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U ovom radu sintetisan je kompozit vanadijum -pentoksida i grafen-oksida (V20s/GO) sol-gel metodom.
Sintetisani kompozit je okarakterisan metodama difrakcije X-zraka i ramanske spektroskopije. Nakon in
situ redukcije GO, ispitane su elektrohemijske karakteristike kompozita V.0srGO metodom ciklicne
voltametrije u vodenom rastvoru magnezijum-nitrata. Kompozit V,0s/rGO je pokazao pocetni kapacitet
praznjenja od 139,1 mA h g i 101,8 mA h g nakon 10. ciklusa, $to ga zajedno sa njegovom lakom,
brzom i jeftinom sintezom cini potencijalno dobrim elektrodnim materijalom za primenu u punjivim Mg-

jonskim baterijama sa vodenim elektrolitom.
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1. UVOD

Emitovanje gasova staklene baste u atmosferu kao
posledica kontinuiranog sagorevanja fosilnih goriva
predstavlja ozbiljnu pretnju Zivotnoj sredini i zdravlju
ljudi. Kao dugoroc¢no resenje ovih problema namece se
smanjenje zavisnosti coveCanstva od rezervi fosilnih
goriva i prelazak na odrzive i ¢iste izvore energije kao
§to su obnovljivi izvori energije. Obnovljivi izvori
energije, kao §to su energija Sunca, vetra, vode, itd.
mogu se koristiti paralelno sa elektrohemijskim ureda-
jima za skladiStenje i konverziju energije. Jedan od
takvih uredaja su metal-jonske baterije [1-3].

Li-jonske baterije, od kada su komercijalizovane
1991. godine, pa sve do danas, potpuno dominiraju
trziStem, zbog toga $to mogu da isporuce veliku snagu
i gustinu energije, stabilne su pri cikliranju i energetski
efikasne [1, 2, 4]. Uprkos $irokoj rasprostranjenosti i
prednostima, za litijum-jonske baterije se vezuju brojni
problemi kao $to su zapaljivost organskog elektrolita,
rast dendrita na litijumskoj anodi, ograni¢eni resursi li-
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tijuma i razna ekoloSka pitanja. Stoga se brojna is-
trazivanja usmeravaju na polje ostalih metal — jonskih
baterija, kao $to su Na, K, Mg, Al-jonske baterije, koje
se u literaturi jos$ nazivaju i post-litijum-jonske baterije
[1,2,5].

Medu njima posebno se, kao zamena za Li-jonske
baterije, izdvajaju Mg-jonske baterije zbog svojih
brojnih prednosti. Mg?*, kao multivalentni jon u stanju
je da prenese dva elektrona po jonu, $to se odrazava na
povecanu gustinu energije koja karakteriSe Mg-jonske
baterije. Takode, Mg je stabilniji i ima viSu tacku
topljena od Li, $to ga ¢ini bezbednijim [2, 6]. Dodatno,
Mg je osmi najrasprostranjeniji element u Zemljinoj
kori (2%), nasuprot Li koga ima samo 0,002%, i znatno
je bezbedniji za zivotnu sredinu [7].

Sve veca paznja posvecuje se 1 baterijama sa
vodenim elektrolitom, zbog prednosti koje vodeni ele-
ktrolit ima u odnosu na organski, a to su veca bez-
bednost, manja cena, 100 do 1.000 puta veca jonska
provodljivost i jednostavnija i za zivotnu sredinu pogo-
dnija proizvodnja. Mg-jonske baterije sa vodenim
elektrolitom pokazuju odsustvo formiranja MgO i
veliku pokretljivost jona Mg?* u vodenom rastvoru.
Ipak, u nekim sluc¢ajevima se primecuje da je proces
difuzije u katodnim materijalima spor zbog jake ele-
ktrostaticke interakcije Mg?* sa materijalom doma-
¢inom, Sto se ogleda u odsustvu dovoljno dobrih
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elektrodnih materijala koji bi mogli da dovedu Mg-
jonske baterije do komercijalizacije [2, 8]. Iako je nadi-
njen veliki napredak na polju elektrodnih materijala za
sekundarne Mg-jonske baterije sa vodenim elektro-
litom, dodatna teorijska i eksperimentalna strazivanja
su i dalje potrebna kako bi se modelovali i ispitali
materijali potencijalno visokih performansi u ovom
pogledu.

Vanadijum-pentoksid, V20s, predstavlja jedan od
perspektivnih elektrodnih materijala za metal — jonske
baterije zbog svoje sposobnosti da interkalira u svoju
strukturu kako monovalentne, tako i multivalentne
katjone, ali i niske cene, brojnih oksidacionih stanja i
relativno velikih kapaciteta. Jo§ jedan tip vanadi-
jumovih oksida je hidratisani V20Os, jo§ poznat i kao
amorfni V20s ili V205 kserogel, opste formule V205
XH20 (x= 0 — 3). Prednost V205 kserogela ogleda se u
tome §to SU amorfhni ili semikristali¢ni elektrodni mate-
rijali manje skloni mehani¢kom naprezanju tokom
interkalacije/deinterkalacije veéih katjona i stoga
obezbeduju vece interkalacione kapacitete, kao i bolje
performanse u pogledu cikliranja, od elektrodnih
materijala kristalne strukture [9-11].

V205 i V205 kserogel, kao i ve¢ina metalnih oksi-
da imaju nisku elektri¢nu provodljivost koja ograni-
¢ava njihovu primenu u metal-jonskim baterijama.
Zbog toga se najces¢e kombinuju sa ugljenicnim mate-
rijalima, kakav je redukovani grafen oksid (rGO), ma-
terijal dobre elektricne provodljivosti, kao i izuzetne
hemijske, mehanicke i elektri¢ne stabilnosti. rGO po-
seduje veliku specifiénu povrSinu 1 obezbeduje dobru
stabilnost cikliranja, ali pokazuje losu specificnu
kapacitivnost [10, 11]. Ocekuje se da bi kompozit
V205 i rGO mogao da potisne pomenuta ogranicenja,
isticu¢i dobre osobine oba materijala.

Cilj rada je bio sinteza i ispitivanje elektrohemij-
skih karakteristika kompozita V,0s/rGO kao potenci-
jlnog katodnog materijala za Mg-jonske baterije sa
vodenim elektrolitom Mg(NOs)..

2. EKSPERIMENTALNI RAD

Sinteza kompozita V,0s/GO

Sintetisan je kompozit V205 i GO (maseni odnosi
V05 i GO iznose 90:10) sol-gel metodom. Prvo je
2,61 ml vodenog rastvora GO (masene koncentracije
8,5 mg ml?t) koji je pripremljen kao u ref. [12]
pomesano sa identiénom zapreminom vode, i nakon
toga ostavljeno 15 minuta na ultrazvuc¢noj kadi kako bi
se GO dispergovao. Potom je u rastvor GO dodato 6,67
ml 30 % H,0, (ACROS ORGANICS, 30 masenih %) i
8,11 ml vode, tako da je ukupna zapremina 20 ml. U
ovako pripremljen rastvor GO i H20 je dodato 200 mg
V,0s (Thermoscientific, 99,2 %). Dobijeni rastvor je
potom meSan na magnetnoj mesalici 24 h. Nakon $to
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je rastvara¢ ispario, dobijeni prah je susen 1 h na
120°C.

Difrakcija X-zraka

Metodom difrakcije rendgenskog zracenja (eng.
X-ray diffraction, XRD) na prahu ispitana je struktura
sintetisanog kompozita V20s/GO. Merenja su vriena
na uredaju difraktometar Philips PW-1050 koris-
éenjem CuKyi > linije (A= 1.54178 A) u opsegu 260 od
10 do 80° sa korakom snimanja od 0,05° i vremenom
ekspozicije uzorka 2 s.

Ramanska spektroskopija

Ramanska spektroskopija kori§¢ena je za analizu
sastava sintetisanog kompozita V.0s/GO. Ramanski
spektri snimani su Ramanskim spektrometrom sa
mikroskopom DXR Raman Microscope u opsegu 50 —
3500 cm? pri slede¢im uslovima snimanja: vreme
ekspozicije 10 s, broj ekspozicija 10, talasna duZzina
lasera 532 nm, snaga lasera 2 mW, reSetka sa 900
ureza/mm i apertura spektrografa 50 um pinhole.

Priprema radne elektrode

Mastilo za radnu elektrodu je pripremljeno tako da
sadrzi 85% sintetisanog kompozita V.0s/GO, 10%
ugljeni¢nog aditiva vulkana (CABOT VULCAN Car-
bon Black XC72R) i 5% PVDF-a (eng. polyvinylidene
fluoride). Na kraju je dodato 30 ul N-metil-2-piroli-
dona. Dobijena suspenzija kratko je izmeSana na Vor-
tex mesSalici i nakon toga ostavljena u ultrazvucnoj
kadi (1 h) kako bi se homogenizovala. Na podlogu od
staklastog ugljenika u tankom sloju namazano je do-
bijeno mastilo, i nakon toga elektroda je susena pod
vakuumom na temperaturi od 140°C u trajanju od 4 h.

Elektrohemijska merenja

Elektrohemijska merenja vrSena su u troelektro-
dnom sistemu sa gore opisanom pripremljenom ele-
ktrodom kao radnom, Pt kao kontra elektrodom i
zasi¢enom kalomel elektrodom (eng. Saturated calo-
mel electrode, SCE) kao referentnom. Kao elektrolit
kori$éen je 6 M rastvor Mg(NO3)-6 H0.

Sva elektrohemijska merenja (hronoamperometri-
ja i cikli¢na voltametrija) su uradena na uredaju lvium
VertexOne potentiostat/galvanostat. Hronoaperometri-
ja je snimana na potencijalu od -1,4 V u odnosu na SCE
u 0,1 M rastvoru KCI u trajanju od 120 s, dok je
cikli¢na voltametrija radena u opsegu potencijala od -
1,0 V do 1,4 V u odnosu na SCE brzinom polarizacije
od 10 mV st u 6 M rastvor Mg(NOs),-6 H20.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

XRD

Rendgenski difraktogram kompozita V>0s/GO
prikazan je na slici 1. Siroke refleksije na difrakto-
gramu ukazuju na semikristalicnu  strukturu

TEHNIKA — NOVI MATERIJALI 33 (2024) 3



A. NASTASIC i dr.

ELEKTROHEMIJSKE KARAKTERISTIKE KOMPOZITA V,0s/rGO

kompozita. Refleksija na 26 = 10° poti¢e od GO i
odgovara refleksiji (0 0 1). Najintenzivnija refleksija
na 26 = 26° odgovara V20s, a na slici 1 uo¢avaju se i
ostale karakteristi¢ne refleksije V.05 [11,13].
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Slika 1 - Rendgenski difraktogram V,0s/GO

Ramanska spektroskopija

Ramanski spektar kompozita V,0s/GO prikazan je
na slici 2. PoloZzaji traka i njima pridruZene vibracije
nalaze se u tabeli 1. Na spektru se uo¢avaju trake koje
poti¢u od V20s-xH,0 [11], kao i od GO [11,14,15].
Trake na 157, 269, 521, 703 i 1040 cm™ poti¢u od
V205-xH,0 dok trake na 1353 i 1608 cm™ potic¢u od
GO [11] sto ukazuje da je sintezom dobijen o¢ekivani
kompozit kserogel V20s/GO.
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5
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Slika 2 — Ramanski spektar V,0s/GO

Tabela 1. PoloZaji traka na ramanskom spektru V,0s/GO
(slika 2) i njima pridruzene vibracije

Redni broj Polozaj trake Vibracija od koje potice

trake [cm] traka

1. 157 V — 0 -V savijajuca

2. 269 V = O savijajuca

3. 521 V3 — O istezuca

4, 703 V - O istezucéa

5. 1040 V =0 istezuca
D traka — disuce

6. 1353 vibracije sp? C atoma
G traka — istezuce

7. 1608 vibracije veza sp? C
atoma

TEHNIKA — NOVI MATERIJALI 33 (2024) 3

Elektrohemijska merenja

Cikli¢na voltametrija je radena nakon elektro-
hemijske redukcije GO u kompozitu V20s/GO. Za
redukciju GO kori$¢ena je metoda hronoampero-
metrija. Redukcijom in situ je dobijen kompozit
V20s/rGO.

Cikli¢na voltametrija

Na slici 3 prikazani su ciklovoltamogrami kom-
pozita V>0s/fGO shimljeni u vodenom rastvoru
Mg(NOs3), pri brzini polarizacije od 10 mV s tokom
10 ciklusa. Oblik voltamograma (slika 3) je slican
obliku CV dobijenih za kompozit V.Os/grafit
snimljenih u istom elektrolitu [9].

A g

t— 1. ciklus
t—— 2. ciklus
}— 5. ciklus
(= 10. ciklus|

10mvs?

T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
Evs. SCE [V]

Slika 3 — Ciklicni voltamogrami kompozita V2,0s/rGO
snimljeni pri brzini polarizacije od 10 mV st u
vodenom rastvoru Mg(NOs):

Na slici 3 uocavaju se katodni i anodni pikovi koji
se pripisuju V+5/VV+4 redox paru usled deinteka-
lacije/interkalacije Mg2+ jona. Interkalacija je pra¢ena
redukcijom stanja V+5 u V+4, i obrnuto, deinterka-
lacija je pracena oksidacijom, V+4 u V+5. Postojanje
vise redox pikova ukazuje na to da Mg2+ zauzima
neekvivalentne kristalografske pozicije, Sto moze biti
rezultat razli¢itih koordinacionih sfera vanadijuma [9].
Na slici 3 uocavaju se dva katodna i dva anodna pika.
Katodni pikovi javljaju se na-0,20 Vi -0,75 V, redom,
dok se anodni pikovi javljaju na 0,44 Vi -0,40 V.

250

225 4

200 4

* kapacitet punjenja
1754 * kapacitet praZnjenja

150<'*
*
*
125 . * %
"'.:***
100 4 * o o

754

Kapacitet [mA h g*]

50

254

Broj ciklusa

Slika 4 — Specificni kapaciteti punjenja i praznjenja
kompozita V20s/rGO
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Na slici 4 prikazani su kapaciteti punjenja i pra-
znjenja koji su dobijeni iz cikli¢nih voltamograma
(slika 3), za svaki od 10 ciklusa. Inicijalni kapacitet
praznjenja iznosi 139,1 mA h g%, i nakon 10 ciklusa
opada za 26,8 %, do vrednosti od 101,8 mA h g*.
Dobijeni pocetni kapacitet je veci od pocetnog kapa-
citeta V2Os/grafit za ¢ak 81,1% [9] u istom elektolitu,
ali je pad kapaciteta tokom prvih deset ciklusa veci za
9,5%. Smanjenje kapaciteta praéeno je i promenom
oblika ciklovoltamograma posle veceg broja ciklusa
punjenja i praznjenja i posledica je ireverzibilnih pro-
mena u strukturi kompozita [16], kao i rastvaranja
V205 u vodenom rastvoru [9], §to je i vizuelno pri-
mecéeno kao promena boje elektrolita u svetlo zutu.

Efikasnosti se moze izra¢unati na osnovu odnosa
kapaciteta praZznjenja i punjenja. Prosecna efikasnost
kompozita V20s/rGO iznosi oko 88% za interkala-
ciju/deinterkalaciju Mg?* jona u vodenom elektrolitu.

4. ZAKLIUCAK

U ovom radu uradena je sinteza kompozita
V,05/GO sol-gel metodom. Struktura kompozita ispi-
tana je metodama rendgenske difrakcije na prahu i
Ramanskom spektroskopijom. Pokazano je da dobijeni
kompozit nakon elektrohemijske redukcije GO
(V20s/rGO) ima pocetni kapacitet od 139,1 mA h g*
§to ga Cini potencijalno dobrim elektrodnim materi-
jalom za primenu u sekundarnim Mg-jonskim bate-
rijama. Gubitak kapaciteta od 26,8 % nakon 10. ciklusa
ukazao je na problem nestabilnosti kapaciteta, Sto bi
dalje moglo da se poboljsa prilagodavanjem nacina
sinteze, pripreme materijala i/ili dodatkom odredenih
aditiva u elektrolit koji spre¢avaju rastvaranje V20s u
vodenom elektrolitu.
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SUMMARY

ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTICS OF V,0s/RGO COMPOSITE AS ELECTRODE
MATERIAL FOR MG-ION BATTERIES WITH AQUEOUS ELECTROLYTE

Herein, the composite of vanadium pentoxide and graphene oxide (V2.0s/GO) was synthesized by the sol-
gel method. The synthesized composite V,0s/GO was characterized by X-Ray diffraction analysis and
Raman spectroscopy. After in situ reduction of GO, the electrochemical characteristics of V,0s/rGO
were analyzed by cyclic voltammetry in Mg(NOs), aqueous solutions. The V.0s/rGO composite showed
following intercalation capacities: initially 139.1 mA h g-* and 101.8 mA h g after the 10th cycle, which
along with easy, fast and low-cost synthesis, make this composite a potentially good electrode material
for application in secondary aqueous magnesium-ion batteries.

Key Words: magnesium-ion batteries, aqueous electrolyte, vanadium pentoxide, reduced graphene
oxide, post-lithium-ion batteries
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