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SAZETAK

U ovom radu ispitana je ¢elija s metalnom kalcijevom anodom i katodom od aktivnog ugljika uz
0,5 M otopinu elektrolita Ca(BF4)> u acetonitrilu, s ciljem razvijanja reverzibilne kalcijeve
negativne elektrode. Za odredivanje elektrokemijskih svojstava mjerenja su provedena u
troelektrodnom sustavu metodama ciklicke voltametrije 1 elektrokemijske impedancijske
spektroskopije, a nastali sloj na elektrodi karakteriziran je infracrvenom spektroskopijom s
Fourierovim transformacijama. PredloZeni su modeli ekvivalentnih elektri¢nih krugova. Mjerenje
napona otvorenog kruga pokazuje pad napona uslijed aktivacije elektrode, te postupni porast
popracen inhibiranjem povrSine zbog nastajanja SEI sloja. 1z rezultata ciklicke voltametrije
vidljivo je intenzivno otapanje kalcija, praceno pojavom jamicaste korozije. Rezultati ukazuju na
stvaranje SEI sloja koji prekriva povrsinu elektrode i onemoguéuje difuziju Ca’’ iona, ¢ineéi

elektrodu ireverzibilnom.

Kljucne rijeci: kalcij, SEI sloj, reverzibilnost, multivalentne baterije



ABSTRACT

In this study, a cell with a metallic calcium anode and an activated carbon cathode was examined
using a 0,5 M solution of Ca(BF4)2 electrolyte in acetonitrile, with the aim of developing a
reversible calcium negative electrode. To determine the electrochemical properties, measurements
were conducted in a three-electrode system using cyclic voltammetry and electrochemical
impedance spectroscopy, and the resulting layer on the electrode was characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy. Equivalent electrical circuit models are proposed. The open
circuit voltage measurement showed a drop in voltage due to electrode activation, followed by a
gradual increase accompanied by surface inhibition due to the formation of a solid electrolyte
interphase (SEI) layer. Cyclic voltammetry measurements reveal intense calcium stripping,
accompanied by pitting corrosion. The results indicate the formation of an SEI layer that covers
the electrode surface and prevents the diffusion of Ca?* ions, rendering the electrode irreversible.

Key words: calcium, SEI layer, reversibility, multivalent batteries
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1. Uvod

Nagli tehnoloski napredak civilizacije suo¢ava nas s nuznim odmicanjem od fosilnih goriva
i prelaskom na obnovljive izvore energije. Raznolikost primarnih energetskih izvora obecava
smanjenje ekoloskog otiska i postupno postizanje odrzivosti. Medutim, dugorocno rjesenje
iziskuje tehnolosku intervenciju u drugim podruc¢jima kao $to je razvoj novih elektrokemijskih
spremnika energije poboljSanog kapaciteta 1 gustoCe energije. Prekretnica elektrokemijskog
skladiStenja energije bilo je otkrice litij-ionskih baterija. Dolazak ove tehnologije
revolucionarizirao je skladiStenje energije, te je intenzivno utjecao na industriju elektronike,
elektricnih vozila 1 obnovljive energije. Visoka gusto¢a energije omogucila je minijaturizaciju
elektroni¢kih uredaja kao $to su telefoni i ra¢unala.’ Prethodno koriStene baterije kao §to su olovni
akumulatori, nikal-kadmij ili nikal-metalni hidrid bile su teSke 1 voluminozne §to je oteZavalo
transport uredaja. Dulji zivotni vijek 1 moguénost punjenja smanjili su koli¢ine otpada, a razvojem
elektri¢nih vozila potaknulo se odmicanje od fosilnih goriva, te je olakSan postupni prijelaz na
zelenu tehnologiju.? Medutim, litij-ionske baterije nisu sasvim idealne uslijed otezanog procesa
recikliranja, te velikog utroska energije i svjeZe vode prilikom ekstrakcije metala.® Problematika
koristenja nekolicine kriticnih sirovih materijala kao $to su nikal, kobalt, bakar, 1 litij, litijsku
tehnologiju ¢ini dugoro¢no neodrzivom.* Dodatno, napredak samih litij-ionskih baterija tesko

moze drzati korak sa sve vec¢ih zahtjevima modernih primjena.

U tu svrhu, uporaba polivalentnih kationa metala kao sto su Mg, Ca, Zn i Al u sekundarnim
¢elijama privlaci sve vise pozornosti zbog svojih pozeljnih elektrokemijskih svojstava i izobilja u
okolisu. Kalcij pokazuje svojstva koja su, u kombinaciji s razli¢itim katodnim materijalima,
usporediva s litijem. Medutim, uspjeSna sekundarna baterija na bazi kalcija i dalje je daleko od
komercijalnog plasmana. PokusSaji realizacije skrenuli su pozornost na nekolicinu problema ¢ije je
rjeSenje nuzno prije implementacije na Siroj skali. Uporaba elementarnog metala ukazuje na
poboljsanje sekundarnih ¢elija, ali pronalazak pogodnog elektrolita koji ¢e omoguciti reverzibilno
deponiranje 1 otapanje s metalne kalcijeve anode pokazao se iznimno kompleksnim. Pasivirajuci
sloj formiran na granici elektroda/elektrolit uslijed dekompozicije elektrolita i njegovog otapala,

SEI (eng. solid electrolyte interphase), ne dopusta transport ili ucinkovito otapanje i taloZenje



kalcijevih iona. Saznanja o sastavu i strukturi sloja nuzna su za uspjeSan razvoj odrzive sekundarne

baterije na bazi kalcija.

Ovaj rad istrazuje problematiku multivalentnih post-litijskih tehnologija, te se nastoji
razviti reverzibilna kalcijeva negativna elektroda. U tu svrhu, ispitano je elektrokemijsko

ponasanje kalcijeve elektrode u elektrolitu 0,5 M Ca(BFa4)2 u acetonitrilu.



2. Teorijski dio

2.1. Elektrokemijski pretvornici i spremnici energije

Elektrokemijski pretvornici i spremnici energije su uredaji koji mogu pohraniti i pretvarati
kemijsku energiju u elektrinu i obrnuto, a dijele se na galvanske c¢lanke, gorivne Clanke i
superkondenzatore. Njihova je primjena Siroka, te ovisi o radnim karakteristikama o kojima govori
Ragoneov dijagram odnosa specificne snage i energije na slici 2.1. Galvanski su ¢lanci zatvoreni
sustavi koji se sastoje od anode i1 katode na kojima se odvijaju reakcije oksidacije 1 redukcije, dok
su gorivni ¢lanci otvoreni sustavi u kojima elektrode sluze samo kao medij za prijenos naboja, a
materijal potreban za reakciju doprema se iz vanjskog spremnika (npr. zraka). Kod
superkondenzatora se ne odvijaju reakcije prijelaza naboja, nema Faradayskih reakcija, te se kod

njih naboj skladisti na granici faza elektroda/elektrolit uslijed stvaranja elektri¢nog dvosloja.®

EDL superkondenzator

motor s unu[.u‘nj!m

hibrid baterije i
1zgaranjem

superkondenzatora

punjva

baterija

102

specificna snaga, W/kg

gorivni
Clanak

10 102 103
specificna energija, Wh/kg

Slika 2.1. Ragoneov dijagram za elektrokemijske pretvornike energije

Ragoneov dijagram isti¢e kompromis izmedu energije 1 snage. Dok se superkondenzatori
koriste u potrebi za velikim specificnim snagama (automobili, dizala, regenerativno kocenje), te
za kratkotrajno skladiStenje energije, gorivni ¢lanci upotrebu pronalaze kao sekundarni izvor
napajanja u bolnicama i stambenim objektima. Galvanski ¢lanci predstavljaju prijelaz izmedu

gorivnih ¢lanaka i superkondenzatora te se koriste u sklopu elektri¢nih baterija.



2.2. Galvanski ¢lanak

Baterija je uredaj koji pretvara kemijsku energiju u elektri¢nu (i obrnuto), te se sastoji od
viSe galvanskih ¢lanaka. Idealnu bateriju karakterizira veliki kapacitet, gustoca energije, dugi vijek
trajanja, iniska cijena. Galvanski se ¢lanak sastoji od barem dva poluc¢lanka — anodnog i katodnog.
Spontana kemijska reakcija odvija se izmedu anode i katode putem elektrolita, a elektri¢na energija
se pohranjuje tijekom punjenja, dok se tijekom praznjenja oslobada. Osim pretvorbe kemijske u
elektricnu energiju, ¢lanak je moguce spojiti i na vanjski izvor struje te tako omoguciti reakciju u

drugom smyjeru, takav ¢lanak naziva se elektrolizerom.
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Slika 2.2. Shematski prikaz Daniellovog galvanskog ¢lanka

Tipi¢ni galvanski ¢lanak predstavlja Daniellov ¢lanak prikazan na slici 2.2. Sastoji se od
cinkove anode uronjene u otopinu cinkovih iona, te bakrene katode uronjene u otopinu bakrovih
iona. Elektrode su povezane Zicom vanjskog strujnog kruga, te elektrolitnim mostom koji zatvara
strujni krug. Zbog razli¢itih standardnih redukcijskih potencijala odvija se spontana reakcija gdje
se cinkova anoda pocinje otapati stvarajué¢i Zn>* ione, odnosno dolazi do reakcije oksidacije, te
dva otpustena elektrona putuju vanjskim krugom do bakrene katode, gdje ih Cu?" ion iz otopine
prima, te se reducira u Cu. Nastavkom reakcije broj Zn>" iona u otopini raste, dok broj Cu** iona
pada, te elektrolitni most migrira ione SO4> kako bi se odrzala elektroneutralnost. Proces se

opisuje sljede¢om reakcijom:



Zn*" (aq.) + Cu (s) <> Zn (s) + Cu** (aq.)

Danielleov ¢lanak predstavlja najjednostavniji prikaz galvanskog ¢lanka. Moderni ¢lanci (npr.

litij-ionske baterije) daleko su kompleksniji, kako strukturom, tako i kemizmom.

2.3. Litijski galvanski ¢lanci

Prije razvoja litijskih baterija postojale su razli¢ite tehnologije kao $to su olovni akumulator
i nikal — kadmij galvanski ¢lanak. Prva istrazivanja litijskih galvanskih ¢lanaka zapocinju 1912.,
medutim primarna litijska baterija postaje dostupna na trzistu tek 1970-ih. Nafina kriza istog
desetljeca izrodila je koncept nove, punjive baterije u nadi postupnog prelaska na odrzive izvore
energije. Eksperimenti s elektrodama od litija 1 titanijevog disulfida doveli su u pitanje sigurnosni
aspekt uporabe ¢lanka, te se 80-ih godina razvija baterija koja u potpunosti izbjegava litij-metalnu
elektrodu, 1 nadomjesta ju litijevim ionima. lako niZze gustoce energije, litij-ionske baterije iznimno
su sigurne prilikom punjenja i praznjenja uz postovanje sigurnosnih mjera.® Danasnji litijski
galvanski ¢lanci dominiraju na trziStu iz nekoliko razloga. Anodni materijal je litijev metal ili litij
interkaliran u poroznu strukturu drugog materijala kao Sto je ugljik. Litij je najlaksi metal u
periodom sustavu, §to mu daje iznimnu gustoéu naboja, ¢ak 3,86 A h g™, odnosno specifi¢nu
energiju 11,70 W h!, a napon ¢elije doseZe 3,6 V, §to omogucuje dizajn baterije sa samo jednom

¢elijom.
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Slika 2.3. Shema litij-ionske baterije



Moderne litij-ionske baterije najées¢e se sastoje od negativne elektrode na bazi ugljika
(grafit), i pozitivne elektrode od razli¢itih legura litija kao Sto su LiCoO ili LiFePQOy4, dok elektrolit
sadrzi litijevu sol u organskom otapalu. Iako se uloga elektrode mijenja ovisno o punjenju i
praznjenju baterije, u ovom radu na elektrode ¢e se referirati u odnosu na njihovu funkciju prilikom

praznjenja.

Ugljikova sposobnost apsorpcije velike koli¢ine litija, uz kombiniranje s elektrodom od
metalnog oksida rezultira visokim naponom baterije od oko 4 V (u napunjenom stanju), te oko 3
V nakon praznjenja.” Shematski prikaz litij-ionske baterije vidljiv je na slici 2.3. Prilikom punjenja
baterije dolazi do oslobadanja Li" iona (uz elektron) iz LiCoO», te na pozitivnoj elektrodi preostaje
Co0:. Elektron putuje vanjskim strujnim krugom, dok se litijevi kationi kre¢u prema negativnoj
elektrodi od ugljika. Kada litijev kation iz elektrolita dospije na povrSinu, prima elektron, 1
interkalira se u strukturu grafita. Kada se sav litij iz materijala pozitivne elektrode interkalira u
grafitnu, energija je pohranjena i ¢lanak je pun. Svaki aromatski prsten na sebe prima jedan Li" $to
odgovara 0,38 A h g"! teorijskog kapaciteta, $to je velik gubitak u odnosu na originalno koristenu
metalnu anodu kapaciteta 3,86 A h g'!. Nezamjenjiva prednost je, doduse, moguénost punjenja
¢lanka, te veca stabilnost 1 dulji zivotni vijek baterije. Prilikom praznjenja se odvija suprotan
proces. Elektroni putuju vanjskim krugom do pozitivne elektrode, dok litijevi kationi putem
elektrolita takoder putuju do CoO», gdje ponovno nastaje LiCoO,. Ovaj mehanizam poznat je kao

,mehanizam ljuljacke* (eng. rocking chair battery).

Prekretnica litij tehnologije bio je SEI sloj (eng. solid electrolyte interphase). Tijekom
prvog punjenja i praznjenja litij-ionske baterije, anodni materijal reagira s elektrolitom na granici
faza elektroda/elektrolit. Reakcija dovodi do formiranja tankog filma na povrsini elektrodnog
materijala, koji propusta Li" ione, ali ne i elektrone, te pasivira povr$inu anode kako bi se
omogucilo dugotrajno cikliranje. Sloj se sastoji od razli¢itih anorganskih spojeva kao Sto su
LiCO;s, LiF, Li;0O, LiOH, i nekih organskih vrsta (R-OCO;Li), te je prikazan na slici 2.4. SEI je
krucijalan za performans baterije 1 igra vitalnu ulogu u odredivanju kulonske ucinkovitosti,
zivotnog ciklusa, kapaciteta, 1 sigurnosti. S obzirom na mehanizam formiranja i kompleksne
strukture sloja, dubinsko razumijevanje SEI sloja i dalje predstavlja izazov. Tvorba sloja
uvjetovana je sastavom elektrolita, soli, 1 otapala, te aditivi imaju velik utjecaj a morfologiju,

homogenost, i mehanicka svojstva filmova. Cesto prisutni aditiv je fluoroetilen karbonat (FEC),



koji u sloj uvodi spojeve na bazi fluora koji ga stabiliziraju, te se u tu svrhu primjenjuje u
baterijama s anodama alkalijskih metala.® Temperatura je takoder vazan ¢imbenik koji utje¢e na
kinetiku redukcije elektrolita na povrSini anode, §to za posljedicu ima razli¢ite komponente 1
nanostrukture sloja.® Gustoéa struje kriti¢an je parametar koji diktira finalnu kvalitetu sloja,
odnosno mobilnost iona.'® Postizanje reverzibilnosti reakcije neizvedivo je bez postojane difuzije

metalnih iona kroz SEI.

Grafitna anoda

Slika 2.4. Prikaz sastava SEI sloja na grafitnoj anodi litij-ionske baterije

Pozeljne karakteristike SEI sloja su kompaktnost i mala debljina kako bi se minimiziralo
troSenje materijala i umanjio otpor prijenosu tvari, uniformna struktura za osiguravanje
ravnomjerne ionske vodljivosti, elektrokemijska stabilnost, te mehani¢ka fleksibilnost zbog
velikih volumnih promjena aktivnih materijala.** S obzirom da na stvaranje filma utjecu sastav
elektrolita, temperatura, gustoca struje, te elektrodni materijal, a razli¢ite kombinacije za rezultat
daju slojeve razli¢itih struktura, morfologija, debljina, pa tako i svojstava, vazno je pronaci
optimalne parametre kako bi se postigla baterijska tehnologija pogodna za danasnju konzumaciju
energije. Proucavanje i generiranje SEI slojeva klju¢no je za uspjeSan razvoj post-Li-ionskih

tehnologija.



2.4. Kalcij kao anoda u galvanskim ¢lancima

U potrazi za jeftinijim i energetski gus¢im tehnologijama skladiStenja energije, baterija s
kalcijevom anodom predstavlja atraktivno rjeSenje u razvoju sljedeée generacije punjivih baterija.
Polivalentne ionske tehnologije koje koriste divalentne ili trivalentne ione kao $to su Mg?*, Ca?",
i A" imaju potencijal skladiStenja veéih gustoéa energije nego litij-ionske baterije, uslijed
mogucnosti ravnomjernog deponiranja na anodi pa se sukladno tome mogu koristiti kao metalne
negativne elektrode. Integracija polivalentnih iona u baterijsku tehnologiju moze znatno povecati
elektrokemijski kapacitet interkalacijskih elektroda Sto rezultira veCom gustoCom energije od
litijskih sustava. Koristenje divalentnih iona iziskuje interkalaciju upola manje iona za prijenos

iste koli¢ine naboja.?
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Slika 2.5. Fizikalna svojstva litija, magnezija, 1 kalcija

Manjak litija u zemljinoj kori predstavlja veliku prepreku, te pozornost privlace alkalijski
1 zemnoalkalijski metali koje u velikim postocima nalazimo u zemljinoj kori, kao $to su Na, K,
Mg, i Ca. Fizikalna svojstva litija, magnezija, i kalcija, prikazana na slici 2.5., pokazuju potencijal
koriStenja navedenih metala u daljnjem razvoju baterijskih tehnologija. Dok litija u kori ima manje

od 0,1 pg kg, kalcija je prisutan u iznosu od 41,5 g kg!, §to ga €ini petim najée$¢im elementom



u Zemljinoj kori. Osim velikih koli¢ina, uslijed moguénosti skladistenja dvaju elektrona, pokazuje
i pozamasan kapacitet, 1,34 A h g’!, te taliste od 842 °C koje doprinosi sigurnijem rukovanju.
Doduse, gustoéa naboja divalentnog kalcijevog kationa, Ca**, relativno je velika, pa je i njegovo
vezanje za okolne ione snazno. Difuzija takvih iona kroz elektrodu zahtijeva viSe energije, a snazne
veze s okolinom mogu dovesti do stvaranja aglomerata Sto je razlog nezadovoljavajuce kinetike
koja je odgovorna za visoke prenapone i lose performance kalcij-ionskih baterija (CIB).* Prednost
koristenja kalcija je 1 njegov nizak redukcijski potencijal iznosa -2,87 V, koji duguje malom omjeru
naboja i radijusa. Ova je karakteristika vaZna jer dovodi do vece razlike potencijala anode 1 katode,
$to rezultira veéim potencijalom ¢lanka, te posljedi¢no ve¢om gustoéom energije. Stabilnost Ca**
elektrolita krucijalna je u ostvarivanju prakticnog rjeSenja kalcijeve baterije. Medutim,
konvencionalni elektroliti nestabilni su uslijed visoke reaktivnosti kalcija, Sto rezultira pasivacijom

elektrode i umanjenom kulonskom efikasnosti.'?

Prvi spomen uporabe kalcija u baterijskim tehnologijama zabiljezen je 1935. godine, gdje
se koristio kao aditiv u svrhu pobolj$anja mehani¢kih svojstava olova u olovnom akumulatoru.*
Uslijedila je pojava kalcijeve termalne baterije, koja je pri sobnoj temperaturi neaktivna dok se
sadrzane anorganske soli ne rastale uz postizanje dovoljne temperature (450 °C).*® Sljede¢ih
nekoliko desetljeca fokus znanstvenika pocCivao je na konstruiranju novih elektrolitnih sustava i
modifikaciji granice faza anode i elektrolita u sklopu termalnih baterija. 70-ih je godina razvijana
1 primarna Ca-SOCI baterija kao alternativa za Li-SOCl,, te je ve¢inom koriStena za vojne
primjene. Baterija je imala napon 3,64 V, te gustoéu energije 1230 mW h g, dok je Li-SOCl,
¢lanak imao napon 3,65 V, te gustoéu energije 1474 mW h g'. Ogranitenje ¢lanka predstavlja
nemoguénost depozicije kalcija zbog stvaranja pasivnog sloja nepropusnog za Ca>" ione, jer se
vecinom sastoji od kalcijevih soli, te navedeni sustav gubi otprilike 10% kapaciteta nakon
dvotjednog skladiStenja. Razlika u veli¢ini iona litija 1 kalcija takoder se mora uzeti u obzir. lonski
radijus Li" iznosi 90 pm, dok je u slu¢aju Ca*" 114 pm, te ¢e zbog toga teZe difundirati kroz sloj.*°
U svrhu promjene sastava sloja, koriSteni su drugaciji aditivi kao $to je Ca(AlCls)2, koji je doprinio
usporavanju korozije i samopraznjenja.}” Navedeni napretci nisu zna¢ajno poboljsali Li-SOCl,
tehnologiju te iz tog razloga nisu dospjeli na trziSte, kao 1 zbog njezine specificne primjene u
uvjetima niskih temperatura. Razvoj kalcijevih anoda i potraga za primjenjivim elektrolitima
napredovala je s idejom uporabe organskih elektrolita slicnim onim koriStenim u vrijeme razvoja

litij-ionskih baterija. Studije su ukljucivale acetonitril (ACN), tetrahidrofuran (THF), etilen i
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propilen karbonat (EC i PC), uz elektrolite Ca(ClO4)2 1 Ca(BF3)2, pa tako i soli koje ne sadrze
kalcij. Medutim, sukladno Ca-SOCl, tehnologiji, pasivirajuéi sloj nije propustao kalcijeve ione,
¢ine¢i sekundarnu kalcijevu bateriju nemogué¢om. Ideja multivalentnih ionskih prijenosnika naboja
ponovno se pojavljuje pocetkom 21. stoljeca kao pokusaj povecanja gustoée energije, te rjeSavanja

problema oskudnosti litija u prirodi.!8

2.5. Razvoj elektrolita pogodnih za kalcijevu anodu

Elektrolit je vazna komponenta spremnika energije koja svojim fizikalno-kemijskim
svojstvima uvelike utjece na elektrokemijsku prirodu ¢lanka (gustoca energije, stabilnost, Zivotni
ciklus, sigurnost). Elektroliti su esencijalni u reakcijama prijelaza elektrona i1 balansiranja naboja
izmedu dviju elektroda, te mogu biti u &vrstom, tekuéem, ili gel stanju.® U svakoj punjivoj bateriji,
elektrolit sluzi kao vodljivi medij za transport nositelja ionskog naboja od jedne do druge
elektrode, dok elektroni putuju kroz vanjski strujni krug. Centralna uloga u transportu iona iziskuje
poman dizajn elektrolitnith materijala s propisanim fizikalnim svojstvima, krucijalnim za
konstruiranje punjivih baterija s odrzivim visokim kapacitetom, dugim zivotnim vijekom, i
sigurnosti. Idealan elektrolit karakteriziran je visokom ionskom vodljivosti, postojanom
elektrokemijskom stabilnosti, slabom zapaljivosti, i dobrom termomehanickom izdrzljivosti.
Racunalne metode modeliranja materijala uvelike su ubrzale dizajn novih elektrolita uslijed

moguénosti brzog pregleda tisué¢a kemijskih vrsta s poZeljnim fizikalnim svojstvima.?°

Usprkos tome, optimizacija elektrolita za baterije na bazi divalentnih iona i dalje se susrece
s poteskocama. Vaznost procesa elektrokemijskog talozenja i otapanja kalcija i magnezija u
prisutnosti prirodno ili umjetno nastalog pasivirajuceg sloja potaknula je razvoj razlicitih sastava
novih elektrolita. Topljivost kalcijevih soli pokazala se kao velik problem §to iziskuje razvoj novih
soli velike konstante produkta topljivosti u organskim otapalima. Zadovoljavajuca topljivost 1
disocijacija soli postignute su uporabom elektrolita na bazi bis(trifluorometansulfonila) (TFSI),
tetrafluoroboratnih, i triflatnih aniona, uz otapala visoke relativne permitivnosti (dielektricne
konstante) kao $to su etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC), i N, N-dimetilformamid (DMF),
¢ije su strukture prikazane su na slici 2.6. Medutim, jedno otapalo ne moZe zadovoljiti sve kriterije

21

dobre otopine elektrolita.”> Kompromis odabira otapala visoke relativne permitivnosti
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podrazumijeva njegovu polarnu prirodu Sto za posljedicu ima veliku viskoznost, a time i spori
transport iona.?? Izbor elektrolita svojevrsno je usko grlo u razvoju baterija na bazi divalentnih
iona te se veéina dosadasnjih istrazivanja bazirala na elektrolitima ¢ijom uporabom ne dolazi do
nastajanja pasivirajuéeg sloja (veéinski na bazi etera).”> Moguénost elektrokemijskog taloZenja i
otapanja kalcija u prisutnosti umjetno generiranog sloja otvara prostor za nove sustave. Prije ovog
saznanja odabir elektrolita bio je uvjetovan stabilnoS$¢u, ionskom vodljivoséu, i sposobnosti
otapanja soli, ali je svojom degradacijom morao tvoriti i SEI prihvatljivih svojstava. Novi pristup
omogucuje generiranje umjetnog sloja koji je pogodan za propuStanje metalnih iona, te
implementaciju u sustav s drugim elektrolitom, onim pozeljne ionske vodljivosti i elektrokemijske

stabilnosti.

O O
)J\ )L )]\ o H,;C—CEN

O O O O H N ’
\/ \_Q |
a) b) ¢) d)

Slika 2.6. Kemijske strukture ¢esto koristenih organskih otapala: a) EC, b) PC, ¢) DMF, d) ACN

Rana istrazivanja tradicionalnih elektrolita za povratnu reakciju depozicije kalcija pokazala
su da pasivirajuéi sloj na kalcijevoj anodi nastaje uslijed intenzivne dekompozicije elektrolita.
Dobiveni slojevi sadrzavali su CaCl,, CaF,, CaO, CaCOs, 1 Ca(OH),, od kojih je vecina
termodinamicki stabilna, ali pokazuju slabu ionsku vodljivost, a time 1 vrlo loSu propusnost za
Ca?" ione na sobnoj temperaturi.’* Usprkos rezultatima, eksperimenti su ponovljeni sa solima
Ca(BF4)2, Ca(ClO4)2, Ca(TFSI); u karbonatnim otapalima. MjeSavina EC i PC pokazala je da tvori
stabilne SEI slojeve, te sama mjeSavina odrZava tekuce stanje u Sirokom rasponu temperatura (-90
— 240 °C), uz siroku elektrokemijsku domenu do ¢ak 4 V u odnosu na Ca. Pri temperaturi 100 °C,
koriStenjem Ca(BF4)2 u EC:PC 1:1 opazeno je kvazireverzibilno taloZenje 1 otapanje, dok je u
sluéaju soli Ca(ClO4)2, Ca(TFSI), depozicija kalcija zanemariva.”® FTIR analiza povrSine
elektrode pokazala je prisutnost CaF,>, ROCO; vrsta, te hidroksida. Moguée vrste sadrzane u SEI
sloju prikazane su na slici 2.7. Kompleksnost SEI strukture i niska kulonska u¢inkovitost ukazuju

na zna¢ajnu dekompoziciju elektrolita u uvjetima potrebnim za depoziciju kalcija. Iako tako visoka
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temperatura nije pogodna za prakticnu primjenu pa dobivena saznanja ukazuju na potrebu za
daljnjim istrazivanjem kombinacija elektrolitnih soli i otapala, te pozivaju na ponovno razmatranje
tradicionalnih elektrolita. Ista kombinacija pri sobnoj temperaturi ocekivano je pokazala potrebu

za ve¢im prenaponom uslijed sporije kinetike prijenosa elektrona, ali i ve¢u kulonsku uc¢inkovitost.
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Slika 2.7. Shematski prikaz Ca anode 1 potencijalnog sastava SEI sloja prilikom koriStenja

elektrolita Ca(BFa4)>

Struktura sloja dobivenog pri sobnoj temperaturi takoder se razlikuje — pokazuje veci udio
organskih vrsta, 1 manjak CaF,. Daljnje proucavanje Ca(BF4), rezultiralo je hipotezom da je
klju¢na komponenta SEI sloja propusnog za Ca®>" ione upravo BOs, ¢emu doprinosi rezultat
poboljsane reverzibilnosti taloZzenja i otapanja Ca nakon premjestanja sloja nastalog uz koristenje
Ca(BFs)2, u sustav s Ca(TFSI),.2 Mogu¢i mehanizam formiranja polimernog SEI sloja na bazi
borata prikazan je na slici 2.8. Ve¢ina intermedijernih vrsta (npr. alkoksidi) nastala je redukcijom
karbonatnih otapala. Molekula s negativnim nabojem na kisiku dovoljno je nukleofilna da bi
zamijenila ligande fluora na BF4 anionu, $to daljnjom redukcijom moZe dovesti do nastanka
umreZenog polimera za kojeg se pretpostavlja da bi omogudio uspje$nu migraciju Ca" iona kroz

sloj.?’
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Slika 2.8. Mehanizam formiranja polimernog SEI sloja na bazi BOs.

Eksperimenti s acetonitrilom u kombinaciji sa soli TBA(BFs) upucuju na formiranje
CH3C(=NLi)CH>-CN ili CH3C(Li)=N-CH>CN i derivata nastalih prilikom degradacije otapala.?*
Kalcijeva visoka reaktivnost opstaje ¢ak i pri tragovima vode u elektrolitima manjim od 20 ppm,
Sto rezultira nastajanjem anorganskog Ca(OH): koji zbog nestabilnosti na zraku reagira s CO»,

formiraju¢i CaCOs.2°

Reverzibilnost otapanja i deponiranja kalcija postignuta je na sobnoj temperaturi uz
otopinu 1,5 M Ca(BH4)> u THF. Borohidridi su snazni reducensi koji su vecinski bili istrazivani u
svrhu otapanja i deponiranja magnezija, te su uspjesno primjenjeni i na kalcij. Medutim, stvaranje
CaH> na medupovrsini 1 problematika stabilnosti soli pri visokim naponima dovele su do niske
kulonske u¢inkovitosti.?® Sol je stabilizirana dodatkom fluoriranih alkil borata ¢ime je postignuta
stabilnost do 4,5 V.?° Korak bliZe realizaciji punjivih kalcij metalnih baterija (CMB) pri sobnoj
temperaturi bio je dodatak litijeve soli LiBH4 u Ca(BH4)> — THF. Hibridni elektrolit omogucio je
kontinuirano otapanje i deponiranje u opsegu 200 ciklusa uz prosje¢nu kulonsku efikasnost od
97,6%.%° Daljnja unaprijedenja odvijala su se u kontekstu hibridnog SEI sloja nastalog
implementacijom elektrolita na bazi natrija u c¢eliju s kalcijevom anodom. Ovim putem se
izbjegava formiranje CaF; sloja koji brzo blokira prolaz kalcijevih iona, te nastaje hibridni sloj Na
i Ca vrsta, koji propusta Ca®" ione. Postignuto je reverzibilno otapanje i taloZenje u opsegu od

skoro 2000 ciklusa.3?

Pri ispitivanju potencijalnih elektrolita veliku vaznost ima fenomen prijenosa tvari.
Elektroliti na bazi kalcija viskozniji su i umanjuju ionsku mobilnost pri sobnoj temperaturi.
Smanjenjem viskoznosti pri poviSenim temperaturama (100° C) ova razlika postaje zanemariva,
ali je 1 prakti¢na primjena znatno ograni¢ena. Difuzija u kalcijevim nevodenim elektrolitima moze
biti otezana uslijed ionskog sparivanja (pogotovo pri visokim koncentracijama), te snaZnim

interakcijama izmedu iona elektrolita i molekula otapala, intenzivnijim u usporedbi s analognim
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monovalentnim (Li"/Na") elektrolitima. Kinetika kalcijevih baterija ograni¢ena je pokretljivoséu
iona u SEI sloju i slaboj mobilnosti u nevodenim elektrolitima zbog uklanjanja molekula iz
kationskog kompleksa (desolvatacijski efekti).3? Veéi omjer naboja i radijusa &ini ione stabilnijima
zbog privlacenja liganada, iona, i molekula otapala. Posljedica je solvatacijska ljuska puno veceg
volumena od one kod Li" i Na* analoga.®® Prisutnost ionskih parova u otopini takoder znatno utjece
na kinetiku platiranja metala. Sparivanje dovodi do promjene naboja i strukture solvatacijske
ljuske, §to mijenja desolvatacijsku energiju potrebnu za kidanje veza izmedu Ca®" i elektrolita pri
ulasku u SEI sloj.3* Kationska solvatacijska ljuska gotovo definira strukturu i svojstva nastalog
sloja zbog akumulacije metalnih kationa na povrsSini negativne elektrode, koji postaju polazni
reaktanti za formiranje inhibirajuéeg sloja.3* Koristenjem otapala visokog donorskog broja
(sposobnosti solvatacije), moguce je umanjiti ionsko sparivanje i omoguditi slabije interakcije
unutar solvatacijske ljuske ¢ime bi se unaprijedila kinetika platiranja i1 ugradnje kationa u

elektrodu.?

\ 2 s .
‘ Ca** @uw» anioni soli , otapalo

prva solvatacijska ljuska

Slika 2.9. Shematski prikaz solvatiranog iona i procesa desolvatacije prilikom ulaska u SEI sloj
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2.6. Metode ispitivanja

2.6.1. Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija vrlo je popularna tehnika, te je posebno efikasna prilikom
proucavanja novih sustava. Signal pobude je linearna promjena potencijala u podrucju odvijanja
reakcija na elektrodi prije okretanja smjera promjene potencijala do pocetne vrijednosti. Signal
odziva je struja, mjerena kao funkcija narinutog potencijala.®® Rezultat linearne pobude (slika 2.10.
a) je elektrokemijska reakcija na elektrodi koja se registrira kao krivulja struja — potencijal (slika
2.10. b). Vazan parametar je brzina promjene potencijala, v, koja se moze mijenjati u Sirokom
opsegu $to tehniku ¢ini podobnom za ispitivanje sporih, pa tako i vrlo brzih elektrodnih reakcija.®
Osjetljivost strujnog odziva na kakvocu elektrodnih reakcija, kao Sto su izmjena naboja, difuzija,
adsorpcija, ili stvaranje nove faze na povrSini elektrode, otvara veliki potencijal ciklicke

voltametrije za dijagnostiku prirode elektrodnog procesa 1 odredivanje njegovog mehanizma.

E
Bon

a) S :

Slika 2.10. Signal a) pobude, i b) odziva u cikli¢koj voltametriji

Vazni parametri ciklickog voltamograma su jakost strujnih vrhova pri oksidaciji /pa, 1
redukciji Zpe, te vrijednosti potencijala pri navedenim vrhovima, Epa i Epe. U poetku mjerenja u
sustavu obitava samo reducirana vrsta redoks para, te pri pocetnom potencijalu ne dolazi do
konverzije u oksidiranu vrstu. Porastom potencijala priblizavamo se potencijalu potrebnom za
oksidaciju jedinke, Ep, anodna struja eksponencijalno raste, te dolazi do difuzije jedinki prema

anodi. Anodni vrh, /., predstavlja trenutak oksidacije svih reduciranih oblika u blizini elektrode,
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a daljnjim povecanjem potencijala struja ovisi o difuziji dodatnih reduciranih jedinki do povrSine
elektrode, odnosno dolazi do pada jakosti struje. Dosegom kona¢nog potencijala smjer promjene
potencijala se okrece. Podrucje potencijala u kojem se nalazimo i dalje obiljezava oksidacija, ali
daljnjim padom potencijala pocinje rasti katodna struja, te mjerena struja (zbroj anodne i katodne)
nastavlja padati. Katodna struja doseze svoj vrhunac, Iy, pri potencijalu Epc, te poCinje padati zbog
iscrpljivanja oksidiranih vrsta u otopini na povrsini elektrode. Povratkom na pocetni potencijal

struja ¢elije opada na osnovnu vrijednost.

Oprema za ciklicku voltametriju sastoji se od raCunala, 1 potenciostata spojenog na
troelektrodni sustav (radna, referentna, 1 protuelektroda) unutar elektrolita. Potenciostat
primjenjuje 1 odrZava potencijal izmedu radne 1 referentne elektrode, te istovremeno mjeri struju

na radnoj, dok sav naboj protjece izmedu radne i1 protuelektrode, koja zatvara sustav.

2.6.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) koristi se u proucavanju korozije,
baterija, poluvodi¢a, elektroplatiranja, te elektro-organskih sinteza. Siroko je primjenjivana
metoda zbog temeljitih informacija o kinetici i mehanizmu elektrokemijskih procesa. Tehnika
koristi vrlo male amplitude pobude, obicno u podrucju 5 — 10 mV, koje minimalno uzurpiraju
istrazivani sustav, te smanjuju moguce pogreske nastale mjernom tehnikom.®” Glavna prednost
EIS-a je predodzba elektrokemijske celije elektronickim modelom. Medufazna granica
elektroda/elektrolit, na kojoj se odvija elektrokemijska reakcija, analogna je elektrickom krugu
koji se sastoji od kombinacije otpora i kapaciteta.>® Odabirom odgovaraju¢eg ekvivalentnog kruga,
moguce je dobiti numericke vrijednosti elemenata matematickim uskladivanjem eksperimentalnih

podataka.

U krugu istosmjerne struje (dc), odnos izmedu struje, /, 1 potencijala, £, dan je Ohmnovim

zakonom:
E =1 X R,

dok za krug izmjeni¢ne struje (ac) vrijedi:
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E=1X1Z,

gdje je Z impedancija, veli¢ina ekvivalentna otporu u istosmjernoj struji. Istosmjerna struja moze
se definirati kao poseban slucaj izmjeni¢ne struje, u kojem je frekvencija jednaka nuli. Istosmjerni
strujni krug obiljeZen je samo jednim elementom koji ometa tok elektrona — otpornikom, dok su u

sluCaju izmjenicne struje prisutni zavojnica i kondenzator.

Narinuti izmjeni¢ni potencijal rezultira izmjeni¢nom strujom pomaknutom u vremenu

(slika 2.11.)

Slika 2.11. Izmjeni¢ni potencijal E, i rezultiraju¢a izmjenicna struja, /

Krivulje struje 1 napona sa slike 2.11. mogu se vektorski analizirati definiranjem strujnog vektora

kao sume njegove realne i imaginarne komponente:
Ly =1+ 1", j=+v-1
Eu = E' + E"j, j =v-1

Realna i imaginarna komponenta strujnog ili naponskog vala definirane su u odnosu na neki
referentni val, gdje je realna komponenta u fazi, a imaginarna komponenta izvan faze referentnog

vala za to¢no 90°. Omjer vektora potencijala i struje daje izraz za vektor impedancije:

_ E' + E"j

7 _-—_ 7
uk I/ + I//j

=7 + 7'

Apsolutna vrijednost impedancije dobiva se izrazom:

|Z| = VZ'2 +Z7'"2,

a fazni kut jednadZbom:
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Analiza impedancijskih odziva zapocinje

odabirom odgovarajuceg

elektrickog

ekvivalentnog kruga koji analogno prikazuje pojave do kojih dolazi prilikom elektrokemijske

reakcije. Elementi ekvivalentnih krugova prikazani su u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Cesti elementi ekvivalentnih krugova

Element Oznaka Impedancijske relacije
Otpornik —M— Z=R+0j, j=vV-1
Zavojnica EEN— Z = jolL, = 2uf
Kondenzator — 7 = 0- J_C = 21f
w
7 1
Warburgov element = —
W L x @
1
Element konstantne faze —>— Z = 5
()% Q

Ova mjerna tehnika omogucuje aproksimaciju ponasanja sustava, te odredivanje elemenata
strujnog kruga od kojih je sastavljen. Elektrokemijska celija sastoji se od elektroda, elektrolita, te
minimalno dvije medufazne granice na kojima dolazi do elektrokemijske reakcije. Takva celija
moze se prikazati elektricnim modelom koji se sastoji od kombinacije otpora i kapaciteta.
Jednostavna celija prikazuje se tzv. Randlesovim krugom prikazanim na slici 2.12., gdje R
predstavlja ohmski otpor ili otpor elektrolita, R polarizacijski otpor odnosno otpor prijenosu

naboja, te Ca kapacitet dvosloja.>®

Ca
Rl 1
—AAA—|
VA
Rct

Slika 2.12. Randlesov elektri¢ni krug
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U slucaju jednostavne celije, impedancijski odzivi na medufaznoj granici elektroda elektrolit

prikazani su Nyquistovim i Bodeovim prikazom na slikama 2.13. a12.13. b.

N
Smanjenje frekvencyje ——>
o 1
. max Z Clect
= max Z
N v
o ¢ o
° ¢
®
¢ °
[ ] ® 5
) z 1
a) Rel Rcl + Rct
log | Z|
1 -90°
Z]= —  fe—
Cal
R61+RCT
Rcl
’ S 0°
log ®
b)

Slika 2.13. a) Nyquistov 1 b) Bodeov prikaz
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Pri najviS$im vrijednostima frekvencije polukrug sijece x-os, a impedancija je neovisna o
frekvenciji, te odgovara ohmskom otporu Rei. Pri najnizim vrijednostima frekvencije, impedancija
je takoder o njoj neovisna, te se moze aproksimirati zbrojem ohmskog i polarizacijskog otpora
(Rt + Rei). Pri srednjim vrijednostima frekvencije, impedancija je ovisna o frekvenciji, te je
odredena kapacitetom. Imaginarna komponenta je znac¢ajna i fazni se kut priblizava maksimumu
od 90°. Odnosno, na primjeru Randlesovog kruga, porastom frekvencije impedancija otpornika se
ne mijenja, dok impedancija kondenzatora opada, te iznad odredene vrijednosti frekvencije postaje
zanemariva. Kako je kondenzator paralelno vezan s otpornikom R, on djeluje kratko i uklanja
otpornik iz kruga. Na najniZzim frekvencijama kondenzator se ponasa kao otvoreni krug, te se

uklanja. Tada je ukupna impedancija Randlesovog Clanka zbroj dvaju otpora — Rei1 Re:.

Ekvivalentni elektricni krug moze se izucavati izvodenjem njegove impedancijske
jednadzbe, ali do njega se jednostavnije dolazi empirijski, odnosno usporedbom eksperimentalnih
podataka 1 vrijednosti dobivenih odabranim modelom. Za uspjeSno odredivanje prikladnog
ekvivalentnog elektricnog kruga, impedancija se mora mjeriti preko Sirokog podrucja frekvencija.
Za temeljit opis elektrokemijskog sustava, potrebno je poznavati vrijednosti fazne 1 izvan fazne
impedancijske komponente na rasponu frekvencija kojima je sustav podvrgnut. Cesto

primjenjivani raspon frekvencija je od 10 mHz do 50 kHz.

2.6.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama

Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama (engl. Fourier Transform
Infrared Spectrometry, FTIR) je instrumentalna metoda detekcije funkcionalnih skupina koja radi
na podrucju spektra elektromagnetskih valnih duljina od 2,5 do 15 um. Ova je tehnika najcesce
koriStena metoda infracrvene spektroskopije zbog velikih prednosti brzine, osjetljivosti,
mehanicke jednostavnosti i kalibracije. Mjerenja su vrlo precizna i jednostavna za upotrebu te

pogodna za identifikaciju veéine uzoraka.*’
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Slika 2.14. Shema rada FTIR spektrometra

FTIR analiza, shematski prikazana na slici 2.14., temelji se na emitiranju infracrvene
svjetlosti koja prolazi kroz aperturu koja kontrolira intenzitet svjetlosti koja dolazi na uzorak, 1
finalno na detektor. Zraka ulaskom u interferometar interferencijom dviju zraka omogucuje vecu
preciznost mjerenja. Rezultiraju¢i signal ulazi u celiju s uzorkom gdje se apsorbiraju
karakteristicne valne duljine. Za finalno mjerenje zraka dolazi na detektor, a mjereni signal se
digitalizira i dospijeva na racunalo gdje se dogada Fourierova transformacija te se dobiva zavrSni

spektar za analizu.
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3. Eksperimentalni dio

Prilikom dizajna elektrokemijskih mjerenja u svrhu unaprijedenja poznatih tehnologija kao

Sto su LIB, novi materijali testiraju se koriste¢i standardni elektrolit, najéesée u dvo-elektrodnim

sustavima s litijem u ulozi 1 radne 1 protuelektrode. Za manje istrazene sustave, uporaba

troelektrodnog sustava s referentnom elektrodom (kroz koju ne prolazi struja) nuzna je kako bi se

neovisno kontroliralo 1 motrilo ponaSanje radne 1 protuelektrode u ¢eliji, Sto pomaze u tumacenju

podrijetla zabiljezenih fenomena. Dok bi kalcij bio ocit izbor za protuelektrodu pri ispitivanju

katodnog materijala, taloZenje 1 otapanje moguce je samo u posebnim uvjetima, S$to znatno

ograni¢ava njegovu domenu uporabe.** Kao protuelektroda moze se koristiti elektroda aktivnog

ugljika velike specificne povrSine kojoj se prilikom polarizacije formira elektrokemijski dvosloj.

Medutim, uporaba protuelektrode od aktivnog ugljika iziskuje troelektrodni sustav s pouzdanom

referentnom elektrodom, jer potencijal protuelektrode od aktivnog ugljika varira s obzirom na

koli¢inu naboja sadrZzanu u dvosloju. Stabilna referentna elektroda potrebna je za preciznu kontrolu

potencijala radne elektrode, koji je klju¢an u proudavanju elektrodnih materijala.*?

3.1. Materijali i otopine

Tablica 3.1. Materijali 1 otopine koristeni u izvodenju eksperimenata

dio ¢lanka materijal proizvodac uloga
radna elektroda kalcij Thermo Scientific aktivni materijal
N-metil-2-pirolidon ChemSolute otapalo
aktivni ugljik NORIT aktivni materijal
protuelektroda acetilensko crnilo Timcal vodljivi aditiv
poliviniliden fluorid Arkema Vezivo
aluminijska folija MTI strujni kolektor

referentna elektroda platina pseudo-referentna elektroda
Ca(BF4), Thermo Scientific elektrolitna sol
otopina elektrolita
acetonitril Fisher Chemical otapalo
separator staklasta vlakna EL CELL odvajanje elektroda
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3.2. Izrada ispitivanog sustava

3.2.1. lzrada elektroda

Kao radna elektroda koristena je kruzna plo¢ica metala kalcija, koja je prije sastavljanja
Clanka izbrusena papirom granulacije 120, 200, 400, 600, i 800, u svrhu dobivanja ravnomjerne
povrsine. Kruzne plogice promjera 6,4 mm (4 = 0,32 cm?) dobivene su presanjem kalcijevih
granula. Protuelektroda je pripravljena nanosenjem paste od aktivnog ugljika, veziva poliviniliden
fluorida (PVFD), i uglji¢nog crnila Timcal® Super C45 za povecanje vodljivosti. Komponente su
mijesane u omjeru 8:1:1. Na analitickoj vagi ABS-N (Kern, Njemacka) izvagano je 0,8 g aktivnog
materijala, te 0,1 g veziva i 0,1 g vodljivog aditiva za ukupno 1 g paste. U smjesu se dodaje 3,5
mL otapala N-metil-2-pirolidona (NMP), te su dobivene crne viskozne paste koje su zatim
podvrgnute mijeSanju na magnetskoj mijeSalici MSH-20D (WITEG, Njemacka) u trajanju od 4
sata. Pasta je zatim izlivena na aluminijsku foliju te nanesena u debljini od 200 um pomocu uredaja
Doctor blade (Gelon Lib, Kina) prikazanom na slici 3.1. Sloj je suSen preko no¢i u vakuumskom
susioniku EV-50 (Raypa, Spanjolska) na temperaturi od 60 °C. Iz osusene paste su se izrezali
kruzni oblici promjera 6,4 mm. Kao referentna elektroda koristila se elektroda od platine, a

koristeni separator sastojao se od staklenih vlakana.

Slika 3.1. Uredaj za nanoSenje sloja Doctor blade
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3.2.2. Priprava elektrolita

Kao elektrolit je koriStena je otopina kalcijevog tetrafluoroborata u acetonitrilu. Vec¢ina
komercijalo dostupnih soli dolazi u obliku hidrata, a ovisno o nacinu susenja, tetrafluoroboratni
anion lako hidrolizira §to dovodi do prisutnosti ne¢istoéa.*® Prije priprave otopine, u ACN su
dodana molekulska sita (Alfa Aesar, SAD) promjera pora 3 A kako bi se eliminirala moguéa
primjesa vode, dok je kalcijev tetrafluoroborat dobiven susenjem soli kalcijevog tetrafluoroborat
hidrata (Ca(BF4)2 x xH>0) u suSioniku. Otopina koncentracije 0,5 M pripravljena je otapanjem
106,8 g suhog Ca(BF4)2 u 1 mL acetonitrila, te je mijeSana na Vortex mijeSalici iSwix VT

(Neuation, Indija). Zatim je ostavljena 24 h kako bi se sol potpuno otopila.

3.2.3. Izrada ¢elije

Celije su sastavljene u komori Glove box (Vigor Technologies, Kina) prikazanoj na slici
3.2., u inertnoj atmosferi argona. Inertna atmosfera potrebna je kako bi se sprijecilo stvaranje

tamnog filma uslijed oksidacije elementarnog kalcija u CaO i CasNo.

Slika 3.2. Glove box komora s atmosferom argona
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Koristena je troelektrodna celija T-oblika (Swagelok, Francuska) od perfluoroalkoksi
alkana, te je prikazana na slici 3.3. Materijal je iznimno kemijski i termicki otporan, te sluzi kao
elektri¢ni izolator. Referentna platinska elektroda postavlja se kroz gornji otvor ¢Celije, a zatim se
na jedan od bo¢nih ulaza nanose separator i radna kalcijeva elektroda. Separator se natapa
otopinom elektrolita, volumena 50 pL. Separator mora imati dovoljno elektrolita da uspostavi
kontakt izmedu elektroda, ali ne toliko da dode do curenja u druge dijelove ¢elije. Na drugi bo¢ni
ulaz nanose se separator 1 protuelektroda od ugljika te se sustav osigura brtvama i strujnim
kolektorima od nehrdajuceg celika. Pripravljena celija izvadi se iz komore te se spoji na

potenciostat SP-200 (BioLogic, Francuska) uz pripadaju¢u EC-Lab programsku podrsku.

Referentna
Radna elektroda
elektroda Protuelektroda

Separatori

Slika 3.3. Prikaz troelektrodne ¢elije za ispitivanje elektrokemijskih svojstava sustava

3.3. Ispitivanje elektrokemije galvanskog ¢lanka

Ispitana su elektrokemijska svojstva ¢lanka koristenjem tehnike cikli¢ke voltametrije (CV)
1 elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS). Ispitano je i ponaSanje potencijala
otvorenog kruga ¢lanka (OCV). Sva mjerenja provedena su na potenciostatu SP-200, prikazanom
na slici 3.4., uz program EC-Lab. Ciklicka voltametrija provedena je u 3 ciklusa uz brzinu

!. Mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije

promjene potencijala 10 mV s
provedena su u rasponu frekvencija 100 kHz — 10 mHz pri potencijalu otvorenog kruga, uz 6
tocaka po dekadi logaritamskog prikaza. Vrijednosti impedancije za svaku frekvenciju mjerene su
dvaput te je kao finalni rezultat prikazan njihov prosjek. Svi potencijali u ovom radu odnose se na

potencijal kalcijeve radne elektrode u odnosu na platinsku pseudo-referentnu elektrodu.
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Slika 3.4. Potenciostat SP-200

3.4. Karakterizacija SEI sloja

SEI sloj generiran na povrSini ispitan je infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim
transformacijama na uredaju Vertex 70 (Bruker, Billerica, SAD) koji se nalazi na Zavodu za
anorgansku kemijsku tehnologiju i nemetale, a prikazan je na slici 3.5. Spektar je sniman u rasponu

500 — 4000 cm'.

Slika 3.5. FTIR spektrometar Vertex 70 s platinastim detektorom
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4. Rezultati i rasprava

Za uspjesan razvoj baterija temeljenih na kalciju kao materijalu negativne elektrode,
potrebno je je realizirati reverzibilnu i stabilnu kalcijevu elektrodu koja ¢e omoguciti veliki broj
ciklusa punjenja i praznjenja. Metalni kalcij vrlo je reaktivan i brzo reagira s otapalima s kojima
je u kontaktu, rezultirajuéi nastankom pasivnog sloja koji prekriva elektrodu. Potrebno je pronaéi
prikladne uvjete da nastali pasivni sloj bude, po analogiji s litijskim elektrodama, dovoljno
kompaktan da sprjecava daljnje otapanje kalcija, ali 1 da istovremeno propusta kalcijeve ione.
Analogno litijskim baterijama, ovaj pasivni sloj se naziva SEI sloj. Najveca prepreka razvoja
kalcijeve baterijske tehnologije upravo je postizanje stabilnog SEI sloja koji ¢e propustati kalcijeve

ione 1 omoguciti reverzibilnost.

Anodno otapanje kalcija zapoCinje otpustanjem elektrona u vanjski strujni krug ¢ime
nastaje Ca** ion. Kako bi difundirao do otopine elektrolita mora proéi kroz nastali inhibirajué¢i SEI
sloj. Prilikom talozenja se odvija obrnut proces. Difuzijom iz otopine elektrolita i prolaskom kroz
film, ion dolazi do povrsine elektrode gdje se primanjem elektrona reducira i deponira na povrsinu.
Uniformno deponiranje od velike je vaznosti jer u slu¢aju neravnomjernosti povrsine elektrode

moze doc¢i do nastanka dendrita ili probijanja sloja.

Dosadasnji eksperimenti ve¢inom su rezultirali SEI slojem nepropusnim za Ca?" ione pri
sobnoj temperaturi, a kvazireverzibilna reakcija postignuta je uz Ca(BF4), u EC:PC 1:1 pri
temperaturi od 100° C.2° Daljnje proucavanje Ca(BF4): donijelo je hipotezu da prisutnost BO;
omogucéuje prolaz Ca*" kroz inhibirajuéi sloj.?® Eksperimenti s acetonitrilom upuéuju na stvaranje
sloja na bazi CH3C(=NLi)CH-CN ili CH3C(Li)=N-CH,CN i derivata.?* Otapanjem soli Ca(BF4),
u acetonitrilu nastoji se generirati sloj bogat BO3, a o¢ekuju se i organske vrste dobivene raspadom

otapala, uz mogucée Ca(OH),, CaF,, CaH;, 1 CaO.

U svrhu ispitivanja elektrokemije ¢lanka, provedena su mjerenja potencijala otvorenog
kruga (OCP), ciklicke voltametrije, 1 elektrokemijske impedancijske spektroskopije.
Karakterizacija dobivenog SEI sloja odvijala se infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim

transformacijama.
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Slika 4.1. Ovisnost potencijala otvorenog kruga o vremenu

Krivulja ovisnosti potencijala otvorenog kruga (OCP) o vremenu prikazana je na slici 4.1.
Snimanje elektrokemijske impedancijske spektroskopije odvijalo se tijekom pracenja OCP u

odredenim vremenskim intervalima, $to je vidljivo na mjestima gdje je krivulja OCP isprekidana.

Ravnotezni potencijal kalcijeve elektrode mijenja se s viemenom, te ukazuje na postojanje
dinamickih procesa koji se odvijaju na povrsini elektrode. Uspostava ravnoteznog potencijala
kalcija u otopinama se odvija ravnotezom reakcije otapanja i depozicije. Ukoliko je parcijalna
anodna reakcija otapanja kalcija pra¢ena katodnom redukcijom otapala ili nekog drugog sastojka
u otopini, onda mozemo govoriti o koroziji kalcija, a ravnotezni potencijal koji se uspostavlja
predstavlja korozijski potencijal. OCP je pracen oko dva dana, a na krivulji se mogu razluciti
najmanje tri podrucja — period naglog pada, period stabilizacije i blagog porasta, te period naglog
skoka potencijala.

Na samom pocetku, unutar otprilike 3 h od uranjanja elektrode u elektrolit, dolazi do
pomicanja ravnoteznog potencijala prema negativnijim vrijednostima. Nagli pad korozijskog

potencijala moZe se tumaciti kao aktivacija kalcijeve elektrode, odnosno c¢iS¢enje povrSine

otapanjem. Uslijed stvaranja neaktivnog produkta koji blokira povrSinu elektrode, potrebno je
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uloziti viSe energije u katodnu depoziciju kalcija, $to se ocituje pomakom potencijala prema

negativnjjim vrijednostima.

U periodu od 3 — 18 h OCP je relativno stabilan uz blagi porast Sto se moze objasniti
prekrivanjem povrsSine elektrode neaktivnim, inhibiraju¢im slojem. Nastali neaktivni sloj moze se
sastojati od produkata degradacije otapala acetonitrila, soli Ca(BF4)2, ili primjesa u otopini
elektrolita (npr. vode). Reakcije anodnog materijala i navedenih potencijalnih reaktanata imaju
razli¢ite kinetike, Sto upucuje da Ce sastav nastalog sloja ovisiti o vremenu. Sloj u pocetku ne
prekriva povrSinu u potpunosti, te se zbog nestabilnosti otapa, a istovremenom korozijom metala
moze se 1 otkinuti od povrSine. Nastavkom stvaranja SEI sloja on postaje stabilniji, te postupno
pocinje prekrivati sve vecu povrSinu, a postupnom promjenom sastava sprjecava difuziju
kalcijevih kationa prilikkom anodnog otapanja. Sve teze otapanje kalcija uzrokuje pomak

potencijala prema anodnim vrijednostima.

Nakon 30 h dolazi do naglog skoka potencijala §to ukazuje da je u tom trenutku povrs§ina
kalcija potpuno blokirana i onemogucen je kontakt s elektrolitom. Nastali SEI sloj ne propusta
kalcijeve ione i time je reakcija otapanja zaustavljena. Moguci sastav nastalog sloja ukljucuje
kemijske spojeve kao Sto su CaF,, CaO, CaCOs3, 1 Ca(OH),, koje karakterizira slaba ionska
vodljivost. Takav sloj onemoguéio bi prolaz Ca?" iona i uzrokovao intenzivan skok potencijala.
Drugo objasnjenje skoka moze biti potpuno probijanje kalcijeve elektrode uslijed jamiCaste
korozije. Medutim, vizualni pregled kalcijevih elektroda nakon dugotrajne izloZzenosti elektrolitu
nije otkrio da je elektroda potpuno probila i da je elektrolit doSao u kontakt s podlogom —

nehrdajuc¢im celikom.

Za razumijevanje procesa koji se odvijaju na kalcijevoj elektrodi na OCP-u koriStena je
metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije koja daje uvid u elektricna svojstva
medufazne granice elektroda/elektrolit. Impedancijski dijagrami snimljeni u prvom podrucju
krivulje OCP-a kada dolazi do naglog pada (1. — 3. ciklus) i polaganog porasta potencijala (3. — 9.

ciklus) prikazani su na slici 4.2.
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Slika 4.2. Nyquistov prikaz elektrokemijske impedancijske spektroskopije u periodu 0 — 8 h

Opcenito se impedancijski dijagrami sastoje od nekoliko karakteristicnih podrucja. U
podrucju jako visokih frekvencija, javlja se ohmski otpor, Rs, koji odgovara ukupnom otporu
elektrolita, elektroda, 1 separatora. Ohmski otpor raste s ciklusima, $to se moze pripisati troSenju
elektrolita prilikom stvaranja SEI sloja, 1 debljini nastalog inhibirajuceg sloja visokog elektri¢nog

otpora.

Vremenski trend impedancijskih spektara ukazuje da na samom pocetku, unutar ¢ = 2,5 h,
dolazi do opadanja ukupnih vrijednosti impedancija nakon ¢ega ukupne vrijednosti impedancija
pocinju opet rasti. Ovakav trend ukazuje na to da prijelaz elektrona koji se odnosi na reakciju
otapanja 1 depozicije kalcija je pracen barem s dva procesa koja mu se suprotstavljaju. Opadanje
ukupne vrijednosti impedancije na samom pocetku odgovara ¢iS¢enju elektrode i njenoj aktivaciji,
dok daljnji porast upucuje na postupno inhibiranje povrSine. Budu¢i da je kalcijeva elektroda dobro
ociS¢ena 1 ispolirana u komori s inertnom atmosferom, moze se pretpostaviti da prilikom
korozijskog procesa otapanja kalcija nastaju dvije vrste inhibirajuceg sloja, jedan koji je nestabilan
1 koji se otapa, najvjerojatnije zbog toga Sto ga skida sama korozija bilo ravnomjernog ili

jamicastog mehanizma. Potom, procesom koji ima sporiju vremensku konstantu nastaje stabilan

30



inhibiraju¢i sloj na §to ukazuje blagi porast ukupne impedancije, te sve vec¢i polumjer polukruga.
To odgovara postupno sporijoj kinetici, odnosno vecem otporu prijelaza elektrona koji pruza
inhibiraju¢i sloj.

U podrucju niskih frekvencija vidljiva je pojava induktiviteta koja se pripisuje adsorpciji
inhibiraju¢eg sloja na povrsinu elektrode. Porastom broja ciklusa, indukcijska ,petlja“ se

zaokruzuje i tvori novi, manji polukrug.

_—
z
S
=
04 <
0 100 200 300

Re(Z)/MQ

Slika 4.3. Nyquistov prikaz elektrokemijske impedancijske spektroskopije u drugom podrucju
(8—-30h)

Drugi period karakteriziran je nastavkom porasta potencijala (1. — 7. ciklus) te naglim
skokom izmedu 7. 1 9. ciklusa uslijed potpune pasivacije elektrode, ili njenog probijanja. U
podrucju postupnog porasta, impedancija slijedi trend s potencijalom otvorenog kruga, te je na

slici 4.3. vidljiva i transformacija induktiviteta u drugi polukrug.
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Slika 4.4. Cikli¢ki voltamogrami u anodnom podrucju snimljeni za kalcijevu elektrodu kroz tri

ciklusa promjene potencijala pri brzini 10 mV s™!

Ciklicki voltamogrami snimani su nakon 10 minutne uspostave OCP-a. Ciklicki
voltamogram u anodnom podrucju (slika 4.4.) prikazuje otapanje kalcijeve elektrode. Sniman je u
3 ciklusa, polarizacijom u iznosu od 400, 600, i 800 mV u odnosu na potencijal otvorenog kruga
iznosa -2,55 V prema Pt pseudo-referentnoj relektrodi. Otapanje kalcija nesmetano je i izrazeno,
te ukazuje na pojavu pittinga. Povecanje povratne struje u odnosu na polaznu (pri istom
potencijalu) tumaci se pojavom jamicaste korozije na povrsini elektrode. Povecanje polarizacije
prati i povecCanje jakosti struje te ona u prvom ciklusu iznosi [, = 3,67 mA pri
Epa=-2,15V, u drugom ciklusu iznosi /, = 6,33 mA pri Epa = -1,95 V, dok u treCem ciklusu iznosi
I,=838 mA pri Epa=-1,75 V.

Nyquistov prikaz elektrokemijske impedancijske spektroskopije prije i poslije anodne
polarizacije (slika 4.5.) pokazuje sli¢an oblik ali uz smanjenje ukupne impedancije §to je posljedica
razgradnje inhibirajuceg sloja uslijed otapanja kalcija. Spektar je sniman pri potencijalu otvorenog

kruga koji iznosi -2,55 V u odnosu na Pt pseudo-referentnu elektrodu.
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Slika 4.5. Nyquistov prikaz elektrokemijske impedancijske spektroskopije prije i poslije anodne

polarizacije, sniman pri Eocp = -2,55 V
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Slika 4.6. Ciklicki voltamogram u katodnom podrucju snimljeni za kalcijevu elektrodu pri brzini

promjene 10 mV s°!
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Ciklicki voltamogram u katodnom podrucju (slika 4.6.) sniman je u 3 ciklusa,
polarizacijom u iznosu od 400, 600, i 800 mV u odnosu na potencijal otvorenog kruga iznosa
-2,62 V prema Pt pseudo-referentnoj elektrodi. Navedene polarizacije nisu bile dovoljne za

redukciju kalcija te nije zabiljezen strujni vrh.
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Slika 4.7. Cikli¢ki voltamogram u anodnom i katodnom podrucju snimljeni za kalcijevu

elektrodu pri brzini promjene 10 mV/s

Ciklicki voltamogram na slici 4.7. sniman je u cijelom podrucju potencijala koji obuhvaca
1 anodnu 1 katodnu polarizaciju i to u iznosu +0,5 V do -1,2 V u odnosu na potencijal otvorenog
kruga. ZabiljeZeno je intenzivno otapanje kalcija pri maksimalnoj struji iznosa 0,64 mA.
Maksimalna struja u sluc¢aju redukcije iznosi -0,23 mA. Poprili¢na razlika iznosa naboja oksidacije
1 redukcije upucuje da je kulonska ucinkovitost reakcije depozicije 1 otapanja kalcija niska.
Prilikom anodnog otapanja, Ca** ion uspijeva proéi kroz sloj, te ga pritom razgraduje. Medutim,
inhibirajuci sloj brzo se regenerira te blokira Ca®" ione koji pokusavaju difundirati do elektrode u
procesu redukcije. Anodna polarizacija potvrduje ve¢ zabiljeZenu pojavu pittinga. Maksimalne
jakosti struje zabiljeZene su pri maksimalnoj polarizaciji, odnosno pri Epa = -2,63 V jakost struje

iznosi I, = 0,64 mA, te pri Epc = -4,33 V iznosi /.= 0,22 mA.
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Ciklicki voltamogram sniman je na po¢etnom potencijalu otvorenog kruga od -3,13 V, malo
vise od 2 h nakon konstrukcije ¢elije. Snimanjem potencijala otvorenog kruga utvrdeno je kako se
pri potencijalu od -3,13 V nalazimo u podrucju aktivacije te sukladno tome impedancija iz ciklusa
u ciklus pada. Oko 2,5 h nakon pocetka mjerenja zabiljeZzen je blagi porast potencijala koji je

popracen i porastom impedancije kao Sto je vidljivo u 6. ciklusu na slici 4.8.
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Slika 4.8. Nyquistov prikaz elektrokemijske impedancijske spektroskopije prije i poslije ciklicke

voltametrije

Mjerenja OCP ukazuju na stvaranje dvaju vrsta inhibirajuceg sloja. Prvi sloj koji nastaje je
nestabilan, te ga kalcijevi ioni prilikom otapanja odvajaju od elektrode, dok drugi sloj, onaj vece
vremenske konstante, stabilan je te postupno blokira elektrodu. Sukladno tome, impedancijski
dijagrami mogu se opisati modelima ekvivalentnih elektri¢nih krugova na slici 4.9. 14.10. Modeli
sadrze nekoliko razli¢itih elemenata. Otpornik Rs predstavlja otpor elektrolita, a CPE (element
konstantne faze, eng. constant phase element) predstavlja kapacitet dvosloja neidealnog
kondenzatora. Ovaj element koristi se zbog nesavrSene povrSine kalcijeve elektrode. Hrapavost
povrsine uzrokuje nejednoliku distribuciju kapaciteta po povrsini, stoga se kapacitet dvosloja ne
moZe opisati idealnim kondenzatorom. Otpornici predstavljaju otpor prijelazu naboja prilikom

otapanja i taloZenja kalcija, dok se zavojnice odnose na proces adsorpcije inhibirajuceg sloja, a
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moguce i pojavu jamicaste korozije. Otpor prijelazu naboja pracen je difuzijom, koju predstavlja
modificirani Warburgov element, Ws (Warburg open). Kako bi Ca?" ion uspjesno difundirao do
povrSine elektrode, mora putovati kroz masu elektrolita, ali i kroz porozni inhibirajuéi sloj.
Uporaba obi¢nog Warburgovog elementa rezultirala je modelom nezadovoljavajuéeg poklapanja s
eksperimentalnim podacima, $to ukazuje na prisutstvo inhibirajuéeg sloja. Drugi inhibiraju¢i sloj
onemogucava penetraciju SEI sloja, $to se manifestira u poveéanju otpora difuzije. Promatranjem

vrijednosti ovog elementa moguce je pratiti promjenu svojstava inhibirajuceg sloja.

Rs

v\

Slika 4.9. Ekvivalentni elektri¢ni krug za slu¢aj s dva inhibirajuca sloja

Desni ogranak modela, paralelni spoj CPE»/(R3+Ws3)/(R4+Ls), predstavlja utjecaj
nestabilnog inhibirajuceg sloja, dok se lijevi ogranak modela, paralelni spoj (R1+Ws1)/(R2+L2),
odnosi na stabilan SEI sloj. Impedancijski dijagrami, u periodu kada su prisutna oba sloja, mogu
se opisati modelom sa slike 4.9. Nestabilnost prvog sloja postupno dovodi do njegovog otkidanja
s povrsine prilikom otapanja kalcija, te vrijednosti elemenata desnog ogranka postaju zanemarive.
U tom slucaju na povrsini ostaje samo stabilan sloj, te se primjenjuje model sa slike 4.10. U oba
modela R predstavlja otpor elektrolita, dok preostali elementi u paralelnom spoju predstavljaju

granicu faza elektroda/elektrolit, i sve inhibirajuce slojeve koji izmedu nastaju.

Rs CPEL
\

4.10. Ekvivalentni elektri¢ni krug za slu¢aj s jednim inhibiraju¢im slojem
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Slika 4.11. FTIR spektri za Cistu kalcijevu elektrodu, elektrolit, elektrodu nakon snimanja OCP,

te elektrode nakon anodne 1 katodne polarizacije

FTIR spektri su analizirani usporedbom dobivenih rezultata s onima iz ranijih akademskih

studija, Sto pruza dobru osnovu za interpretaciju spektara.

Otopina Ca(BF4)2 u ACN, odnosno elektrolit, pokazuje uski signal srednjeg intenziteta pri
2253 cm’! §to odgovara rastezanju —C=N skupine, dok se vrpce na 1443 i 1375 cm™ pripisuju
savijanju i rastezanju C—H veze u metilnoj skupini acetonitrila. Vrpca na 1060 cm™ mozZe se

pripisati rastezanju B—F veze u tetrafluoroboratnom anionu.*

Spektar elektrode nakon anodne polarizacije pokazuje $iroki signal na 3187 cm™, koji se
moZe pripisati rastezanju hidroksilne skupine uslijed nastanka Ca(OH)2 zbog nedovoljnog susenja
elektrolita. Vrpca na 1470 cm™! pripisuje se rastezanju B—O veze borata?’, ali moZe biti spojena s
vrpcom rastezanja —C—O veze u CaCOs koja se o¢ekuje na otprilike 1450 cm™.** Vrpca na 775
cm! upuéuje na Ca-F rastezanje.*> Vrpce pripisane acetonitrilu prisutne su i na spektru nakon
anodne polarizacije, ali su manje definirane Sto upucuje da navedene skupine sudjeluju u

interakcijama s drugim vrstama na elektrodi. Vrpca na 2253 c¢cm’', pripisana rastezanju —C=N
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skupine, nije vidljiva na spektru nakon anodne polarizacije Sto moze biti rezultat redukcije nitrilne

skupine u drugu organsku vrstu kao §to je amin.

Spektar nakon katodne polarizacije i OCP pokazuje sli¢ne signale kao u sluc¢aju anodne
polarizacije, ali umanjenog intenziteta. Otapanje kalcija znatno je brze pri anodnoj polarizaciji u
odnosu na OCP, §to moze objasniti veci intenzitet vrpce, odnosno nastanak sloja vece debljine. 1z
navedenog se moze pretpostaviti da je anodno otapanje svojevrsni preduvjet za nastanak
inhibirajueg sloja. Za stjecanje boljeg uvida u strukturu sloja, predlaze se Ramanova

spektroskopija, 1 analiza difrakcije rendgenskih zraka (XRD).
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5. Zakljucak

Ispitano je elektrokemijsko ponasanje kalcijeve elektrode u elektrolitu 0,5 M Ca(BF4)> u
acetonitrilu. Mjerenja potencijala otvorenog kruga ukazuju na postupni nastanak SEI sloja koji
blokira elektrodu i onemogucuje reverzibilnost procesa. Prva 3 sata nakon kontakta elektrode s
elektrolitom, OCP naglo pada, §to ukazuje na aktivaciju elektrode, odnosno ¢iS¢enje otapanjem
metala. Proces anodnog otapanja intenzivan je, te je zabiljeZena pojava jamicaste korozije. Nakon
treceg sata dolazi do kratke stabilizacije OCP-a, te nastaju dva SEI sloja. Prvi je nestabilan
inhibirajuci sloj koji se daljnjim otapanjem kalcija otkida od povrSine, dok drugi, stabilniji, blokira
elektrodu te njenim prekrivanjem onemogucuje reakcije otapanja i deponiranja. Do potpune
inhibicije elektrode dolazi oko tridesetog sata, §to se ocituje u intenzivnom skoku potencijala.
Spomenuta pojava jamiCaste korozije takoder moze objasniti skok, ukoliko je doSlo do
mjestimi¢nog probijanja kalcijeve elektrode, medutim, vizualnim pregledom nije uoceno
probijanje. Impedancijski spektri pokazuju pad ukupne impedancije u periodu aktivacije elektrode,
te postupni porast prilikom nastajanja inhibiraju¢ih slojeva. Povecanje radijusa polukruga
odgovara sporijoj kinetici, odnosno ve¢em otporu prijelaza elektrona. U podrucju niskih
frekvencija uocena je pojava induktiviteta koja odgovara adsorpciji pasivnih slojeva na povrsinu
elektrode, a porastom broja ciklusa iz indukcijske petlje nastaje novi polukrug. Anodnom
polarizacijom elektrode potvrdena je jamiCasta korozija, a otapanje kalcija je intenzivno.

Inhibirajuéi slojevi na elektrodi suprotstavljaju se redukciji kalcija blokirajuéi prolaz Ca*" jona.

PredloZeni su modeli ekvivalentnih elektri¢nih krugova koji vjerno opisuju impedancijske
dijagrame. Modeli sadrze otpor elektrolita, Rs, te paralelnu kombinaciju elementa konstantne faze,

otpornika, zavojnice, te modificiranog Warburgovog elementa.

FTIR spektri upucuju na prisutnost CaCOs, CaF,, Ca(OH),, 1 borata. lako se smatra da
prisutnost borata dovodi do SEI sloja dobre ionske vodljlivosti, dobiveni sloj nepropustan je za

Ca*" ione.
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6. Popis simbola i znakova

A — povrsina, cm®
ac — alternating current
— izmjenicna struja

ACN - acetonitril

C — kapacitet

Ca — kalcij

Ca — kapacitet dvosloja
CIB - calcium ion battery

— kalcij-ionska baterija
CMB - calcium metal battery
— kalcij metalna baterija
Cv — ciklicka voltametrija
dc — direct current
— istosmjerna struja
DMF - dimetil formamid
E — potencijal/napon, V
EC — ethylene carbonate
— etilen karbonat
EIS  — elektrokemijska impedancijska spektroskopija
f — frekvencija, Hz
FEC  — fluoroethylene carbonate
— fluoroetilen karbonat
FTIR - Fourier transformed infrared spectroscopy
— infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama
1 — jakost struje, A

Im(Z) - imaginarna komponenta impedancije, Q
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Li — litij
LIB - lithium ion battery
— litij-ionska baterija
NMP — N-metilpirolidon
OCP  —open circuit potential
— potencijal otvorenog kruga
PC — propylene carbonate
— propilen karbonat
R — otpor, Q
R — otpor prijenosu naboja, Q
Re(Z) - realna komponenta impedancije, Q
Rl — ohmski otpor/otpor elektrolita, Q
SAD - Sjedinjene Americke drzave
SEI  —solid electrolyte interphase
— medupovrsinski sloj krutog elektrolita
t — vrijeme, s
TBA  — tetrabutilamonij
TFSI - bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
— bis(trifluorometansulfonil)imid
THF  — tetrahidrofuran
\W — Warburgova impedancija,

XRD  — X-ray diffraction

— rendgenska difrakcija
Z — impedancija, Q
0 — fazni pomak, rad
0} — kruzna frekvencija, s™
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