mV y ciayuajy CaVO400) u 3HayajHO 1MOOOJBIIAHO]
mdy3uju joHa ycien cMambeHe BeIMYUHE YeCTHIIA.
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Cauxa 26. Ynopeonu yuxnosonmamoepamu CaVO y3opaka npeoe yukiyca, a), u nocieorwee Yukiyca

— cmabuIU308aHU YUKI080AmMamozpamu, 6); Ynopeonu cmabuiuzosanu Yyukio8oImamocpamu
CaV0400 u CaVO400/C, 8), mepenu y 3 M Zn(NO3), 6p3unom nonapusayuje 00 20 mVs .

4.3.4. Tlopehemwe criennduunmnx kanarurera CaVO y3opaka y Tpy UCITUTHBAaHA
EJIEKTPOJINTA

Ha cnmuuum 27 npukazanu cy cnenM@UUHU KamaluTeTH KOjU OAroBapajy CTaOMIN30BaHUM
UUKIUYHUM BodaTamorpamuma CaVO y3opaka y CBUM UCHUTHBAHUM €JIEKTPOJIUTHMA MPH Op3UHU
nonapu3anuje o1 20 mV s~ '. Ha 0cHOBY BpeIHOCTH NIPUKA3aHUX CHIEIM(PUUHUX KAMAIUTeTa MOXKE Ce
noTBpauTH TipenHoct yzopka CaVO400/C waxg ocraiuM y30puMMa y CBHM HCIIUTHBAaHUM
enekTpoautuma. Hanme, Hajsehe BpemHocTH crienuuaHOT KananuTeTa (Mporec peayKIinje/mporec
OoKcHJaIje) aoOujeHe cy 3a HHUCKoTeMIepaTypHH y3opak kommos3uta CaVO0400/C u u3HOCe
70,14/70,28 mAh g ' y 5 M Ca(NOs),, 32,98/32,76 mAh g ' y 3 M Mg(NOs): u 97,43/97,39 mAh
g ' y3 M Zn(NOs), (cnuxa 27).

Ha ocHoBy n00ujeHux pesyaTara crnenupuIHNX KarmanuTeTa KallldjyM BaHaIujyM-OKCHIa Y
BOJICHUM €JIEKTPOJIMTUMA MOKE CE€ 3aKJbYUUTH Jla C€ HaJBUIIIA BPEAHOCT CHEeLU(UYHOr KanaluTera
nobuja y cinydajy Zn(NOs),, Hemro Hmxka y Ca(NO3)2, ToK ce HajHM)Ka BPEIHOCT 100Hja y Cirydajy
Mg(NOs)2. Pasnuke y eTeKTpoXeMHjckoM MOHamamy y mpucyctsy Zn?', Ca’" u Mg?" BomeHnx
€JIEKTPOJIUTA MOTY c€ O0JaCHUTH Pa3IMYUTUM CTEIIEHOM COJIBaTalllje U I'yCTHMHE HaeleKTpUCamba
MYJITUBJIEHTHHUX JOHA, Ka0 U MOMONyY cTeneHa BhbUXOBE HHTEPAKIUje ca BAHAJaTHOM CTPYKTYPOM U
yueuthem H3O"/H'/H20 BpcTa U3 BOAEHOr €NEKTpoiauTa. Y BOJEHHM CpPEAMHAMA MYITHBAICHTHH
KaTjOHU YeCcTO He ryOe y IMOTIYHOCTH CBOJy COJIBaTHY JbYCKY YCIEI jaKUX EJeKTPOCTaTHUYKHX
MHTEpakKIja, Ma y CTPYKType EJIEKTPOAHMUX Marepujajla 4ecTo yiasze JEJIMMUYHO COJBATHUCAHU.
Maruesujymosu, Mg?*, joHM UMajy HajMamu jOHCKH pajujyc U HAjCHAKHU]y HHTEPAKIMjy ca
Mouiekynuma Bojie (tabena 3 u tabena 6), 300r yera jako Be3yjy MolieKyine Boje U (opMupajy
cTaOWIIHY U YBPCTO Be3aHy COJIBAaTHY JbycKy. Kao mocneauia Tora, mHX0oBa JiecoiBaraluja, kKao u
yrpamba 1 U3ja3ak U3 BaHaJaTHe CTPYKTYpe, eHEPreTCKH Cy HEMOBOJbHU U KUHETHUKH criopu. [Topen
tora, mudysuja Mg>* joHa yHyTap BaHaJaTHE CTPYKType je MONATHO OTeXkKaHa YCIed jaKux
eNeKTPOCTaTHIKMX MHTepakiuja usmehy Mg®" jona m kxpucranHe pemerke BaHajgara (Tabena 6,
T'YCTUHE HaeleKTpucama joHa) [25,77,78,181]. 360or cBera HaBeJEHOT MPOIEC CKIAAUIITEHA U
crieU(pUYHN KamaluTeT y BOJAGHMM cHCTeMMMa Ha 6asu Mg?' jona cy orpanudenu. Ca** jonu
Hajcnabuje Be3yjy Moliekyne Boje (Tabena 3) u MMajy HajMamy I'YCTHHY HaelleKTpucama, Tabena 6.
360r Tora Ca®" joHu JaKiue ynase u usase u3 CTpyKType y nopehemy ca Mg?" jonuma u octapyjy
cnabuje MHTEpaKlMje ca KPUCTAJTHOM pelIeTKOM BaHagara. Mehyrum, ycien Hajseher joHckor
panujyca (Tabena 6), BbUXOBA MOKPETIHUBOCT JI0 PEAOKC-aKTUBHUX MECTa YHYTap BaHAJIaTHE PeIIeTKe
MoXe Ja Oyae orpaHuueHa [25] ¥ MOXKe JOBECTH /0 HEIITO HWKUX CIeHU(UYHUX KamaluTeTra
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BaHa/aTa y BOJEHUM cucTeMuMa Ha 6asu Ca’’ jona. Zn*>' joHu MMajy jOHCKM M COJIBATHM pajHjycC
yrnopeaus ca Mg?" jounma (Tabena 6), any je BUX0Ba XUAPATALUOHA JbyCKa 3HATHO (MIEKCHOUITHU]jA
U MOJeKYIH Bojae Cy cnabuje BezaHu 3a joHe. OBe KapakTEepUCTHKEe oMoryhaBajy akmry
JieconBaTanujy u epuKacHU]y yrpajmy U U3la3ak joHa y/U3 CJIOjeBUTE BaHAJIaTHE CTpykType. Kao
mro je Beh HaBeJEHO, TOKOM Mpoleca CKIAJMINTEHa MYITHBAJCHTHHX jOHA YKIbYYeHE Cy U
H3O"/H'/H,O Bpcte u3 BozeHOr enekrponura. Hajuspakenuja Ko-yrpaamha OBUX BPCTa jaBiba Cce Y
npucyctsy Zn®" joma. 300r wm3paxeHe Ko-yrpamme Mosekyna H,O jake eleKTpocTaTHuKe
uHTepakuuje Zn>* joHa ca KpHCTalIHOM pelIeTKoM BaHajara (Tabema 6) cy cmabuje [3,140].
[MpucyctBo moiyiekyna Boje mnoBehaBa pasmak u3Mel)y ciiojeBa BaHAJaTHE CTPYKTYpe, CMambyje
€JIEKTPOCTATHYKO O/I0Mjarhe U CHIDKABA CE EHepreTcKa Oapujepa 3a Jajbe mpolece cKiaaumremna. Ha
Taj HaYMH oMoTyhaBa ce cTabuiIaH 1 OJIaKIIaH PeIoKC MpoIiec, 300T yera je Moryhe noctuhu BUCOKe
kananurere. [lopes MoJekyna Boje, Y BoAeHUM Zn’' cucTeMuMa fojas3u J0 Ko-yrpaame H/H30"
joHa ca Zn*' jouuma, mTo nojaTHo mosehaBa kamanuTteT. MexaHusam Ko-yrpagme H'/H;0 Bpcra
Huje y Toj Mepu uspaxkeH y Ca’" u Mg?" cuctemuma yenen Buie pH BpeHOCTH €1EKTPOITHTA M MaH-e
konrenTpanuje H/H3O" joHa y TakBoMm okpyxemy. Mak, 1 y oBUM cucreMumMa ko-yrpaiama H'/H>O
BpCTa, HAPOYUTO HA HETATUBHMJHUM TOTCHIMjAIMMA, MOKE JOTPHUHETH YKYITHOM YCKJIQIUIITCHOM
HACJICKTPUCAbY.

B penyxuyja / ynasak joHa

CaVvO ysopun [ 1 okcunaumja / m3masak joHa
125 —crabunuzoBann nuuKIycH o
@20 mV 5! 39
o~
100 — -N-N
75
- 50
=g A%
< 7 S
- 0 —
= S S S S S S S S S
® 215|828 |5|2]|:
[t
= zlelzlelze|=2]%]¢
g Q 19 Q 19 Q 19 Q Q S
§ 5M Ca(NO3)2 3M Mg(NO3)2 3M Zn(NO3)2
=
E CaVvVO y3opuu . .
= 125 = craduansopann HUKJIYCH ) Il penykumja / ynasak jona
= 1 @20 mv s* <+ [ okcumauuja / u3nasax jona
= 100 —
= 4
2)
= 75 -
O 1
50 —
25 -
0

Cav0400 Cav0400/C CavO700

Cnuka 27. Ynopeonu npuxaz cmadbunuzosanux epeoHocmu cneyuguunux kanayumema CaVo
Y30paKa y ucnumueanum enekmpoiumuma oobujenu npu 6pzunu nonapusayuje 00 20 my s,
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Tabena 6. Kounapamuenu npuxa3s jonckux u coneamuux napamemapa Mg’*, Ca’* u Zn*" xamjona y
B00€HUM elleKMPOIUMUMA.

Jon ca’ Mg zn* Peg.
J°“°’“; e 1,00 0,72 0,74 [25]
XujapaTanuoHu

panujyc 4,12 4,28 4,30 [25]

/A
CT‘"‘““/B A"a’mlyc 3,10 3,47 3,49 [178]
XuaparanuoHu 7,8 6 6
opoj (pmexcubunHa (purumna (pmexcubuHa [140,179,180]
/ mpBa Jbycka JbyCKa) OKTaelapcka JbyCcka) OKTaemapcka JbycKa)

I'ycruna
HaeJIeKTpHucamba 52 120 112 [25]

/Cmm™>

Ha ocHoBy HaBeneHOT MOXe C€ 3aKJbYYMTH Ja, ycjell MOBOJbHUX JOHCKHUX U COJIBATHUX
KapaKTepUCTHKA, Ka0 IITO CYy peIaTUBHO MaJM JOHCKU paanjyc, (hIeKCHOMITHA XUapaTallioHa JbyCKa
¥ MHTeH3MBHA Ko-yrpaama H'/H>O y3 Zn*' jone, Bojenu enexrponuTu Ha 6asu Zn®>* jona najy
Hajsehe cTpyjHe onroBope u crenuduyuHe KamaruTeTe KaIIMjyM BaHAIWjyM-Ookcuaa (ciuka 27 u
cnuka 28). Kanuujym BaHaaujyM-OKCHIHH cucTeM ucnutuBad y Ca’” BOJI@HOM eeKTpONIuTy Takohe
noKasyje 100pe enekTpoXeMHujcke KapaKTepHCTHKE, 0K y BOJIEHOM eeKTpOIUTy Ha 6a3u Mg?" jona,
yCIIell jaKuX eNIEeKTPOCTaTUYKUX UHTEpaKIKja ca MOJIEKyJIMMa pacTBapaya U KPUCTAIHOM PELIETKOM
BaHaJlaTa, MOKa3yje HajHIKE CTPYJHE OJITOBOPE U CrIeM(PUIHE KaraIuTeTe.

25'_ CaVv0400/C

20 - ——5M Ca(NO;),
15 | ——3M Mg(NO,),
] —— 3M Zn(NO;),

10 1

I1/Ag!
N

-15 T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Evs. 3KE/V

Cnuxa 28. Ynopeonu cmabunuzosanu yuxiogonmamozpamu CaV0O400/C yzopxa mepenuy 5 M
Ca(NO3)2, 3 M Mg(NO3)> u 3 M Zn(NO3)> 6p3unom nonapuzayuje 00 20 mV s
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4.3.5. Bonenu 6 M LiNOs3 enexTponut

Pagu nopehema, yzopak CaVO400/C je nogatHo enexkrpoxemujcku ucnuran y 6 M LiNOs. ¥V
caydajy LiNOs enekrposuTa u mpoiieca ckiaauimiresma LiT joHa, nmpumehen je maa crpyje oamax
HAKOH 3aBpIIIeTKa MpBor IuKiIyca (ciauka 29). [ax cTpyje npucyran je Tokom Hapennux 30 mukiyca.
MakcuManaH CTPYjHH OJTrOBOpP M CIEUU(UYHU KallalUuTeT 3a0eeKeH je TOKOM IPBOT LHUKIyca U
usHocu 14 mAh g ! mro je 3HaTHO Hmke 0 cneUM(PUYHMX KaaluTeTa JOOMjEeHHX Y OCTaIUM
UCIIUTUBAHUM eJeKkTpoiuThMa (ciauka 27). Takohe, Moxke ce IpUMETUTH M Ja ce yrpaama Li™ jona
IIPH 33/1aT0j OP3WHM MMOJIAPU3allMje OJ[BUja JeTHOCTEIICHO U TO Ha nmoteHnujary —0,29 V y ogHOoCcy Ha
3KE, 1ok ce u3nasak Li" jona onBuja Bumecreneno u 1o Ha norenuujaauma —0,08, +0,39 u +0,56 V
y onHocy Ha 3KE. Beha crabunnoct CaVO400/C marepujana y mynrtusaientauM Ca’', Mg?" u Zn**
€JIEKTPOJIMTUMA HETO Y MOHOBAJIEHTHOM Li" eIeKTpostuTy Moriia 01, y BEJIMKO] MEPH, OUTH pe3yirar
yuenrha XuapaTucanux joHa, 0MHOCHO Ko-yrpaama H3O'/H/H,O Bpcra Koje cTabuian3yjy BaHaatHy
CTPYKTYypy TOKOM IIpolleca CKIAIHWINTeHha W CMamyjy eNeKTPOCTaTHYKe HHTEpaKIHja YHyTap
kpucranne pemerke [103]. Takohe, Li" jouu peTko 3ay3umajy MecTa OKo anukaaHux aroma [182,183]
KHCEOHHKA Y OJTHOCY Ha MYITHBAJICHTHE jOHE W CAaMUM THM JIOBOZE /10 Behe HameTocTn KpucTaiHe
penieTke MPUIMKOM CKIIAUIITeHha HaenekTpucama [182]. TokoMm mukiInpama youeHa je U3paxxeHa
nmpoMeHa 00je eNeKTpoJMTa Ka WHTEH3MBHO XyTo] HHjaHcH. [lopem Tora, mpomeHe o0OJIMKa
LUKIOBOJTAMOIpaMa Koje C€ jaBJjbajJy TOKOM LHMKIHMpama (ciuka 29) Mory ce MNpunucaru
upeBep3uOuIHOj (a3Hoj TpaHcpopMmalMju MaTepujaia, MOBe3aHo] ca (GopMUpamEeM JUTHpPaHEe
KalIujyM BaHaaujyM-okcuaHe ¢aze. [IpernmocrtaBipa ce ga oBa TpaHcdopmalyja ITOBOIU [0
n3pakeHujer pacTapama y3opka y 6 M LiINO; enekTpoiuTy TOKOM AaJber HUKINpama y nopehemy
ca MYJITUBAJICHTHUM €IIEKTPOIUTHMA.

1.57 Cav0400/C

-1.0 | -0.5 | 0:0 | 0.5 1.0
Evs. SCE/V

Cnuka 29. Luxauuno nonawarwe CaVO400/C y3opka mepenoe y 6 M LiNO3 6p3unom nonapuzayuje
0020mVs.
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4.4. Cunre3a CaV,0¢ U3 UBPCTOT CTamba

VY ckiony oBe JOKTOPCKE JHCepTalije Mope] CHHTE3e y30paka U3 pacTBopa IUIAHUpPaHa je U
cunte3a MVO y3opaka momMohy CHHTE3€ y UBPCTOM cTamy. Llusb je OMo McnuTaTu Kako pasiunduTH
YCJIOBH, OJHOCHO MpPHUpPOJAa CHHTE3E yTU4Ye Ha (PU3HMUKOXEMHjcKe (CTPYKTypy, (ha3Hu cacTas,
MOPQOIIOTH]Y, HT/.) U EICKTPOXEMHUJCKE 0COOMHE CII0jeBUTUX MeTaBaHanara. CHHTE3a U3 YBPCTOT
cTama n3abpaHa je Kao JIPYrd TUIl CHHTE3¢ 300T HhEHE jeTHOCTABHOCTH, CKOHOMUYHOCTH M JI00pe
KOoHTpoJIe a3HoT cacTaBa y3opaka. KOHKpeTHO, 9HUCT KalujyM BaHaaujyM-okeu, CaVzOs, ce MoxKe
JNOOUTH TOMONY CHHTE3€e Y YBPCTOM CTamby MelameM uyBpeTux peakranta CaCOs3 u V205, HakoH vera
ce cMmema TepMuukn obpalyje Ha BuUCOKMM Temrmeparypama y omcery 600—700°C [117,156,184].
Peakmmja hpopmupama CaV20s mounme Ha oko 400 °C, yop3aa ce uznan 620 °C ycnen popmupama
€YTeKTHUKOT pacromna u 3aBpiiana ce Ha 650 °C [184]. Ha oBaj HaunH noka3aHo je Ja ce 1001ja unucra
CaV;0¢ (aza ca 3200Jb€HUM MHUKpOYECTHIIaMa, UCTUTAaHUM NIOMOhy 1udpakiinje peHAreHCKUX 3paka
Ha npaxy, XRPD, u ckenupajyhe enekTpoHCKE MHMKpPOCKONMjE€ Ca EHEpPreTCKH JUCIEP3UBHOM
penarenckom aHanmm3om, SEM — EDS [184]. [Ipeanoxxenum moctynkoM cuHTetucana je CaVzOs
(daza, oznauena ca CaVO650SS, memamem uBpctux CaCO3 u V205 u TepMUIKOM 00pagioM CMellie
Ha 650 °C y atmocepu Bazryxa TOKOM jenHor cata. JloOujeHnu audpakrorpaM NpUKasaH je Ha CIUIH
30a,0.

— CaVvO0650SS

]
o
W
= o = CaV,0
: 85 B g "
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Cnuxa 30. Jugppaxmozpam CaVO650SS y3opaka 0obujen memooom cunmese u3 48pcmoe Cmarbd,
a), u pegprexcuje monokaunuune CalV>0s ¢haze yzeme uz 6aze nooamaxa, kapmuya op. 73—186, 6).

Ha ocnoBy pob6ujenor nu¢pakrorpama CaVO650SS y3opka Moxke ce 3ak/byduTd Ja je
nobujena ouexknuBana CaV>Os aza koja ogroBapa CaV2Os (pa3y MOHOKITMHUYHE KPUCTATHE PEIIETKE,
npocropHe rpyrne C2/m 6p. 12, PDF xapruna # 73—0186 (ciuka 300). Ho6ujena CaVaoOs daza y
CaVO650SS y30pKy je BACKOKPUCTAIMHUYHA Ca BEIMUYMHOM KpUcTanuTa o1 78 nm. Hakon no6ujama
&KEJbEHOT Y30pKa UCIMTAHO j€ HETOBO €NIEKTPOXEMHUJCKO MOHaIIamke y BoJieHoM pacTBopy Ca(NO3)s.
Cnab cTpyjHH OAroBOp 3a0€leXKeH je TOKOM Mepema, a YjelHO M HHUCKA BPEIHOCT Creuu(UIHOT
kananuteTa (Cnuka 28 31). Moxxe ce 3ak/by4HTH J1a je U 'y OBOM cily4ajy, kao u koj1 CaVO700 y3opka
(crmuka 20B), nodujena kpucraaHa CaVz0Og (aza j0111 eTeKTPOHCKU U JOHCKH ITPOBOJHHUK.

CuHTe3a 13 YBPCTOT CTaka Y OBOM CIIy4ajy HHje IIOr0/IHa METO/Ia 3a JOOHjame eNEeKTPOAHNUX
MarepHjaia HaMEeHEHUX 3a MPUMEHY Y CHCTEeMHMMa 3a CKJIaJUIITeHhe eHepruje. TOKOM CHHTEe3e
KOpHCTE C€ BHCOKE TeMIIEpaType, IITO MOXKe J1a JOBOJIE IO MHTEH3UBHOI pacTa 3pHa U popMHUpamba
KPYIHHMX YeCTHIIa ca MajoM cnenuduyHoM noBpmnHoM. TakBa Mopdoiioruja orpaHnyaBa KOHTAKT
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SNIEKTPOJIC Ca CJICKTPOIIMTOM U MPOAY)KaBa TU(PYy3UOHE IyTEBE jOHA U CICKTPOHA, IITO HEraTHBHO
yTU4e Ha KHHETHKY eJIEKTPOXEMHJCKHX MPOLieca, a CAMUM TUM U Ha niepopmance marepujana [185].
3a mpuMeHe y KojuMa Cy MOTpeOHM MarepHjald ca HaHOYECTUYHOM MOP(OJIOTHjoM, Kao IITO je
Cclly4yaj KOJ €JIeKTPOXEMH)CKHX CUCTEMA, MOXKeJpHO je na ce CaV20s (haza nobuja mpuMeHoM MeTona
CHUHTE3€ Kao IITO Cy CUHTE3a U3 pacTBOpa, U3 pacTola WM XuapoTepManHa cuHtesa [52,109,115].
OBu mpuctynmu omMoryhaBajy CHIKaBame cQEKTUBHE Temreparype ¢opmupama ¢pasze, 00sby
KOHTpody Mopdonoruje u Behe crenuduyHe MOBPUIMHE Y30pKa, HITO JUPEKTHO JOTPHHOCH
yHanpehemy eTeKTPOXeMHUjCKUX CBOjcTaBa Marepujaiia. Ycies cBera HaBeAeHor, cuate3a MgVa20s 1
ZnV;,0¢, Kao u enekrpoxemMujcka kapakrepusaiuja CaVoOs, MgV20s u ZnV,206 nobujenux momohy
CHHTE3€ Y YUBPCTOM CTaly HHUCY U3BPIICHE Y IAJbEM PaJy.

0.20 7 Cav0650/SS
0 15_ CHHTeE3a U3 'prCTOF cCTalkba

0.10 -
o0 (.05 -

I/A

0.00
-0.05

-0.10-
. 5M Ca(NO,),

@20 mV s!

-0.15 -

-0.20 I T I T I T I T ; T 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Evs. 3KE/V

Cruxa 31. Huxnuuno nonawarne CaVoo650/SS yzopka mepenoe y 5 M Ca(NO3)2 bp3urnom
nonapuzayuje 00 20 mV s~ .
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4.5. ®u3nuKkoXeMHujcKa Kapakrepusaluja ontumMmuzoBanux MgVoO y3opaka

MgVO mpekypcop, mobujen 6e3 moxaemarama pH cycnensuje, TepMuuku je obpaheH y
armocdepu Baznyxa Ha Temieparypama 400 u 700°C u nobujenu cy y3opuu MgV0400 u MgV O700.
MgV0400 y3opak je 3atuMm memian ca 10 Tex. % caxapose u JoAaTHO kKapeH y arMocdepu aprona
Ha temnepatypu ox 400 °C. lobujern komMno3uT o3HadeH je kao MgVO0400/C. Pagu ucnutuBama
yTHLlaja TeMIleparype KallMHalWje, Ka0 M IPHCYCTBA YIJbHWKAa Ha XeMHUjCKH cactaB MgVO
y30paKa, CHUMJCHH Cy BUXOBH audpaxrorpamu (cnmka 32a-r) ¥ MoMohy BHX je H3BpIICHA
CTPYKTypHA aHAJIN3a.

\% Mg0.01V205 * Mgz\/z()_

——— MgVO0400
\Y%

v v v o a)

NuTensurer / a.j.

20/°

Cnuxa 32. JJugppaxmoepamu MgVO ysopaxa: MgVO400 (a), MgVO400/C (6), MgVO700 (8), u
perexcuje monoxknunuune MgV>Os ¢pase, 2), yzeme u3z 6ase nooamaxa, kapmuya op. # 34—-0013.

Ha ocnoBy cBux po6ujenux MgVO nudpakrorpamMa Moxe ce 3akJbydUTH Ja IVIaBHE
pednekcuje onrosapajy MgV20¢ pa3zu MOHOKITUHHYHE KPHUCTAlIHE PElIeTKe, MpocTopHe rpyne C2/m
op. 12, PDF kaptuna # 34-0013 (cauxa 32r). MgV0400 y3opak nopen MgV20s (68 Tex. %) dase,
caJIp’ku M JiBe AojaTHe cekyHaapHe gaze Mgo.o1V20s (PDF # 89-0610, 29 tex. %) u Mg>V207 (PDF
# 31-0816, 3 tex. %) (cmuka 32a). Komnuuna rmaBue MgV,0O¢ ocraje cinuna 'y MgV0400/C
KOMIIO3UTY U U3HOCU 67 Tex. %, IOK je KoIMMuuHa ceKyHIapHux ¢aza: Mgoo1 V205 — 6 Tex. % u
Mg2V207 — 27 tex. %. Ha ocHOBY ofiHOCA cajpiaja CeKyHJApHUX (a3a MOXKe Ce 3aKJbY4UTH Ja
J0JaTHO KaJlllMHUCAkEe M TPHCYCTBO yribeHuka y ciaydajy MgVO400/C y3opka n0BOIM IO
okcupanuje/rpanchopmanuje Mgoo1V20s y MgaVo0O7 ¢a3y. Bucoxoremneparypuu MgVO700
y30pak, kao u y ciaydajy CaVO700 y3opka cactoju ce u3 100 tex. % MgV20¢ da3ze (cnuka 32B).
Bennuuna kpucranura MgVaOs aze y yzopuuma MgV0400, MgV0400/C u MgVO700 n3znocu 30,
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19 u 55 nm, pegom VY ciydajy BucokoremiieparypHor y3opka MgV0700, kamunaruja va 700 °C
daBopmsyje crBapame kpuctanae MgV20g dasze, nopehaBajyhu meroBy KpucTaTuHUYIHOCT U (Ha3HY
gyucrohy (cimuka 32r).

VYopkoc nojaenieHoj crexuomerpuju MgVo0Og 1y OBOM clydajy peakifja KOMIUICKHCapama
HUje MoTmyHo edukacHa (jeqHadrHa 29), ¥ BUINIAK PeaKTaHATa MOJIC)KE CCKYHIAPHUM peaKIirjaMa
(jemnaumne 30-34), popmupajyhu Mgoo1V20s u MgV207 da3e koje cy cTaOmiHe Ha HUCKHM
temieparypama oz 400 °C.

2Mg(NO3)2-6H,0 + 4ANHyVOs + C3HyO4 — - [Mg?*-—-MA--- VO3---MA] - —

2MgV105 + 3CO, + 22H,0 + 4N 29
Mg(NO3); + CO; + H2O + NH3 — MgCOj3 + NH4NO3 (30)
MgCO; — MgO + CO» (31)

2NH;VO; — V205 + 2NH; + H,0 (32)

V205 + 0.01Mg>" — Mg .01 V205 (33)

V205 + 2MgO — Mg>V>07 (34)

TepmorpaBumerpujcka u audepenuujanya tepmujcka ananusza (TI/[ATA) kopumihena je 3a
HCIUTHBamka TepMHUUKOT NoHamama MgVO y3opaka xapenux Ha 400 °C, MgV0400 u MgV0400/C
(cuka 33). [Nouetnu ryoutak mace MgV0O400 u MgV0400/C y3opka 1o temmneparype ox 150-200
°C (cnuka 33a) ¥y OBOM CiTy4ajy oAroBapa ociobalhamy MOBPITUHCKHA BE3aHE BOJIE U BOJE yrpalheHe
n3Melyy ciojeBa MarHe3wjyM BaHAIMjyM-OKCHUIHE CTpyKType. [Ipyru rydutak mace y ciaydajy oba
MgVO y3opka, y temneparypaom ormcery usmehy 200 °C u 400 °C, oxmromapa ocnobahamy
MIPEOCTAUX YBPCTO BE3aHUX MOJIEKYIIa BOJIE KOJU CE Hajla3e yHyTap KpUCTallHE pElIeTKe MarHe3ujyM
BaHAJIMjyM-OKcHAa ® TmodeTtak Gopmupamba MgV.0O¢ m npyrux Banamata [186]. YV cayuajy
MgV0400/C kommno3uTta Takohe aoja3u 10 caropeBama yrjbeHHWKa U mojaBe er3orepmuor J[TA
Mmakcumyma Ha oko 390 °C na JITA xpuBoj (cinuka 336). V ciyuajy cuateze MgVO y3opaka,
dbopmupame kapobonata/MgCO; HHje IETeKTOBAaHO YCIIE€J H-ErOBE€ 3HATHO HUXKE TeMIleparype
pasnarama, Koju ce pasiaxe Ha reMreparypama o 350 °C, y ogHocy Ha CaCOs, KOju ce pa3inaxke Ha
temmneparypu on 800 °C [163,187]. Haume, npernocraiba ce 1a ce y ciaydajy MgV0400 y3opxka,
MgCOs3 na temneparypama ucrnona 400 °C paznaxe 10 cBojux npoaykara, MgO u CO; (jennaunHa
31), xoju pasbe pearyjy ca V20s HactaiuMm u3 jenHaunHe 32, U (HopMHpajy CeKyHaapHe ¢ase
(jemnaumna 33 u 34). Y temneparypuom orcery og 400 °C mo 625 °C Moxe ce NPUMETHTH Onaru
nopact mace Ha TT kpuBoj ko1 00a y30pKa IITO je BEpPOBATHO Mocienuiia okcuaanuje Mgo o1 V20s
daze u Tpanchopmanuje Mg>V,07 daze no masHe MgV20¢ daze [188]. M3pakenu eHgoTepMHU
MakcumyM Ha 625 °C nHa JITA xpuBama (cnuka 3306) oaroBapa HOTIYHOM (QOpMHpamy TJIaBHE
MgV>0s daze [119,186,188].

Cnnuan npouienat MgV20s (aze xao u Heuricroha nodujen je 3a MgvV0400 u MgV0400/C
y30pke, Mehyrum ycien Mame BenumuuHe Kpucranuta MgVO400/C y3opka, kKao M NpHUCYCTBa
yIJbeHHMKa (MOoKa3aH nmo3uTuBaH edekar y ciyudajy CaVO400/C y3opka), gajba eleKTpoxeMHjcKa
Kapakrepusanuja 6uhe ypahena camo 3a MgVO400/C y3opak. ITokazano je ta MgV20s (MgVO-HT),
N00MjeH CIMYHOM CHHTE30M H3 pacTBopa M TepMuuku TperupaH Ha 550 °C, cactoju ce on
MHUKpPOAIrIOMEPHCAHUX YECTHIIA KOje OTexaBajy MU (y3H]jy joHa M CaMUM TUM ITOKa3yje HU3aK CTPYJHH
onrosop [129]. Y3opak MgVO700 nobujen na Behoj temmeparypu onx 700 °C, mocenyje Behy
BEJIMYMHY KpUCTAINTA y ogHOCY Ha octasle MgVO y3opke u no y3opy Ha CaVO700 u MgVO-HT
MPETIOCTaBJba CE J]a My OBOM CIIyuajy eJIeKTpUYHA U jJoHCKa IpoBoasbuBocT MgVO700 Hucka, yeien
yera Hehe OMTH UCTIMTUBAH €JIEKTPOXEMHU)CKH.
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Cnuxa 33. Tepmuuxo nonawarne MgVOo400 u MgVO400/C y3opaxa.

Pamancka u uH(QpanpBeHa crnekTpockonuja KopuiiheHe cy y JajbeM MCIUTHBABY
KBAJMUTATUBHOT CacTaBa W CTPYKTypHE aHalu3e HucKoTemreparypHor MgVO xommo3uTa,
MgV0400/C. Pamancku cnekrap MgVO400/C npukazan je Ha ciauiu 34a, 10K je WHppanpBeHH
cnektrap MgVO400/C npukazan Ha ciunu 340. YTIJbeHUK MOOHMjeH KapOOHM3AIMjOM caxapo3e
npexpusa Behuacku MgV 0400/C nospiuHy yruuyhu Ha KBaJUTET paMaHCKOT CIIEKTpa, yclie yera
BuOpannone Tpake MgV>Os U Ipyrux NpUCYTHUX CEKyHJApHUX (ha3a BaHAIUjyM OKCHJIA HE MOTY
OouTH y moTnyHOCTH MHAeHTH(QUKOBaHe. Heke kapakrepuctuune Tpake MgV2Os daze, [164,189],
Mory ce uaeHTuduKoBaTH Ha oko 920, 840, 735, 525, 440, 330, 300, 275,210, 177 u 143 cm™ ! (cnuxa
34a). Tpaka Ha oko 920 cm™' moTuue on BuGpanuja TepmuHanae V=0 Be3e, 10K Tpake Ha 840 cm !
u 440 cm™' moTMYy 07l AHTUCHMETPUYHUX M CHMETPUUHHX ncTexyhux subpammja V-O-V Besa,
penoM. Y paMaHCKOM CIEKTPY MOTY C€ aCHTHHPATH M Tpake Ha oko 735 cm ™! 1 525 cm™! koje motnuy
on aBocTpykux V20, ,,MocT* BuOpanuja, ca Moryhum nomepamem VO3 rpyna. [Ipernocrassea ce ga
monoBu ucrof 400 cm ! motmuy ox casujama pasmmuutux VO rpyma, M"Os Bubparmja u
croJpalImkuX BUOparyja pemerke. Tpake cekynmapae ¢aze MgrV»07, no3urnmonupane Ha oko 950,
880, 610, 395, 355 u 245 cm™' [189], Takohe ce Mory uHaeHTH(HUKOBATH Yy criekTpy MgV0400/C
(cnuka 34a). Tpake Mgoo1V20s nmosurmonupane Ha 994, 701, 527, 403, 284 cm™! [190] nucy
JIETEKTOBAaHE Y CIIEKTPY KOMIIO3UTAa IITO yKa3yje Ja je oBa (pa3a yIJIaBHOM y YHYTPAIIFOCTHU Tj.
,,0VIK “ Marue3ujyMm Banaaujym-okcuaa. C apyre crpane, MgV>0Os 1 Mg> V207 mokpuBajy MoBpUIMHY
MgVO0400/C enekrpoae u AUPEKTHO he OUTH H3IIOKEHE EIEKTPOJIUTY TOKOM EJICKTPOXEMH]CKUX
WCIIUTUBAA.

Wndpanpsenn cnexkrap MgVO y3opka mnpukazaH je Ha ciaunu 340 U caapku
KapaKTepUCTUYHE BHUOpAIMOHE TpaKe CJ0JEeBUTE CTPYKType BaHaaata. Tpake mpucyTHE Yy
UH(PaLPBEHOM CIIEKTPY NoTHYy 01 BUOpanuja V=0 Be3a, uctexyhux cuMeTpuyHIM/aCUMETPUYHUX
BuOpanuja V-O Besa u ,MocT* BuOpanuja V-O-V Be3a. KapakrepuctuuHe BUOpalMOHE Tpake
MgV:0s daze [120,189] mory ce Bunetu y undpanpserom crekrpy MgV0400/C y3opka (criuka
346) u ykJpydyje meT BUOpAIMOHHUX TpakKa CIIOMEHYTHX BUOpalMja MO3UIMOHUPAHUX Ha Oko 915,
880, 845, 660, 550 u 420 cm™'. Kapakrepuctuune Tpake Mgo.o1 V20s hase ce nojaibyjy Ha oko 1020
u 475 cm™' [190], 1ok BHCOKO(pPEKBEHTHA BHOpaIMja MPUOIMKHO MO3MIMOHKMpaHa Ha 975 cm '
oarosapa Mg>V>07 das3u. Haznauene Tpake cekyHIapHuX (haza MOTY ce pa3JIMKOBaTH jep Ce jaBJbajy
Kao camocTtaiHe Tpake. OcTane BUOpalMoHe Tpake ceKyHaapHux dasa: 842 m 601 cm™' - Mgo.01V20s
daze [190] u 917, 806, 655, 571 u 437 cm™' - MgxV207 dasze [189,191] npeknanajy ce ca MgV20s
BUOpaIMoHUM Tpakama. MH}panpBeHe Tpake ceKyHIapHUX (paza cy Mamer pelaTUBHOT HHTEH3UTETa
y KOMIIO3UTY Y oJiHOCY Ha T1aBHy MgV20s (asy, mTo je y ckiaay ca u3padyHaTUM cacTaBoM (aza
nomohy XRD metone y MgV0O400/C y30pKy.
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Cnuxa 34. Pamancku, a), u ungppaypeenu, 6), cnekmap MgVO400/C y3zopka.

CEM wmukporpaduje yzopaka MgV0O400/C nokasyje armomepare (ciuka 35), Ha KojuMa ce
Haja3e HaHOoC(epuyHe/TIpaBOyraoHe YECTHUIIE HETPABWITHOT 00OIMKa TIOPO3HE CTPYKTYpe (cauka 35B).
Benuunna nanouectuna je 45-100 nm. Paznuuuty o6auim MOory OWMTH MOCIEAUIA U MEIIOBUTOT
cacrapa y30pka. PacTpecuTocT yecTuiia 1 lMX0Ba MOPO3HOCT MOTY JOTIPUHETH AU(Y3UjU joHA KPO3
y30paK ¥ MoO0JBIIIATH HErOBE EJIEKTPOXEMHJCKE 0COOHMHE.

MgV O0400/C

Cnuka 35. Muxpoepaguje MgVO400/C y3opka npu yseharoy 00 5000, a), 20000, 6), u 50000, 8).

4.6. Enexrpoxemmujcka kapakrepuzanuja ontummuzoBannx MgV0400/C y3opka

Enexrpoxemujcko nonamame MgV0400/C y30pka HCIUTUBAHO je Y TPOENIEKTPOHO] henuju
LIUKIMYHOM BOJTAaMETPUJOM Yy 3acMNeHMM BOJEHMM pacTBOpPHMA KaJILMjyM, MarHe3ujyM M IIMHK
Hutpara, 5 M Ca(NO3)2, 3 M Mg(NO3)2 u 3 M Zn(NO3)2, penom.

HuxnoBonramorpamun MgVO400/C y30pka, UCIIUTUBAHOT Y TPU CIIOMEHYTa EJIEKTPOJINTA,
CHUMaHU Opu Op3uHM monapuszanuje on 20 mV s ' mpukaszanu cy Ha ciumu 36. IMoueTHn
LIUKJIOBOJATAMOIpaMH CBHUX Y30paka IOKa3yjy peNaTHBHO BHCOK CTPYJHH oOJroBop (ciuka 36
LUKJIOBOJATAMOIpaM O3HAYeH WCHPEKUIaHOM LPHOM JIMHMJOM), IITO YKa3dyje Ha moBehaHy
eIEeKTPUYHY U JoHCKY mpoBosbrBocT MgV0400/C y oqHocy Ha CaVO400/C y3opak. Tokom nasser
MOYETHOT IIUKIIMPaba Y CBUM E€JIEKTPOIUTUMA MOXKE C€ IPUMETUTH MOYETHH TaJ] CTPYJHOT OJroBOpa
no onpehene nyouHe HUKIMpama, ucnpaheH mpomMeHoM 0oje pacTBopa y XyTy 60jy. Hambum
HUKIMpambeM J0J1a3u A0 noMmepama Ax/Co peoKe rnapa Ka HeraTUBHUM MOTEHIMjaluMa U IopacTa
cTpyjHOT oaroBopa. CrioMeHyTe MpOMEHE y IMKJIOBOJTaMOTpaMHMa TOKOM IOYETHOT IMKIMpPama
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BEpOBATHO Cy Mocienuiia peopranusanuje crpykrype MgV0400/C y30pka TOKOM TIOYETHE YTPaabhe
1 n3nacka jona. Kao mro je Beh cnomenyto y cirydajy CaVO y30pka, MOYeTHU a1 CTPYjHOT OJroBopa
Moe OMTH IOCHIenula rnoueTHe usMene Mg”' joma u3s MgVO ¢aza u MyITHUBAJIEHTHHX jOHA U3
€JIIEKTPONIUTA ycJen dera Moke nohw a0 mpeypehema CTPYKType CIIOjeBUTOT BaHAIaTa U EEHOT
JETMMHUYHOT HapylllaBama U pacTBapama. CTPyKTypHa HECTAaOMITHOCT y OBOM CIIydajy MOXe 1a Oyne
MOCJIEINIIA M PacTBapama CEKyHIApPHUX, Mamkbe €IEKTPOXEMH]CKH aKTUBHUX (a3a, a Moxe Aohu u 110
amopdusanmje y30pka, Koja MOXKE J1a HACTYIIM TOKOM CKJIQJUINTEHa MYITHBATHETHUX joHa [177].
Takohe, npucyctBo Mg?* jona y CTpyKTypH y30pKa H H-eroB U3J1a3aK U3 CTPYKTYpe TOKOM IOYETHHX
peIoKC Mpoleca BEpOBaTHO YTUYE HETaTMBHO Ha CTpykTypHe mapamerpe MgVO ¢a3za ycnen jake
Mg?" unTepakuuje ca BaHajgaTHOM oxonuHOM [25]. Hakon ompehenor 6poja mukiyca CTpyjHH
onroBop cBux mukioBoaramorpama MgVO0400/C y3opaka MmocTuxe CTaOMIHY BPeTHOCT (ciuka 36
[UKJIOBOJITAMOTpaM O3HaueH OonnupaHoMm nuHHUjoMm). [Ipoliec akTuBaije KOju Ce€ jaBjba TOKOM
UKIApama W y OBOM CIy4ajy OJroBapa IOCTENEHOM KO-yIacKy INPOTOHA, MOJIEKyJa BOJE H
MYITHBAJICHTHUX JoHa u3Mely crnojeBa Banajmata. Ha oBaj HauMH onakmaBa ce Judysuja
myntuBanedTHux, Ca’’, Mg?" u Zn>" jona u cTabunusyje ce CTPyKTypa TOKOM Ja/ber IUKIUPAHA
dbopmupajyhu BepoBarHo katjoHcku nonupane MgVO0400/C daze. Enexrpoxemujcku Hactana ¢asza
TOKOM JaJber MUKIHpama MOJJIeKe PEBEP3UOMIHUM U CTA0MIIHUM PEOKC MpolecuMa y3 TPOMEHY
OKCHJIaLIMOHOT CTama BaHaaujyma [122].

a 0 B
1 ., 15 4 , A
1 MgVO0400/C A MgV0400/C " MgVO0400/C 2
6 ‘ 47 g )
'ep ‘o
< < J
~ ~ foo
- () - ] 0 e
-3 =1 '2 =1 K o“ /
@20 mV s’ ] vV @0mvs @20 mV s’
_ SMCa(NOy), G 3MMg(NO,), o 3M Zn(NO,),
6T T T AT T T 1 -10 — T - T T T
2.0 05 00 05 1.0 210 05 00 05 1.0 08 04 00 04 08
Evs.SCE/V Evs.SCE/V Evs.SCE/V

Cnuka 36. Lukauuno nonawarne MgVO400/C y3opka 0o cmabunuzayuje meperne y 5 M Ca(NO3)>,
a), 3 M Mg(NO3)5, 6), u 3 M Zn(NO3)>, 6), 6p3unom nonapuzayuje 00 20 mV s .

U1 y oBoM ciyyajy HajuHTeH3UBHH]ja Ko-yrpaama H3O/H'/H,O Bpcra U3 BOAEHOT pacTBopa
youeHa je y ciydajy 3 M Zn(NOs)> enekrponuta, koju uMa Hajunxy pH BpenHoct u Hajsehy
KOHLETpalujy npotoHa. CXOAHO TOME, y UCTOM €JIEKTPOJIUTY YOUEH j€ M Haju3pakeHUJU CTPYJHHU
0/IroBOp penokc rmmkoBa As3/Cs, mWTO ykKasyje Ha u3paxeHy Ko-yrpamwy H3O/H/H.O Bpcra y
BaHA/IaTHY CTPYKTYPY IIPH HETaTUBHUJUM MOTeHIjanuma [122].

CraOuinM30BaH UKIOBOJITAMOTPAaMM CBHX y30pakKa MOKa3yjy TpH jacHO Je(pHHHUCaHA PeJOKC
napa, o3HaueHa kao A1/Ci, A2/Cz u A3/C; (cnuka 36). [Tonoxaj mukoBa HUCKOTEMIIEPATYPHOT y30pKa
xomno3ura y ciydajy Ca(NOs): je +0,64/+0,40, —0,06/—0,45 V u —0,62/-0,89 V y ognocy Ha 3KE,
y ciydajy Mg(NOs)2 je +0,65/+0,51, —0,03/~0,25 V u —0,43/-0,68 V y onnocy Ha 3KE, ok je y
Zn(NO3)2 +0,62/+0,45, +0,15/-0,06 V u —0,20/—0,40 V y onnocy Ha 3KE (o3nHaueno kao Ai/Ci,
A2/Cz 1 A3/Cs, penom). Peoke MuKoBH 0/iroBapajy mporecy yrpaame/u3nacka MyITHBAIEHTHUX JOHA
Ca*", Mg*" u Zn**, penom u H3O"/H/H>O BpcTa M3 €NEKTPONIMTa y/U3 pasinuMTe KpHcTatorpadcke
nozunuje MgVO400/C cTpykType y3 MIpOMEHY OKCHUIALMOHOT CTamba BaHAIWjyMa.
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CrabummsoBanu crneduyan kanmamuretd MgVO400/C y3opka no0HjeHHM TOKOM Tmpoleca
penykuuje (yrpaama joHa)/okcupanuje (u3nasak joHa) wusHoce: 67,37/67,51, 29,42/29,52 wu
77,22/77,22 mAh g ! y Bogenom enexrpomury 5 M Ca(NOs)2, 3 M Mg(NOs), u 3 M Zn(NOs),, periom
(cmuka 37). U y cnydajy MgVO400/C y3opka Moke ce MPUMETHTH HCTU TPEHJ CrenuGUIHuX
KarmanuTeTa, kao u kox CaVO400/C y3opka. Hajgehu ctpyjau oaroBopu u cienn(uyHy KarnanuTeTu
OCTBapyjy ce y BojeHuM Zn’>' enexTponuTuMa, IITO ce NPUIHCYje TOBOJHHO] AeconBaTauuju Zn>"
joHa u uzpaxeHnoj ko-yrpaamyu H3O'/H'/H,O Bpcra, ok Bonenu Ca®" cuctem nokasyje taxohe 106pe
nepdopmaHce, au BepoBaTHO ycien Beher jonckor npeynnka Ca’’ joHa U OTexaHe MOKPETILUBOATH
KpO3 BaHAJAaTHY CTPYKTYpyY, 3a0€JIe)KEH je pelaTMBHO HWKHU CleHUUUHU KanmanuteT (ciuka 37).
Hacynpot Tome, y BofieHoM Mg?" eneKTpoiuty 1o0MjeH je HajHMKK KalaluTeT, IITO je HocIeaua
jake coJsiBaTaluje, OTe;KaHE JecOjBaTallijeé U jake MHTEpaKiyja CTPYKTypHMX M Mg”' jona u3
€JICKTPOJIUTA Ca BaHAJIAaTHOM CTPYKTYpOM, IIITO OTpaHWYaBa HUXOBY KHHETHUKY CKIaAUIITeHa. OBH
pesyntati Takohe yka3yjy na Cy eIeKTpoXeMHujcke mepdopMaHCe MarHe3ujyM-BaHAJIaTHUX
MaTepujajia y BeJIMKOj MepH ojpeljeHe JOHCKHM ¥ COJIBATHHM CBOJCTBUMA MYJITHBAJICHTHUX jOHA y
BOJICHO]j CPE/IMHU.

MgVO400/C ysopun Bl peaykuMja / yaasak joHa

100 - CTAOHTH30BAHM HHKTYCH ] okcupaumja / n3nasak joHa
"o ] @20 mV 5!
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Cnuxa 37. Ynopeonu npuxas cmabunuzoganux gpeonocmu cneyuguunux kanayumema Mglvo400/C
Y30pKa Y UCNUMUEAHUM eLeKmpONUmuMa 0obujeny npu 6p3unu nonapusayuje 00 20 my s,
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4.7. duznukoxeMHjcka Kapakrepusaimuja uzadbpanux ZnVO y3zopaka

ZnVO mnpekypcop mobujeH Oe3 mojemaBama pH cycrieH3wWje TEPMHUYKH je TPETUpaH Y
arMocdepu Ba3ayxa Ha Temrneparypama 400 u 700°C u gobujenu cy y3opuu ZnVO400 u ZnVO700.
ZnVO400 y3opak je 3atuMm meman ca 10 Tex. % caxapo3e W JOAATHO TEPMUYKH TPETUPAH Yy
arMocgepu aprona Ha temneparypu ox 400 °C. JloOujenn xommno3ut o3HadeH je kao ZnVO400/C.
Pagu ucniutuBama yTHiaja Temneparype KajlMHalWje, Ka0 U MPUCYCTBA YrJbeHHKAa HAa XEMH]CKU
cactaB ZnVO y3opaka, cHuMJbeHH ¢y nudpaxrorpamu ZnVO y3opaka (ciuka 38a-T) u moMohy mux
j€ M3BpIIeHA CTPYKTypHA aHAIN3A.

v a V,0; y Zn,V,0,

&

ZnV0400/C

ZnVO700

Nurensurer / a.j.

20/°

Cnuxa 38. JJugppaxmoepamu cunmemucanux ZnVO y3opaxa: ZnV0O400, a), ZnV0O400/C, 6),
ZnV0700, 8), u pegpnexcuje monoxkrunuune ZnV>0s hase, 2), yzeme uz 6aze nooamaxa, Kapmuya
op. 23-0757.

Ha ocHoBy nobujeHux nugpaxkrorpama Moxe ce 3akibydutu aa ZnVO y3opuu BehuHCKH
cagpxxe maBHe peduiekcuje ZnV20g (aze MOHOKIMHUYHE KPUCTAJIHE PELIeTKe, IPOCTOpHE Ipyme
C2/m 6p. 12, PDF kapruna #23-0757 (cnuka 381). ZnVO400 y3zopak nopen ZnV20s (60 Tex. %),
caapku U nonatHe kpucramHe daze: Zn V.07 (PDF # 36-0374, 26 Tex. %) u 0—V20s (PDF # 03—
0207, 14 tex.%). Kommunna ZnV,0s ce Munumanno cmamimia y ZnV0O400/C koMIo3uTy U U3HOCH
58 tex. %, 10K je KOJMMYMHA KPUCTATTHUX CeKyHAapHUX ¢aza: Zna V207 — 22 Tex. % u Zn3V3;0g — 20
tex. % (PDF # 31-1447). Takohe, y oBOM ciy4ajy NpPUCYCTBO YIJbCHHKA JOBEJIO j€ [0
TpaHchopmalmje MPUCYTHUX BaHAIUjyM-OKCUAHUX (a3a (mocedHo a—V20s daze) y Zn3ViOs dasy.
3a pasznuky o BHCOKoTeMIlepaTypHux y3zopka CaVO700 u MgVO700, koju ce cacTtoje U3 4yucTe
MV20s daze, ZnVO700 yzopak nopen ZnV20e (44 Tex. %) caapxu u cekynaapHe ¢daze: Zn2 V207
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(37 Tex. %) n 0—V20s (19 tex. %) (cnuka 38B). Benmnuuna kpucranmura ZnV20s daze y yzopuuma
ZnV0400, ZnV0O400/C u ZnVO700 uznocu 45, 23 u 60 nm, perom.

W y oBoMm ciydajy, ynpkoc mojemieHoj crexuomerpuju ZnV>Os, peakiuja KOMIUICKCHpamba
HUje MOTIyHO edukacHa (jeqHadnHa 35), U BUINAK PeaKTaHATa MOJIS)KE CEKYHIAPHUM peaKiirjaMa
(jemnaumne 37-40), dopmupajyhu ZnoV>07 u 0—V20s kao cekyHmapHe ¢as3e koje Cy cTa0WiIHe Ha
HuckuM Temmeparypama ox 400 °C. Ha Behoj temmeparypu kammunamuje ox 700 °C, campikaj
cexkyHnapaux (aza pacrte JoK canpkaj miaBHe ZnV:Os (daze omama. Y cimydajy cunteze ZnVO
y30paka MOKe € 3aKJbYUUTH Ja YCIIOBH M HCXOJl CHHTE3€ HUje UCTH Kao y ciydajy CaVO u MgVO
y3opaka. [Ipema mureparypu, dopmupame ZnV0¢ u3 pactBopa mpaheHo je dopMupameM
CEKYHJApHHUX BaHA/INjyM-OKCHIHUX (a3a (Zn2V207 u a-V20s) Koje ¢y cTabmiiHE CBE 10 TeMIepaType
on 564 °C kana pearyjy u 3anodumy Tpanchopmannjy y ZnV-Og dhasy (jennaunna 40) [106]. Bucoxo
kpuctanHa u yncra ZnV20Os dasza popmupa ce Ha 627 °C, anu TepMUUKH je cTabuiHa camo 10 649
°C Tj. 10 BEroBe Ta4uke Torbewma [106].

2an03)2'6H20 + 4NH4VO3 + C3H404 — - [Zn%---MA--- VO3'---MA] -

2ZnV>06 + 3C0O2 + 22H,0 + 4N> 33)
2NH4VO; — V,0s5 + 2NH3 + H,0 (36)
Zn(NO3)2 + COz + H20 + NH3 — ZnCOs + NH4NO; (37)
ZnCO3; — ZnO + CO» (38)

V205 + 2Zn0 — Zn, V707 (39)

V205 + Zn, V207 — 2ZnV;06 (40)

27ZnV706 — V205 + Zna V207 (41)

TepmorpaBumeTpujcka U qudepeHmjarHa Tepmujcka ananu3a (TI/JITA) kopumrhena je 3a
HUCTIUTUBAKE TEPMHUUKOT NMoHamama ZnVO y3opaka Tepmuuku Tpetupannx Ha 400 °C, ZnV0O400 u
ZnV0400/C (cnuka 39). Ilouetnu ryoutak mace ZnV0O400 u ZnV0O400/C y3opka 10 TeMIiepaType
oko 150-200 °C (cnuka 39a) u y oBOM city4ajy oarosapa ociobahamy NOBPIIMHCKH BE3aHE BOJIC H
Bojie yrpalheHe m3Mmelyy ciojeBa IMHK BaHAJAMJYM-OKCHJHE CTpPYKType. Y ciydajy cuHre3e ZnVO
y3opaka, hopmupame kapoonara, ZnCOs3, HU y OBOM CiIydajy HUje IETEKTOBAHO yCJe]l 3HaTHO HUXKE
Temneparype pasnaramba. ZnCOs; ce pasznaxke Ha 3HATHO HWXKUM Temieparypama on 260 °C vy
nopehemy ca CaCOs, woju ce pasznaxe Ha Temmeparypama ox 800 °C [163,192]. Hauwme,
npernocrasiba ce Ja 'y ciaydajy ZnVO400 y3zopka ZnCO; Ha Temneparypama ucnon 400 °C pasznaxe
1o cBojux mpoaykara, ZnO u CO: (jenaunHa 38), koju Jajbe pearyjy ca V2Os HacTaliuM W3
jennauuHe 36, u popmupajy cekyHaapHe ¢asze (jeanauuna 39). V ciayuajy ZnVO400/C kommnosura
71071234 U JI0 CaropeBama YrJbeHUKa, IITO je ucnpaheHo mojaBoM er30TepMHOT MakcuMyma Ha oko 400
°C na IATA kpuBoj (cnuka 396). Mehyrum, oarosapajyhu naja mace HUje youeH, yciea mapaieTHoT
nporieca OKCHIAIHje Koju T0OBOAM A0 nopacta mace. Haume, y remneparypaom oncery oa 400 °C no
630 °C mosxe ce mpuMeTuTH nopact mace Ha TT" kprB0oj Ko 06a y30pKa IITO je BEpOBATHO MOCIEIUIa
okcunanuje V205 daze u Tpanchopmarmje Zn, V.07 10 ZnV20s daze xox ZnVO400 u oxcuaanuje
Zn3V30g daze u Tpanchopmarmje Zn V207 no ZnV20s daze xog ZnVO400/C [106,193]. Kor oba
y30pKa MOTY C€ MPENo3HaTh €HI0TepMHI MakCUMyM HUker uHTeH3uTera Ha 630 °C (cnuka 39), koju
oJroBapa pasziaramy cekyHaapHux Zn2V20O7 n 0—V20s dasza u popmupamy masHe ZnV20s ¢aze
(jenmaunna 40), U MHTEH3UBHU €HAOTepPMHU MakcumMyMm Ha 650 °C (cnuka 39), koju oarosapa
pasnaramy ZnV20s daze 10 ZnaV207 u 0—V20s (jennauuna 41) [106]. V cinyyajy UCIUTHBaHUX
y3opaka Temneparypa on 400 °C Huje o06e3beamna BHUCOK caapxkaj uucte ZnVaoOs ¢asze, a
temneparypa ox 700 °C nosena je no pasnarama ZnV20¢ da3ze.
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Cnuxa 39. Tepmuuxo nonawarwe ZnV0400, a), u ZnVO400/C, 6), y3opaxa.

Cnuuan npouenar ZnV»>Os (aze xkao u cexkyHmapuux ¢aza moodujer je 3a ZnVO400 u
ZnV0400/C y3opak, mehytum ycnen mame BenumunHe kpuctanmura ZnVO400/C y3opka, kao u
MPUCYCTBO yIJbeHWKa (ToKa3aH mo3uTMBaH edekar y ciuydajy CaVO400/C y3opka), nama
eJIeKTPOXEeMHjCKa KapakTepusanuja ouhe ypahena camo 3a ZnVO400/C y3opak. 300T 3HaTHO Mamer
nporenTa naBHe ZnV20s (daze, yzopak ZnVO700 nehe OUTH €1eKTPOXEMHUJCKH UCTTUTHBAH.

Pamancka u uH(QpanpBeHa chnekTpockonuja KopuiiheHe cy Yy /JajbeM MCIUTHBABY
KBaJIMTaTUBHOI CacTaBa M CTPYKTYpHE aHallM3e HHUCKoTemmepaTypHor kommosuta ZnV0400/C.
Pamancku n undpanpsenu crnekrap ZnVO400/C npukazan je Ha ciuuu 40. Kapakrepuctuune Tpake
ZnV>0s daze, [106], mory ce naentuduxoBatu Ha oko 910, 785, 720, 510, 430, 350, 300, 270, 245,
220, 165 u 145 cm™' (cnuka 40a). Tpaka Ha oxo 910 cm™' moTHyYe o1 CUMETPHYHMX HCTEXyhux
BuOpanja tepmuHaiHe V=0 Be3e y3 MamH JTONPUHOC CUMETPUYHUX UCTeKyhnx BuOparnuja V-O
,MOCT" Be3a, JIOK Tpaka Ha oko 785 cm ! moTuye o aHTUCHMETPUYHMX HCTexyhux BHOpanuja V—
O-V Be3a. Y paMaHCKOM CHEKTPY MOTY ce MPEeNo3HaTH 1 Tpake Ha oko 720, 510, 430 u 350 cm ™! koje
notudy of ucrexxyhux V-0 ,,MocT* BuGpanuja, 10k Bubpanuje Ha oko 430 u 350 cm™ ! motuuy u ox
caBujama pasmuuntux O—V—-O rpyna. Bubpanuje Ha oxo 270, 245 u 220 cm™! Takohe motudy of
caBujama pasauuutx O—V—-O rpyna, 10k Bubparmja Ha oko 300 cm ™' 1 Bu6panuje ucnox 200 cm !
MOTUYY OJ BHUOpamuja KpucTajmHe pemeTke. Tpake cekyHaapHux ¢aza ZnmV:07 u Zn3ViOsg
MO3UIMOHKUpPaHe Ha oko 865, 805 u 373 cm ™' u 855 cm™!, penom [194] u [195], Takohe ce mory
uHeHTH(HKOBaTH Y criekTpy ZnVO0400/C (cinka 40a). Tpake ZnoV207 dase: 912, 515 n 243 cm™!
[194] u Zn3V30s daze: 915 cm™! [195] 360r npextanama ca Tpakama ZnV2Og dasze HUCY IeTEKTOBaHE
y CIEKTPY KOMIO3UTa. 300T pellaTUBHO HHUCKOT MHTEH3UTETA TPaKa KOje MOTUYY O]l CeKyHIapHHX
BaHa/IMjyM-OKCUIHUX (haza y ogHocy Ha Tpake ZnV20s dasze, ZnV20s dasza ce y Hajehoj mepu
Haja3d Ha MOBPIIMHU Yy30pka M y Hajehoj Mepu he OUTH H3T0KEHA ENEKTPOIUTY TOKOM
€JIEKTPOXEMH]CKUX HCITUTUBAbA.

WNndpanpeenn cnexrap ZnVO400/C y3opka npukazan je Ha ciauiu 400 u npukasyjy
KapaKTepUCTUYHE BHOpAIMOHE Tpake CJOjeBHTE CTPYKType BaHajaTa. 1pake NpUCYTHE Y
UH(PALPBEHOM CIIEKTpY oTruye o Bubpanuja V=0 Be3a, uctexyhrx CuMeTpuIHUM/acCUMETPHUUHUX
BubOpanuja V-O Be3a u ,Moct* BuOpanuja V-O—V Be3a. Kapakrepuctuune BHOpalMoHE Tpake
ZnV>0s daze [136,196] mory ce Bunetu Ha uHppaupseHoM crekrpy ZnV0400/C y3opka (cirka 400)
¥ YKJbydyje MET BHOPAIMOHMX Tpaka CHOMEHYTHX BHOpanuja Ha oko 855, 670, 550, u 470 cm ™',
Kapakrepuctuane tpake ZmV.0; dase ce mojasbyjy Ha oko 930 m 730 cm™' [197] u mory ce
Pa3IMKOBATH jep ce jaBjbajy Kao camocTanHe Tpake. Ocrane BUOpalMOHe Tpake CeKyHIapHuX (aza:
780 u 470 cm™ ' ZnyV,07 dase [197] u 847,799, 675 u 550 cm™! Zn;V30s ¢asze [198] npeknanajy ca
ZnV,0¢ BuOpanoHuM Tpakama. MH¢palpBeHe Tpake ceKyHIapHUX (paza Cy Mamer pelaTHBHOT
MHTEH3UTETa y KOMIIO3UTY y OAHOCY Ha miaBHY ZnV20s a3y, ITO je y CKIagy ca U3pauyyHaTUM
cactaBoM (haza momohy XRD mertone y ZnVO400/C y30pKy.
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Cruxa 40. Pamancku u ungppaypeenu cnekmap ZnV0O400/C yzopka.

CEM wmukporpaduje y3zopaka ZnVO400/C (ciuka 4la-B) mokazyje arsoMepare
HaHOC(EPUYHUX W TPABOYraOHUX YECTHIIA HETPABHIHOT OOJHMKA, W3PA3UTO MOPO3HE CTPYKTYpE.
Benuunna nanouectumna je 80—150 nm. Paznuuut o6nuiin 4ecTuIia Mory OUTH B Y OBOM CIIy4dajy
MocJieauia MEIoBUTOr cacTaBa y3opka. Takole, pacTpecuTocT yecTula U lbUXoBa MOPO3HOCT MOTY
nonpuHEeTH AUdY3Hju joHa Kpo3 CTPYKTYpY ZnVO u moOoJbIIaTH BETOBE EICKTPOXEMH]CKE 0COOMHE.

ZnV0O400/C

Cnuxa 41. Muxpoepaghuje ZnV0O400/C y3opxa npu yseharwy 0o 5000, a), 20000, 6), u 50000, ).

4.8. Enexrpoxemmujcka kapakrepusanuja ontuMmuzoBanux ZnV0400/C y3opka

Enexrpoxemujcko noHamame ZnVO400/C y30pka HCIUTUBAHO je Y TPOEIEKTPOJHO) henuju
UKJIMYHOM BOJITAMETPHjOM y 3acMheHMM BOAEHHM PAacTBOpPHMA KaJlMjyM, MarHe3ujyM M IUHK
Hutpara, S M Ca(NO3)2, 3 M Mg(NO3)2 u 3 M Zn(NO3)2, perom.

HuknoBontamorpamu ZnVO400/C y30pka, UCIIUTUBAHOT y TPU CIOMEHYTa EJIEKTPOJIUTA,
CHUMaHU TIpu Op3uHM Tonmapusanuje ox 20 mV s ', mpukasanu cy Ha ciunu 42. IToueTHu
LUKJIOBOJATAMOTpaMH Yy CBHUM €JIEKTPOJIUTUMA I[10Ka3yjy peJaTHBHO BHUCOK CTpPYJHH OJTOBOP
(UMKIOBONTAMOTpPaM O3HAYeH MCIPEKUJIAaHOM LPHOM JIMHUJOM), INTO YyKa3yje Ha mnosehany
eIEeKTPUYHY U joHCKY mpoBoasbrBOCT ZnVO400/C y30pka y oqrocy Ha CaVO400/C. Toxom nasser
HUKIMpamba MOXKE Ce IMPUMETUTH MOCTENEH MOpacT CTpyje LMKIOBOJITaMOrpaMa MepeHux y 5 M
Ca(NO3)2 u 3 M Zn(NOs3); (cnuka 42a,B), 10K ce Kof ITUKIoBoITaMorpama Mmeperux y 3 M Mg(NO3),
MOYe MPUMETHTH TOYETHH MaJ CTPYjHOT OAroBopa 1o oxapehene ayonHe nuknupama (cnuka 420).
Koz cBux enekrpoinTta youeHo je nomepame Ax/Co pelokc MHKOBa Ka HETaTUBHUM MOTEHIIMjaTuMa
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TOKOM IMKJIMpama, ITO je BEPOBAaTHO Mocienuia peopranusanuje crpykrype ZnV0O400/C y3opka
TOKOM TIOYETHE YTPaIihe ¥ U3JIacka joHa/BpcTa u3 enekrponuTa. Kao mro je Beh ciomenyTo y cydajy
CaVO y30pka, IOYETHH T1aJ] CTPYjHOT OATOBOPA MOXKE Ce MOBE3aTH ca IIOYETHOM H3MeHoM Zn”' jona
u3 ZnVO ¢aza u Mg?" joHa u3 eekTpoiura ycjes dera Moxe nohu o mpeypehema cTpykrype
CJI0JEBUTOT BaHAJaTa W HEHOT JIEJIMMUYHOT HapyllaBama, MpaheHor pacTBapameM BaHAAWjyMa Y
enekTpoiuty. CTpyKTypHa HECTaOMITHOCT Y OBOM CITy4ajy MOKe Jia Oy/ie MoBe3aHa U ca pacTBaparma
CEeKYHIAapHHX, Mabe €IEKTPOXEMHU)CKH aKTUBHUX (a3a, a Takolhe Moryhe je 1a TOKOM CKIIaAUIITEHha
MyJITHBaJICHTHUX joHa [177] mohe u mo amopduzammje ZnVO400/C y3opka. Hakon onpehenor 6poja
IUKITyca CTPYJHH OATOBOpP cBHUX HukioBoiaTamorpama ZnVO400/C y3opaka MOCTHXKE CTaOHIHY
BpeqHoCT (cruka 42, HUKIOBOJITaMOTrpaM o3HaueH 0osgoBaHoM JinHUjoM). [Iponiec akTuBammje koju
C€ jaBJba TOKOM HOYETHOT HUKJIMPakha Uy OBOM CIIy4yajy OATOBapa MOCTENEHO] KO-yrPpaIimby MPOTOHA,
MoOJIEKylla BOJI€ U MYNITHUBAJEHTHUX joHa u3Mel)y ciojeBa BaHanata. Ha oBaj HauMH onakinaBa ce
mudysuja MyrtuBanenthux, Ca’’, Mg>* u Zn’" jona u crabunmsyje ce CTPyKTypa TOKOM Jaber
uukinupama Gopmupajyhu BepoBatHo KaTjoHckH nomnupane ZnVO400/C ¢dase xoje TOKOM Jajber
UKJIMPabha MOJJICKY PEBEP3UOMITHIM U CTAOMIIHUM PEIOKC MPOIIECUMa y3 MTPOMEHY OKCHIAIIMOHOT
CTama BaHAJIMjyMa.

a 0 B

Evs.Zn/Zn* /V E vs. Zn/Zn** | V Evs. Zn/Zn®" / V
0.5 1.0 15 2.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.5 1.0 15 2.0
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Cruxa 42. Luxnuuno nonawarne ZnV0O400/C y3opka 0o cmabunuzayuje mepene y 5 M Ca(NO3)»,
a), 3 M Mg(NOs)s, 6), u 3 M Zn(NO3)>, 6), bp3urom nonapuzayuje 00 20 mV s~

U y oBoM ciyyajy HajuHTeH3UBHH]ja Ko-yrpaama H3O/H'/H,O Bpcra u3 BOAEHOT pacTBopa
youeHa je y ciydajy 3 M Zn(NOs)> enexkrponuta, koju uMa Hajuuxy pH BpenHoct u Hajsehy
KOHLETpalujy npoToHa. CXOAHO TOME, y UCTOM €JEKTPOJHUTY YOUEH j€ U Haju3pakeHUJU CTPYJHU
0IroBop penokc mmkosa As3/Cs, mWTO ykasyje Ha u3paxeHy ko-yrpamwy H3O/H/H.O Bpera y
BaHAJaTHY CTPYKTYpY IIPH HETaTUBHUJUM MOTeHIMjanuma [199].

CraObunn30BaHy IIMKIOBOJITAMOTPAMH CBHX y30paka Moka3yjy TpH Ae(UHHCaHa PeIOKC mapa,
o3HaueHa kao Ai1/Ci, A2/C; m A3/Cs (cimuka 42). Ilonokaj mukoBa HUCKOTEMIIEPATypHOT Y30pKa
kommosuta y ciydajy Ca(NOs), je +0,61/4+0,43, —0,01/—0,32 V u —0,58/—0,86 V y ognocy Ha 3KE,
y caydajy Mg(NOs): je +0,65/+0,45, 0,00/—0,24 V u —0,43/-0,69 V y oanocy Ha 3KE, 1ok je y
cnydajy Zn(NO3)2: +0,66/+0,44, +0,20/—0,05 V u —0,16/—0,39 V y ognocy Ha 3KE (o3HaueHo xao
Al/Ci, A/C; m As3/Cs, pemom). Penokc mHKOBHM OJroBapajy TMpolLecy yrpajime/u3iacka
myntuBatentaux Ca?*, Mg?" u Zn?* jona u H3;O'/H'/H,O BpcTa U3 eneKkTposuTa y/u3 pasaudure
kpuctanorpadeke nosunuje ZnVO400/C cTpykType ycien dera JoJ1a3u 10 TPOMEHE OKCHIAIIMOHOT
CTama BaHAJIUjyMa.

CrabunuzoBann crneduunn kamanutetd ZnVO400/C y3opka mo0HjeHH TOKOM TIpolieca
penykuuje (yrpaama joHa)/okcupauuje(usnazak joHa) wusHoce: 57,04/57,19, 29,51/39,07 u
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125,82/125,49 mAh g ! y Bogenom enexrponury 5 M Ca(NOs)2, 3 M Mg(NOs), u 3 M Zn(NO3)a,
penom, cimka 43. 1 y cinydajy ZnVO400/C y30pka MOXe ce IPUMETUTH UCTH TPEH] CIICITUPUIHUX
karmanuteTta, kao u kojg CaVO400/C m MgVO0400/C y3opka. Hajsehm cTpyjuu onrosopu u
crenu)MUHN KalaluTeTH OCTBapyjy ce y BOACHUM Zn’' eIeKTpOIMTHMa, LITO Ce MPHIIUCYje
II0BOJBHO] CONBaTaluju/aeconBaranujn Zn*' jona, Hajumxoj pH BpEIHOCTH €IEKTPOIMTAa M
MHTEH3MBHO] Ko-yrpammk H3O'/H'/H,O Bpcra. Bomenu Ca®' cucrem mokasyje HemTo ciabuje
nepdopMaHce INTO je BepoBaTHO mHocienuna Beher jonckor npeunmka Ca’’ joHa M oTexaHe
IOKPETJLMBOCTH KPO3 BaHAAATHy CTPYKTYpy. Hacynpot Tome, y Bogenom Mg?" enekrposury no6ujen
j€ HaJHIKH KalalMTeT, IIITO je IMOCISIUIIA jaKe cCoIBaTallrje, OTeKaHe JeCOIBaTaIlMje U OTPAHUICHE
nudysuje Mg** joHa kpo3 KpHCTalHy CTPYKTypy okcuaa. OBu pesynTaTtd Takohe ykasyjy na cy
eIIEKTPOXeMHjCcKe TeppopMaHCe I[MHK-BAaHANATHUX MaTepHjaia y BEJIWKO] Mepu oxapehene
BEJIMYMHOM JOHA U COJIBATHUM CBOJCTBHMA MYJITUBAJECHTHHUX JOHA Y BOJEHO] CPEANHU

ZnV0400/C y3zopun
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Cruxa 43. Ynopeonu npuxaz cmabunuzosanux epeonocmu cneyuguunux kanayumema ZnvVo400/C
V30pKa Y UCNUMUSAHUM eLeKmpoIumuma 0obujeny npu 6p3unu nonapusayuje 00 20 mys .

4.9. Cnemuduynn xanautetd MVO400/C y30paka y ICIUTUBAHUM €JIEKTPOIUTHMA

Ha ocHoBy cBux 1001MjeHnX pesynTara (cinuka 44a,0) Moxe ce 3aKJbyUHTH J1a Hajeehu cTpyjHU
onroBopu u cnenuuyHu Kananutetu koj ceux MVO400/C y3opka ocTBapyjy c€ y BOACHUM Zn**
enexrponutuma (97,43/97,39, 77,22/77,22 u 125,82/125,49 mAh g ! 3a CaV0400/C, MgV0400/C u
ZnV0400/C, peiom), ITO ce NPUIMHKCYje MOBOJHHO] CONBATALIMU/AecoNBaTaluju Zn>" joHa, HajHUkO]
pH BpeHOCTH eeKTpOoIuTa ¥ MHTEH3UBHO] Ko-yrpaamu H3O'/H/H,O Bpera. Bogenu Ca?’ cucrem
MOKa3yje HeIITO HUXE BPEAHOCTU CTPYJHHUX OATOBOpa M cnenuduunux kanamurera (70,14/70,28,
67,37/67,51 u 57,04/57,19 mAh g ! 3a CaVO400/C, MgVO0400/C u ZnVO400/C, penom), mro je
BepoBaTHO nocneauna seher jonckor npeunnka Ca’" joHa U BEroOBe OTEXaHe MOKPETILUBOCTH KPO3
BaHAJaTHy CTPYKTypy. HacympoT Tome, y BogaeHoM Mg”* enekTponuty N0OMjeHH Cy HajHUKHU
cnenuduuny kananutetu (32,98/32,76, 29,42/29,52 u 39,51/39,07 mAh g ' 3a CaVO400/C,
MgV0400/C u ZnVO400/C, penom), IITo je MOCIEANLA jaKke cCoBaTalje, OTeXaHe JecoIBaTaluje
u orpanuyene audysuje Mg?" jona. OBH pe3y/ITaTH CyrepHIly Ja Cy eJIeKTpoxeMujcke nepdopmance
CJI0JeBUTHX BaHaJaTa y BEJIMKOj MepH oJipel)eHe JOHCKUM U COJIBATHUM CBOjCTBUMA MYJITHBAJIEHTHUX
JOHa y BOJIEHO] CPE/IUHHU.
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a MVO0400/C y3opun I penykuyja / yna3ak joHa
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Cnuka 44. Ynopeonu npuxaz cmadbunuzosanux epeonocmu cneyuguunux kanayumema MV0O400/C
Y30paKa y ucnumueanuM eleKmpoiumuma 0obujeny npu 6p3unu nonapusayuje 00 20 mys .

Tun merana M Takohe mma mpecygaH yruuaj Ha pactojame u3Mmely ciojeBa, aedexre y
MaTepHjaly M pacropesl peloKC-aKTUBHUX MECTa, LITO JUPEKTHO YTHYE Ha EJIEKTPOXEMHjCKe
nepdopmaHce NOIyT crenupUUHOT KarayuTeTa, CTabMIHOCTH KanaluTeTa Ipyu BUCOKUM I'yCTHHaMa
CTpyje U AYroTpajHe MUKINYHE CTaOMIHOCTH MaTepHjaia. Ha ocHOBY J0OMjeHUX €IEKTPOXEMH)CKUX
pesyntara MVO400/C y3opka y Tpy HCIUTHBaHA MY/JITHBAJICHTHA BOJICHA €JIEKTPOJINTA IOKA3aHO je
la enekTpoxemujcka yrpaama Ca’’ u Zn*' joHa HajmoBoJbHHMja Kaja je y BaHAAaTHY CTPYKTYPY
yrpahen uctu katjon (cnuka 44). Haume, CaVO400/C Haj6osbe cknaaumtu Ca>* jone, a ZnV0400/C
Hajoosbe ckanumTu Zn** jone. Xemujcku yrpahen kamujym y caydajy CaVO400/C u muHK y
ciyyajy ZnVO400/C HajOosbe oaroBapajy 1o BeIMUMHH, TYCTUHU HAelIEeKTpUCamba U CTPYKTYPHUM
KapaKTepUCTHKaMa BaHAJIaTHE CTPYKType MOTpeOHUM 3a Op3 W peBep3uOUIIaH yrpajama U HU3a3ak
Ca**, omnocHo Zn*" joma. Ca jpyre cTpaHe, U JIpyrM XeMHjCKH yrpalleHH KaTjoHH y BaHaJaTHy
cTpyKTYpy, Marae3ujym (MgVO0400/C) u munk (ZnVO400/C) y ciaydajy cknagumrema Ca?’ jona u
xanujym (CaVO400/C) u maruesujym (MgV0400/C) y ciydajy cknamuimrema Zn>" jona (ciuka 44)
TI0BOJBHO YTUYY Ha CTPYKYTypy BaHajaTa IIpHIHKOM cknamumrema Ca?t, oqnocHo Zn?* joma, mro
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pe3ynTyje peraTUBHO BUCOKHM CTPYJHUM OJrOBOPHMMA M CHEIM(PUUYHUM KalmauuTeTHMa. Y CIIydajy
Mg?" jona, HajHMKM cHelM(UUYHM KamamuTeT cKaagumTema Mg?' jona nobujeHu je 3a y3opak
MgV0400/C, omHOCHO y CITy4ajy Kajia je MarHe3njyM M XeMHjCKu yrpah)eH y CTpyKTypy BaHazaTa
(cnuka 44). Mg?* jonu 360r Hajsehe rycTuHe HaenekTpucama (Tabena 6) pelaTUBHO jako MHTEParyjy
ca KHCEOHHMYHHUM Trpylama yHyTap BaHaJaTHE CTpykType [25,76], mTo I0BOAM 10 CMameHma
pacTojama usMel)y cinojena u nosehama enepreTcke 6apujepe 3a qmudysujy Mgt jona kpo3 BaHagaTHY
pemietky. Kao mocneauna cBera CTpykrypa cajpu Mame JOCTYIHUX NTU(PY3UOHUX IyTeBa, Kao U
MamK Opoj JOCTYNHHX pENOKC-aKTHBHMX MECTa 3a CKIaguinTele Mg?' joHa u3 enmexrponmra.
Hacynpor tome, y CaVO u ZnVO cucremuma Ca’" u Zn?" joHn umajy HUXke BPEJHOCTH TyCTHHE
HaenekTpucama (Tabena 6) u crabuje MHTEparyjy ca KHCEOHHMYHHM Tpylama YHyTap BaHaJaTHE
CTPYKTYype, IITO J0BOAM 10 Beher pacTojama uzmel)y ciojea u omoryhasajy nakmy gudysujy Mgt
jona. 36or tora CaVO400/C u ZnVO400/C moka3yjy HemTo Behe crienupuyHe KaraimuTeTe Y
BojieHOM Mg?’ enexTponuTy, amu ycnen jake conBararuje Mg®' joHa u crmope mudysuje Kpos
BaHAJ[ATHY CTPYKTYPY M T€ BPSTHOCTH CHCHU(PUYHUX Kalal[uTeTa 0CTajy HUCKE.

3a najbe UCTpaKUBame 0Ja0paHu Cy BOJIEHH eleKTpoxeMujcku cuctemu ca Ca’™ u Zn** jona
300T JO0OMjEeHUX BUCOKUX BpeIHOCTH creunpuyHux karnanurera cBux MVO400/C y3opaka (ciuka
44). Hajsehu nponienatr MV,0¢ ¢aze y KOMIIO3UTHUM y30plLuMa MpoHaleH je y ciydajy KOMIO3uTa
Kanujym Banaaujym-okcuaa, CaVO400/C. Yenen tora, CaVO400/C je maspe MOABPTHYT AETa/bHO]
EIEKTPOXEMHJCKO] H  (PU3MYKOXEMHU]JCKO] KapaKTepU3alHju paad pasymMeBama MeXaHu3Ma
CKIIQJMINTEHa JOHAa y BOACHUM eleKTpouTuukuM pactBopuma S M Ca(NO3), u 3 M Zn(NO3)s.
Takohe, ucnurane cy u enekrpoxemujcke mnepdopmance CaVO400/C y3opka y CHOMEHYTUM
EIIEKTPOJIUTUMA.

4.10. Kommnozur CaVO400/C: Mexanusam cknagumremna Ca?' n Zn?" jona u3
BOJICHUX CJICKTPOJIMTHYKHUX PACTBOPA U EICKTPOXEMH]|CKe TieppopMaHce

4.10.1. Mexanusam cknaauinremna Ca?* u Zn?" jona

4.10.1.1. Boaenu 5 M Ca(NO3); eNeKTpOIUT

HuknuyHOM BOJITAaMETPHjOM MOKa3aHO je Jla MOYeTHO HuKIupame cBuX MVO y3opaka, na u
CaV0400/C y30opka, y BOJCHHM €JEKTPOJUTHMA Ha 0a3u KaIIMjOMOBHX, MarHe3WjyMOBHX U
LMHKOBHUX COJH, MpaheHo mopactoM CTpyjHOT oaroBopa. Jla O6u ce pazymeo mocmarpaHu Ipolec
aKTUBaIKje, MaxJbuBo cy aHanu3upanu CaVO400/C nuxioBoiaTamorpaMu Tokom npBux 10 muxmyca
(cmuka 45a). Pegokc mUKOBU KOMO3UTA MOCTENEHO C€ IM0jaBJbyjy TOKOM mpBux 10 mukiyca, unju
CTPYJHH OATOBOp pacTe TOKOM IMKIMpamka U YWjU Ce€ TOJOoXKaj MoMepa Ka HEraTUBHUJUM
noteuujanuma. [lopen tora, mpumeheHa je u mojaBa pefoKC MHUKa ca PEIaTUBHO HUCKUM CTPYJHUM
onroBopoM Ha moreHuujany oko +0,9 V y onnocy Ha 3KE, HemocpenHo mnpe moTeHIMjana Ha KOM
7071234 710 UHTEH3WBHOT M3/IBajarba KMCEOHUKA OKCHJAIMjOM MoJiekyna Boje (cnuka 45a). IlojaBa
MMKa yKa3yje /Ja TOKOM Ipolieca okcuaaiuje (aHogHu cMep nosiapusanyje) oapehen neo Ca*" joHa
UPEBEP3UOMITHO M3J1a3M U3 CTPYKType KallujyM BaHaaujyMm-okcupaa [175,176]. Hakon Ttora, mpu
LUKIMpaky Yy KaTOAHOM CMepy MOXKE C€ NPUMETUTH I[0jaBJbUBamE ,,Tajaca” Ha TPaHUYHUM
HEraTMBHMM TOTEHIMjaluMa Ha KOjUMa J0J1a3u JI0 yrpaime npoToHa. [IpernocraBsba ce 1a HaKOH
usnacka Ca’* joHa u3 cTpykType (aHOJHM CMep) HacTajy cI00O0JHA MECTa y KPHCTAIHO] PEIIETKH,
Koja ce 3ay3umajy mporonuma, H', w/mmu xuaponujym jonuma, H3O', w3 BomeHOT eneKkTposura
(xaromuu cmep). Takole, TokOM MOUYETHOT IUKIUpama npumeheHa je u pasznuka usMel)y yKymHOT
aHOJHOT M KaTOJHOT CIeHU(HUUYHOTr Kamanurera (ciauka 450), mpu yemy je aHOAHM KaraluTeT
He3HaTHO Behu. McroBpemeHo, moBpiInHa UCo A3 MUKa je Mamba Hero nospuuHa ucnox Cs nuka,
(xox Onu3y cTaOMIIM30BAaHMX U CTAOMIM30BAHUX IMKIIOBOJATaMorpaMa Ha ciuiy 200), mTo ykasyje
Ha JIEJIMMUYHO ,,3apo0sbaBambe’ H'/H30" joHa y ClIojeBUTY CTPYKTYPY KaJlllijyM BaHaIUjyM-OKCHIA.
Yenen Tora, Behr aHOJHU KalalMTET MOYKE CE NPUITHCATH UPEBEP3UOMITHOM HM3nacKy nena Ca** jona
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3 CaVO crpykrype. Ca 1ajbuM MUKIAPAmkEeM pas3iuka crienuGruIHuX KanauTeTa ce CMambYyje U OKO
50. nukIyca nocraje 3anemapsbupa (ciuka 456), mTo oxrosapa 3aspienoj Ca’>' — H/H;0" usmenu
joHa y cTpykrypy. Ha ompeheHoj myOmHHM LMKIMpama MPETIOCTaBlba ce Jga ce GopMupa HOBA
enexTpoxemujcku aktuBHa (asza CaixV20s, e x oarosapa aeny ocinobohennx Ca?” jona. Kako ce
cmarpa 1a je yrpagma H'/H30" jona Taxkohe upeBep3uOUIIHE IPUPOIE, MOXKE CE 3aKJbYUMTH JIa j€
HoBoHactana Ca;xV20s ¢asza monmpana mnpotoHuma. Kao pesyarar Tora, eleKTPOXEMH]CKU
dbopmupana npotoHoBaHa CajV20s (aza mokasyje BHUCOKY EIEKTPOXEMHUJCKY aKTHBHOCT 3a
peBep3ubuIHa yrpaama u ocnobahame Ca’' jona, mTo ce omiena y jacHo AeGUHUCAHUM PEIOKC
MMMKOBUMA Ha CTA0MIIM30BaHUM IHKJIOBOJITaMorpamMumMa (cimka 200) u KylTOHOBCKO]j e(pHKacHOCTH 01
ckopo 100% (cnuka 456).

a 0
HpeBep3HGHIAH H3/1a3aK
CavO0400/C Ca" jona oo 80 -
0.8— 2 {*  cavodooc 140
10. nuxiryc <
u
. ; g 120
/ \ . P 100§
- 0.4 > 2 i
) Y \ = 5
/ — = ekHHyTO ca 10 mV s =]
j ) /1. nnkTyc g R 80 5
— ) g, = - T <
0.0 : 30 —60 £
, = 50 1 &
| — 5 20 . 40 A=
; < = 1= @20 mV s
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-0.4- @20 mV's = J " Rt Ine —120
\ SM Ca(NO,) g peayknuja / KaToqHu cMep
yJIa3aKk HPpOTOHA h 32 = 0- O oKcHAanHja / aHOTHH cMep ]
I ! | i | ' | ' | o | " | ' | ' I 0
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Evs.3KE/V Bpoj nukiayca

Cruxa 45. Huxnosonmamoepamu CaVO400/C yzopxa mokom npeux 10 yuxnyca mepenuxy 5 M
Ca(NO3)> 6p3unom nonapuzayuje 00 20 mV s, a), u cneyuguunu xanayumem CaVO400/C mokom
oxcuoayuje/aHoonu cmep u pedykyuje/kamooHu cmep (leea y-ckaia), Kao u KYIOHCKA eqhukacHocm

(Oecna y-ckana) uspasxcena y %, a uzpavyHama npexo uspasa: (cneyuduyHu aHoOHUu/Kamoonu

kanayumem) % 100%, 6). Kynoncka egpuxacnocm je uzpayynama 3a npsux 100 yuxnyca y 5 M

Ca(NO3); 6p3unom nonapuzayuje 00 20 mV s~ .

Kako Ou ce ucnurane cTpyKTypHE IPOMEHE y30pKa IIpe U HAaKOH NopacTa CTPYjHOT OJAr0BOpa
kopunrheHe cy gogatHe Metone Kapakrepusanuje enekrpoge ca CaV0O400/C yzopkom. [Ipumeheno
je M Jla ce TOKOM MOYEeTHOT LUKIUpama Mema 00ja enekTponuta u3 6e300jHe y )Kyry 00jy, IITO je
Takohe AeTabHUje pa3MaTpaHoO y HapeIHUM IOTJIaBJbUMA.

4,10.1.1.1. Ex-situ XRD

Hudpaxrorpam CaVO400/C enekTpojie CHUMIbEH je IIPe U HAKOH €JIEKTPOXEMHUJCKOT Meperha
u ynopehen je ca mudpakrorpamom CaVO400/C y3opka (cnuka 46a). HakoH enekTpoxeMujcKor
UCIHUTHBamwa, pediekcuje koje onaroapajy maBHoj CaV20s ¢a3u ocrajy ouyBaHe, IITO JOKazyje
no0py cTpykrypHy crabuinHoct CaVy0¢ daze ca MOHOKTUHUYHOM C2/m KPUCTATHOM PELIETKOM.
YoueHe cy caMo Mam€e MPOMEHE y pelaTUBHOM oJIHOCY MHTeH3uTeTa peduekcuja (200) u (-201), kao
u Mame nomepame pedaekcuje (200) xa Behum yrmmoBuma 20 (cnuka 466). ITomepame (200)
pednekcuje ca 20 = 18,19° Ha 20 = 18,28° oxnroBapa cmamemy Mel)ypaBaHckor pactojama, daoo,
usmely (200) paBhu ca oko = 4,88 A Ha oxo = 4,85 A, y cknany ca Bparosum 3akonom [146]. Kao
noclieiMiia OBUX NpoMeHa, mapamerpu jeaunuuHe hemuje CaVaoOs cTpyKkType mpe M 1mocie
eJIEKTPOXEMH]CKUX Mepema MoKazyjy oapelene pasnuke, MITo je npuka3aHo y Tabenu 7. IHTEH3UTET
pednekcuja koje oarosapajy CaCOsz ¢as3u 3Ha4ajHO je CMameH HAKOH IMKIMpama U MOXE Ce
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MOBE3aTH ca pacTBapameM oBe (ase y BoaeHo] cpemuHu. Hacympor Tome, pedrekcuje koje
oarosapajy Ca;V207 (a3u cy octane ToToBO HEIPOMEH-CHE, IITO YKa3yje Ha BEHY CIIEKTPOXEMH]CKY
HEaKTHBHOCT, 0 4eMy he OUTH BUIIIE pe4r y HACTABKY TEKCTA.

— —
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Cnuxa 46. JJugppamxocpamu CaVO400/C y3opka u enekmpooe npe enekmpoxemMujckux meperoa u
CaVO400/C enexmpooe nocie erekmpoxemujckux mepera, a), u yeehau npuxas (200) u
(-201) pegnexcuja, 6); nonueoapcka cmpykmypa CaV>0s ¢haze C2/m npocmopue epyne, 8), u BVS
mana kpemarva Ca’* jona ynymap CaV>0s cmpykmype, 2); BVS 3anpemune dedpunucane cy ca
epewxom 00 * 0,15 3anpemunckux jeounuya ycieo +2 aieHye Kaiyujymosux joud.

Tabena 7. Ilapamempu pewemxe C2/m CaV>Ogs npe u nocne yuxkiuparsa.

ITapamerap CaV,0¢ npe nuKIHpama Ca\V,06 mocjie IMKJIApama
a(A) 10,06 10,05
b (A) 3,67 3,67
c(A) 7,04 7,04
B () 104,82 104,85
3anpemuna (A’) 251,27 250,99
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Hudpakrorpam CaVO400/C enexTpose CHUMJBCH jeé HAKOH 3aBPIIETKA SIEKTPOXEMHUJCKUX
Mepema, 0JJHOCHO HaKOH OKcuaanuje (aHoaau cMep nonapusanuje) 1o +0,9 Vy ogaocy Ha 3KE. 360r
TOTa ce Moe MpeTnocTaBuTH ja cy cee Bpere (Ca’’, HO u H/H30") yrpahene TokoM mpeTxoaHor
UKITyca peAyKiuje (KaToAHU CMep MojiapHu3alirje) u3aluie U3 CTPYKType TOKOM HapeIHOT mpolieca
okcuaalje. Y TOM ClIydajy, O4eKuBasio Ou ce 1a ce melypaBaHCKO pacTojame, IpeTxoaHo moBehaHo
ycien yrpahennx xugparucanux Ca** jona n mpoToHa TOKOM IIpolieca peiyKIMje, BpaTH Ha OYETHY
BpPETHOCT HAakoH okcuaanuje. Melhytum, youeHo momepame peduiekcHja Ka MamuM YyIIoBHMA Y
onmHOCy Ha peduiekcuje moodujene y cinydajy CaVO400/C y3opka u MacTHiIa MPE SICKTPOXEMH]CKIX
Mepema (cuka 460) ykaszyje Ha Ha ipoMeHe y CaV20g CTPYKTYpH.

Jlasba aHanmM3a M TOTBpJA MEXaHH3Ma eJeKTpoxeMujckux mpoueca y CaVy0Os cTpykTypn
M3BpIIIeHa je moMohy Mara 30upa BajieHu Be3a, BVS, u cumynanujom mudpaxrorpama (civka 460—
r). Crpykrypa CaV.0¢ npunaza nceynodpaneputaom (P) Tumy kpucTanse pemerke, y kom ce Ca®*
joHU Hanasu Ha Kpucranorpadekoj nosunuju Cal (2a) U OKpYKeHH/KOOPAMHUCAHH Cy ca mecT O~
jona, ¢opmupajyhu CaOs oxraenpe. Banaaujymosu jonu, V', 3aysumajy nosuuumjy V1 (4i) u
KoopauHHcaHu cy ca metr O jona y obmuky VOs Tpuronamuux ounupamuna [107,200]. CaOs
okTaeapu cy Meh)ycoOHO moBe3aHu 3ajeqHuukuM uBuiiamMa u popmupajy (CaOg)n manie ayx b-oce,
nok VOs Ounmpamune Ha uctd HauuH Tpane (VOs)n manme ayx ucror mpabma. OBU JaHIU ce
MelycoOHO moBe3yjy YIIOBHMa CBOjJUX OJiroBapajyhux mojuenapa Tako Ja CBaKM JlaHAll jeTHE BpCTe
JIJTA YTTIOBE MCKJBYYHMBO Ca JIAHIIMMa CYIPOTHOT THUIIA, IITO j€ IPUKa3aHo Ha ciuiu 46B. Ha ocHOBY
OBAKBOT' PAcIopesia MoHeapa, MoXke ce 3aKkJbyduTH 1a je audysuja Ca’" joHa HajHOBOJBHUjA TyXK
(CaOg¢)n nanana y npasiy b-oce. Mehyrum, BVS ananmusa ykasyje u Ha mocrojame aJTepHATUBHE
nyTtame murpanuje Ca’’ joHa ayx c-oce, koja mosesyje ase Cal mosunuje nmpeko HenomymeHnx Ca’*
Mecra (CaZ) u3amehy cycennnx (VOs)n nanana (cnuka 46r). Ca npyre ctpane, 1udysuja y mpaBIly a-
oce je HajMame BepoBaTHa 300r Beher pactojama m3melhy Cal mosunmja (5,35 A) y Tom npasiy y
nopehemy ca pactojamem Cal—Cal ayx b-oce (3,67 A) u Cal-CaZ nyx c-oce (< 3,52 A). C 063upom
Ha To Ja cy pacTojama m3mehy CaZ-CaZ (3,67 A) ymopenusa ca pactojamem m3melhy Cal—-Cal
no3unuja 1yx b-oce, MOXKe ce 3aKJbYUHTH Ja ce eBeHTyanHa Murparuja Ca* jona yayrap P-CaV2Og
CTPYKType yriaBHOM ojBHja y (200) paBHHMA, ITO je y ckiany ca nmomepameM (200) pedekcuje y
ex-situ XRD wmepewnma. Nnak, BVS mane mnokazyjy ma y P-CaV.0¢ cTpykTypu HE mocrtoju
KOHTHUHYHpaHa Mpexa Iudy3uoHuX MyTama, Beh camo u30ji0BaHa moJipyyja Tj. ,,0CTPBCKE* JOKaluje
(cnuka 46r), mTo ykasyje na je oBa (aza ciab joHCKH NMPoBOAHUK. Pesynraru nobujeru BVS
aHAJIM30M ce JO00po ClIaxy ca EKCIepUMEHTAIHUM pe3ylTaTuMa, KOju IOKa3yjy Jla BHCOKO-
kpuctamuanyau  CaVO700, CaVO700/C u CaVO650SS y30opuu wuMajy 3HAaTHO HIDKY
EJIEKTPOXEMH]CKY aKTUBHOCT Y OJIHOCY Ha CTPYKTypHO Mame ypehene nanouectnune CaVO400 u
CavV0400/C yzopke. [Tomepame (200) pednexcuje xka Behum 20 yrimoBuMa, OJHOCHO CMambCHE
Mel)ypaBaHCKOT pacTojama, MOKe Ce MPUITHCATH JeTMMUYHO HpeBep3uOmIHoM minacky Ca’* jona ca
IErOBUX KpHUCTANOrpadCKUX MO3WIMja W/WIH HKUXOBO] NEIMMHYHO) 3aMEHU jOHHUMa/BpcTama ca
MamuM epeKTUBHUM joHckuM pamujycoM (r(Ca*") = 1,00 A) [201]. Ilopen Tora, mpomeHa
penatuBHUX uHTeH3uTeTa peduekcuja (200) u (-201), 1j. mopact (200) y3 HCTOBpEMEHO CMambEe (-
201), yka3yje Ha cMameHy T'ycTuHy enekrpona Ha Cal nosunujama. OBO je OTBphEHO CUMYIIaLjoM
mdpaxtorpama CaxV20s (0,6 < x < 1,0, ciuka 460), koju OKa3yjy la CMambeHO NonymaBame Cal
MO3MIIMja YIIPaBO JIOBOAU JIO CIIOMEHYTHX MIPOMEHa UHTeH3uTeTa peduekcuja. JloOujenu pesynraru
notephyje nouyetnu upesep3uOWIHN u3nasak Ca>* joHa, mWTo je y ckimasy ca J100MjeHHM pe3ylnTaTuMa
IUKIUYHE BosTameTpHje. Kako je mo3HaTto 1a MexaHnW3aM CKIaIMIITEHha HaeeKTPHCamba Y BOICHUM
Ca’" enekTponuTUMAa MOXKE /12 YKJbYdyje U KO-yrpaamy npoToHa, H, umn xunponujym jona, H3O",
[46,52,202], Kxoju uMajy Mamk Opoj enextpona on Ca’* joma, ex-situ XRD pesynrartu J0AaTHO
MOJIp>KaBajy MPUCYCTBO OBHUX BPCTA Y CTPYKTYPH.

BVS ananusa je npomupena u Ha CaxV,07 (TpUKIMHUYHA pelieTKa, npocTopHa rpymna P—1)
¢a3y pagu 6oJeer pasymeBama Iudy3uje joHa Kpo3 BaHaJaTHE CTPYKTYpE U MPOLIEHE HEHE JOHCKE
poBOJUBMBOCTH. JloOMjeHn pe3ynTaTH NokKasyjy Ja oBa (a3za Takohe He mocenyje KOHTHHYHPaHY
BVS Mpesxy n3onospiurHa koja 6u omoryhuna eukacHy murpanujy Ca** jona (ciuka 47a). Mako
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Ca’" joHum TOKa3yjy WM3BECHY JIOKAIHYy IIOKPET/BMBOCT OKo jenHe on Ca2 mosunmje (mTo je
nedunucano sehom BVS 3anpemunom), onu cy 3HatHO uBpmrhe Be3anu 3a Cal kpucramorpadcky
no3uirjy (Mama BVS 3anpemuna), mro 3HadajHo orpannyana audysujy. [loTeHmnujamaa Murpaiuja
Ca?" jona ynyrap Ca2V207 cTpykType Morna 04 ce OJBUjaTH caMo Iy LUK-LAK myTame Cal-Ca2—
Cal y npaBiy a-oce (cnuka 476), IITO MPECTaBIba jeTHOJMMEH3NOHATHI U €HEPreTCKH HeTIOBOJbaH
npouec. Ysumajyhu y o063up nayxuHe Besa usmely ogroeapajyhux Ca’’ nosunmja u
JTMMEH3UOHATHOCT nudy3uje, Moke ce 3akibydutd aa je Ca,V,0O; 3HayajHO CiIabuju jOHCKH
npoBoaHHK y opehemy ca CaV,0g¢, mTo moTBphyje mpBOOUTHE MPETIIOCTABKE O €ICKTPOXEMHJCKO]
HeaktuBHOCTH Ca, V207 daze.

d Ca2 Cal 6 Cal Ca2
N 6.69
/ Y 16,69
N C
/ 3,68,
N o
5 4.06 ©

-

Cnuxa 47. BVS mana xpemara Ca’* jona ynymap ynymap mpuxnunuune P-1 CaxV>07 gpasze:
nonuedapcka cmpykmypa, a), U OnmuManHa nymarea oyiic a-npaesya, 6); Jyscune éeza cy dame y A.
BVS 3anpemune oegpunucane cy ca epewxom 00 % 0,15 3anpemunckux jeounuya ycieo +2 eanenye
Kanyujymo8ux jona.

4.10.1.1.2. EXx-situ ciekTpoCKOIICKa aHallu3a

Haxon ex-situ XRD ananmuse, u3BpIICHA je W J0JaTHa CTPYKTypHa KapaKTepHu3aluja
CaV0400/C enexTpoe mpe U Mociie eIEKTPOXEMHU]CKOT Mepera MoMohy CIIEKTPOCKOTICKUX METO/Ia.

Hajrpe je pamanckom crniekrpockonujoM ucnuTana noppmuHa CaVO400/C enekrpone mpe
€JIIEKTPOXEMH]CKOT Mepema, a Jo0ujeHu crekrap je 3atum ymnopehen ca cmekrpom CaV0O400/C
y30pka (ciuka 48a 1,i1). YoueHe cy kapakrepuctuuHe Tpake CaV2Os (aze, koje ce jaBibajy Ha 957,
884, 720, 552, 430, 339, 313, 255, 241, 164 u 116 cm ™! (cnuxa 48a) [164]. ITopen rmaBae CaV20s
¢aze, xkao wTo je Beh paHuje HaBeAECHO, MOBPLIMHY HHMCKOoTeMIepaTrypHuX y3opaka CaVO400 u
CavVO0400/C mpekpuBa u CaV207 (a3a, koja je TOKOM EIEKTPOXEMHUJCKUX Mepema TUPEKTHO
U3NI0KeHa eneKTponuTy (cnuka 17a u ciuka 48a 1,i1). Kapakrepuctuune Budpammone tpake Ca; V207
dase jaBimbajy ce Ha 929, 865, 849, 789, 770, 410, 377, 332 u 164 cm™! [166].

[Touetnn pamancku crnekrap CaVO400/C enexrponme y no0poj Mepu oaroBapa CHEKTPY
CaV0400/C y3opka, pu uemy je youeHo Onaro noBehame HUBOa mryma. OBa mojaBa ce MpUIUCYje
MHTEpaKIMju BaHaJaTHUX (paza ca yIrJbeHMKOM M OCTalIMM KOMIIOHeHTama mnacrte. Ilpomene y
BuOparmonum Ttpakama CaVO400/C Toxkom mnouetHux nmukiyca y Ca(NOs)2 enekrpoiauty
UCIHUTHBAaHE Cy Ha JBE pa3jMuuTe AyOuMHe IuKIMpama (ciauka 48a iii, iv). Kapakrepuctuunne
BuOpammone tpake CaVy0s (haze ocTajy npuUCyTHE y paMaHCKUM CIIEKTpHMa M HAKOH LIUKIUpamba,
TO NojaTHO MoTBphyje BUCcoKy penokc akruBHOcT CaV2Os daze TokoMm cknamumrema Ca’" jona.
CynpoTHo ToMe, Bubpanuone Tpake CazV207 da3ze HecTajy HAKOH HUKIKMpamka. YoueHa IpoMeHa 60je
€JIEKTPOJIUTA TOKOM MOYETHOT IUKIIMpPaka MOXKe Ce yIpaBo npunucaru pactapamwy CaxV207 daze.
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Bbeno ykmamame ca moBpmuHe CaVO400/C enmekrpone ocnobaha akTMBHA MecTa 3a JoJaTHA
yrpaama Ca?'/H' jona, kao M BUXOBUX XuApaTHCAaHUX obnuka. Ilopen Tora, pacteapame CaV207
¢aze moBogu 10 moBehama KUCEIOCTU €JICKTPOJIMTA, LITO JIOJATHO yOp3aBa yrpajmby MPOTOHA W
penokc mpouece. Mcre nmpomene youeHe cy U HakoH nukidpama CaVO400 y3opka, ITO MOHOBO
CyTrepHIle BUCOKY elleKTpoxemujcKy akTuBHOCT CaV2Os (aze wak W y ycioBHMa Apyradujer
noJia3Hor (pasHor cacrasa y3opka (Cnuka 480 i, ii).

CaVO0400/C y 5SM Ca(NO,),
164
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Cruxa 48. Pamancku cnekmap CaVO400/C y3opka u macmuna npe u nocie yukauparoa y SM
Ca(NO:s)», a). Pamancku cnekmap CaVO400 y3opxa u macmuna nocie yukauparoay 5 M Ca(NO3)»,
0).

Crpyxrypue npomene CaVO400/C y3opka 1j. CaVO400/C enexrposne TOKOM IOYETHOT
rnopacta CTPYJHOT OArOBOpa JIOJaTHO CY MWCIUTHBAaHE IPUMEHOM ex-situ UMH(paupBeHe
cnekrpockonuje (cnuka 49a-r). Undpanpsenu cnexrap CaVO400/C y3opka, kao mto je Beh panuje
HaBeJIeHO, CacTOJU Ce O] KapaKTepUCTUYHUX BUOPALMOHUX TpaKa BaHaJaTHE CIOJEBUTE CTPYKType
(cmuka 176 u cimka 49a). Kapakrepuctuune BuOpanuone Ttpake CaVaOs daze [169,170]
no3uuoHupane cy Ha 960, 847, 618 u 500 cm™'. TTonoxkaj OBUX Tpaka, HAPOUIUTO Y OOIACTH HUCKHX
TajacHuX OpojeBa, 0CETJBHB j€ Ha MPUCYCTBO MOJIEKYy/a BOJI€ M/UJIU ITPOTOHA Y KPUCTAIHO] pEIIEeTKU
[170,171], ka0 1 Ha IPUCYCTBO CeKyHAapHUX (a3a, unju je yneo y CaVO400/C y30pKy MUHUMAJAaH.
ITopen tora, y FTIR cmekrpy youeHe cy kapakrepuctuuHe BuOpaumone tpake CaCOs ¢aze
nosuuonupane Ha 1420, 872 u 712 cm™! [162]. Kapakrepuctuune tpake Ca,V>07 dasze y FTIR
cnexrpy CaVO400/C y3opka jaibajy ce Ha 947, 885, 847, 800, 776, 664 u 573 cm™! [172].
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Cruxa 49. Ungpaypsenu cnexkmpu CaVO400/C y3opka u macmuna npe u nocie yukauparna y 5 M
Ca(NO3)».

FTIR cniekrap CaVO400/C enexrpoae, UKIUpaHe Ha IBE JyOUHE, TPUKA3aH je Ha ciauiu 490
u 1. [louetnu cnekrap CaVO400/C enexrpoae (cnuka 490) y BeIMKO] MEPH OJroBapa CIEKTpY
CaV0400/C y3opka (cauka 49a), y3 Mame MpoMeHe Koje TOTHYY OJ1 MHTepaKIlfja BaHAJaTHUX (a3a
ca yrJbeHUKOM U OCTalIMM KoMIIOHeHaTta nacte. OBe pas3ivKe YKJbydyjy HE3HATHE IMPOMEHE OJIHOCa
MHTEeH3UTeTa ofpelheHnx BUOpaIMoHNX Tpaka y omcery 740-920 cm™', kao n momepame CaV2Og
BuOpanuone Tpake ca 567 Ha 550 cm !. FTIR ananmsa Takohe moTplyje cMameme cajapikaja
CayV>07 u CaCOs3 daza TOKOM €JIEeKTPOXEMHU]CKOT IUKJIMPaha, IITO C€ Haj0OJhE BUIHM KPO3 CMACHE
MHTEH3UTeTa BUOPAMOHHUX Tpaka Ha 885 cm™!, 800/776 cm™!, 663 cm™', koje motuuy ox Ca, V.07
dase, kao u Ha 1420 cm ™! u 872 cm!, xoje motuuy ox CaCOs dase. Kao mto je Beh HaeneHo,
yKIIalkhalkhe OBUX CeKyHAapHuX (a3a ocmobaha akTuBHa Mecta W omoryhaBa moBehaHy pemokc
aktuBHOCT CaV20s (aze. HakoH nukimupama youeHo je moMepame BHOpalroHe Tpake Ha oko 960
cm ! ka Behum TamacauM 6pojeuma. Mako yknamame CarVo07 dasze Moxke JeTUMUYHO JOMPUHETH
OBOM IOMepamy, OHO Ce MOKeE IOBE3aTH M ca OKCHIALMjoM BaHaaujyma, V¥ — V' [97], yenen
M3J1acKa JOHA HAKOH 3aBpIlIETKa MOCIIEABEr IUKIyca OKCUIallje Tj. aHOAHe rmonapu3zanyje. JlonarHo,
noMepame BUOpalMone Tpake ca 550 Ha 537 cm! Moske OMTH mocneauua AeiumMuyHe usmene Ca’*
u H' joHa TOKOM MOYeTHOr IUKIUpama. Ilopen HaBeJeHMX NMPOMEHA, HAKOH €EJIEKTPOXEMHUjCKUX
Mepema y HHGPAIPBEHOM CIIEKTPY je youeHa 1ojaBa pameHa Ha 995 cm ' u HoBa Tpaka Ha 750 cm !,
KOje ce MOTY MPHUIIMCaTH MPOTOHN30BaH0]j BaHaAaTHO] hopmu [203]. Takohe, He MOKe Ce UCKIbYUIUTH
HU (opMHpame XMIPOKCHIHE BaHajaTHe ¢a3ze Ha MOBPUIMHM OKCHJA, y KOjOj ce OJABHja
yrpaama/usnazak Ca’* u H' (WM mUXOBUX XuapaTHCaHMX oOjuka) joHa. OBAKBO MOHALIAKE je
CIIMYHO OHOM KOj€ je YOUSHO KOJ| KaJll[MjyM BaHa1jyM-OKCHa UCTIUTUBAHUX y EIEKTPOIUTUMA KOJU
cagpxke Zn*" jome [175,176]. Upesep3ubmnna yrpaama H™ n/mmm H3O' jona moxe I0BecTH 110
npuBnadera OH ™ rpyma HacTanux JUCOLM]AllMjOM BOJIE M BbUXOBE yIpaibe Y BaHAIU]yM-OKCUTHY
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¢a3zy [143], mTO MOXKE MONPHHETH CTAOMIHOCTH MaTepHjajia TOKOM EJIEKTPOXEMHUJCKHX Mepema
[103].

CriekTpOCKOIICKe aHalu3e cy Mokasane cy na ce cekynmapua CaxV:07 daza mocrteneno
pacTBapa TOKOM €JIEKTPOXEMHJCKOT HuKimpama. [Ipouec ko-yrpaame H'/H30" jona, kao mro je Beh
HaBEJICHO, OMOTYheH je ympaBo pacTBapameM OBE CEKyHIapHe (asze, MpH 4eMy Ha IOBPIIHHU
SNEKTPO/Ie 0CTajy Ne(eKTH U Mpa3Ha MecTa, a HCTOBPEMEHO ce oBehaBa KOHIICHTpalUja IPOTOHA Y
SIEKTPOJIMUTY 300T moBehama KHCEIOCTH eICKTPOJIMTA IIPUIIMKOM PacTBapama OBe CeKyHAapHe dase.
Crpykrypua BVS anamusa ykasyje ga Ca,V207 ¢aza moceyje 3HaTHy Mamy Tokpersbuoct Ca’t
jona y mopehemy ca CaV20s pazom, 11a leHO YKIIakhamkhe JOBOM JI0 YOP3aHOT TPAHCIIOPTA jOHA KPO3
enekrpoxemujcku  akTuBHY CaV,0¢ crpykrypy. OBO je y CKIaay ca YOYCHHM CMambemeM
MMIIEJAHCHOT OJIT0BOpPa U3MEPEHOT Ha UCTO] PPEKBEHIIMJU TOKOM MOYETHHUX IHKiIyca (cnuka 50).

aq Cavo400 6 Cav0400/C
TOKOM IOYeTHOI MHKJIHPAHha ™ , ECKOMINONCTHOIPN TP ATEE
. 400 -
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Cruxa 50. Ynopeonu umneoancuu oujacpamu CaVo400, a), u CaVO400/C, 6), 0obujenu moxom
nowemnoe pacma cmpyjroe ooeosopa y 5 M Ca(NO3)», [lomenyujanu na Kojuma ¢y CHUMAHU
UMNEeOaHCHU Oujazpamu 00208apajy A> makxcumymuma 3a 0amu Yyukiyc.

JlaJboM aHaJIM30M HMIEJAHCHUX JAujarpama JoOMjeHHX TOKOM IIpolleca aKTHBAallHje
HUCKOTeMIlepaTypHuX y3opaka (Cauka 50), yodaBa ce IOMepame HMIIEIAHCHOr mpoduia Ka
BEPTUKAJIHOj OCH TOKOM ILIUKJIMpama, IITO yKa3yje Ha NopacT IceyloKanaluTUBHOI oHamama. OBaj
edekar ce cajJa MOXKE NPUIHMCATH YIACKy NPOTOHA y BaHAJATHY CTPYKTYpY, KOJU OJIaKIIaBajy
mudy3Hujy joHa U peloKc mpolece, yume ce nosehasa rnceyrokanauuTUBHU JonpuHOcC. [IpucycTBo
YIJbHUKA Y Y30pPKY KOMIIO3UTa MOXKE JOJATHO JEJI0BaTH Kao KaTaJUTHUYKO MECTO 3a pacTBapame
Ca;V207 (da3e TOKOM NOYETHOI LUKIUpama, yCle[d Yera eleKTPOJIMT IOoCTaje KHUCEIUju U
KOHLIEHTpaLHjy MPOTOHA y eJleKTpoiuTy ce nosehasa. To, 3ay3Bpart, ojlakiiaBa yrpajimy M U3ja3ak
H'/H30" jona y BaHajaTHy CTpyKTypy TOKOM JIaJbel €IEKTPOXEMHUJCKOT IIMKIIMparba. Ha ocHoBY cBera
HaBesieHoT, yrjbeHUK y CaVO400/C y3opky ce mopen Beh HCTakHYTHX HO3UTHBHHUX edekara
(cipeyaBa pacT dYectuina, nosehama HWHUXOBE pPACTPECUTOCTH, MOOOJbIIAKA EIEKTPOHCKE
TIPOBOJIJMBOCTH U ONaKIIaBame nodetHe u3Mene Ca>* u H joHa u 1abux peokc mporeca), MOKe
MIPUITMCATU U YJIOTa KaTAIMTUYKOT MecTa 3a e(pUKaCHUje pacTBapame CeKyHIapHux ¢asa.

Ha ocHOBy noOujeHux pesyirara ex-sifu KapakTepuzaluje, MOXe c€ 3aK/byuuTH [a,
vpeBep3uOIIan u3Na3ak aena cTpykrypaux Ca’’ jona u ucrospemeny yrpaamwy H/H30" jona Tokom
noueTHoT nuknupama CaVO400/C yzopka y Ca(NO3)2 BOJCHOM €IeKTPOIUTY TOBOJIU IO aKTHBAIIH]e
TIOBPIIMHE KaJIIKjyM BaHa/IHjyM-OKCU/Ia ¥ OJIaKIIaBa Ipoliece ckiaamumrema Ca’” jona [77,78]. OBaj
edekar je 10JaTHO MOTBpHEeH cMambemheM pa3inke noreHujana usmely penoke naposa (Criuka 240
U B) 1 noBehameM crienn(pUIHOT Kanalurera TOkoM (pase joHcke pa3Mene (ciuka 456). Ha taj HaumH,
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eJIeKTpOXeMHjcKHu (opmupana npotonnszoBana ¢aza CaixV206/C 06e306ehyje BHUCOKy u cTaOMiIHy
PEIOKC aKTHBHOCT.

4.10.1.2. Bomenu 3 M Zn(NO3); elnekTpoauT

Enexrpoxemujcka cBojctBa CaVO400/C y30pka WCIIUTHBaHA Cy Y BOJCHOM pacTBopy 3 M
Zn(NOs)2 HUKIMYHOM BOJITAMETPUjoM ITpH Op3uHHU nonapusaiuje o1 50 mV s !, Tokom 400 nuxiyca.
Kako 6u ce neraspHuje aHanmm3upano nonamame CaVO400/C y30pka TOKOM MUKIMpama, J00HjeHN
IIUKIIOBOJITAMOTPaMHU Cy TPYITUCAHU TIO0 peIHUM OpojeBHMa IUKITyca, oqHOoCHO o 1.—20. nukiyca,
20.—100. uknyca u 100.—400. nukayca (ciauka 51a—B).

a 1. n0 20. nuKIyCa 6 20. 10 100. nukaIyca B 100. 10 400. nukaIyca
Evs. Zn/Zn*" | V E vs. Zn/Zn** | V E vs. Zn/Zn*" | V
0.5 1.0 1.5 2.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.5 1.0 1.5 2.0
20 I I v I g T g T E T g T g T '100 T T
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1) 5 f ’ ‘Tw L
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Cauxa 51. Huxnosonmamoepamu CaVO400/Cy 3 M Zn(NO3)> mokom npsux 20 yuxkayca, a), 00 20.
0o 100. yuxnyca, 6), u 00 100. 0o 400. yuxnyca, 6), npu 6p3unu nonapuzayuje 00 50 mV s .

Toxom mpBuX Map LUKIyca youaBa c€ M3PaXKEH Map peloKC MUKOBA HA MOTEHIUjaIuMa OKO
+0,08/+0,25 V y ognocy Ha 3KE (cinuka 51a), koju ce MOXKe NTPUIUCATH PEBEP3UOMITHOM YIacKy H
usnacky Zn?' joma y/u3 CTpykType Marepujana, mpaheHOM IPOMEHOM OKCHAALMOHOT CTamba
Bananujyma [11,17,20]. [Topen Tora, jaBjba ce ¥ APYTH PEIOKC IMap HA HEraTUBHUJUM MOTEHIIUjATNMa,
npuoakHO Ha oko —0,43/—0,18 V y onnocy Ha 3KE (ciuka 51a), koju ce y 1uTeparypu JOBOAH Y
Be3y ca yuemheM npotona, H', y elleKTpoXeMHjCKHM NPOIECHMa KapaKTEPUCTUYHUM 38 BaHaIU]yM-
okcunne Mmarepujaie [174,204-206]. Mako je jacHO ma oba mpoleca OONPUHOCE CKIAIUIITEHY
HAENEKTPUCAma, TAYaH MEXaHU3MH y BOJEHUM Zn’" eleKTponuTUMa joIl yBEK HMje y HOTIIYHOCTH
paszjammeH. Jlocanamma ucrpaxuBama Ha CaNaVO karogHOM Marepujalny ykasyjy Ja ce yrpaimba
¥ u3nasak Zn?® joma JOMHHAHTHO OJBMja Ha TOTEHIHUjAIUMA MHTEH3UBHOI PENOKC Iapa, JOK Cy
nporecH 1oBe3anu ca H' jonuma u3pakeHWju Npy HEraTMBHUjUM HoTeHunujanuMa [204]. Ca apyre
CTpaHe, Ha OCHOBY exX-situ TIPOTOHCKe HykieapHe MarHeTHe pesonanie ('H NMR) u XPS ananuse,
MOKa3aHo je J1a KOJ| CJI0JeBUTUX BaHAJaTHUX MaTepHjaja y Mpollecy CKIaUIITeHha HaeleKTpUcamba
4eCTO MCTOBpPeMeHO ydecTByjy U Zn>" u H jonu [206]. Taxohe ce cmarpa na y mpoliece MOTy OUTH
yKJbY4eHH U Monekynu Bojae [174,204,205], omHOCHO &a ce joHM y CTPYKTYpy yrpabyjy y
xuaparucaHoM oOnuky. [IpucyctBo Boje, kao mTo je Beh HaBeJeHO, MMa MOBOJbAH YTUIA] HA
eJIEKTPOXEMH]CKY CTaOMIIHOCT BaHaJaTHUX MaTepujaia, jep moBehaBa pacrojame u3Mely ciojesa,
yonaxkaBa jake eNeKTpOCTaTMuKe HHTepakuuje Zn’® joHa myTem conBaraimje, Tnobehapa
(br1ekCHOMITHOCT cJI0jeBa U cMambyje eHepreTcKy Oapujepy audysuje jona. CneunduyHy KanamuTeTu
u3padyHaTd u3 |. nuKiIyca usHoce npubmmkno 11,5 mAh g™! Tokom mpomueca pemykimje/kaToaHu
cMmep nonapusanuje 1 29,9 mAh g~! TokoM mponeca okcuaanMje/aHoIHU cMep MoJapu3almje (CauKa
52). Pa3nuka y BpemHOCTHMa KamalnuTeTa ykKa3yje /a TOKOM IOYETHMX OKCHAALMOHHUX Ipolieca
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(aHOZIHU cMep Honapu3aluje) 1031 10 upeBep3ubuIHor ocnobahama nena Ca?* jona u3 crpykrype
CaVO0400/C y3opxa, kao u yrpaame Zn>'/H' joHa TOkoM OYETHUX peayKIMOHUX TIpolieca (KaTo Hu
cMep mnonapusauuje) [144,175,176]. Wpesep3uOwinuM m3nackoM cTpykrypHux Ca?'  jona,
nocieaquyHo ce ¢GopMupajy HOBa akTMBHA Mecra Ha moBpmuHH CaV0400/C, mto omoryhaBa
nomatHy yrpaamwy Zn*' u H' joma. CiuyHo noHamame je Beh yodeHO KO APYIHX KasllMjyM-
BaHaJaTHUX cuctemMuma [175,176].

CaVvVO0400/C ol

120
100 100 &

80

®

60

A

40

*  pexykmmja/yja3ak joHa

Eduxacnocrt / %

" oKcHAANHja / H3JIa3aK joHA @50 mV 1
5M Zn(NO,),

| v | ' I ' | v |

0 100 200 300 400

20

a2

Coemudnunn kamaonuteT / mAh g'1

Bpoj makayca

Cruxa 52. Cneyughuunu xanayumemu y ¢hynxyuju opoja yuxiyca mpoenexmpooune CaVo400/C
henuje moxom 400 yuxnyca npu 6p3unu nonapusayuje 00 50 mV s~ mepene y 3 M pacmeopy
Zn(NO3)>.

Toxom mnpBux 20 1UWKIyca Jdojda3d 10 TOCTENEHOr ToBehama CTPyjHOT OATOBOpa M
crenu(pUIHOT KarmamnuTeTa, MoceOHO y MOTEHITjaTHOM oTicery penoke nmapa Co/As (cinuka S1a). OBaj
edekar ce npunucyje nocrenenoj yrpagmu HoO/H™ Bpera usmel)y ciojeBa BaHagaTHe CTPYKTYpE,
IITO JIOBOAM A0 aKkThBaiuje marepujana [143,174,176]. Ilporec akTuBalyje BEpOBATHO YKIbYyUyje H
naske upeBeBp3uOMIaH m3naszak Ca’" jona, cimuno monamamy CaVO400/C y Bomenom Ca(NOs),
EJICKTPOJIUTY, TAC j€ MOTBPHEHO Yy MPETXOAHOM MOTIaBJby (GopMupame ,,ipoToHOoBaHE CaixV20s
¢da3e Ha ocHOBY ex-situ XRD ananuza. Ca HampenoBameM aKTHBallMje jaBJba C€ U JOAATHHU CJ1abo
WHTEH3UBaH penokc muk oko +0,6 V y omnocy Ha 3KE, mTo ykasyje Ha ¢dopMHpame HOBHUX
CTPYKTYPHHX IOJIO’Kaja IOCTYITHUX 3a CKIaauITemhe jona. Hakon npubnmwkno 100 nukityca cuctem
JOCTHXKE CTAaOMIIHO CTambe, IPU YeMY C€ KaTOJHHM U aHOJIHU KallallUTETH U3jelHa4yaBajy U KyIOHCKa
eukacHocT goctuxe ckopo 100% (cnuka 52). Toxom nepuona mukiupama ox 20.—100. nukiayca
npumehyje ce 61ara mpomeHa 0oje eIEKTPOIHTA Y XKYTY, IITO yKa3zyje Ha MUHUMAJIHO pacTBapame
BaHaAujyMoBuX (haza, o uemy he OuTH peun y HAcTaBKy paaa. Toxom mmknupama ox 100.—400.
nukinyca, CaVO400/C marepujan y Zn(NO3)2 BOAEHOM €IEKTPOJIUTY HOKa3yje cTaOuiIaH CTPYjHU
OJI'OBOP U PEJIATUBHO BUCOK KamamureT (ciauka 51B8). Makcumannu crienuuyHu KarmamuTeT o1 OKO
&7 mAh gf1 oJllp>kaBa ce 10 npubmmxHo 140. mukiyca, HAaKOH Yera JI0J1a3H JI0 MOCTENEeHOT ONaiama,
anu u HakoH 400 LUKITyca KamaluTeT 0CTaje BUCOK M M3HOCH 0Ko 52,5 mAh g ! (cimka 52).

4.10.1.2.1. Ex-situ FTIR ananuza

Pagu nerasbHMjer yBHJa y CTPYKTYpHE MPOMEHE HacTaje TOKOM JYrOpOYHOr LMKIUpama,
cauMibeH je ex-situ FTIR cnexkrap CaVO400/C enexrpone HakoH 400 nukinyca y 3 M Zn(NOs)2
BOJICHOM €JIEKTpOJIUTY U ynopeheH je ca criektpom CaVO400/C y30pka U el1eKTpoJie pe HUKINpamba
(cmuka 53a—B). FTIR cnekrap enekrpoje Npe LUKIMpama y BEJIUKO] MEPU OAroBapa CHEKTpY
CaVO0400/C y3opka, mpu ueMy Cy YyOUeHe camo Tap JOJAATHUX TpaKa pEIaTUBHO HIUCKOT HHTCH3UTETA,
y onicery 1500-1100 cm™!, koje oTH4y 01 KOMIIOHEHaTa KOpHITNEHHUX PHU IPUIPEMH MacTep (CivKa
53a,0) [207]. Kao mTo je Beh HaBeneHo, kapakrepuctTuuHe BuOparmone tpake CaVzOs (ase jaBibajy
ce Ha oko 960, 847, 618 u 500 cm™!, Ipu YeMy je HUXOB MOJOXKA]j, HAPOUUTO y 0OJIACTH HUCKHX
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TaJlacCHUX OpojeBa, OCETJbMB Ha MPHUCYCTBO BOJC H/HIIM MPOTOHA Y KPUCTAIHO] PEIICTKH, KA0 U Ha
MPHUCYCTBO ceKyHAapHUX ¢a3za [ 169—171]. Bubpanmone Tpake koje mpunanajy Ca> V.07 dazu jaBibajy
ce oko 947, 885, 847, 800, 776, 664 u 573 cm ! [172].

CaV0400/C y 3M Zn(NO,),
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Cruxa 53. Ungpaypsenu cnexkmpu, CaVO400/C npaxa, a), macmuna npe, 6), u nociue, 8),
yuxknupara y 3M Zn(NO3)..

Hakon 400 nuxityca y Zn(NO3)2 enekTpoiuty, kapakrepuctuune Budparuone Tpake CaVaOs
ctpykrype (960, 865 u 620 cm') u game Cy HpPUCYTHE, IITO yKasyje Ja je OCHOBHA KpHCTalHa
ctpykrypa CaVO400/C y30pka ouyBaHa TOKOM JTyrOpOYHOT IMKJIHpama (ciauka 538). MctoBpemeHo,
youaBa ce [ojaBa paMmeHa oko 995 cm ' u HoBe BuGparmone Tpake Ha oko 750 cm !, Kao u oMepame
Tpake ca 565 Ha 532 cm'. OGe npomeHe ykasyjy Ha ()OPMHpaEme NPOTOHU30BAHMX M/WIIH
XUJpaTHCaHuX 00JMKa ciojeBUTHX BaHajara [143,203,208,209]. [dobujeHu pe3yntaTH I0JaTHO
noTBphyjy /1a TOKOM TIpolieca aKTHUBalMje J0Na3K 10 MpeBep3uOUIHOr u3nacka nena Ca’’ jona us
CTPYKTYype, IITO JOBOJH JI0 JIOKATHUX CTPYKTYPHUX MPOMEHA U HACTAHKa HOBUX PEIOKC-aKTHBHHX
IleHTapa NOBOJbHUX 3a yrpaasmy H3;O'/H'/H,O Bpcra. Bubpauuone Tpake Ha oko 532 u 750 cm™!
MOTy C€ TIPUIIMCATH CHMETPHYHOM M aCHMETPUYHOM HcTe3amby V—-O—V Be3a, 10K Tpaka oko 995 cm™!
oaroapa ucrezamy V=0 Be3a. Ilopen Tora, mpumeheHo je crnabibeme Tpaka Koje NpUIAAajy
CEeKYHJApHUM, Mame EJEKTPOXEMU]CKU aKTMBHMM (a3aMa, IITO yKa3yje Ha HHUXOBO JIEIMMUYHO
pactBapame. OBaj mpoliiec BepoBaTHO JOMPUHOCH U IPOMEHH 00je eleKTponuTa o 6e300jHe Ka O1aro
xyhkactoj. PactBapame HeakTuBHUX (haza, kao mrto cy CaCO3 u Ca2V207, MOXKe UMaTH U MO3UTHBAH
edekar Ha eJIeKTpoXeMHujcke epopMaHce, jep ce BHUXOBUM pacTBapameM ocinobalajy HoBa akTHBHA
MeCTa Ha MOBPIIMHU €JIEKTPOJIe JOCTYIIHA 3a YIpaamby U u3nazak Zn’" u H' jona. MctoBpemeHo je
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3abenexxeH u nopact pH BpeaHoctu enexrposmTa ca 2 Ha 3 HakoH 400 muKiIyca, mITO ykasyje Ha
norpoimsy H' jona us pactBopa.

Enexrpoxemujcka ananuze CaVO400/C y3opka y BogeHoMm Zn(NO3), enekTpoauTy moKaszyjy
Jla TOKOM TIOYETHOT IUKJIMpama Joia3u 10 onpehenor crpykrypHor npeypehema (Cnuka 51), koja
omoryhasajy 6osbe Tpunarohasame Marepujana 3a 1ajby yrpaamwy U uinasak Zn>® u H' jona. Opa
npeypehema HajBepoBaTHH]E YKJbYUY]Y, Kao u y ciydajy Ca(NOs)2 eleKkrpoiuTa, upeBep3nOuiIan
usnazak jena Ca’’ joma mpu yemy ce ocHoBHa CaV,Qs CTpyKTypa 3aipkaBa. 3a e(HKacHO
cknagumrene Zn*" 1 H3O'/H' joHa Heonxo/Ha je aKTHBAIMja BaHAJATHOT MaTepHjana, TOKOM Koje
ce (dopMmupajy cTpykrype oOoraheHe MPOTOHHM30BaHUM W XHJPATHCAHUM BAaHAU]jyM-OKCHIHUM
BpCTaMa Koje IMOCTajy JOMUHAHTHU PelIOKC-aKTUBHU 1eHTpH. Kao mTo je Beh HaBeneHO, MHTEH3UTET
¥ TMHAMHKAa OBUX TIpOIleca CHAXHO 3aBHCE OJ NMPHPOJE EIEeKTPOIHTa, meroe pH BpemHocTH,
HErOBUX COJIBATAHMX CBOjCTaBa M THIIA aHjoHa. Hajuspaxenuja ko-yrpaama Zn’"/H' jona u Hajopxa
aKTHBallMja youaBajy ce y kucenuM enekrpoiutuma nonyt Zn(NOs), (pH = 2), mto je mocneauia
Behe konmenTpanuja nmporoHa. Ca HampenoBambeM HHUKIMpama, aeo H' joHa ce mpeBep3uOMITHO
yrpalyje y CTpyKTypy, a ycien oacyctBa ctadbmiaHo dopmupannx OH™ ¢dasza HakoH 3aBpieTka
oKcHjaluje, KOHKpeTHo y ciy4ajy Zn(NOs)z, nonasu no nocreneHor nosehama pH BpemHocTH
pacTBopa, koja HakoH 400 muKiIyca AocTuke BpeaHocT oko 3. 3a pa3zmuky ol Zn(NOs3)z, y HeKUM
BOJeHMM Zn’>' cucTeMuMa Ko-yrpaama H' joHa KaTogHuM cMepoM mojapusaluje 4ecto je rmpaheH
dbopmupamem OH™ (da3za, koje ce MOTy JAETEKTOBaTH W HAKOH 3aBPIIETKA IUKIWPamka y aHOIHOM
cMepy mnonapusanje/okcunanuje. Konkperno y enekrpomutuma nomyt ZnCl u Zn(CF3S03)s,
npumeheno je popmupame Zn3(OH)2V207:2H,0 (ZVH) daze u npeep3uduian npena3zak BaHalaTHE
(daze y crabminy enexkrpoxemujcku HeakTuBHY ZVH (dazy [143,144]. V jako kucenuM cpeanHama
oyt Zn(NO3), enexkrponuta, ZVH ¢aza nvuje crabunna [145] u He 3aapkaBa ce Ha MOBPUIMHU
eIeKTPOJIe HAKOH IMKIMpamka Yy aHomHOM cmepy mnonapusanuje. ZVH ¢daza mocenyje
KapakTepucTuyHe BuOpammoHe Tpake [210,211] m xao TakBe HHCY nerekroBaHe ex-situ FTIR
aHanu3oM (ciuka 53). Mnak, meHo mpojiazHo GopMUpame U pacTBapame (BEPOBATHO OJMaX HAKOH
3aBpIIETKA MPoIleca PEAYKIIH]e/KaTOIHA CMEP TOJIAPU3aIIH]je) MOXKE ICTUMUYHO JOTIPUHETH TYOUTKY
aKTHBHOT MaTepHjajia U MOCTEIICHOM CMambehy KalaluTeTa TOKOM JYTOTPajHOT IUKIMPamka (CIIHKa
52). Yaproc tome, CaVO400/C y3opak HakoH 400 nukiryca 3aapkaBa cneru@UIHA KalaluTeT OJ1
oko 52 mAh g !, mro oxrosapa npu6mkzOo 60% MakcHManTHOr KamamuTeTa o 87 mAh g !, mpu
6p3uHK nonapusanuje o 50 mV s~! (ciuka 52).

4.10.2. Enexrpoxemujcke nepdopmance CaVO400/C TokoM CKIaIUIITEHa KAJIIH]YMOBHX U
IIMHKOBUX jOHA

4.10.2.1.Bogenu 5 M Ca(NO3)2 eneKkTpoaut

CrabunuzoBanu nukiioBonTamorpamu kommnosutra CaVO400/C, caumanu y 5 M Ca(NOs3)2
BOJICHOM €JIEKTPONIMTY Npu Op3uHU mnonmapusammje o 20 mV s ', npukaszanu cy na Ciuka 54.
Crabunuzanuja marepujaia ykjbydyje (opMmupame MPOTOHOBaHE/XUIpaTUCaHE (HOopMe Kallujym
BaHaujyM-okcuaa u'y S M Ca(NOs)2 BoieHOM enekTponauTy. CTabuiIn30BaHU HUKIOBOJITaMOIpaMU
MoKa3yjy HpPUCYCTBO TPH peloKc mapa Ha mnoreHuujanuma +0,46/+0,62 V, —0,37/-0,07 V u
—0,85/-0,61 V mpema 3KE (o3nauenu xao Ai/Ci, A2/C> u As3/Cs3), koju 0OAroBapajy mpoiecuma
yrpamme/usnacka Ca’” u H3;O/H'/H,O joHa y/u3 pasiuuuTuX KpucTazorpadckux IO3HIHUja
BaHaJlaTHE CTPYKType, npaheHn MpOMEHOM OKCHJIAIIMOHOT CTamka BaHaAUjyMa.
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Cruxa 54. Cmabunuzosanu sonmamozpamu CaVO400/C yzopka mepenu y 5 M Ca(NO3)> 6p3urnom
nonapuzayuje 00 20 mV s~

Hakon mocrtuzama crabuim3anmje, HUKIOBOJITAMOTPAMU Cy CHUMJBCHH TpH Op3uHama
nonapu3anyje o1 5 10 400 mV s (ciuka 55a u 6). MakcUMyMH peloKC MHMKOBA OCTajy jacHO
neMHUCAHK YaK ¥ TP BUCOKUM Op3uHaMa nosapusanuje 10 400 mV s~ !, 10Kk BHX0B IIUPOK 0OIHK
yKa3zyje Ha JJOMUHAHTHO TICEYIOKAMAIIUTHBHUA MEXaHHW3aM CKIaIuIITermha joHa (ciauka 55B) [212].
CrnennuyHN KarmanuTeTH W3padyyHAaTH W3 IUKIOBOJTaMorpama (cimka 55B), MOTBplyjy BHCOKY
croco6HOCT ckmaaumrTema Ca’” joma y xommosuty CaVO400/C. Y HacTaBKy je CIIpOBENEHa
KMHETHUKa aHalu3a mpoleca ckaaaumrema Ca’™ joHa. 3a Ty cBpxy kopuinheHa je jemHaumna 15,
OJTHOCHO H»€H JIOTApUTAMCKH OOJHK (jeqHaurHa 16) y iniby u3padyHaBama napamerpa b. Ha ocHOBY
N0OMjeHNX BPEIHOCTH MapaMmeTpa b (cimka 55T), MOXe c€ 3aKJbyIUTH JIa KOJ TIIABHOT PEIOKC mapa
A/Cy (+0,76/4+0,83 V y onnocy Ha 3KE) u ,,ipotonckor* karogHor nuka Cs (—0,70 V y onHocy Ha
3KE) noMuHHpa MEIIOBUTO IMOHAIIAKE, KOje YKJbydyje NONPUHOC KaKO MOBPUIMHCKHX, TaKO U
T y3nOHO-KOHTPOJMCAaHuX mpoleca. Hacynpor tome, xox pemokc mapa Ai/Ci (+0,99/+0,96 V y
onHocy Ha 3KE) noMuHHpa HCK/BYYMBO NOBPIIMHCKO-KOHTPOJIMCAHO TOHamame. JlomarHa
KMHETHYKa aHaliu3a Ha Pa3IMYUTHUM (PUKCHUM MOTEHLHUjaJIuMa, cIpoBereHa je momohy JlaHoBoOr
Mojena, pu 4Yemy je kopuimiheHa jemHaunHe 17, omHOCHO jemHaumHa 19. Pesynrarm moOujeHn
NMpUMEHOM jemHaunHe 19 mokasyjy na pemokc map Ao/C; wma Behu yaeo MOBPIIMHCKHU-
KOHTponucanux npoueca (A2 — 39%, C2 — 53% npu 5 mV s ') y nopehemy ca penoke mukom Cs (Cs
— 28% mpu 5 mV s '), koju je y Behoj mepu audysuono-kouTponucan. Pesynratu jno6ujeHu
npuMeHoM jeaHadnHe 20 (ciuka 551 u b)) ykazyjy aa CaVO400/C npumnaaa nceygokanauuTABHOM
THUITy MaTepHjala, Mpu 4YeMy IceyI0KanaiuTUBHH MPOIECH JOIIPUHOCE MPUOIKHO 62%, 64% u 70%
YKYITHOT KamanuTeTa CKIAJAUIITeha HaeJIeKTpucama pu Op3uHu nonapusanuje ox 5, 10 u 20 mV
s”!, penom. TToBpIIMHCKO-KOHTPOIMCAHH MpoLieck yuHe 69%, 70% u 75% KaTomHOT crenu(HUHOr
KanaruTera (yrpaama jona) u 57%, 59% u 65% anogHor cneru@uUHOT KananuTeTa (M3/1a3ak joHa)
npu uctuM Op3uHama. Hemro Behu yneo MOBPIIMHCKO-KOHTPOJIMCAHOT TMPOIieca TOKOM KaToJIHE
Toapu3aluje Moxe ce NPUIMCaTh orpaHrueHoj mudysuju Ca>* jona y cTpyKTypu MaTepujana ycien
Beher jOHCKOT MpeYHHKa /MW jaduX WHTEpakiyja ca BaHAJaTHOM OKOJIMHOM, Kao U yciend Ko-
yrpajme poToHckux Bpera [213]. Takohe, Tokom yrpazme jona Moryha je u murparmju Ca®* jona
ca MOBPIIMHE Ka YHYTPALIHOCTH CTPYKType, IITO JAOAATHO AOMPHHOCU MoBehamy MOBPIIMHCKUX
nporeca. 3axBajbyjyhu BeJMKOM yheny MOBPIIMHCKO-KOHTPOJIMCAHUX Tpolieca, crnenuduyHu
KanamuTeT 3a/pKaBa PelaTUBHO BHCOKe BpenHocTH of 61 u 42 mAh g ! npu nosehamy Gp3une
nonapusanuje og 50 Ha 400 mV s~ ! (cnuka 558). Ca apyre cTpase, 3Ha4ajaH JOMPUHOC AU(Y3HOHO-
KOHTposucanux nporeca (38% u 36% yKyImHOT KananuTeTa CKIaJuIITeha HaeJIeKTpucama Ipu 5 U
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10 mV s ') omoryhasa noctu3zame BUCOKHX KanamuTeTa o1 <~78 u 73 mAh g ' npu Huxum 6p3uHama
nonapusanuje, 5 u 10 mV s™!, penom.
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Cruxa 55. Huxnosonmamoepamu CaVO400/C mepene y 5 M pacmeopy Ca(NO3)2 bp3urom
nonapuzayuje 00 5 0o 50 mVs~', a), u 50-400 mVs~!, 6). Cneyugpuunu xanayumemu y pynxyuju
00 Op3une nonapuzayuje, 8). Jluneapua zasucrocm 10g(lwxa) 00 log(v) 3a pedokc nuxose, 8).
Honpunoc nogpuiuncku- u Ou@y3uoHo-KOHMPOIUCAHO2 NPOYECA Y YKYRHOM CIPYJHOM 002080y
yuxnosonmamozpama oobujenoz na 5, 10u 20 mVs~', 0) u ).

Huxanuna crabunsoct CaVO400/C y3opka ucnurtana je TokoM 400 mukmyca mpu 50 mV s~
y 5 M Ca(NOs3); enektpoauTty y Tpoenekrpoanoj henuju (cnuka 56). Y mpu Op3uHy mojapu3aiiyje o1
50 mV s~ ! npumehen je moueTHH MOpacT crelM(pUYHOT KanauTeTa IPUIUCaH joHcKoj pasmenn Ca’*
ca H'/H30" u pactBapamy cekyHaapHux (asa, mro je mpaheno 61arom npoMeHoM 00je eJEKTPOIIUTA.
Hakon crabunmzanuje oko 100. nukityca, KamaluTeT OCTaje peNaTUBHO CTabuiiaH CBE J0 Kpaja
uuknupama Tj. 400. nukiayca. Bpegnoct cnenuduunor kamanutera on oko 41,98 mAh gf1 ce
onpskaBa 110 oko 210. nukiTyca, HAKOH 4era MOCTENeHo onajaa, TocTwkyhu Bpeanoct oko 31,5 mAh
g ! y 400. mukiycy, 1TO 0IroBapa 3aJpkaBamy 0Ko 75% I0YETHOT KanamuTera (ciiuka 56).

C 0063upoM Ja je moka3aHo Jja TOKOM HoueTHHX mpoiieca cknaaumrema CaVO400/C y3opka
jaB/ba joHCKa M3MeHa Koja ykJbyuyje Ca** u H'/H30" joHe, najbe MCTpakuMBame YCMEPEHO je Ha
UCIHUTHBAKkE yTUIIaja IOUYETHE JOHCKE 3MeHe Ha ayropouHy crabunnoct CaVO400/C enexkrpoze. [la
OU ce TO UCIUTAJIO, eJIEKTPO/Ia je 3a/ip)KaBaHa Ha (PUKCHUM MO3UTHUBHUM U HETaTUBHUM I'DaHUYHUM
TIOTEHIIMjaluMa, KOji OJroBapajy aHoaHom usiacky Ca’* joma u xaromsom ymacky H/H3O' joma
(Cnuka 45a) HaKOH yera je IMKIMpaHa npu 6p3uHu nonapusanmje ox 50 mV s™! tokom 1000 nuktyca
(Cniuka 57). PaznuuuTa BpeMmeHa 3aipxaBama noTeHudjana (60, 15 m 6 MuHyTa Ha CBakoMm
IPaHMYHOM MOTEHIM]aTHOM) JJOBO/IM JI0 PasauuuTor crenena pasmene Ca>* ca H/H3;O" jonuma. Kao
IITO je MPUKA3aHO Ha CIULHM 57, KpUBa celU(PUYHOT KanaluTeTa y OJHOCY Ha Opoj LUKIIyca MpaTu
UCTH BYJIKaHCKHU TpeHa. Jlyke 3aprkaBame MOTeHIIMjalla J0BOIM 10 Beher crerneHa u3MeHe KaTjoHa,
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ITO pe3ynTupa moBehaHOM eNeKTPOXEeMHUJCKOM aKTUBHOIINY enekTpojie W BehuMm crenupuaHuM
xananuTeroM. Mnak, Hajsehu crenupuuny kanauureT uzmeped Ha 50 mV s ' (51 mAh g ') naxon
BPEMEHCKHM HajyKerT 3ajpKaBamba oTeHIHjana ocTaje ucros spensoctu (61 mAh g ') nocturnyre
HAKOH NPOJY)KeHe CTabuiIu3anuje Ipu Op3unu nonapusanuje ox 20 mV s ! (cauxa 558). Hakon
JIOCTH3alka MAaKCHMyMa, KalalUTeT TOYMEbE Ja Olaja MpH YeMy je MajJ U3PAKCSHHUJU KOJ JYKUX
3aapxkaBama noreHnujana. Huje moryhe ca curypHomnrhy yrBpauTH J1a JU je IWPHHA TIHKA Ha CIUIH
57 mocnemuna ofHOCAa IU(Y3HOHO- M TOBPIIMHCKO-KOHTPOJIMCAHUX MPOLECa WIH Pa3THIUuTOr
crenena upenep3ubunne msmede Ca’' ca H'/H;O' joma. Hakon 1000 muKiIyca KamalUTETH ce
u3jelHauaBajy, ITo ykasyje aa crenen mzemene Ca’" u H'/H3;O" jona Huje mpecyman gaxtop Koju
onpehyje myropouny crabmiHocT (buhe mokazaHo y mocieameM norasiby). [Ipernocrasiba ce na
HUCKa TEeMITEpaTypa KaJlHHALK]je TPUIMKOM CHHTE3€ Y30pKa U Mama Kpuctamuaunaaoct CaV0400/C
nonpuHocH Behoj CTpyKTypHO] HecTabmiHOCTH [177] 1 mocTeneHoM pacTBapamwy MarepHjajia TOKOM
JTYTOPOYHOT IUKIIUPAA.

‘Tw CaVo400/C KyJ0oHCKa edukacHocT (Co*CR)* e ,:‘
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Cruxa 56. Cneyughuunu xanayumemu y ¢pynxyuju opoja yuxiyca mpoenexkmpooune CaVo400/C
henuje moxom 400 yuxnyca npu 6p3unu nonapusayuje 00 50 mV s~ mepene y 5 M pacmeopy
Ca(NO3)».

-1

.o 60 MHHYTA Ip7KaF>a HA 002 PAHUYHA HOTEHIHjAJIA

.15 MuHyTa Ap:Kama 06a TPaHUYHA MOTEHIINjalia
6 MHHYTA Jp:Kamba HA 002 IPAHMYHA HOTEHIHjaIa

5M Ca(NO,),

0 200 400 600 800 1000
bpoj nukayca

Coenudnunn kananurer / mAh g
I
S
]

Cnuka 57. Cneyughuunu kanayumem y gpynxyuju opoja yuxayca sa CaVo400/C enekmpoody, mepero
¥ 5 M Ca(NO3); kopuwiherem mpoerekmpoone henuje npu 6psunu norapusayuje 00 50 mVs™'. Ilpe
YUKTIUPAtba, e1ekmpooa ce akmusupa Opocarsem oopeheHo epeme na 0ba epanuiHa nomenyujana
(—0,9 Vu +0,9 Vy oonocy na 3KE).

Enexkrpoxemujcko mnonamame CaVO400/C Ha Kpajy jeé HCHMTAaHO M METOJOM XpPOHO-
TIOTEHIIMOMETPUjE, U rycTuHama crpyje o1 500 mA g ! o 10000 mA g' (ciuka 58). OncycTBO
JjacHO JedHMHMCAHUX IIJ1aT0a Ha XPOHOMOTEHIIMOMETPHJCKMM KpuBama, JOJaTHO IOTBphyje
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nceyokananuTuBHO noHamame CaVO400/C y3opka TokoM ckiaamumTerma Ca’’ jona. Karomuu
(yrpangma joHa) u aHoqHU (M37a3ak joHa) crenupuyHn Kamanutetu u3Hoce 89,3/87,8; 87,4/86,2;
76,1/75,4; 71,5/71; 66,7/66 u 60,3/59,2 mAh g ! no6ujenu npu ryctunama crpyje ox 500; 1000;
2000; 3000; 5000 1 10000 mA g, penom.
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Cnuxa 58. Xpononomenyuomempujcke kpuee CaVoO400/C mepene y 5 M Ca(NO3)> y
KOHBEHYUOHANHOM, @), U Ougepenyujarnom, 06), 00nuKy u cneyuguunu xanayumemu, 8), 000ujeHu
npu 2ycmunama cmpyje 00 500 0o 10000 mA g~

OueknBaHO, CIEMPUYHH KamaluTeT omajaa ca nmoBehameM T'yCTHHE CTpyje, alld 3aJprKaBa
BHCOKY BpeHOCT 4yak 1 ipu 10000 mA g™! (crmka 58). Uak 1 mociie Memama IycTuHa cTpyja o1 500
mA g ! 10 10000 mA g !, CaVO400/C 3aapxasa 97% crnemuduunor kananurera Ha 1000 mA g !
(mopeheHu KananuTeTy Ha IOYETKY M Ha KPajy XPOHOTIOTEHITMOMETPH]CKUX Mepema) (ciuka 59). OBo
Ce MOXE TPUMKICATH JOMHHAHTHOM JONPHUHOCY MOBPUIMHCKHA-KOHTPOJIHUCAHOT PEIOKC MOHAIIAbA,
mTo MOTBphyje u mupok obiauk penokc nukoa Ha dQ/dE vs. E kpuBama (cnuka 586). [Tonoxkaju
makcumyma Ha dQ/dE vs. E kpusama (—0,78/-0,6 V; —0,31/-0,22 V u +0,45/+0,55 V npema 3KE npu
500 mA g ') no6po ce mokiamajy ca peloKC IHKOBAMA YOYEHHM HA LHKIOBOJTAMOIPAMUMA.
W3paxeHnju KaToJAHM MUK Ha TpaHUYHO HeratuBHOM moteHmmjany, Cs (—0,78 V mpema 3KE), y
oJIHOCYy Ha oaroBapajyhu anogau muk, Az (—0,6 V nmpema 3KE), moTBphyje upeBep3ubminy yrpaamy
npotoHa. OBaj mpouec ce oaBHja Ha JedEKTHMAa M TPa3HUM MECTHMa HACTAIUM YCIel
upeBep3ubmIHOT ocnobahama gena Ca’* jona u pacTBapame CeKyHAapHUX ()aza TOKOM MOYETHOT
HUKIIHpama. ,, [ [poToHCKH ™ penokce nap, As/Cs, oKaszyje U3pakeHHjy 3aBUCHOCT OJ1 TYCTHHE CTpYje Y
nopehery ca IIaBHUM peoke napom, Ax/Ca, koju ce BehMHCKHU Tpunucyje ynacky/usnacky Ca®' jona
[52]. OBakBO MOHAaIIaKkE je MOCICANIIA MAakEr paaujyca MPOTOHA M HUXOBE JIakie nudysuje u
MPOJIMpPamka y CTPYKTYpY Marepujajia, moceOHO MPH HWKHUM TyCTHHaMa ctpyje. Mehyrum, ycnen
,,3apo0JpaBama‘“ mpoToHa y pemeTku CaixV20s, oroapajyhe nosehame aHOIHOT ITHKa HUjE YOUECHO.
OBa HakHaJHA yrpaJma MPOTOHCKUX BPCTa BEPOBATHO C€ OJ[BHja HA MPA3HUM MECTUMa HACTAIUM
noueTHuM ocnobahamem nema Ca’” jona u pacTBapameM cekyHaapHux dasa. TakBa akTHBHA MecTa
MOTY OCTaTH HENONyHhEeHa TOKOM Mepema LUKIMYHOM BOJITAaMETPHjOM 300T pEellaTMBHO BHCOKE
Opsune nonapuzamdje on 20 mV s, y mopehemy ca HMKOM e(QEKTMBHOM Op3MHOM jJOHCKOT
TpaHCIOpTa HpH TYcTHHH cTpyje of 500 mA g ' mpumemeHO] y XpOHONOTEHIHOMETPHjCHM
MepemuMa.
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Cauxa 59. Ilopeherve xpononomenyuomempujcxkux kpusux CaVO400/C oobujenux Ha nouemky u Ha
Kpajy XpoHOROMEHYUOMEMPUJCKUX Mepersa npu 2ycmunu cmpyje 00 1000 mA g1 u mepenux y 5 M

Ca(NO:3)>.

4.10.2.2.Bogenu 3 M Zn(NO3), enexTpouT

CrabunuzoBanu 1ukioBosntamorpamu kommosuta CaVO400/C, caumanu y 3 M Zn(NOs),
BOJIEHOM €JIEKTPOJIUTY NpH Op3uHM monapusamuje of 20 mV s !, mpukaszanu cy Ha ciumm 60.
Crabunmzanmja mMatepujaia ykbydyje GopMHupame MPOTOHOBAaHE/XUIApaTHCcaHe (HopMe Kalllnjym
BaHamujymM-okcuaa Uy 3 M Zn(NOs3), Bomenom enekrposuty. Kao mro je Beh oOjammmeno,
cTabmim3oBaHu  nuKiIoBoNTamMorpamu  kommnos3uta CaVO400/C cHuMJbeHH mTipu  Op3WHHU
nonapu3anuje o 20 mV s !, mokasyjy ZBa H3paskeHa peJIokc Tapa Ha noTenuujanuma +0,17/—0,02 V
n —0,18/-0,36 V y onnocy Ha 3KE (o3nauenu kao A»/Cs u Az/C3). OBU peoKC apoBH OJrOBapajy
BHIIECTENIEHUM TMpoliecuMa yrpaame/msnacka Zn>® u H;O"/H'/H,O joma y/u3 pasinuumTHX
KpUCTAIOTpadCKUX TO3WIIMja BaHAJAaTHE CTPYKType, mpaheHW MpOMEHOM OKCHIAIMOHOT CTamba

BaHamujyma. [lopen Tora, yoyaBa ce W Mame HM3paxkeH peaokc map Ai/Ci Ha TNOTEHIHMjAIAMAa
+0,60/+0,38 V y onnocy Ha 3KE.

E vs. Zn/Zn* | V
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
T T T T T 1

25 . =
Cav0400/C Ay O.17V/117V)

204
154

104
Aj

(-0.18V / 0.82V, Al (0.60V / 1.60V)

I/Ag!
i

C, (0.38V/1.38V)

@20mV s
C, coo2vioosy)  3M Zn(NO;),

G
(-0.36V / 0.64V)

-1.0 -0.5 010 0.5 1.0
E vs. 3KE / V

Cnuxa 60. Cmabunuzosanu éonmamocpamu CaVO400/C yzopka mepenu y 3 M Zn(NO3)2 6p3urom
nonapuzayuje 00 20 mV s
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Hakon crabunm3anyje, UKIOBOJITAMOTPaMH Cy CHUMJBEHH TIpU Op3uHaMa ToIapu3ainje 0.1
5 1o 400 mV s! (cnuka 6la u 6), a Ha OCHOBY H>MX Cy M3pauyyHaTH CHENU(MYHU KalalMTETH
cxinaaumTema (ciuka 618). Ca moBehamem Op3uHE mojapu3aiuje, MAKCUMYMH pelokc mapa A/Ca
ocTajy jacHo ne(MHMCAHU YaK ¥ IPH HajBULIOj Op3MHHU monapusamuje ox 400 mV s™!, 10k BHXOBO
IIMPEHE YKa3yje Ha PEIaTUBHO BUCOK Y/IE0 MCEYTOKANaUTHBHOT THUIIA CKIaUIITemha (ciauka 610).
Hacymipor Tome, penoke map As/Cs mocTaje jeBa yowbHB ca MopacToM Op3uHE MoJiapu3aliyje, ImTo
yKa3zyje na Cy TMpOLECH CKIAJUIITSHa MPU T'PAHUYHO HEraTHMBHUM IOTCHIIMjauMa MPETEIKHO
1(y3MOHO-KOHTPOJIMCAHU. Y 1My KBaHTUTATUBHE aHAJIM3€C MEXaHM3Ma CKIAJMIITCHa U YBUAA Y
MIPHUPOJTy MpoTeca CKIAANIITEHA, U3PAUyHAT je TapaMerap b u3 jenHaduHe 15, OJHOCHO jeHadYnHe
16 (cuka 61t). Jlobujene BpennocT mapamerpa b uzHoce: 3a penokc map Ai/Ci: 1,05/1,08, 3a Ay/Ca:
0,80/0,84, a 3a A3/Cs: 0,65/0,72 (cuka 61r). OBu pe3ynTaru yka3yjy Aa Kol pefokce maposa Ar/Co u
A3/Cs kananuret oapel)yjy komOuHaIja 1upy3uoHO- U OBPIIMHCKO-KOHTPOJIMCAHUX TIpolieca, 0K
penokc map Ai/Ci Tmokazyje TOHaIlamke KapaKTEPUCTHYHO 3a TMPETEKHO KaMaluTUBHU TJ.
MOBPIIUHCKUA-KOHTPOJIMCAH MPOIIEC.
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Cnuxa 61. Huxnosonmamoepamu CaVO400/C mepene y 3 M pacmeopy Zn(NO3)2 op3urnom
nonapusayuje 00 5 0o 50 mV s, a), u 50 0o 400 mV s, 6). Cneyugpuunu kanayumemu y pyuxyuju
00 bp3une nonapuzayuje, 8). Jluneapua 3asucrocm log(lwx) 00 log(v) 3a pedokc nuxoge, 8).
Jonpunoc nogpuiuncku- u OU@Dy3uoHO-KOHMPOIUCAHOZ NPOYECA Y YKYRHOM CIMPYJHOM 002080DY
yuxioeonmamozpama dobujenoz na 5, 10u 20 mVs~!, 0) u ).

Jla Ou ce oApequIu peJaTUBHU JONPUHOCU JU(PY3HOHO- U MOBPIIMHCKO-KOHTPOJIMCAHUX
npolieca Ha MOTEHIMjalMa MakcuMymMma pefoke naposa Ax/Cz u As/Cs, npuMemeHa je jerHaunsa 19.
Penokc map A»/C; nokasyje Behu yjeo MOBPIIMHCKU-KOHTPOJIUCAHOT MoHamama (A2 — 49%, Co —
57% npu 5 mV s ') y nopehemy ca penokc mapom Asz/Cs (Asz — 21%, C3 — 33% npu 5 mV s 1), koju
je y Behoj mepu xoHTpoymcan audysujoM. assom npumeHom jenHaunHe 20 oxapehen je yneo
NICEYJJOKANallUTUBHUX  Tpolleca y YKYIHOM CHEIM(PUYHOM  KamaluTeTy CKIAJAUIITEHa
HaeJleKTpucama y BojeHOM pacTtBopy Zn(NOs).. Jlobujenu pesynraru moxkazyjy aa CaV0400/C
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npunaga rnceyloKanaluTUBHOM THUITy Marepujaia, ca JOMHHAHTHUM YICJIOM IICeyIOKaralliTHBHUX
npoueca o IpubamKHo 62%, 63% u 75% npu 6p3uHaMa nonapusauuje ox 5, 10 u 20 mV s ! (cnuka
611). KonkpeTHO, MOBPIIMHCKU-KOHTPOJIMCAHU Tpouiecu gonpuHoce 63%, 65% u 77% katogHom
crenupUIHOM KananuTeTy (yrpaama joHa) u 60%, 63% u 74% anomHOM CHIEIM(UIHOM KalaluTeTy
(u3mazak jona) npu uctuM Op3uHama (ciuka 611). 'y oBoM ciydajy HemTo Behu yneo moBpIIMHCKO-
KOHTPOJIMCAHOT MPOoIeca TOKOM PeIyKIIMje/KaToIHOT cMepa Mojiapu3alifje MoXe ce JOBECTH Y Be3y
ca orpanuueHoM mudysujoM Zn>' joHa y CTpyKTypM MaTepujana 300I jaKMX HHTepakiuja ca
BaHAJAaTHOM PEIICTKOM, Kao M ca Ko-yrpaamoM npotona [213]. Cxomgno Tome, Hajsehe BpemHOCTH
CHETM(PUIHOT KalaluTeTa MOCTIKY CE MPU HUKUM Op3MHaMa Tojiapu3aiyje y omncery ox 5—50 mV
s!, noctuxyhu 117 1 88 mAh g ' npu 5 u 50 mV s™!, penom. Ilpu nosehamy 6p3KHe Hogapu3aluje
ca 50 Ha 400 mV s ! ko-yrpaama OPOTOHCKMX BpCTa BEPOBATHO 3HAYAJHO ONAjA YCIeld HUXOBE
OrpaHHYCHE MeHeTpalyje npu Behum Op3uHaMa, IOK JOMHUHAHTHO MCEYIOKANallMTHBHO TOHAIIAKE
omoryhasa 3ajpikaBame pelaTHBHO BHcokor kananurtera (88 mAh ¢! nmpu 50 mV s™! u 55 mAh g™
10 400 mV s,

Huxmuna cradbumnoct CaVO400/C y3opka y 3 M Zn(NO3), y TpoenekTpoaHoj henuju npu
op3unK monapusanuje o 50 mV s ! toxom 400 muknyca npukasaHa Ha ciuiy 52. Crabummusanuja
cnenuduuHOT KarmanuteTa noctmwke ce oko 100. mukiTyca, HaKOH Yera y30pak MoKasyje pelaTuBHO
CTaOUIIHO eNeKTPOXeMHUjcKo moHamame 10 400. mukmyca. Crnenuduyny kamaruTeT of 87 mAh g™
ofpkaBa ce 10 MpuOmmKkHO 140. MUKITyca, HAKOH Yera MoCTEeNneHo Omnajga M u3HocH 52,5 mAh g™
(3amprxaBa 60% crabunuzoBaHor Kamanuteta) y 400. muKiIycy.

Enexrpoxemujcko nonamame CaVO400/C y Zn(NO3), eIeKTpOIUTy M0JaTHO j€é UCITUTAHO
METOJIOM XPOHOTIOTEHIIMOMETPHje MPH I'ycTHHama cTpyje oa 500 mA g~ ! 1o 10000 mA g ! (cimxka
62). OncycTBo jacHO AehUHUCAHMX IIaTOA HA XPOHOMOTEHIIMOMETPUJCKMM KpHBaMa yKa3yje Ha
HCTOBPEMEHO TMPHUCYCTBO TMOBPIIMHCKO-KOHTPOJIUCAHUX U AU(PY3MOHO-KOHTPOJIUCAHUX IMpoleca
(cnuka 62a). Kao mocnenuiia Tora, KaroHu (yrpajma jOHa) ¥ aHOJHHM (M3J1a3aK joHa) crienupuaHun
KamanuTteTn nzHoce 167/145; 145/135; 119/115; 110/108; 100/98 u 87/85 mAh g! npu cTpyjama ox
500; 1000; 2000; 3000; 5000 u 10000 mA g ', penom. Ca mopacToM I'ycTHHE CTpyje crenuduIHu
KamaluTeT onaja ycieJ orpanuueHe audysuje joua, 10K KylIOHOBCKa e(hUKacHOCT pacte ca o1 86%
npu 500 mA g 10 97% npu 10000 mA g !. U nakon npomene rycrtuna crpyje, CavVO400/C
3aapxkaBa oko 97% kanmarnurera npu 1000 mA g ! (mopehenu kKanmauuTeTH Ha HOYETKY M Ha Kpajy
XPOHONIOTCHIIMOMETPHJCKUX Mepema) (cnuka 63), mTo yKa3zyje Ha BHCOKY PEBEP3MOMIIHOCT H
crabmtHocT CaVO400/C matepujana u y kucenoM Zn(NOs3)> BoaeHOM elekTpoauTy. JlomruHaHTaH
JOTIPUHOC TOBPIIUHCKUA-KOHTPOJIUCAHUX TIpOIeca AUPEKTHO JONPUHOCH OBOj CTaOWUIIHOCTH.
[Tonoxaju makcumyma Ha dQ/dE vs. E kpusama (+0,49/+0,60 V; 0,00/+0,04 V; —0,31/-0,19 V y
onnocy Ha 3KE npu 500 mA g ') (ciuka 626) 106po ce HoKmanajy ca MoJoKajuMa MoIoxKajuMa
pElOKC MapoBa YOUYEHHMM Ha CTa0WJIM30BaHUM IUKIOBoJATamorpamuma (ciuka 60). CmameHa
KYJIOHCKa €(DMKAaCHOCTH TP HIXKUM I'yCTHUHaMa CTpYje, Kao U U3PaKEeHUU KaTOAHU MUK HA TPAHUYHO
HeratuBHOM noteHuujany, Cs (—0,31 V npema 3KE), y ogHocy Ha oarosapajyhu aHoaHu nuk, Ajz
(0,19 V mpema 3KE), yka3yje Ha ,,3apo0spaBame mpotoHa y crpykrypu CaVO400/C (ciuka 626).
IIpu HYKUM TYCTHHAMA CTpYje, AyKe Tpajambe Ipoleca omoryhasa epuxacuujy neserpauujy Zn>" u
MPOTOHCKUX BPCTA, HAPOUUTO MPH I'PAaHUMYHUM HEraTUBHMM NOTeHUMjannMma. HakHagHa yrpaama
poTOHa, kKao 1 y ciyuyajy Ca(NOs)2, HajBepoBaTHH]jE c€ OJ]BHja Ha Ae(eKTuMa U Mpa3HUM MeCTUMa
HACTaJIUM TOYETHUM HEMOBpaTHUM H3jnackoM (dpakiuje Ca’’ joHa M pacTBapameM CEKyHIapHUX
¢a3za, Koja MOTY OCTaTH HEIONYHkEHA TOKOM MEpera METOJIOM IIUKJIOBOJITAMETPU]jE TIPU PEIaTUBHO
BHCOKO] Op3uHe nonapusanuje ox 20 mV s™' y omHocy kopumiheny ryctuny crpyje ox 500 mA g™!
MIPUITMKOM Mepera METoJIoM XxpoHonoTeHuuoMmerpuje. [lopehewmem audepenuumjanaux CaVO400/C
XPOHOMOTEHIIMOMETPHjCKUX KPHBMX TOKOM cKIaaumtera Ca’" 1 Zn?* jona (cmuka 586 u ciuka 626),
MO’Ke Ce TIPMMETUTH 3Ha4ajHujM TopacT uHTenT3uTeTa C3 MUKa y CIIydajy CKIaauIuTema Zn’ jona
[pH MMM T'yCTUHAMA CTpYje, LITO je BEpOBaTHO mocneauna Beher gonpuHoca ko-yrpaama H' jona
300T KUCeNuje eIeKTPOIUTUYKE CPEeIHHE.
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Cnuxa 62. Xpononomenyuomempujcke kpuee CaVO400/C mepene y 3 M Zn(NO3): y
KOHBEHYUOHANHOM, @), U OugepeHyujarnom ooauxy,6), u cneyuguunu xkanayumemu, 8), 00oujeHu
npu 2ycmunama cmpyje 00 500 0o 10000 mA g~
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Cnuxa 62. Ilopehere xpononomenyuomempujckux kpusux CaVo400/C oobujenux na nouemky u Ha

Kpajy XpOHOROMEHYUOMeMmpPUjcKux meperba npu 2ycmunu cmpyje 00 1000 mA g~ u mepenux y 3 M
Zn(NO3).

4.11. JIoenexrpomuau AC.s//5 M Ca(NO3),//CaVO400/C xubpuaau 6aTepujcKu
CUCTEM

HNako CaVO400/C y o6a enekrponuta (Ca(NOs3): u Zn(NOs);) mokasyje obehasajyha
eJIeKTPOXEMHU]jCKa CBOJCTBA, CUCTeM Ha 6a3u Zn*" jona 06e36ehyje Behu crienupuynm Kanauurer, anu
Naj Kamamurera TOKOM LUKIMpama je U3PaXeHUjU, IITO C€ MOXKE JOBECTH y Be3y ca KHCEIHjOM
cpenuHoM Zn(NO3)2 BOACHOT €IEKTPOIUTA M PETATUBHO OP>KUM pacTBapameM BaHaJaTHE CTPYKType
TOKOM JIyrOTpajHOT IUKJIUpama (ciuka 64). Hacynpot Tome, pedynraru 100ujeHH y c1abo KucenoM
BOJICHOM €JIEKTPONIMTY Koju caupxku Ca’" joHe ykasyjy Ha 3HaTHO 00JbY CTPYKTYpPHY U HMKIHYHY
crabunHoct CaVO400/C marepujana (cnuka 64), y3 3agoBosbaBajyhe BpenHOCTH crenu(pUUHOT
xananuTera. Ilopes cTabHIHMjer MoHAIIamka TOKOM JYTOPOYHOT UKINpamka, mpeanoct Ca’* cucrema
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orena ce U 'y Mame M3PaXEeHO] KO-Yrpaaibu MPOTOHA, ITO MOXE JONpPUHETH Behoj CTPYKTYpHO]
CTaOMJIHOCTH BaHAJATHE CTPYKType TOKOM IyropodHOr IwWKiupama [52]. PematuBHO crnabuje
enekTpocrariuke uHTepakuuje Ca’’ joHa ca BaHAZaTHOM CTPYKTYpOM Takohe MOry MOBOJGHO
YTUIATH Ha CTPYKTYPHY CTAOMIIHOCT, @ TO MOKE OMTH M Y3pOK HELITO 00JbE UKINYHE CTAOMITHOCTH
no6ujene nakon 400 mukiyca (cnuka 64). Umajyhu y Buy u unmenuiy aa cy sogenu Ca?’-joncku
CHCTEMM 3HATHO Mak-€ HCTPAKEHHU Y OJIHOCY Ha BojeHe Zn>'-joHcKe cucTeMe, 3a 1aby ONTHMHU3ALH]Y
Y CKJIaNamk-€ IBOCJICKTPOIHE eNeKTpoxeMujcke henuje n3zadpan je Bogenu 5 M Ca(NO3), eneKTposuT.
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Cauxa 63. Ilopeherve cneyughuunux kanayumema mpoenekmpoone CaVO400/C henuje moxom 400
yuxnyca npu 6p3unu nonapuzayuje 00 50 mV s~ mepene y 5 M pacmeopy Ca(NO3)> u 3 M
pacmesopy Zn(NO3):.

AKTHBHU yribeHUK 100HjeH n3 BUHOBE Ji03e (ACys700) ucnutan je y BogeHoMm 5 M Ca(NO3),
EJIEKTPOJIUTY, KOPUCTEhH TPOECIEKTPOJHY €IECKTPOXEMH]CKY helnjy y eeKTPOXEMH]CKOM TPO30Py
crabmwtaocT CaVO400/C marepujana. CrabunuzoBanu nukioBonaramorpam AC,s700, cHUMIbEH
npu 6p3uHN noapu3amje o 100 mV s™!, npukasad je Ha caumy 65 u 66a.
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0.2, AC,700 ——10mV s
——20mVs!

- 0.1- —J S0mV s
=l —— 100 mV 5™
>

E 0.0

wn

<

~

=01

=2 5M Ca(NO,),
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Evs.3KE/V

Cnuka 64. Luxnosonmamozpamu AC,s700 anooe, Hopmanuzosanu no Op3unu norapusayuje, mepeHu
v mpoenekmpoonoj henuju y Ca(NOj3)2 npu pasnuuumum opsunama noiapuzayuje.

[Ipu HwKuM Op3uHama mojapu3ainyje oOIMK IUKIOBOATamMorpama (ciuka 65), ykaszyje Ha
THIIMYHO TCEYIOKANAMTHBHO MOHAIIAE, KOje YKJbydyje aacopruujy u aecoprnuujy Ca’" jona y
CTaOMIIHOM MOTEHIIMjAIIHOM IIPO30pY BOAEHOT €JEKTPOJINTA, Kao U yuyerihe NpoToHa TPy TPaHUYHUM
HeraTMBHUM TnoTeHuujanuma. Cneuncpuuna xananutuBHOCT ACys700, noOujeHa MeTonOM
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xpoHomnotenuuomerpuje y 5 M Ca(NOs), enekTponuTy npy rycTunu crpyju of 1000 mA g !, usnocu
158 F g! (cnuka 666), mTo mpecTaBiba pelaTiBHO BUCOKY BPEIHOCT, HAPOUMTO UMajyhu y Buay
onaro kuceny npupoxay 5 M Ca(NOs3), BoneHor enekrponuta. [IporoHoBanu CaixV206/C koMIO3UT
(dbopMHpaH TOKOM IpoIeca aKTUBAIlHje y TOYETHO] a3y LHUKINparka, MoKasyje U3pakeHUJH CTPYJHH
oaroBop (cauka 66B) mpu 6p3oM ckiaaumrery Ca’’ jona, mTo ce Takole IpUNKCyje JOMHHAHTHO
MICEYOKANAIUTUBHOM MEXaHU3MY CKIUIITeHa. Vako cy nukioMonTaMorpamu (ciuiy 66a u B) U
xpoHoroTeHnuomerpujcke kpuse (cmuiu 660 u 1) ACys700 1 CaixV206/C mpukazanu y meaom
EJIEKTPOXEMH]CKOM OTICETy TOTEHIIMjaja, HUXOBH HETAaTUBHH M TO3WUTHBHU JAeJOBH (000jeHH
CerMEeHTH Ha ¢l 66a, 6) oroBapajy KaToJHUM U aHOHUM MTOTEHIIMjaTuMa, PEJIOM.
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| e . 20 4
5 H 1 1
0 1 -, 104
0 0
0+ |
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Cruxa 65. Luxnosonmamoepamu u xpononomenyuomempujcke kpuee AC,s700, a) u 6), u
CaV0400/C ,8) u 2), mepene y 5 M Ca(NO3), npu 6p3unu nonapuzayuje 00 20 mV s~ u 2ycmunu
cmpyje 00 1 A g1, pedom.

Pesynratu eneKTpOXeMHUjCKOT HCIUTUBaWba MOjeAMHAYHUX €JIEKTPOJHUX Marepujana y
TpoenekTpoaHoj henuje mpu uctoj ryctunu crpyje ox 1000 mA g ! (ciuka 666, r) ykasyjy Ha
Moryhunoct komOuHOBama ACys700 u CaVO400/C y 1BOENEKTPOIHU CUCTEM XUOPUIHOT TUIIA. Y TOM
cucremy, ACys700 mpencraBba HETaTHBHY €JEKTpoAy (aHona mpH mHpaxmemy), a CaV0400/C
MO3UTHUBHY €JIEKTPOY (KaTOAy MpH MPAXHEnY), A0K je eIeKTpoauT BojeH! pactBop SM Ca(NOs3)s.
[Huknuyao noHamame Tako koHcTpyucane ACys700//Ca(NO;3)2//CaV0O400/C henuje, ucnuTuBaHe y
norenmjaaHoM orcery oa 0.01 1o 1,5 V, ipu ryctunm crpyje ox 100 mA g~!, npukaszaHo je Ha caumu
67a. 1 y oBOM cilyyajy youyaBa ce MOYETHH MOpacT CHenu(PUYHOT KarmanuTeTa, KOju je MOoBe3aH ca
mporecuMa akTuBanuje oOe enekrpoje. HakoH akTtuBanuje, kamanureT XuOpuaHe hemuje ce
crabminzyje. CTaOMIN30BaHM CIIEHU(PHUYHN KalaluTeT NMPpakibemha, U3padyyHaT y OJHOCY Ha Macy
karozie CaVO400/C, noctuxe Bpeanoct ox 90 mAh g™! npu 100 mA g! u ocraje crabunan Tokom
100 nuknyca (cauka 676). Beha BpeqnocT cnenu@uuHOr KanauuTera mykemba of 100 mAh g™l y3
KYIOHCKY edukacHocT o1 90%, moTuye oJi MOTPOILIE HaeNeKTpUcamba Ha peakifjy H3/Bajama
KuceoHuka (cnuka 67B). CtabuimM3oBaHe KpHUBE Mymema M Npaxmema (Ciuka 67B) ykasyjy Ha
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BHCOKY e()MKAaCHOCT PEIOKC IIpolleca TOBE3aHuX ca ckaamuimremeM Ca’’ joHa, 10K mojaBa miaroa
omu3y 1,5 V, xoju oaromapa peakuuju W3ABajarba KUCEOHWKA, JOBOIM JIO CMamkCmha KYTOHCKE
edukacHocT. henrja mokazyje ctabmiHO NoHamame TokoM 100 muKITyca Mmymema U MPaKmbEmha.
MelyTum, TyropoyHO HUKIUpPAkE YKa3yjy Ha MOCTENEeHU Naj KanauuteTa xubpunae henuje (cnmka
68), koju mocraje uzpaxkenuju HakoH 200 mukinyca. Hakon 1000 mukiyca 3aapikaBa ce MpHOIMKHO
45,6 % moYeTHOT CHEIM(PUIHOT KalaluTeTa, ITo oarosapa oko 28,0 % crabmim3oBaHe BPEIHOCTH
crnenu(UIHOT KalamuTeTa.

Xubpuana heanja: AC, // 5 M Ca(NO,), // CaVO400/C @100 mA g
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Cnuxa 66. Enexmpoxemujcke nepghopmance moxom nyrera / npasxcroerpa
AC\s700//Ca(NO3)2//CaVO400/C xubpuone henuje moxom 100 yuxnyca npu eycmunu cmpyje 00 100
mA g, a) u 6). Kpuee nymwersa/npasicroersa, a) u 6).

Youenu naj kanauureTa XuOpuHe ABoenaekTpoae henuje (cauka 68) mpatu UCTH TPEH] Kao
CaV0400/C y Tpoenekrpoanoj henuju (cnuka 57) Tokom 1000 nukinyca nymema/mpaxmemba. OBO
yKka3yje Ja enekrpoxemujcko mnoHamame CaVO400/C karone AOMHHAaHTHO ojpehyje ykymHe
nepdopmance xubpuane henuje. C 063upoM Ha ciavyaH TPEH] Maja KanauurTeTa MpH pa3InduTUM
YCIOBHMA €JIEKTPOXEMMJCKOI MCIUTHBAbA, Ka0 W UYUIBEHMIY Ja Yy JABOEIEKTpoJgHOj henuju
CaV0400/C xarona paau Ha NO3UTUBHUJUM NOTEeHLMjanuMa (cirka 660), BepoBaTHO je a TyOuTak
cneunpuyHor kamanutera TokoM 1000 muxiyca, moTHue Mpe O PelaTUBHO HUCKE TeMIepaType
xopumrheHe y mpoliecy cHHTe3e KOMIO3UTA pajiuje Hero of npoieca joucke Ca’*" u HY/H;0" usmene
U mpoToHM3auuje. Hamme, Hmka KPUCTAJIMHUYHOCT KOMIIO3UTA MOXKE JIOBECTH JO CTPYKTYpHE
HECTaOMJIHOCTH U MIOCTENEHOT pacTBapama OKCHIHE (ase.
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Cauxa 67. Cneyughuunu xanayumemu y oynxyuju opoja yuxnyca xuopuone ACys700//5 M
Ca(NO3)2//CaVO400/C nyne henuje moxom 1000 yuxnyca npu eycmunu cmpyje 00 100 mA g~!

Ha ocHoBy 10061MjeHHX pe3ynTara MOXKe C€ 3aKJbYYUTH Ja 1YyTOpovHa CTaOMIIHOCT IPECTaBsba
JEeTHO O] TJIABHUX OTPaHUYCHA 32 KOMEPIMJAIHY TPUMEHY OBOT cucTeMa. 300T ToTa je HEOIXOoHa
Jajba ONTHUMHM3AIlMja Marepujayia, Tpe cBera y mnomieny ¢a3HOT cacTaBa W CTeleHa
KPUCTAIMHUYHOCTH IPEe HETO IITO MOYHY J1a CE pa3Marpajy Ipyryu napaMeTpy 3Ha4ajHu 3a IPAKTUYHY
MIPUMEHY, Kao LITO Cy aKTMBHA Maca eJeKTPOoje, PaJHU HaloH U MOTYhHOCT MpPOM3BOIHE OBHX
JIBOEJIEKTPOJHUX cucTeMa Ha Behoj ckanmu. Mako mpucycTBoO cekyHIapHUX (pa3a y UCIMTUBAHUM
y30pIMa MOKEe TIOBOJHHO Jla YTHUYE Ha €JIEKTPOXEMH]CKO IMOHaIame, Oynyha ucTpaxkuBama Tpeda
ycmepuT Ha cuHTedy uncte CaVoOe dasze Beher cremeHa KpUCTATUHUYHOCTH ca MOOOJBIIAHUM
nepdopmancama. Ilopen tora, y Oyayhum wmcrpaxuBamuma Ouiio OM ompaBIaHO KOMOWHOBATH
CaV>0¢ MarepujaJl ca HEKHUM TICEyNOKalallUTUBHUM MaTepujajgoMm, momnyT rpadeHa wm MXeH
Marepujajia, Kako Ou ce YONaKWIW HETOBH IJIaBHU HEJAOCTAIlld M HMCTOBPEMEHO M0OOoJbIIaIa
€JICKTPUYHA MPOBOJBHBOCT, YOP3a0 MpoIlec CKIIaauINTeHha U nosehana crabumHoct cucrema [215].
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5. 3akiby4uu

VY muiby pa3Boja HOBUX KAaTOJHHMX MarepHjaja 3a MYITHBAJICHTHE BOJICHE CHCTEME 3a
CKJIQJIMIITEHE CHEPruje, OKCUIM BaHaaujyma ca yrpal)eHHM [IBOBAJCHTHHUM KaTjOHOM, OJHOCHO
sanazatu tuna M'V,0s, u371Bajajy cy ce Kao nepcrneKTUBHYE MaTepHjaly.

VY okBHUpY OBE JOKTOpPCKE AWcepTainuje cuHTeTucanu cy MV.0O¢ BaHamaTH KOju y CBOjO]
CTPYKTYpH CajpKe NPUPOIHO 3acCTYIUbCHE M peNaTuBHO HeTokcmuHe Mmertane Ca, Mg u Zn.
Marepujamu CaV20s, MgV20s 1 ZnV20s CHHTETHCAHH Cy METOJIOM CHHTE3€ CaropeBama reiia u3
pacTBopa, y3 TPHUMEHY MaJIOHCKE KHCEIWHE KOopHIIheHa Kao KOMIUIEKCHUpajyhe cpencTBo, mpH
temrieparypama ox 400 °C m 700 °C, HakoH dera je yciueauwia JeTabHa (U3NIKOXEMHU]jCKA
KapakTepusanuja. Y30piu 100ujeHn Ha Hikoj Temmepatypu, MV0400, nopen rmaBanx MV2Os da3sa,
caJipkalu Ccy M CeKyHaapHe BaHagatHe ¢ase. Ca apyre crpaHe, BUCOKOTEMIEPATYHH Y30pIU
CavVO700 u MgVO700 canpxanu cy uncte CaV,06 1 MgV20g daze, 10k je yzopak ZnVO700 nopen
rmaBHe ZnV20g daze canpkao u oapeheHy KOIMUMHY CEKyHIapHUX BaHanaTHuX (asa. [Tomazehu ox
CavV0400 u CaVO700 y3opaka, mpunpeMJbeHH cy U kommno3uTHu marepujanu, CaVO400/C u
CaVO700/C, nonmaBameM caxapo3e Kao HW3BOpa YIJbeHHKA, MpaheHO KaJlMHAIMjOM Ha HCTUM
Temrneparypama y atmocdepu aprona. Y onnocy Ha CaV0400, komno3ut CaVO400/C noxka3zyje Behu
yneo CaV120¢ aze, cMameHO MPUCYCTBO CEKYHIApHUX BaHATATHUX (Da3a M Mamky BEJIMUMHY YE€CTUIIA
JIOK KoJl BHCOkoTemmeparypHor kommosuta, CaVO700/C, noOujeHa je Mama KOJIMYMHA TIIaBHE
CaV;0¢ dase.

Enexrpoxemujcka mcnuTuBama NnpBoOUTHO cy ypahena na CaVO y3opruma, kopuctehu
TpoeneKTpoHy hennjy y BOJeHNM eIeKTpONUTHUKAM pacTBopuMa Koju caapxke Ca’’, Mg** u Zn?*
JOHE, TIPUMEHOM IIMKIMYHE BOJITAMETpPHje. 3aKJby4eHO j€ Ja Cy Yy30plH MOOMjeHH Ha BHIIUM
TeMreparypama KaJllIMHAIM]e, KOJU YjeaHo caapske uucty, oqHocHo CaV,0s da3zy y Hajehoj mepw,
€JIEKTPOXEMH]CKH Mame aKTUBHHM y CBa TPU UCIUTHBaHa enekTposnuta. OBO ce MOXe MPHUIHCATH
HUCKO] €JIEKTPUYHO] TMPOBOJJBMBOCTH W H3PAKEHO] arioMepalldju YecTHIla, KOja OTpaHHyYaBa
mudy3ujy joHa €JIEKTPOJIUTAa KPO3 CTPYKTYpYy Marepujana. HacympoT Tome, HHCKOTEMIIEpaTypHH
CaV0O400 y3opak moka3ao je Behy EIeKTPOXeMH]CKYy AaKTHBHOCT, JIOK j€ FhErOB KOMIIO3HT,
CaV0400/C, noka3ao 3HauajHO MOOOJbIIAKE NMEPPOPMAHCH Y CBAa TPU MCIHUTHBAHA €JIEKTPOJIUTA,
IITO C€ MOXKe IMpHUMKcaTu NmoBehaHO] eNeKTPOHCKO] U JOHCKO] MPOBOAJBUBOCTH YCIIE] MPUCYCTBA
yribeHuKa U HaHodecTuuHe Mopdoioruje. 3a CaVO400/C y3opak nobujeHe cy Hajpehe BpeaqHOCTH
crennUYHOT KanaluTeTa y BojeHnM enekrponutuma Ca’, Mg?" u Zn*" jona. Hajsehn ciermduunn
KamanuTeT J00MjeH je TOKOM cKiaaumrema Zn>' jona (97,43 mAh g''), HemrTo HWKH TOKOM
cknagumremna Ca’’ jona (70,28 mAh g™!), 1ok je HajHIKHM crienMDUYHN KAalUTET OCTBAPEH TOKOM
cknagumrery Mg?™ joma (32,98 mAh g'). VYchen mokasaHOr 3HAYAjHOT MOOGOJBIIAMA
€JIEKTPOXEMH]CKE  aKTUBHOCTM  HHCKoTemneparypHor kommo3uTHor CaVO400/C  y3opka,
CHUHTETHCAHU cy W HuckoTemneparypuu MgVO u ZnVO xommno3utHu y3opuu, MgV0400/C u
ZnVO0400/C, xoju cy nasee enekrpoxeMujcku ucnutanu. Kao u y cnyqajy CaVO400/C y3opka, 1 Koz
xomno3ura MgVO400/C u ZnVO400/C Hajehm crneunduyHu KamauuTeTH I0OUjeHH Cy Yy
enekTponuTy nuHkoBe comu (MgVO0400/C 77,22 mAh g!; ZnvV0400/C 125,82 mAh g '), nok cy
HEIITO HIKE BPEIHOCTH OCTBAPEHE Y €IEKTPOJIUTY Kamujymose com (MgVO400/C 67,37 mAh g ';
ZnV0400/C 57,04 mAh g™!), a najumke y exexrponuTy Marnesujymose coin (MgVO0400/C 29,42
mAh g™'; ZnV0400/C 39,07 mAh g'). JloOujenn pesynrat ykasyjy Ja TOKOM CKJIaJHINTERHa
MYJITHBJIEHTHUX jOHA M3 BOJICHUX EJIEKTPOJIMTA JIOJIA3U U JI0 KO-yrpae MoJieKyia Boje u H' jona,
IIPU YeMy Cy OBH IpoLecH, 300T pasziauke y pH BpeaHOCTH, HaJU3paKeHUJU Y Cllydajy eJIeKTPOJINTa
Koju canpke Zn’" joHe, a HEINTO Mame U3PaKEHHU Yy eJeKTpoIuTUMa Koju caapxke Ca’" u Mg®" jone.
Takole, mokaszano je aa cy enekrpoxemujcke neppopmance MVO400/C matepujana y BEJIUKO] MepU
oapeheHe JOHCKMM KapaKTepUCTHKamMa MYITHBAIEHTHHX JOHA, Ka0 U HUXOBUM COJIBATHUM
CBOJCTBHMaA Y BOJIEHO] CPEAMHHU.

Hakon mnopehema cBux ¢usnukoxemujckux u enexkrpoxemujckux pesynrara CaVO400/C,
MgVO0400/C u ZnVO400/C y3opaka, 3a JeTajbHHUje €JIEKTPOXEMHJCKO HCIHUTHBAKE M3abpaH je
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CaVO0400/C y3opak, koju canpxku Hajsehu mporieHar meraBananatae ¢asze. Ha ocHOBY merome
CNIEKTPOXEMH]CKE aKTUBHOCTH, OJIHOCHO Ha OCHOBY BPEAHOCTH CHEIM(PUYHUX KalallUTEeTa, 33 Jajbe
VCITUTHBAK¢ MEXaHM3Ma CKJIaIMINTEHha My/ITHBAIICHTHUX joHa Kopuihenu cy BojaeHu pactsopu Ca’*
u Zn** joma. CaVO400/C je name MOABPIHYT AETAJbHO] €IEKTPOXEMHU]CKO] KAapaKTepH3aLHjH y
KOMOMHAIUjH ca (PU3MUKOXEMHJCKUM METO/IaMa, paJy pa3yMeBamba MEXaHU3Ma CKIIaIMIITeHha joHa Y
BOJICHUM €JEKTPOIUTHUYKUM pactBopuMa S M Ca(NO3)2 u 3 M Zn(NO3),.

Ha ocnoBy pesynrara ex-situ XRD, FTIR u pamancke criekTpockomnuje, y KOMOMHAIUjH ca
MUKIMYHOM BOJITAMETPHjOM, XPOHONOTEHIIMOMETPUJOM M METOJIOM EJIEKTPOXEMHjCKE MMIIeTaHCe,
nokaszaHo je 1a y CaVO400/C cTpykTypu TOKOM modeTHOr nukiupama y S M Ca(NO3), elnekTposuTy
Jonasy 0 AenuMuuHe upesepsuOwine msmene Ca’’ m H' joma. Kao mocnmemuua osor mporeca
(dbopMHpa ce BUCOKO €ICKTPOXEMHUJCKH akTHBHA poToHoBaHa Cai«V20s (a3za, koja omoryhasa 0p30
u pesep3ubunHo cknagumreme Ca’’ u H joma. Ipolecu cKIaaumTema Cy J0AAaTHO OJaKIIaHHU
pacTBapameM mnpucytHe cekyHaapue Ca,V,0; daze, ycnmen dera ce ocnobahajy HOBa pemokc-
aKTUBHUX MeCTa W ToBehaBa ce KOHIIEHTpauuja mpoTtoHa y enekrposuty. CaVO400/C y3opak
Mokasyje A00py HUKINYHYy ctabunmHocT TokoMm 400 nukimyca y3 3aapxkaBame 75% CTaOMIM30BaHOT
KananuTeTa pu Op3uHU Hodapu3aimje o 50 mV s™!, a XpOHONOTEHIIMOMETPH]CKA MEPEH-a TTOKA3Yjy
BHCOK crienmduunn kamaruter CaVO400/C y30pka o oko 89 mAh g~ no6ujen npu rycTHHY cTpyje
o1 500 mA g .

Y eneKTpoNuTy Koju cafpxku Zn’" joHe MOKa3aHO je, Ha OCHOBY JJOOMjEHNX pe3ynaTara ex-situ
FTIR ananu3oMm y koMOMHAIH]U Ca IIUKIXIHOM BOJITAMETPHU]OM M XPOHOTIOTCHIIMUOMETPHJOM, J1a Cy
enextpoxemujcke ocodbune CaVO400/C oapehene ko-yrpaamom H u Zn** jona. Hakon rukmupama
CavV0O400/C y 3 M Zn(NOs)> enexrpomutry Ha FTIR cnekrpy CaVO400/C enexkrpoae HHje
JIETEKTOBAHO MPUCYCTBO CEKYHAapHUX (a3a koje cagpsxe OH™ joHe, kKapakTepHCTHYHE 3a Heke Zn>'-
joHcke cucreme. [IpeTnocraBiba ce 1a U 'y OBOM Cllydajy TOKOM MOYETHOT LUKIUpPama J0Ja3U 10
nemumuune m3mene Ca’t, Zn** u H/H30" joma, mTo noBomu 70 (opMupama eleKTPOXeMHJCKH
aKTUBHE IMHK mpoToHoBaHe/xuapatucane CaixV20s ¢aze. OBa ¢daza omoryhaBa Op3o u
peBep3uOuIHO cKnaaumTene Zn’" 1 H' jona. U y oBOM cilydajy JIeTMMHYHO PAcTBApame MPHCYTHE
cekynnapuae Ca,V,07 (aze moke MaTH MOBOJbAH YTHUIIA] HAa KanaruTeT ckiaaaumTema CaV0400/C
y30pKa jep ce HEHUM pacTBapameM ociobahajy HOBa pelnoKc-akTUBHA MeCTa Ha MOBPUIMHU
eJIeKTpoie AOCTYIHA 3a yas3ak u u3naszak Zn>" u H' jora. CaVO400/C y30pak Tmokasyje pelaTHBHO
no0py nukinyHy cradbunHoct TokoM 400 nukiyca nukiyca y3 3ajapixkabame 60% cTaOHIN30BaHOT
KananuTeTa Ipy Op3uHH nonapusanuje o1 50 mV s™!, a XxpoHOmoTeHIMOMETpHjCKa Meperba I0Ka3y]y
BHCOK criermdiynn kananuter CaVO400/C y3opka og 167 mAh g~ ! no6ujen npu rycTHHE CTpyje o1
500 mA g .

VY mwby npoueHe noreHuujana npakrude npumeHe, CaVO400/C y3opak ucnuras je y
JIBOEJIEKTPOTHOM XUOPUTHOM CUCTEMY, I7Ie je KOpUITheH Kao KaToJHU MaTepujai, y KoMOWHAIUjH ca
aKTUBHUM YIJBEHHKOM Kao aHOTHHM MatepujanoMm, 1 5 M Ca(NOs3); kao enekrponutom. JlobujeHa
IBoeNieKTpoaHa henuja moka3zyje cneunuyuHu KarnanuteT ol npubmmkHo 90 mAh gf1 [P TYCTUHU
ctpyje o1 100 mA g ' u norenuujansaom nposopy ox 1,5 V.

JloGujeHu pe3ynraTH Nnpyxajy 60jbe pazymeBame Mpoleca CKIaJUIITeha MYITHBAIEHTHUX
JOHa y OKCHJIUMa BaHa/lujyma, a Takohe ykasyjy Ha noteHuujan kopuithewa CaVO400/C marepujana
Kao Karo/e y aJTepHAaTUBHUM €JEKTPOXEMHUJCKUM CHCTEMHMMAa 3a CKIAIMIITEHE EJIeKTPUYHE
eHepruje.
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/. bubGauorpaduja u oudauorpaduja ayropa

Tamapa [Terposuh pohena je 1994. ronune y beorpany. 3aBpiiuia je oCHOBHY 1Koy ,,bpaha
bapyx“ y Beorpamy 2009. ronqune u IIpBy 6eorpancky rumuaszujy 2013. roqune. OCHOBHE cTynuje Ha
dakynrery 3a GpU3NUKy XeMHjy YHuBep3uTera y beorpany ynucana je 2013. rogune, a 3aBpuimuia ux
je 2018. romqune ca mpocexkom 9,23. OnOpaHuia je TUTUIOMCKHU PaJl Ha TeMY ,,Ab initio u3padyHaBama
MaJmx Kiactepa 3nmara‘ ca omenom 10. Mactep crynuje ynucana je 2018. roguHe u 3aBpinia ux je
2019. romuue ca mpoceuHoM oneHoM 10,0. OxOpanuna je mMactep paj Ha Temy ,,YTHUIA] yCIIOBa
CHHTe3¢ Ha eJjekrpoxemujcko moHamame NagFe3(PO4)2(P207) y BoaeHMM  eneKTpOIMTHYKAM
pactBopuMa‘“ ca oenoM 10. Tokom cTyauja yaecTBoBasIa je HA pa3HUM (eCTUBATMMA 33 IPOMOIH]Y
Hayke, y Ctynenrckom napiameHTy U CaBery Dakynrera 3a GU3HUYKY XeMU]y, KaO H JIETHO0j IPAKCH
Ha Qaxynrery 3a dusnuky xemujy YHuBepsutera y beorpamy. [loxtopcke cTyauje ymucana je
oktobpa 2019. rogune Ha Dakynrery 3a Gpu3nuky xemujy YHuBep3utera y beorpany, 16.12.2019.
roauHe u3abpaHa je y 3Bame HCTPaKWBaud MPUIPABHUK U 3anociwia ce 17.12.2019. roauue Ha
daxynreTy 3a puU3NUKy xeMujy YHuBep3uTera y beorpany. AHraxoBaHa je y OKBUPY UCTpaKHUBauKe
teMe ,,JIuTHjym-jon Oatepuje U ropuBHe henuje-UcTpakuBame M Pa3Boj* (UHAHCHpPAH O] CTpaHE
MuHucTapcTBa TPOCBETE, HAayKe M TEXHOJOIIKOT pa3Boja Pemybmumke CpoOuje. 2020. romune
MOJIOXKHJIA j€ CBE HCITUTE TpeiBrl)eHe HAaCTABHUM TUTAHOM JIOKTOPCKUX CTynHja. Y 3Bambe UCTPaKHBAT
capagHuk u3abpana je 12.09.2022. ronune. Uctpaxkupauku paj kanauaara GoKyCcUpaH je Ha KaTo/iHe
Marepujajie 3a MYJATHUBAJCHTHE MymHHUBE OaTepuje, JOK HhEeHAa HaydHa HHTEPECOBama YKIbYUY]Y
CUHTE3Y, (PU3MUKOXEMH]CKY U €JIEKTPOXEMHU]CKY KapaKTepH3alijy KaToAHUX U aHOJHUX MarepHjaia
3a mymHUBe Oatepuje ca u 6e3 INTHjymMa, Kao M eJIEKTPOIHE MaTepHjalie 3a CYyIepKOHICH3aToPeE.

KannumaTkuma je TOKOM Tpajamba TOKTOPCKUX CTy/Irja Oiia aHTa)KOBaHA Ha
cnenehum MelhyHapoTHUM MPOjEKTHMA U capaImbama

2025-2028 ENaBLE, ,Ilomuanjoncke karome 6e3 Li, Co, V 3a Na-joHcke Oarepuje:
CMepHHUIIe 3a CHHTE3Y, CTpaTervje 3a MmoOoJbliame MnepHopMaHCH U UCTPAKHUBAHE OIEPATHBHUX
MexaHu3aMa““ Koju mojapkaBa KaHienapuja 3a HaydyHa HCTpaKMBarmba PaTHOT Ba3mMyXOIUIOBCTBA
(AFOSR).

2025-2027 MynTunaTtepaiHa Hay9Ha U TEXHOJIOIIKA capaama y JyHaBckoMm pernony usmely
Cpb6uje, CrioBauke u Yerke pemyoauke 1Mo Ha3uBoM ,,Battery research for innovative growth in high-
energy technologies: lithium-sulfur and redox flow systems*.

2024-2027 bunarepanau npojekar Cpbuja — Pycuja mox nHasuBom ,,The correlation of
structural features and functional properties of new and perspective multiferroic material .

2024-2026 bunarepannu npojekar CpoOuja — Hemauka nox Hazusom ,,New and eco-friendly
sodium-ion battery cathode free from lithium, cobalt and vanadium®.

2022-2025 bunarepannu npojexar Cpouja — Unauja nox Hazusom ,,Development of State of
Health Monitoring Device for Battery Management Systems in Electric Vehicles®.

2022-2024 bunarepannu npojexar CpOuja - Ayctpuja noj HazusoM ,,Ferrites from bulk to
nanoscale: Magnetic properties and energy-related applications®.

2021-2024 SUPERCAR - Carbon-based Batteries and Supercapacitors, ¢puHaHCHpaHO O]
crpane NATO SPS (Hayxka 3a mup u 6e36equoct) nporpama, G5836, uzmehy Cnosenuje, CpoOuje u

Lpne I'ope.

Kananaatkumwa je Ouna ujmaH TeXHUYKOr komutera 3a cummnosujym COIN 2022, koju je
opranuzoBaH 2022. rogune on crpane Pakynter 3a Gu3nuKy Xemujy YHuUBep3utera y beorpany,
Hammonannor wuHctutyra 3a xemujy (JbyOspana, CnoBeHuja) u MeTanmypIiKo-TEXHOJOLIKOT
¢daxynrera Yuuep3utera Llpue Iope (Iloaropuma) u oapxkan y Cprckoj akaJeMuju Hayka U
ymeTHoctH, beorpan, CpOuja. Takohe Ouna je ujgaH TEXHUYKOT KOMHTETa TOKOM 26. TOIMIIEE
koH(pepeHje o Haynu o marepujanmuma — YUCOMAT 2025, koju je opranuzoBat 2025. roguHe 011
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cTpane JlpymTBa 3a uctpaxkuBame Matepujana u3 Cpouje, a onpxkan y Xepuer Hosom, Ilpua ['opa.
Takohe je Ouna wnaH JOKAIHOT OpPraHMU3ALMOHOT onx0opa 3a 9. PernoHamHM cUMIO3UjyM O
enexkrpoxemuju — Jyrouctouna EBpona (RSE-SEE 2024), xoju je opranmzoBan 2024. roguHe on
CTpaHe YIpykema elekTpoxeMudapa jyrouctoune Espore, a ogpxxkan y HoBom Cany, Cpbuja.

Aytop je cinenehrx Hay9HHUX pajioBa KOjH Cy IMIPOM3AIILIN U3 JOKTOPCKE JAUCEPTAIH]e:

e T. Petrovi¢, M. Milovi¢, D. Bajuk-Bogdanovié, J. Misurovié, D. Bresser, M. J. Vujkovi¢, Ca-
ion storage enhancement of Ca-pillared vanadium oxide using a malonic-assisted solution
combustion process and a novel aqueous AC//Ca(NO3)»//CaVO/C hybrid cell, J. Power
Sources 655 (2025) 237927, 10.1016/j.jpowsour.2025.237927.

e T. Petrovi¢, M. M. Vasi¢, M. Milovi¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, S. Mentus, M. J. Vujkovi¢, The
role of aqueous electrolytes in the electrochemical performance of calcium vanadate cathode
for Zn-ion storage, Ceram. Int. 51 (2025) 60285-60297, 10.1016/j.ceramint.2025.10.229.

VYyecTBoBana je Ha MehyHapoaHuM KoH(eEpeHIMjaMa ca pe3ylTaTiMa Koju Cy MPOU3alUIH U3
JIOKTOPCKE TUCepTaIuje:

e T. Petrovi¢, M. Vujkovi¢, M. Milovi¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, Layered CaV206 as promising
electrode material for multivalent storage, Nineteenth Young Researchers Conference —
Materials Sciences and Engineering: Program and the Book of Abstracts, Institute of
Technical Sciences of SASA, p. 53, ISBN 978-86-80321-36-3, December 01-03, Belgrade,
Serbia, 2021

e T. Petrovi¢, M. Vujkovi¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, Layered CaV206 as promising electrode
material for aqueous calcium-ion batteries, Coin2022-Contemporary Batteries and
Supercapacitors — International Symposium, Program and the Book of Abstracts, Institute of
Technical Sciences of SASA, p. 29, ISBN 978-86-82139-86-7, Jun 01-02, Belgrade, Serbia,
2022.

e T. Petrovi¢, M. Milovi¢, A. Gezovi¢, J. Misurovi¢, V. Grudi¢, M. Vujkovi¢. Hybrid aqueous
Ca-ion battery: Design and Performance, Twentieth Young Researchers Conference —
Materials Sciences and Engineering: Program and the Book of Abstracts, Institute of
Technical Sciences of SASA, p. 67, ISBN 978-86-80321-37-0, November 30 - December 02,
Belgrade, Serbia, 2022.

e T. Petrovi¢, M. Milovi¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, J. Misurovi¢, D. Bresser, M. J. Vujkovi¢,
Structural and electrochemical tuning of Ca-intercalated vanadium oxide for enhanced Ca-ion
storage in aqueous half- and full-cells, Twenty-sixth Annual Conference on Material Science
YUCOMAT 2025: Program and the Book of Abstracts, p. 74, ISBN 978-86-919111-8-8,
September 1-5, Herceg Novi, Montenegro, 2025.

e T. Petrovi¢, M. Vasi¢, M. Milovi¢, D. Jugovi¢, M. Vujkovi¢, CaV20¢ vs. ZnV,0e: evaluating
Zn>" storage behavior in aqueous electrolytes, The electrolytes and interfaces in post-Li
batteries - ELLIPSE conference, Book of abstracts, p. 77, September 15-16, Ulm, Germany,
2025.

Jlpyru pajioBH Ha KOjUMa je KaHJIUAaT ayTop WU KOayTop:

e M. Vujkovi¢, D. Mladenovi¢, M. Milovi¢, T. Petrovi¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, B. §ljukié
Paunkovi¢, S. Mentus. Sodium-pillared vanadium oxides as next-gen materials: Does co-
inserted water control the cyclic stability of vanadates in an aqueous electrolyte? Electrochim.
Acta 245 (2022) 140603, 10.1016/j.electacta.2022.140603.

e M.M. Vasi¢, M. Milovi¢, D. Bajuk-Bogdanovié, T. Petrovi¢, M.J. Vujkovi¢, Simply Prepared
Magnesium Vanadium Oxides as Cathode Materials for Rechargeable Aqueous Magnesium
Ion Batteries. Nanomaterials 12 (2022) 2767, 10.3390/nano12162767.

121



J. Ackovi¢, R. Mici¢, Z. Nedi¢, T. Petrovi¢, J. SenCanski, M. Pagnacco, P. Tanci¢, Synthesis,
characterization and electrochemical properties of iron doped phosphate tungsten heteropoly
acid (Fe-PWA) and it’s bronze (Fe-PWB): comparative study, Sci. Sinter. 56 (2024) 367,
10.2298/SOS230812053A.

J. Ackovi¢, T. Petrovi¢, J. Sencanski, A. Mijatovi¢, S. Blagojevié¢, P. Tanci¢; R. Micic; M.
Pagnacco, Synthesis, characterization and electrochemical properties of cobalt-doped
phosphate tungsten heteropoly acid and its bronze, Hem. Ind. 79 (2025) 103,
10.2298/HEMIND240928008A.

S. R. Al-Bashaish, A. Y. Al-Reyahi, M. Vujkovi¢, T. Petrovi¢, 1. Petronijevi¢, S. Maleti¢, R.
Dallaev, A. Alsoud, D. Sobola, Design and Characterization of Epoxy/Graphite Flake

Composites for Enhanced Electrical Conductivity and Electrochemical Performance in
Energy Storage Applications. Polymers, 18 (2026) 502. 10.3390/polym18040502

VYueurhe Ha aApyrum MeljyHapoagHUM KoHpepeH1jama

T. Petrovi¢, M. Vujkovi¢, M. Milovi¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, Electrochemical oxidation of
maricite NaFePO4 in mild aqueous solutions as a way to boost its charge storage capacity,
Eighteenth Young Researchers Conference - Materials Sciences and Engineering: Program
and the Book of Abstracts, Institute of Technical Sciences of SASA, p. 48, ISBN 978-86-
80321-35-6, Belgrade, Serbia, 2019.

T. Petrovi¢, M. Vujkovi¢, M. Milovi¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, S. Mentus, Sodium redox
behavior of maricite NaFePOs in an aqueous electrolytic solution, 71 Annual Meeting of the
International Society of Electrochemistry, Belgrade, Serbia, 2020.

J. Ackovi¢, Zoran Nedi¢, T. Petrovi¢, Ruzica Mici¢, Synthesis of zinc doped phosphate
tungsten bronzes and its redox activity in aqueous solution of LiNO3, Coin2022-
Contemporary Batteries and Supercapacitors — International Symposium, Program and the
Book of Abstracts, Institute of Technical Sciences of SASA, p. 30, ISBN 978-86-82139-86-
7, Jun 01-02, Belgrade, Serbia, 2022.

D. Mladenovi¢, T. Petrovi¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, B. gljukié Paunkovi¢, S. Mentus, M.
Vujkovi¢, Cyclic stability of sodium-pillared vanadium oxides-carbon composite in aqueous
electrolytes, Coin2022-Contemporary Batteries and Supercapacitors — International
Symposium, Program and the Book of Abstracts, Institute of Technical Sciences of SASA, p.
31, ISBN 978-86-82139-86-7, Jun 01-02, Belgrade, Serbia, 2022.

M. Gandara, T. Petrovi¢, M. Vujkovi¢, L. Rakocevi¢, E. Sarmento Goncalves, E. Yoshie
Kawachi, B. Sljuki¢, Improved electrochemical properties of niobium MXens via addition of
lanthanum for application in supercapacitors, Twenty-sixth Annual Conference on Material
Science - YUCOMAT 2025, Program and Book of Abstracts, p. 80, ISBN 978-86-919111-8-
8, September 1-5, Herceg Novi, Montenegro, 2025.

D. Jugovi¢, M. Milovi¢, M. Novakovi¢, T. Petrovi¢, M. Vujkovi¢, Synthesis of cathode
materials based on NaFeO» polymorphs, The electrolytes and interfaces in post-Li batteries -
ELLIPSE conference, Book of abstracts, p. 62, September 15-16, Ulm, Germany, 2025.
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Hpuiosu

N3jasa o ayTopcTBY

HNwme u npe3ume ayropa

bpoj unnekca

HN3jaBbyjem

J1a je TIOKTOPCKa AUCepTallnja 1o HacJIOBOM

® pe3ynTar CONCTBEHOT UCTPaKMBAYKOT PaJia;

e J1a IucepTalyja y NeJWHUA HU Y IeJIOBUMA HUje OMIa MpeioKeHa 3a CTUIAE JPyre
JMIITIOME TIpeMa CTYIAH]CKHM MTPOrpaMiMa APYTUX BHCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA,

® J1a Cy pe3yaTaTH KOPEKTHO HaBEIEHU U

e J1a HECAM KpILIKO/JIa ayTopcKa MpaBa ¥ KOPUCTUO/JIa MHTENEKTyalHy CBOJUHY APYTUX JUIA.

IHornuc ayropa
VY Beorpany,




M3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje TOKTOPCKOT
pana

HNwme u npe3ume ayropa

bpoj unnekca

Cryaujcku mporpam

Hacnos pana

Mentop

W3jaBibyjeM Oa je miraMiaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia HCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOjy
caM Ipeao/na paau noxpamuBama y Jurnraanom penozuropujymy Yuusepsurtera y beorpany.

Jlo3BoJbaBaM ja ce o0jaBe MOjHU JIMYHM TIOJAI BE3aHU 3a J0OHjamke aKaJeMCKOT Ha3WBa JOKTOpa
HayKa, Kao IITO CYy UME | MPEe3UMe, FOJTMHA U MeCTO pol)era U JaTyM oJI0paHe paja.

OBH JWYHM TIOJAald MOTY ce O00jaBUTH Ha MPEKHHM CTpaHUIlaMa JUTUTaIHE OuOmmoTeke, y
EJIEKTPOHCKOM KaTaJIOTy W y MyOJHKanrjamMa YHuBep3uTeTa y beorpany.

IHornuc ayropa
VY Bbeorpany,

il



H3jaBa o kopumrhewy

Osgnamthyjem YHuBep3uTeTcKy 0nbnmoreky ,,CBero3ap MapkoBuh® na y Jlurutainu peno3utopujym
VuauBep3urera y beorpany yHece Mojy TOKTOPCKY TUCEPTAL]y [10]] HACIOBOM:

KOja je MOje ayTOPCKO JEJO.

Jucepramujy ca CBUM IPHJIO3HMa MPEIao/jia caM y €JIeKTPOHCKOM (popMary MOTOTHOM 3a TPajHO
apXUBUPABE.

Mojy AOKTOpCKy AMcepTalujy MoxpameHy y JWruTainHoM peno3uTopujymMy YHHBEp3UTETa Y
beorpany u nocTynmHy y OTBOPEHOM MPHUCTYITY MOTY JIa KOPUCTE CBHU KOjH TIOIITY]Y OJIpeioe caapkane
y ogabpanom tuny jureHie Kpearusue 3ajeqnuiie (Creative Commons) 3a KOjy cam ce OJUTyqHo/Ja.

1. AyropctBo (CC BY)
2. Ayropcto — HekomeprrjatHo (CC BY-NC)
3. AyropctBo — HekoMmepuujanHo — 6e3 nmpepaaa (CC BY-NC-ND)
AyTopCTBo — HexkoMepIrjaiaHo — aenuth noa uctumM ycnopuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 npepana (CC BY-ND)
6. AyropctBo — aenutu noa uctuMm ycimouma (CC BY-SA)

(Monumo na 3a0KpyXHTE caMO jefHy oj mecT nonyheHux nureHnu. Kparak omuc JTUIEHIU je
CacTaBHHM JIeO OBE HM3jaBe).

IHornuc ayropa

VY Beorpany,

il



1. AyropcTBo. /lo3Bo/baBaTe yMHOKABaM-€, TUCTPHOYIH]Y U jaBHO CAOIILITABAKE JICNIa, U Ipepajie,
aKo Ce HaBelle MME ayropa Ha HauuH ojpel)eH oj cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMICHIE, YaK U Y
koMepijaniae cpxe. OBo je Hajcno00aHM]ja O] CBUX JIMIICHIIH.

2. AyTopcTBO — HekoMepuHjajiHo. Jlo3BojbaBare yMHOXKaBamke, IUCTPUOYIH]Y U jaBHO
CaOIIIITABALE JIENIa, M TIPEpaJie, ako Ce HaBeIe MME ayTopa Ha HauuH ojapeleH o crpaHe ayropa wiu
naBaotia aureHie. OBa JIMIEHIIa He T03BOJbaBa KOMEPIHjAIHY YHIOTpeOy nerna.

3. AyTOpCTBO — HeKOMepUHjajHo — 0e3 mpepana. J[03BoJbaBare yMHOXaBambe, JUCTPUOYLINA]Y U
JaBHO caoIITaBame Jiena, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIIMKOBamba WK YIOTpeOe Jesa y CBOM ey, ako ce
HaBe/le MMe ayTopa Ha Ha4WH ojpel)eH o CTpaHe ayTopa WM jJaBaoma JumieHre. OBa JHieHa He
7I03BOJbaBa KOMEPIHjAIHY yIIOTpeOy nena. Y OJHOCY Ha CBE OCTaje JIMIEHIE, OBOM JIMIIEHIIOM Ce
orpanuuaBa Hajpehu oOuM npasa kopunthemwa aena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPILHjAJTHO — JAeJUTH NOJ UCTUM ycjoBuMa. J[03BoJbaBaTe YMHOXKABAHE,
IUCTpHOYIM]Y U JaBHO CAOIITABAKE JIEJIa, U IIPEpaje, ako Ce HaBeJe UME ayTopa Ha HauMH oapeheH
O]l CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMLEHIIE U aKo ce Mpepaja AUCTpuOyrnpa Noj UCTOM WU CIMYHOM
muneHnoM. OBa JMIIeHIa He 103B0JbaBa KOMEPLUJaIHY yIoTpeOy Aena u npepaja.

5. AytopcTBO — 0e3 nmpepajga. J{o3BosbaBare yMHOXaBame, AUCTPUOYIM]y U JaBHO CAOIILITABAHE
nena, 6e3 mpomMeHa, peoOIMKOBama WM YIIOTpede jesia y CBOM JIeITy, aKO C€ HaBeJe MMe ayTopa Ha
HauWH onpel)eH o7 cTpaHe ayTopa WM raBaolia juieHie. OBa JHUIIEHIA T03BOJbaBa KOMEPIHjATHY
ynotpeOy aena.

6. AyTOpCTBO — IeJTUTH MO HCTUM ycJa10BHMA. J[03BOJbaBaTe yMHOXKABAKE, TUCTPUOYITU]Y U JABHO
CaOIIIITaBakE JIeNIa, M TIPepaJie, ako Ce HaBeIe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH o crpaHe ayropa wiu
JlaBaolia JIIIEHIIEC ¥ aKO Ce Mpepaja TMCTPUOyHpa Mol UCTOM WM CIIMYHOM JIeHIoM. OBa JIUIIeHIa
J103B0JbaBa KOMEpIIHjaIHy yrnoTpeOy nena u nmpepana. Cnudna je copTBEpCKUM JIMIIEHIIaMa, OJTHO CHO
JUIICHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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