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Rezime

Elektrohemijska redukcija tankoslojnih filmova grafen oksida (GO) u rastvorima hlorida
alkalnih metala se deSava na negativnijim potencijalima u odnosu na rastvore hlorida zemnoalkalnih
metala. Kapacitivnost se zna¢ajno povecava usled redukcije i Ereq maksimuma kapacitivnosti zavisi
od sastava elektrolita. Elektrohemijskom redukcijom dobijene su maksimalne kapacitivnosti u
rasponu od 65-130 F/g, a kapacitivnost je afektirana prisustvom Vulcan XC-72R (provodljivog
polimera) u tankom filmu GO. Bitno je naglasiti da je elektrohemijska redukcija u LiCl i KCI brz
proces sa relativno niskom energijom aktivacije (ispod 30 k mol™), da se proces odvija lokalizovano
I da brzina zavisi od aglomeracije funkcionalnih grupa na bazalnoj ravni. Zavisnost procesa je
definisana prirodom inertnog elektrolita. Posto inertni elektrolit menja energiju aktivacije
redukcionog procesa, a i sama priroda elektrolita se menja sa promenom temperature i koncentracije
(opisano u literaturnom pregledu ovog poglavlja), moze se napraviti hipotetska korelacija uticaja
promene hidratacione sfere na proces redukcije. Pove¢anjem temperature i koncentracije dolazi do
znacajnog pomeranja pikova redukcije ka pozitivnijim potencijalima. Temperaturne i koncentracione
promene uti¢u na smanjenje hidratacionih radijusa, §to verovatno menja energiju aktivacije procesa
redukcije kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, §to moze imati efekat na olak$anu redukciju i razli¢itu
kapacitivnost u zavisnosti od slu¢aja. Na elektrohemijsku redukciju GO utice promena sadrzaja vode
u smesama rastvaraca (DMSO/voda, DMF/voda, MeCN/voda), koji sadrzavaju inertni elektrolit
(0.005 M LiCIQg4). Priroda rastvaraca koji su pomesani sa vodom uti¢u na pH vrednosti rastvora, a to
za posledicu ima olakSanu ili otezanu redukciju grafen oksida.

Kljuéne redi: ugljeni¢ni nanomaterijali, funkcionalizovani grafeni, elektrohemijski kondenzatori.
Nau¢éna oblast: fizicka hemija
UZa naucna oblast: fizicka hemija — elektrohemija, fizicka hemija materijala

UDK broj: 544.6:537.3



Abstract

Graphene oxide (GO) electochemical reduction in alkali chloride aqueous solutions is
occurring at more negative reduction potentials compared to earth alkaline chloride aqueous
solutions. Capacitance is significantly increased after electrochemical reduction and maximum
capacitance is directly affected by electrolyte present in solution, and presence of Nafion (conductive
polymer). Capacitances obtained after electrochemical reduction were in range 65-130 F/g. Increase
of temperature and concentration of inert electrolyte affects graphene oxide reduction where
reduction peak potentials shifts to more positive potential values. It is important to point out that the
electrochemical reduction in LiCl and KCI solutions is fast process with relative low activation energy
(below 30 kJ mol™?). Also reduction occurs locally and rate depends on aglommeration of oxygen
functionalities on basal plane. Effect related to reduction of GO under combined
temperature/concentration conditions most likely affects hydration radius of ions making variations
in reduction in a sense of changing activation energy of process. Different water content in mixtures
containing polar aprotic solvents (DMSO/voda, DMF/voda, MeCN/voda) containing (0.005 M
LiClO4) inert electrolyte affects pH value of solutions which eventuly makes electrochemical
reduction of graphene oxide harder (higher pH) or easier (lower pH).

Keywords: carbon nanomaterials, functionalized graphenes, pseudocapacitors.
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1. UvoD

Otkad je otkriven, grafen je nasao mnogobrojne primene u razli¢itim nau¢nim i tehnoloskim
oblastima kao $to su skladiStenje i konverzija energije, biomedicinsko inzinjerstvo, elektronika,
senzori, primena u svemirskom programu i dr. [1]. Grafenski materijali su u danasnje vreme nasiroko
prepoznati u svetu nauke kao obecavaju¢i materijali za viSenamensku upotrebu pogotovo u
elektronskim uredajima kao $to su baterije, superkondenzatori, senzori, solarne ¢elije itd. [2-9].
Razlog zbog kojeg su ovi materijali nasli Siroku upotrebu leZi u njihovim fizi¢ckim osobinama. Veliki
broj postojecih publikacija idealizuju grafensku plohu (beskona¢nu dvodimenzionalnu ravan koja se
sastoji od heksagona ugljikovih atoma) a determinanta koja odreduje ta svojstva su velika specificna
povrsing, dobra mehanicka svojstva [1]. Ove se konstatacije mogu smatrati preterivanjem jer idealni
grafen prakticno ne postoji. Velike grafenske strukture bi imale slabije performanse u
elektrohemijskim sistemima zbog malog relativnog doprinosa efekata na rubovima i ne bi bile
adekvatne za primenu u nekim tehnologijama, kao §to je elektrohemijska konverzija i skladiStenje
energije [10]. Ovo stajaliste je naslo uporiSte u ¢injenici da grafenski bridovi u odnosu na bazalnu
ravan pokazuju do Cetiri puta vecu kapacitivnost koja je povezana sa naelektrisanjem dvostrukog sloja
kao 1 vece brzine prenosa elektrona i relativno umerenu elektrokataliticku aktivnost u zavisnosti od
reakcije [11]. Za vecinu elektrohemijskih uredaja karakteristike savrSenog grafena (sa velikom
specificnom povrSinom i visokom elektricnom provodljivoséu) sa znacajnim brojem strukturnih
nesavrSenosti uz prisustvo hemijski aktivnih mjesta (funkcionalnih grupa) [12-14] su pozeljne.
Njihova poroznost, velika aktivna povrSina, elektricna i1 termalna provodljivost, moguénost
skladistenja naelektrisanja, ¢vrsto¢a ih ¢ine pozeljnim industrijskim materijalima [15,16]. Zbog
poteskoca u procesu eksfolijacije grafita u grafen, grafen oksid (GO) postaje dobar kandidat kao
polazni materijal za razlicite svrhe. Grafen oksid se vrlo lako moze proizvesti u velikoj koli¢ini [17].
Grafenska struktura (sp? hibridizovani ugljikovi atomi koji su kovalentno povezani &ineéi
kontinuiranu povrsinu koja se sastoji od Sestoclanih prstenove heksagonskog oblika) se donekle moze
obnoviti u procesu redukcije GO. Obnova grafenske povrine (sp? hibridizovanog sistema) uslovljava
pojavu nekih fizi¢kih karakteristika kao $to su hidrofobnost, provodljivost [9] i u odredenom smislu
uzrokuje povecanje kapacitivnosti [18].

Svedocimo znacajnom porastu spoznaje o grafenu i grafenske materijalima, kao 1 potrebi za razvojem
novih tehnologija za jeftinu i industrijski skalabilnu proizvodnju razli¢itih nanostruktura baziranih na
grafenu [19,20]. Nauc¢na znatizelja nije jedina zasluzna za razvoj ovih materijala ve¢ potreba i moguca
potencijalna upotreba ovih materijala skoro u svim oblastima moderne nauke i tehnologije.
Jedinstvena svojstva materijala koji se baziraju na grafenu koja su znacajna u skladistenju i pretvorbi
energije su ve¢ poznata i Koriste se u razli¢itim sistemima [14,21,22]. Medu svim razli¢itim metodama
proizvodnje grafena, mokra metoda omogucava jeftinu proizvodnju veéih koli¢ina grafena ,,niskog
kvaliteta® [23]. Sa elektrohemijskog stanovista grafen ,,niskog kvaliteta® je najzanimljivi jer se na
grafenskoj bazalnoj ravni odvijaju procesi znacajni za primenu u elektrohemijskim sistemima,
aktivna mesta kod ovakvih materijala su vakancije i funkcionalne grupe. Sto se ti¢e skladistenja
naelektrisanja od strane grafenskih materijala, prihvaceno je da kiseoni¢ne i azotne funkcionalne
grupe [22,24-27] doprinose kapacitivnosti kroz pseudokapacitivne procese. Nedavni radovi su
pokusali opisati preciznu modifikaciju grafenskih materijala uvodenjem, uklanjanjem, agregacijom
funkcionalnih grupa, kao i fizi¢kim stvaranje defekata na grafenskoj ravni (npr. koristenje ultrazvuka)
grafena i grafen oksida (GO) s ciljem da se precizno prilagode fizicka, hemijska i elektrohemijska
svojstva [26,28-31]. Medu razli¢itim predloZzenim metodama, elektrohemijska redukcija GO se Cini

potencijala i vremena redukcije, skalabilnosti i smanjenja upotrebe toksi¢nih agenasa [32—35].

Neredukovani GO pokazuje jako malu provodljivost, tj. ima jako veliki otpor prvenstveno zbog
specifi¢ne elektronske strukture sistema gdje je veéina ugljenikovih atoma sp® hibridizovana, $to
smanjuje koli¢inu slobodnih elektrona, a ovakva struktura je posljedica visokog stepena
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oksidovanosti [36,37] i znacajno je ista¢i da neredukovani GO podleze ireverzibilnoj
elektrohemijskoj redukciji. Metoda elektrohemijske redukcije ne omoguéava obnavljanje grafenske
povrsine. Medutim nakon procesa redukcije, na povrsini i dalje zaostaje odredeni broj kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa [38], potpuno obnavljanje grafenske povrsine u toku elektrohemijske redukcije
je vrlo malo verovatno. Precizno kontrolisanje stehiometrije na povrSini GO elektrohemijskom
redukcijom je tesko izvodiv proces.

Teoretska razmatranja medudelovanja alkalnih metala sa kiseoni¢nim funkcionalnim grupama su
pokazala da se preneseno naelektrisanje sa metalnog atoma lokalizuje u blizini kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa koje reaguju sa metalnim atomom [25]. To omogucava laksu redukciju
kiseoni¢nih grupa i njihovo lak$e uklanjanje s bazalne povrsine $to je pokazano u radu Karacié i dr.
[18] preko DFT racuna gdje je energija interakcije za alkalne i zemnoalkalne jone kvantifikovana kao
adsorpciona energija Eags. 1z rezultata je zakljuceno da joni koji imaju manje naelektrisanje, koji su
veéi 1 udaljeniji (moguéi efekat hidrataciona sfere) od kiseonika iz kiseoni¢nih grupa slabije
lokalizuju naelektrisanje u kiseoniénim funkcionalnim grupama. To uzrokuje otezano skidanje
funkcionalnih grupa u toku potenciodinamicke redukcije GO i potencijali redukcije su negativniji.

Procesi elektrohemijskih redukcija se mogu odvijati unutar filmova ili na granicima ¢vrsto-teénih
faza [38]. U te¢ne faze ovih sistema se ubrajaju: vodeni rastvori elektrolita [18,38-40], eutekti¢ni
rastopi [41], jonske teCnosti [42] i rastvori organskih rastvaraca i elektrolita. [15,43]

1.1. PREDMETI I CILJEVI ISTRAZIVANJA

Ovaj rad ¢e istraziti uticaj katjona alkalnih (Li*, Na*, K*, Rb* i Cs*) i zemljoalkalnih (Mg®*,
Ca?*, Sr** i Ba®*") metala na elektrohemijsku redukciju GO filma. Ovi metali imaju vrlo niske
standardne redoks potencijale i njihovi katjoni ne mogu biti redukovni u vodenim rastvorima. Cilj je
ispitati u kolikoj meri inertni elektrolit koji sadrzi ove jone uti¢e na redukciju GO i kako se to odrazava
na kapacitivna svojstva redukovanog grafen oksida rGO.

Takoder ¢e se ispitati efekat promene koncentracije i temperature na redukciju i kapacitivnost GO i
ustanoviée se termodnamika i kinetika procesa.

Ustanovice se 1 uticaj razliCitth smesa polarnih aproti¢nih rastvarac¢a i vode na elektrohemijsku
redukciju grafen oksida, a cilj bi bio da se odredi u kojoj meri razli¢ite smese rastvaraca uti¢u na
proces redukcije, na kinetiku i termodinamicke procese i u kojoj meri se menja povrsinska struktura
GO.

1.2. MATERIJALI I METODE ISTRAZIVANJA

U ovom radu je ispitivan materijal grafen oksid (Graphenea, Spain). Metode koje su koriStene za
karakterizaciju materijal su infracrvena spektroskopija sa Furijeovom (Fourier) transformacijom
(FTIR) i ramanska spektroskopija, skenirajuca elektronska mikroskopija rendgeno difrakcija, s24
merenje otpora i skeniraju¢a mikroskopija sila (C-AFM).

Tehnika infracrvene spektroskopije sa Furijeovom (Fourier) transformacijom (FTIR) se pokazala
efikasnijom u odnosu na klasi¢nu skenirajucu infracrvenu spektroskopiju, vreme snimanja je dosta
kra¢e, a to uzrokuje smanjenje Suma signala. Ova karakteristika FTIR-a omogucava pracenje
elektrohemijskih reakcija na povrsini elektrode in-situ. FTIR se zasniva na matematickoj obradi
polihromatskog zracenja i1 prikazivanju monohromatske komponente u vidu spektra frekvencija-
intenzitet. Nedestruktivna je tehnika za snimanje grafenskih materijala. FTIR omoguéava kvalitativno
i kvantitivno utvrdivanje sadrzaja funkcionalnih grupa na grafenskoj povrsini.



Princip rada ramanske spektroskopije se zasniva na merenju promene frekvencije upadne
monohromatske laserske svetlosti do koje dolazi usled rasejavanja, odnosno apsorpcije upadnog
fotona i naknadne emisije fotona sa izmenjenom frekvencijom (Ramanov efekat). 1z ovog efekta se
mogu izvuéi podaci o vibracionim, rotacionim i ostalim niskofrekventnim prelazima u molekulama.
Takoder je kao i FTIR brza i nedestruktivna metoda. Grafenski spektar grafena daje karakteristi¢ne
trake na slede¢im vrednostima talasnog broja pri pobudivanju sa leserskim zracenjem talasne duzine
514 nm: 1350 cm™* (D-traka), 1580 cm™ (G-traka) i 2700 cm™ (2D-traka). Informacije koje pruza ova
metoda govore o debljini, o defektima, o orijentaciji slojeva, o ivicnim ravnima, 0 prisutnim
dopantima, naprezanju i termalnoj provodljivosti grafena [44].

Analiza rendgenskom difrakcijom je jedna vrlo mo¢na tehnika za strukturnu analizu. Omogucéava
analizu kristalne strukture, razmak izmedu atomskih slojeva i broja slojeva ¢vrstog materijala.
Referentni materijal za odredivanje udaljenosti kristalne strukture i grafenskih slojeva grafen oksida
je grafit oksid. Rendgenska difrakcija daje jako korisne informacije nakon redukcije grafen oksida
kao §to je smanjenja meduslojnih razmaka, a to daje vazan podatak u odredivanju stepena grafitizacije
I pojavi pilarenja grafena [32].

Jo$ jedna metoda koja je koriS¢ena u ovom radu pri karakterizacije grafen oksida je skenirajuca
elektronska mikroskopija sa energetski disperzivnom spektroskopijom X-zraka. Podaci koji se dobiju
su vezani za morfologiju povrSine i njen elementarni sastav. Princip rada je baziran na bombardovanju
uzorka elektronima visoke energije nakon ¢ega materijal emituje snop pobudenih niskoenergetskih
sekundarnih elektrona i taj snop se zatim analizira. Dobiju se mikrografije jako visoke rezolucije. U
dubljim delovima uzorka deo elektrona se elasti¢no rasejava i dobija se slika losijeg kvaliteta, ali je
dovoljna za odredivanje podruéja razli¢itog elementarnog sastava. Ovi elektroni iz dubljeg podrucja
se zovu povratno rasejanim elektronima. Jo$ se deSava emisija rendgenskih zraka usled interakcije
snopa i materijala. One su posledica relaksacije atoma i te zrake su korisne za utvrdivanje
elementarnog sastava.

Sto se ti¢e elektrohemijskog ispitivanja uzoraka, koristene su sljede¢e metode: linearna i cikliéna
voltametrija, hronoamperometrija.

Metoda cikli¢ne voltametrije je jako znacajna u odredivanju procesa i karakteristika grafen oksida.
Omogucéava odredivanje specifi¢ne kapacitivnosti i daje uvid u kapacitivna svojstva grafenskih
materijala. S njom se moze pratiti termodinamicki i kineti¢ki aspekt reverzibilnih i ireverzibilnih
procesa na grafenskim materijalima. Merenja se rade u troelektrodnom sistemu, gde se uzorak koji je
naneSen na radnu elektrodu podvrgava promeni potencijala u odredenom rasponu pri definisanoj
brzini promene (potenciodinamicka metoda). Potencijal se iskazuje u odnosu na referentnu elektrodu
(definisan potencijal), kroz referentnu elektrodu ne protice struja, a to se reSava uvodenjem pomocéne
elektrode koja zatvara strujno kolo. Prikaz merenja je iskazan kao zavisnost struje od potencijala
(mora se navesti brzine polarizacije).

Potenciostati¢ka metoda koja se koristila u ovom radu za kontrolisanu modifikaciju materijala je
hronoamperometrija. Ova metode se moze Koristiti i za ispitivanje svojstava materijala. Rezultat se
prikazuje kao zavisnost promene struje u toku vremena pri zadatom potencijalu radne elektrode.

Za teoretski deo analize i prorauna vezanih za interakciju grafen oksida i elektrolita koris¢ena je
teorije funkcionala gustine (idealna za procenu strukture i hemizama u kondenzovanim sistemima
gde se za procenu koristi funkcional elektronske gustoce).

Sistem s 24 merenja otpora predstavlja ekvivalentno kolo koje se sastoji od vodljivog polimera (u
nasem slucaju rGO) i Cetverotrakaste savijene zlatne elektrode. Istosmerna struja prolazi kroz
naznaceni otpor i R2 (Koji je zbir masenog i dva kontaktna otpora) je odreden iz izmerene struje i
primenjenog niskonaponskog pulsa V2. Maseni otpor izmedu dve unutrasnje elektrode je oznacen
kao R4 i odreduje se iz vrednosti struje koja prolazi kroz film i vrednosti pada napona V1 koji je
izmeren sa visokoimpedancijskim voltmetrom. Presavijena struktura poveéava duzinu merenja na
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kompaktnom podrucju i smanjuje mereni otpor, $to je od znacaja za niskoprovodljive filmove. Da bi
se kontrolisalo oksidacijsko stanje GO, ukljucen je izvor programiranog potencijala izmedu elektrode
»dource low* 1 rastvor Ag/AgCl elektrode. Opticka i SEM mikroskopija reSava dimenzione
kaakteristike ispitivanih delova uzorka na zlatnoj elektrodi [45].

Provodljiva skeniraju¢a mikroskopija sila (Atomic Force Microscopy C-AFM) je tip AFM koji snima
tok struje na nano kontaktu vrh/uzorak i daje topografiju uzorka. Struktura C-AFM je vrlo sli¢na
standardnom AFM samo postoje tri razlike: (i) sonda mora biti provodljiva, (ii) izvor napona mora
da obezbedi razliku u potencijalima izmedu vrha 1 drzaca uzorka i (iii) pretpojacalo se koristi da
konvertuje (analogni) strujni signal u (digitalnu) voltazu koju moze da bude ocitana od strane
racunara. U C-AFM eksperimentima, uzorak se obi¢no fiksira na drza¢ uzorka sa provodljivom
trakom ili pastom. Koristenje Faradejevog kaveza je takoder zgodno kod ovih merenja radi izolacije
uzorka od bilo koje eksterne elektri¢ne interferencije. Kada se nametne razlika potencijala izmedu
vrha i uzorka stvara se elektri¢cno polje, koje uzrokuje ukupan protok struje od vrha kroz uzorak i
obratno. To omogucava pracenje lokalnih elektri¢nih svojstava materijala na uzorku u nanometarskoj
rezoluciji. Struje prikupljene sa C-AFM slede jednacinu (1.1), u kojoj je I ukupan strujni protok
izmedu nanokontakta vrh/uzorak, J je gustoca struje, a Aett je efektivna emisione povrsina kroz koju
elektroni mogu da proti¢u

1= % At (1.1)

Vrednost J prvenstveno zavisi od provodljivosti sistema vrh/uzorak i primenjenog potencijala izmedu
njih i pod znacajnim je uticajem unutrasnjih nehomogenosti u uzorku, kao sto su fluktuacije debljine
uzorka, lokalni defekti i dopiranje [46].
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2. OPSTI DEO

Elektrohemijski sistemi za skladiStenje energije su autonomni uredaji koji baziraju svoj rad
na elektrohemijskim fenomenima koji daju elektri¢nu energiju u momentima kada elektricna mreza
nije u stanju. S ovom spoznajom njihov aplikativni znacaju u danasnjem Svetu je jako vazan.
Elektrohemijski fenomeni su fundamentalni procesi koji definiSsu kvalitetne Kkarakteristike
skladiStenja 1 isporuke energije ovih sistema. Podela ovih sistema vrsi na osnovu specificne energije
koju mogu da skladiste i snage koju mogu da isporuée tokom rada. Ove dve odrednice definiSu dve
vrste sistema za skladiStenje energije, a to su baterije i elektrohemijski kondenzatori. Odnos
specifine energije i snage sistema prikazan je Ragoneovom dijagramu na slici 2.1. 1 2.2.

10
_’-\
& 10
= Baterije
2
<
H=3
£o 1
5 10
=
v
]
=
)
b=
g
2 10’
w
Elektri¢ni kondenzatori
dvostrukog sloja
10"

10' 10° 10° 10° 10°
Specifi¢na snaga (W Kg")
Slika 2.1. Ragoneov dijagram pokazuje odnos specificne snage i energije za razlicite sisteme za
pohranu elektricne energije. (preuzeto i prilagodeno iz ref. [47] uz odobrenje od Wiley Advanced
Energy Materials).

‘.-ﬂundcnzalu'ﬁ""
36 ms g
0.36s

3.6s

365

I’rimapﬁz Li hatcrijg‘-’"

Specifi¢na snaga / W Kg"

107 10" 1 10 10° 10°

Specifi¢na energija / Wh Kg
Slika 2.2. Odnos specificne snage i energije za razlicite sisteme za pohranu elektricne energije.
Vremena na dijagramu predstavljaju vremensku konstantu sistema. (Preuzeto i prilagodeno iz ref.
[48] uz odobrenje od Springer Nature, Nature Materials).
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Na Ragoneovom dijagramu (slika 2.1) su prikazane razlike u snazi i energiji osnovnih izvora energije.
Vidljivo je da elektrostati¢ki kondenzatori imaju vecu snagu u odnosu na baterija, ali zato imaju manje
vrednosti energije. Drugi Ragoneov dijagram (slika 2.2) je nesto specifi¢niji i daje uvid u moderne
baterije. Moze se videti da moderni baterijski sistemi imaju izrazeniju moguénost skladiStenja vece
koli¢ine energije u odnosu na klasi¢ne baterije, ali opet imaju manju snagu u poredenju s
elektrohemijskim kondenzatorima. S obzirom na to da se u dana$nje vreme nastoji proizvesti sistem
koji ¢e imati obostrano veliku moguénost pohrane energije i veliku specificnu snagu, a posto
elektrohemijski kondenzatori imaju Sirok raspon vrednosti snage i relativno prihvatljiv raspon
energije (mada znaCajno manji od baterije) kandidati su za taj naslov. Kod elektrohemijskih
kondenzatora, proces skladiStenja i isporuke energije je vezan za mehanizam brzih procesa koji se
odvijaju u dvojnom elektri¢cnom sloju.

Generalno, mehanizmi procesa kod elektrohemijskih sistema za skladiStenje energije definiSu odnos
energije i1 snage. Kod baterija je mehanizam direktno vezan za transformaciju mase aktivnih
materijala na elektrodama uz kompenzaciju negativnog naelektrisanja (elektrona) koji teku kroz
spoljasnje strujno kolo. Elektrohemijski kondenzatori imaju drugaciji mehanizam, kod kojeg se
skladistenje naelektrisanja odvija putem reverzibilne adsorpcije jona u dvojnom elektricnom sloju
(Slika 2.3). Treba napomenuti da kod elektrohemijskih kondenzatora u ukupnoj kapacitivnosti ulogu
nece samo imati spomenuti reverzibilni proces, ve¢ ¢e ukupna kapacitivnost biti znacajno afektirana
redoks procesima koji se deSavaju na funkcionalnim grupama (pseudokapacitivnost) koji se nalaze
na elektrodnom materijalu. Pseudokapacitivnost je odlika superkondenzatora. Slika 2.3. prikazuje
hronologiju razvoja superkondenzatora.

Kapacitivnost (F

EDL Aktivirani Pseudokondenzator Vodljivi Efekat velitine CNTi 2D

model (& (Ru0O,) polimeri p(jre grafen nanomaterijali

: S > > > > >

1853 & 1957 & 1971 © 1994 & 2006 © 2008 © 2012
Vreme

Slika 2.3. Shematska ilustracija hronologije znacajnih otkrica vezanih za superkondenzatore.
(preuzeto i prilagodeno iz ref. [47] uz odobrenje od Wiley Advanced Energy Materials).

Zasto baterije mogu da pohrane vecu koli¢inu energije u odnosu na kondenzatore? Kapacitet baterije
zavisi od mase materijala elektroda i redoks procesi su raspseni kroz celu masu, $to implicira da ako
je veca masa, bi¢e veéi kapacitet sistema. Baterije mogu da pohrane dosta naelektrisanja, ali je brzina
te pohrane ograniena dinamiCkim parametrima kao §to je kinetika redoks procesa i difuzija
elektrolita. Kod elektrohemijskih kondenzatora, kapacitivnost je definisana specificnom povr§inom
materijala koji je dostupan elektrolitu. Razlog tome je $to se na faznoj granici formira dvojni elektri¢ni
sloj u kojem se deSavaju procesi adsorpcije 1 desorpcije jona. Ono Sto sprecava kondenzatore u
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ostvarivanju znacajnije pohrane naelektrisanja jeste u najvec¢oj meri ograni¢ena povrsina, medutim
brzina adsorpcije/desorpcije uzrokuje brzo punjenje/praznjenje, a to definiSe veliku specifi¢nu snagu
kondenzatora. Jo$ jedna znaCajna karakteristika koja razlikuje baterije od kondenzatora je stabilnost
pri ponovljenim ciklusima punjenja/praznjenja [49]. Elektrodni materijali baterije prolaze kroz redoks
transformaciju za razliku od kondenzatora (osim u slu¢aju kod superkondenzatora). U konacnici, i
napon sistema odreduje finalnu koli¢inu energije koju ovi sistemi mogu isporuciti, a njega definise
upotrebljeni elektrolit. Mali napon razlaganja vode je uzro¢nik skladi$tenja manje koli¢ine energije u
sistemima sa vodom u odnosu na sisteme koji sadrze organske rastvarace i jonske tecnosti, medutim
vodeni sistemi zbog svoje vece provodljivosti imaju veéu specifi¢nu snagu [50,51].

2.1. DvoJnNI ELEKTRICNI SLOJ - KAPACITIVNOST I
PSEUDOKAPACITIVNOST

Da bi se bolje razumele pojave u dvojnom elektriénom sloju i njihova veza s kapacitivno$éu u
kondenzatorima, treba razumeti modele koji opisuju dvojni elektri¢ni sloj i povuéi paralelu sa realnim
desavanjima na faznoj granici elektronski provodnik/elektrolit. Jedan od prvih modela dvostrukog
elektri¢nog sloja za visoke koncentracije elektrolita dao je Helmholtz. Taj model je analogan svim
slu¢ajevima kondenzatora. Helmholtzov dvojni elektri¢ni sloj sastoji se iz jona koji su ¢vrsto
adsorbovanih na povrsini provodnog materijala. Plo¢e kondenzatora po Helmholtzovom modelu ¢ine
povrsina ¢vrstog provodnika i povrSina koja prolazi kroz centar adsorbovanih jona. Ovaj model
definiSe zavisnost kapacitivnosti od dielektri¢ne propustljivosti sredine, ¢, 1 rastojanja izmedu ploca
0H (jednacina 2.1.). Helmholtz tvrdi da je kapacitivnost nezavisna od potencijala i koncentracije, a
da je gustina povrsinskog naelektrisanja, o, linearna funkcija potencijala, ¢ (jednacina 2.2.), §to u
realnim sistemima nije u potpunosti ispunjeno [45, 47, 48].

&

CpL = 5

2.1)

o= CpLop (2.2)

S obzirom na to da Helmoltzov model nije mogao u potpunosti da opise realan sistem, napravljene
su korekcije. Novi modeli su obuhvatili uticaj koncentracije elektrolita, naelektrisanje elektrodne
povrsine, promenu dielektricne propustljivosti rastvara¢a pod uticajem elektri¢nog polja jona,
postojanje hidratacione sfere jona i njeno naruSavanje usled adsorpcije jona, orijentaciju
molekula. Gouy-Chapmanov, Sternov i Grahamov model su bili smernice da se defini$u postavke
dvostrukog elektricnog sloja, date kroz Bockris-Devanthan-Millerov (BDM) model uz
Parsonsove korekcije [52]. Po Devanthan-Millerov (BDM) modelu, formira se kompaktni sloj
orijentisanih molekula rastvaraca i delimi¢no desolvatisanih specifi¢no adsorbovanih jona na
povrsini ¢istog provodnika sa velikom gustinom naelektrisanja. Kroz centar adsorbovanih jona
prolazi unutrasnja Helmholtzova ravan. Interakcije dipola molekula rastvaraca i naelektrisane
povrsine, uzrokuje opadanje permitivnost rastvaraca priblizavajuci se limitiraju¢oj Maxwellovoj
vrednosti u tom lokalnom delu u odnosu na permitivnost u ostatku rastvaraca. Hemisorpcija
uzrokuje gubljenje solvatacionog sloja zbog oslobodenja energije u procesu. Sadrzaj slojeva po
ovom modelu je sljedeci: spoljasnja Helmholtzovu ravan (predstavlja adsorbovane jone sa svojim
solvatnim omota¢em), difuzni sloj (u ovom sloju koncentracija solvatisanih jona eksponencijalno
opada sa razmakom od elektrode) (slika 2.4) [53-55].
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Slika 2.4. Shematski prikaz dvostrukog sloja na elektrodi (BMD) model. A. Unutrasnja Helmholtzova
ravan, di, B. Vanjska Helmholtz ravan, dz, C. Difuzni sloj, D. Solvatisani joni (kationi) E. Specificno
adsorbovani joni (redoks jon, koji doprinosi pseudokapacitivnosti), F. Molekule rastvaraca.

Pomocéu savremenog komputacionog modela koji je zasnovan na modifikovanoj Poisson-
Boltzmanove (MPB) jednacini ustanovljen je relativni uticaj klju¢nih parametara na gravimetrijsku
kapacitivnost koje prate slede¢i niz: specificna povrSina > relativna permitivnost elektrolita >
dijametar hidratisanog jona > koncentracija jona [56]. Model je realniji u odnosu na druge jer uzima
nakupljanje solvatisanog naelektrisanja sa kona¢nim dimenzijama na povrSini materijala kao
ogranicavajuci faktor za kapacitivnost, §to nije slu¢aj u drugim modelima gde se naelektrisanja
posmatraju kao tackasta.

2.1.1. Kapacitivnost i struktura materijala - mikropore

Da bi se shvatila deSavanja u vezi s kinetikom adsorpcijskih i desorpcijskih procesa, kao i efekti koji
uticu na kapacitivnost materijala, potrebno je razmotriti strukturu elektrodnih materijala i
solvatacionu prirodu jona i njihovo medudelovanje. Prvotna istrazivanja ugljeni¢nih materijala koji
su se koristili u kondenzatorima, ustanovila su da nema linearne zavisnosti izmedu gravimetrijske
kapacitivnosti 1 specifi¢ne povrSine, kao 1 da podesavanje veli¢ine mezopora nema znacajan uticaj na
kapacitivnost [48]. Veli¢ina mezopora od 2-5 nm smatrala se idealnom za postizanje maksimalne
kapacitivnosti. Ova veli¢ina pora je najc¢es¢e veca od veli¢ine hidratisanih jona u rastvoru i samim
tim njihov ulazak u mezopore je nesmetan.

Nova istrazivanja na ovom polju su ipak utvrdila da modifikacija veli¢ine mezopore i sSmanjivanje
dimenzija pora ispod 1 nm (mikropore) uzrokuje porast specifi¢ne kapacitivnosti, iako je ta dimenzija
ispod veli¢ine solvatisnog jona [57-59]. Objasnjenje ovog ponasanja lezi u moguéem naruSavanju
strukture solvatnog omotaca jona (delimi¢na desolvatacija ili promjena geometrije) u procesu
migracije jona u mezopore ili mikropore [60—62]. Nakon ulaska ovakvog jona u strukturu ugljeni¢nog
materijala, razmak izmedu zidova 1 jona sa promenjenom solvatacionom sferom je manji, §to uzrokuje
povecanje specificnog kapaciteta.



Model dvojnog elektricnog sloja u porama nije isti kao u slu¢aju dvojnog elektricnog sloja na povrsini
uglji¢nih materijala. U mikroporama joni su sabijeni, efektivno pokrivaju naelektrisanu povrsinu, $to
povecava efikasnost skladiSenja naelektrisanja. To nije slucaj s povrsinskim jonima ¢ija je interakcija
sa naelektrisanom povr§inom zasenjena sa susednim slojevima kontra jona [63,64]. Takode, priroda
materijala (struktura pora) bez obzira §to je dimenzija pora 1 nm, uti¢e na desolvataciju jona [65]. U
radu [66] je utvrdeno da geometrija pora mezopornih materijala (duzina i promer) ima uticaj na
kapacitivnost dvostrukog sloja i na transport jona. Mehanizam transporta jona kroz materijale sa
subnanometarskim porama se bazira na viSestrukim povrSinskim adsorpcijama i desorpcijama, gde
jon u svakom koraku gubi odredeni broj molekula rastvaraca iz solvatacione sfere i ponovo ih dobija
u procesu desorpcije [67]. Korelacija velike kapacitivnosti i mikroporoznih materijala zaista postoji,
medutim, postavljeni modeli koji opisuju ovu korelaciju se ne trebaju smatrati idealnim, jer pri
njihovom formiranju postoje mnoge racunsko-eksperimentalne zapreke [68].

2.1.2. Pseudokapacitivnost

Materijali koji daju linearni odziv koli¢ine uskladiStenog naelektrisanja i potencijala ponasaju se kao
kondenzatori [69]. Na njima se odigravaju jako brzi reverzibilni redoks procesi. Ovi brzi reverzibilni
procesi odgovaraju faradejskim procesima kao u baterijama, a imaju jako brzi elektrohemijski odziv,
Sto je karakteristika kondenzatora. Energija pohranjena kroz ovakve procese se zove
pseudokapacitivnost, a uradaj se zove pseudokondenzator.

Formiranje dvostrukog sloja Difuzija Svistog
stanja
0909980 (19 6N
(54 ‘Z@\f@:‘jf@ IS AEATT
. ° e
© T 70

Slika 2.5. Shematska ilustracija kljucnih elementarnih koraka u stvaranju pseudokapacitivnosti 2D
nanomaterijala. (Preuzeto i prilagodeno iz ref. [47] uz odobrenje od Wiley Advanced Energy
Materials).

Materijali koji pokazuju pseudokapacitivnost su: provodni polimeri, metalni oksidi, ugljeni¢ni
materijali sa odredenim funkcionalnim grupama koje podlijezu ovim brzim procesima. Oni mogu
imati vece vrednosti specifi¢ne kapacitivnosti nego materijali koji baziraju skladisStenje energije na
nefaradejskim procesima [70]. Pseudokapacitivnost moze da ima znacajan doprinos ukupnoj
kapacitivnosti u funkcionaliziranim ugljeni¢nim materijalima. Na slici 2.5. su prikazani elementarni
koraci u stvaranju pseudokapacitivnosti. Tabela 2.1. prikazuje vrednosti nekih 2D pseudokapacitivnih
materijala.
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Tabela 2.1. Kapacitivne performanse 2D materijala koji daju doprinos sa pseudokapacitivnoscu.
(preuzeto i prilagodeno iz ref. [47] uz odobrenje od Wiley Advanced Energy Materials).

C0304 nanoslojevi 1500Fg'prilAg”
a-Ni(OH)2 nanoslojevi 41725Fg'prilAg!
NiO nanoslojevi 2236 Fg ' pri0.5A g
V205 nanoslojevi 408 Fg'prilAg’
VOPO4 nanoslojevi 154mAhg!'pri0o.lC
Co0304 nanoslojevi 1719F g 'prismVvs!
TiO2(B) nanoslojevi 518F g pri3.35Ag"'
B-Co(OH)2 nanoslojevi 2028 Fg'pri5Ag!
TizC2Tx 900 Fcm3 pri2mvs™!
FeS2 4200mAhglpridAg!
TisC2Tx/GO 435 Fcm>@ pri2mVs!
WS2-grafen 838mAhg!pri0.l1Ag!
MoS2 nanoslojevi 700Fcm™ prismVs!
Ti2CT 175mAhg!pri20 mAg!
T-Nb20s 186.8 MAhg!'pri0.5C
Fukcionalisani CNT 200mAhg'pri0.4Ag!
Fukcionalisani CNT/grafen 135mAhg!'pri0.l1Ag!
RGO film 165mAhg!'pri0.05Ag"!
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2.2. UGLJENICNI MATERIJALI I NJIHOVA PRIMENA U
ELEKTROHEMIJSKIM SISTEMIMA ZA SKLADISTENJE ENERGIJE

Zbog svoje karakteristicne elektronske strukture i pozicije u periodnom sistemu elemenata ugljenik
ima mogucnost formiranja jednostrukih i visestrukih kovalentnih veza sa drugim nemetalima. To
svojstvo mu omogucava da gradi preko 18 miliona spojeva. Njegova specifi¢nost lezi u mogucnosti
formiranja raznovrsnih alotropskih modifikacija sa specificnim karakteristikama. Dijamant je
nadasve poznata kristalicna alotropska modifikacija ugljenika, kao i grafit i amorfni ugljenik, ali tu
se ne zavrSava prica, jer je laboratorijski dobijen znacajan broj alotropa ovog elementa sa
fascinantnim fizicko-hemijskim svojstvima [71-74].

U fokusu elektrohemijskih istrazivanja su oni alotropi koji imaju dobru elektri¢énu provodljivost ili
visoku specifi¢nu povrsinu (zavisi da li se materijal koristi za baterije ili kondenzatore). Ugljenik je
nasao primenu u litijum jonskim baterijama, gde se naj¢escée koristi kao anodni materijal. U litijum
jonskim baterijama litijumovi joni se reverzibilno interkaliraju izmedu grafitnih povrSina U procesu
punjenja (slika 2.6.), kao §to se moze videti u jednacini:

Punjenje
C + XLi" + xg™ ¢y | i, C (2.3)

Praznjenje

Maksimalan odnos interkaliranog litijuma i ugljenika definiSe maksimalni kapacitet grafitne anode
[74]. Formiranje interkalatnog jedinjenja LiCs nije samo znac¢ajno zbog pohrane naelektrisanja, ve¢ i
sprecava formiranje dendrita litijumovog metala, $to u finalnom aspektu $titi bateriju od unistenja.
Napon otvorenog kola litijum jonske baterije koji koristi grafit kao anodni materijal je nesto niZi
zbog pozitivnijeg potencijala na kojem se odvija interkalacija litijumovog jona u odnosu na redukciju
litijumovog jona.

Poboljsanje litijum jonskih baterija je danas orijentisano na nanostruktuisane grafenske materijale.
Oni imaju sva potrebna svojstva za kvalitetan anodni materijal, kao $to su znacajna provodljivost,
male dimenzije, poroznost. Ove karakteristike povecavaju kapacitet ovih baterija [72,73].

(a)

Slika 2.6. Struktura grafita u Bernalovoj konfiguraciji (levo) i interkalatnog jedinjenja LiCs (desno)
(Preuzeto iz ref. [75] uz odobrenje od The American Physical Society).
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Funkcionalizovani ugljeni¢ni materijali imaju kapacitivnost koja je suma kapacitivnosti dvojnog
elektricnog sloja (vezana za procese adsorpcije/desorpcije) i pseudokapacitivnosti (reverzibilni
redoks proces koji se deSava na funkcionalnim grupama). Posto sadrzaj funkcionalnih grupa na
povrsini ugljeni¢nih materijala varira, zajedno s njima varira i specificna kapacitivnost. Kapacitivnost
dvojnog elektricnog sloja je vezana za slobodnu specificnu povrsinu, dok je pseudokapacitivnost
vezana za koli¢inu funkcionalnih grupa (kiseoni¢nih ili nitrogenovih) koje se nalaze na toj povrsini
[76-78]

Parametri kao S$to su visoka kapacitivnost i retencija kapaciteta su bitni za definisanje kapacitivnosti
sistema. Literaturne vrednosti kapaciteta su obi¢no dobijene pri sporim i malim strujnim
opterecenjima, a to ne odgovara uslovima rada kondenzatora koji brzo isporucuju energiju, pri cemu
se javlja retencija kapacitivnosti. Faktori koji uti¢u na ova dva parametra su distribucija veli¢ine pora,
geometrija pora i prisustvo redoks aktivnih funkcionalnih grupa [59,66,79,80].

Kod grafitnih ugljenika, funkcionalne grupe koje doprinose kapacitivnosti se nalaze na ivicama, a
kod ugljeni¢nih nanomaterijala one su rasporedene po bazalnoj povrsini [81,82].

2.2.1. OpSte osobine grafenskih materijala

Grafen je strukturalno definisan kao beskona¢na dvodimenzionalna reSetka sastavljena od
kontinuirano povezanih heksagonskih jedinica u kojima je sp? hibridizovani ugljenik povezan
kovalentnim vezama. Debljina grafena je monoatomska do diatomska. Plasti¢nost grafenske povrsine
je znacajna jer omogucava njeno savijanje bez da se poremeti raspored atoma. To omogucava
formiranje drugih ugljeni¢nih struktura kao $to su 0-D fulereni ili 1-D nanocevi, a slaganjem
grafenskih slojeva se dobija struktura grafita.

Struktura jedini¢ne ¢elije monoslojnog grafena se bazira na dva neekvivalentna ugljenikova atoma
koji  svaki pojedina¢no formiraju trougaonu dvodiemenzionalnu mrezu. Struktura grafita je
trodimenzionalna i nastaje redanjem pojedinaénih heksagonskih povrsina duz vertikalne osi. Cetiri
ugljenikova atoma cine jedini¢nu ¢eliju grafita i oni se nalaze na dve susedne povrsine. Jedini¢na
¢elija dvoslojnog grafena se podudara sa jedinicnom celijom grafita (takoder ima cetiri atoma u
jedini¢noj ¢eliji). Dvoslojni grafen se dobija u procesu mehanicke eksfolijacije.

Znacajne karakteristike grafena kao materijala su njegova visoka termalna i elektricna provodljivost
[83,84]. Spada u poluprovodnike sa nultim energetskim procepom [84]. Sa relativistickog aspekta
Cestice koje su nosioci naelektrisanja u grafenu ne slede relativisticki put, stoga je neupotrebljiva
Schrodingerova jednacéina u njihovom opisivanje vec¢ se koristi Diracova [85]. Razlog ovog desavanja
je formiranje tzv. Diracovih fermiona, kvaziCestica. One nastaju usled interakcije elektrona sa
periodi¢nim potencijalom grafenske mreze, a sustinski su to elektroni koji su izgubili masu mirovanja.

Grafen je idealan za primenu u modernim elektrohemijskim sistemima prvenstveno zbog svojih
znacajnih fizi¢ko-hemijskih osobina kao $to su visoka elektri¢na provodljivost, zadovoljavajuce
mehanicke osobine, velika specifi¢na povrSina, hemizama koji se odvijaju na povrsini 1 elektri¢na
provodljivost [70].

Cetiri su glavne metode za dobijanje grafena: mikromehanicka eksfolijacija grafita, depozicija
hemijske pare (CVD), epitaksijalni rast na izoluju¢im povrSinama kao $to je SiC i redukcija grafen-
oksida [86]. Na slici 2.7. prikazane su razli¢ite metode medu kojima su i ove nabrojane za dobijanja
nanokompozita i njihova aplikativna upotreba u uredajima.

Najvece kolic¢ine grafena se mogu pripremiti redukcijom grafen oksida. Grafen oksid se priprema
oksidacijom grafita sa smjesom jakih oksidanata (Hummersova metoda koristi KMnO4 i H2SO4), a

13



zatim se vrsi eksfolijacija ultrazvukom [86]. Redukcija se mozZe vrSiti hemijskim putem sa
hidrazinom, zatim visokotemperaturnim putem (u struji vodonika ili nekog inertnog gasa) ili
elektrohemijskom redukcijom (katodnom polarizacijom GO filma ili redukcijom suspenzije grafen-
oksida). Problem kod redukcije grafen oksida lezi u nepotpunom otklanjanju kiseoni¢nih grupa u
procesu [86,87] zbog toga se ovakav produkt oznacava kao redukovani grafen oksidi, a ne grafen.
Merenja koje su pozeljnja za klasifikaciju ugljenicnih materijala koji sadrze kisik radi njihove
jednostavnije Klasifikacije se temelje na merenju makroskopski karakteristika hidrofilnosti,

provodljivosti, transparentnosti, takoder je od pomoci elektrohemijska impedansna spektroskopija
[88,89].

Hidrotermalna

CVD

Temperaturna
Hemijska eksfolijacija
Slaganje te¢nosti
Drugo

Slika 2.7. Razlicite metode sinteze grafenskih nanokompozita i njihova upotreba u razlicitim

sistemima za pohranu energije. (Preuzeto i prilagodeno iz ref. [47] uz odobrenje od Wiley Advanced
Energy Materials).

Pored toga Sto se danas iznalaze nacini za razvijanje brzih i kvantitativnijih metoda za proizvodnju
ovih materijala, tezi$te se usmjerava na teoretska i eksperimentalna istrazivanja, s ciljem da se grafen

kontrolisano funcionaliSe sa razli¢itim grupama i defektima i da se ispitaju fundamentalna
elektrohemijska svojstva takvih materijala.



3.ELEKTROHEMIJSKA REDUKCIJA U RASTVORIMA
ALKALNIH | ZEMNOALKALNIH HLORIDA

3.1. PREGLED LITERATURE

U literaturi [32-36,41,91] se mogu na¢i mnogobrojni eksperimentalni uslovi i njihovi efekti
na redukcione procese i krajnja svojstva redukovanog GO (rGO). Nedavno su pokazani neki generalni
trendovi u prilagodavanju kapacitivnih svojstava GO [36]. Tokom redukcije GO deSava se
deoksigenacija, a povecava se provodljivost. Kapacitivnost je maksimalizovana kada se uspostavi
adekvatna ravnoteza izmedu kiseoni¢nih funkcionalnih grupa i provodljivosti. Ovi trendovi su uoceni
za brojne GO materijale. Poznato je da je redukcija GO zavisna od pH vrijednosti [41,91], a pitanje
je da li redukcija GO u rGO moze da bude pod uticajem drugih faktora? Posebno je zanimljiv moguci
uticaj inertnog elektrolita u procesu elektrohemijske redukcije GO. Elektrohemijska literatura govori
o podrzavaju¢em elektrolitu kao inertnom, medutim postoje radovi koji pokazuju znacajan efekt na
razli¢ite elektrohemijske procese [91-94].

3.2. EKSPERIMENTALNI DEO

3.2.1. Merenje redukcionih potencijala i kapacitivnosti u rastvorima alkalnih i
zemnolklnih hlorida

Vodeni rastvor suspenzije grafen oksida (standardni rastvor 4 mg/ml; Graphenea, Spain [95])
je razblazen na 1 mg/ml u smesi Voda/etanol 6:4. Takoder je pripremljen GO disperzija sa dodatkom
0.1 mg/ml Vulcan XC-72R provodljivog aditiva. Za svaki eksperiment radeno je intenzivno
ozvucivanje suspenzije, nakon ¢ega je nakapavanjem naneSeno 10 pl na glassy carbon disk (0.196
cm?). Elektroda sa naneSenom suspenzijom je susena pod vakuumom na sobnoj temperaturi. Za
merenje je koriSten trielektrodni sistem sa kontra elektrodom (Pt elektroda povrSina platinskog listi¢a
1 cm?) i referentnom elektrodom (Ag/AgCl (zasi¢eni KCI)). Svi su potencijali mereni u odnosu na
ovu referentnu elektrodu s ovim uslovima. Za merenje je koriSten sistem PAR 263A
potentiostat/galvanostat, kontrolisan sa Power SUITE interfejsom. Elektrohemijska merenja su
radena u vodenim rastvorima alkalnih (Li, Na, K, Rb i Cs) i zemnoalkalnih (Mg, Ca, Sr, Ba) hlorida
(0.1 mol/dm?3), gdje je pH podesen na 5.5+ 0.1. Nakon $to je pripremljena, GO elektroda je prenesena
u odgovarajuci rastvor i zatim je meren kapacitivni odziv u potencijalnom prozoru ( od -0.5 do +0.8
V). Posle prvog merenja elektroda je podvrgnuta redukciji (potenciostatskoj, 10 s) na razliCitim
potencijalima redukcije (Ereq) 0d -0.8 do -1.6 V. Posle svake redukcije snimana je kapacitivnost u
potencijalnom prozoru od -0.5 do 0.8 V. Faktor relativnog porasta kapacitivnosti (CIF) je odreden na
svakom pojedinacnom potencijalu redukcije 1 snimljena je kapacitivnost neredukovanog GO. Posto
nam je poznata masa izracanata je specifi¢na kapacitivnost preko izraza Cspec=q /(2 x m x AV) (q je
naboj iz cikli¢nog voltamograma, a AV je potencijalni prozor u kojem je merena kapacitivnost, 1.3
V). Greska nanosa GO se krec¢e od oko 5 % (iskazana je na osnovu 5 merenja kapacitivnog odziva
merenog u istom elektrolitu pri istim uslovima).

3.2.2. Proracuni

DFT kalkulacije prvog principa su izvrsene sa Vienna ab initio simulation code (VASP) [96—
99]. Koristena je generalizovana gradijentna aproksimacija (GGA) u parametrizciji od Perdew-a,
Burk-a i Ernzerhof-a [100] kao i projector augmented wave (PAW) metoda [101,102]. Koristeni su
PAW potencijali, koji ukljucuju polu-jezgrena stanja u valentnoj traci. Za okupaciju elektronskih
nivoa je koriStena Cut-off energija od 600 eV i Gausovo ramazivanje sa Sirinom od ¢ = 0.025 eV.
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Takoder je koristena Monkhorst-Pack I'-centrirana 6 x 6 x 1 k-tackasta mreza. Relaksacija svih atoma
unutar simulacione ¢elije je neogranicena. Relaksaciona procedura je zaustavljena sa Hellmann-
Feynman silama na svim atomima ispod 102 eV AL, U razmatranje je uzeta spin-polarizacija u svim
proracunima.

3.3. REZULTATI I DISKUSIJA

Kori$¢eni uzorak GO u ovom radu sadrzava visoke koncentracije kiseoni¢nih funkcionalnih
grupa (C:O odnos je blizu 1) i male koncentracije heteroatoma (S i N; ukupno ispod 5%). Zbog
visokog oksidacijskog stepena ne pokazuje provodljivost, kao sto je ve¢ poznato [36,37]. Podleze
nereverzibilnoj elektrohemijskoj redukciji, koja je posmatrana pod potenciodinamickim i
potenciostatickim uslovima. Redukcija je moguca bez dodatka provodljivog aditiva, kao $to se moze
videti iz cikli¢nih voltamograma GO redukcije (slika 3.1. gornji panel) u MCI i MCI; rastvorima (M
je alkalni ili zemnoalkalni metal). Jasno se vidi da se redukcija odvija na pozitivnijim potencijalima
u MClI2 nego u MCI rastvorima, $to govori o zavisnosti redukcije o prisuthom Kkatjonu. Potencijal
redukcionog pika je najnegativniji za LiCl (-1.4 V) i pomera se ka pozitivniji potencijalima u NaCl i
KCI rastvorima. Potencijali redukcionih pikova zemnoalkalnih metala su pozitivnho pomereni za
najmanje 0.1 V. Ono §to se da uociti jeste da se naelektrisanje (povrsina ispod pikova redukcije)
povecava od Li do Rb (od 23.4 mC do 31.5 mC) i ostaje gotovo konstantan u seriji zemnoalkalnih
metala (unutar eksperimentalne greske, oko 30 mC). Takoder je uofeno da potencijali pikova
potenciodinamicke redukcije koreliraju sa Ered na kojoj se nalazi najveca vrijednost CIF posle
potentiostaticke redukcije razli¢itih uzoraka GO [89]. Kao §to se moze videti na slici 3.1. ovo
ponasanje je isto za sve slucajeve u razli¢itim rastvorima elektrolita. Nakon redukcije GO u MCl i
MCI; rastvorima pocetna kapacitivnost (u rasponu od 1.5 do 3.2 F/g u zavisnosti od elektrolita) se
poveca 20 do 70 puta (na Ereq koji odgovara maksimalnom CIF). Pored ocite zavisnosti redukcionog
procesa od sastava ,inertnog“ elektrolita 1 odvajanja pikova redukcije izmedu alkalnih 1
zemnoalkalnih metala teSko je uociti jasne trendove na slici 3.1.
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Slika 3.1. Ciklicni voltamogrami GO redukcije u MCI and MCI rastvorima (0.1 M) (pune linije
predstavljaju alkalne metale, isprekidane linije zemnoalkalne metale),; Faktor relativnog povecanja
kapacitivnosti u funkciji potencijala redukcije.
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Kada se koriste materijali za elektrohemijske kondenzatore, Cesta je praksa da se dodaje vodljivi
aditiv kod formiranja elektrode iz razloga da se pojaca efikasnost prikupljanja struje. U sledec¢em setu
eksperimenata koris¢ena je strategija dodavanja provodljivog aditiva u GO film i ispitana je GO
redukcija u MCI and MCI; rastvorima (slika 3.2.). Ponovo je uo¢eno da se redukcija u MCl rastvorima
odvija na negativnijim potencijalima u odnosu na MCl; rastvore. Poredenje ove redukcije sa slucajem
gde nije dodavan provodljivi aditiv (slika 3.2.), da se uociti pomeranje pikova redukcije ka
pozitivnijim potencijalima u svim slu¢ajevima. Ovaj efekat se pripisuje povecanoj provodljivosti GO
filmova sa provodljivim aditivom. U ovom slu¢aju integrisani naboji ispod povrsine GO redukcionih
pikova manje viSe ostaju konstantni (sa eksperimentalnom greskom oko 30 mC za redukciju u MCl
rastvor i 29 mC za MCI; rastvor). Nadalje, iz slike 3.2. se moze videti da je generalno pomeranje
potencijala redukcionih pikova ka pozitivnijim potencijalima povezano sa porastom kristalografskih
radijusa katjona (npr. hidratni radijusi se smanjuju [103]) u seriji alkalnih i zemnoalkalnih metala. Na
sli¢an nacin se CIF smanjuje. Kada se CIF uporede sa rezultatima prikazanim na slici 3.2. moze se
uociti da su CIF vrednosti dosta nize u sluc¢aju gde je dodan provodljivi aditiv.
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Slika 3.2. Ciklicni voltamogrami GO redukcije u MCI and MCI rastvorima (0.1 M) (pune linije
predstavljaju alkalne metale, isprekidane linije zemnoalkalne metale); Faktor relativnog povecanja
kapacitivnosti u funkciji potencijala redukcije. GO filmovi sadrzavaju provodljivi aditiv Vulcan XC-
72R.

Kao $to je ranije objasnjeno [36] ovo nije negativni efekat dodanog provodljivog ugljika u GO sloj
ve¢ posledica povecanih pocetnih kapacitivnosti GO zbog vece provodljivosti GO/provodljiva
komponenta filma. Naime, izmerena je pocetna specifi¢ne kapacitivnosti (prije redukcije) GO/Vulcan
XC-72R i ona je iznosila oko 10 F/g. Naslici 3.3.(a) je prikazan razvoj kapacitivnog odziva GO filma
u KCl rastvoru pri razli¢itim potencijalima. Pojava pseudokapacitivnosti je vidljiva kao Siroka grba u
potencijalnom prozoru izmedu -0.5 i 0.3 V. Procenjene specifi¢ne kapacitivnosti Cspec na razlic¢itim
potencijalima redukcije Ered Su prikazane na slici 3.3.(b) i 3.3.(c).
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Slika 3.3. (a) Napredak kapacitivnog odziva GO usled redukcije u rastvoru KCI pri razlicitim
potencijalima (bez provodljivog aditiva); (b) Maksimalna specificna kapacitivnost (Cspec) GO
(odgovara kapacitivnostima merenim pri Ereq koji odgovaraju maksimalnim CIFovima) i Cspec mereno
posle redukcija na potencijalu -1.5 V bez prisustva vodljivog aditiva; (c) isti slucaj kao kod (b) ali
bez provodljivog aditiva u GO filmu.

Dobijene Cspec Nakon redukcije pokazuju disperziju izmedu 65 i 130 F/g (vrednosti odgovaraju
maksimumima CIFova, slika 3.1. i 3.2.). Ovo pokazuje efikasno podeSavanje kapacitivnosti sa
elektrohemijskom redukcijom. Kapacitivnosti merene nakon redukcije u rastvorima MCI su tipi¢no
nize u odnosu na one merene u MCI; rastvorima. Kako u svim slu¢ajevima maksimumi CIFova
odgovaraju potencijalima pikova potenciodinamic¢ke redukcije, GO nije zacudujuce zaSto hloridi
alkalnih 1 zemnoalkalnih metala pokazuju slicne kapacitivne vrijednosti. U svim sluc¢ajevima
maksimalna kapacitivnost se postize kada se provodljivost izjednaci sa koncentracijom kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa koje doprinose pseudofaradejskim procesima. Ovo stanje odgovara uklanjanju
od oko (55 £ 5) % kiseoni¢nih funkcionalnih grupa sa povrS§ine GO bez obzira na koristeni elektrolit
(procenjeno preko integrisanog naelektrisanja ispod cikliénih voltamograma GO redukcije).
Varijacije u Cspec su zbog specificnih interakcija M* i M?" sa kiseoni¢nim funkcionalnim grupama
preostalih na povrsini redukovanog GO. Takode, merene Cspec U prisustvu provodljivog aditiva su
vece u odnosu na Ciste GO filmove. Ovaj rezultat se objaSnjava preko povecane provodljivosti
redukovani GO/Vulcan XC-72R filmova i otvorenijom strukturom filmova koji sadrzavaju Vulcan
XC-72R. Naime, 50 nm globularne ¢estice Vulcan XC-72R [104] sprecavaju znacajnije lepljenje GO
slojeva 1 omogucavaju laksi pristup elektrolitu u toku potenciodinamuckog cikliranja. Treba
napomenuti da dublje razumevanje kapacitivnog odziva elektrohemijski dobijenog GO moze da ima
koristi od poznavanja specifiéne povrsine dobijenog rGO koristenjem Brunauer-Emmett-Teller
(BET) analize. Zbog vrlo male koli¢ine koris¢enog GO (ispod 10 mg po eksperimentu) ovo merenje
je oteZano, a proizvodnja velike koli¢ine rGO bi donela znacajnu nesigurnost u merenju. SuStinski
postojeca literatura ne obezbeduje podatke vezane za promenu specificne povrSine usled
elektrohemijske redukcije GO. Cvrsto je uverenje da kratki redukcioni procesi (<10 s) u toku kojih je
GO imobilizovan na elektrodi u formi filma, ne dozvoljavaju da GO slojevi migriraju niti da se
znacajno reorijentiSu. Zbog toga se ne ocekuju znacajnije promene povrSine izazvane lepljenjem
grafenskih slojeva, kao §to je sluc¢aj kod hemijske ili termalne redukcije GO. U ovom radu se pokazuje
vidljiva razlika u potencijalima redukcionih pikova GO u razli¢itim elektrolitima (slika 3.1. 1 3.2.).
Nezavisno o dodatku vodljivog aditiva, redukcija se odvija na negativnijim potencijalima u
rastvorima hlorida alkalnih metala. U prisustvu Vulcan XC-72R, redukcijski potencijali se pomeraju
ka pozitivnijim vrednostima u smeru od LiCl, NaCl do KCI, dok kod RbClI i CsCl potencijali pikova
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su bliski potencijalu KCI. U slu¢aju MCI; rastvora pikova potencijala su bliski jedni drugima za
MgCl,, CaClz i SrClz, dok je potencijal BaCl, pozitivniji. Posto se redukcija odvija pri prilicno
dubokim katodnim potencijalima objasnjenje ovog ponasanja se moze traziti u interakciji katjona sa
kiseoni¢nim funkcionalnim grupama na GO. Teoretska razmatranja interakcije izmedu metala i
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa [25] su pokazala da se naelektrisanje prenesen sa metalnog atoma
lokalizuje u blizini kiseoni¢ne funkcionalne grupe koja ostvaruje interakciju sa metalni atomom. Na
osnovu ovih rezultata ocekuje se da dvostruko naelektrisani katjoni zemnoalkalnih metala znacajnije
lokalizuju negativno naelektrisanje dovedeno u GO slojeve i na taj nacin znacajnije aktiviraju
redukciju kiseoni¢nih funkcionalnih grupa i olakSavaju njihovo uklanjanje sa GO povrsine u odnosu
na katjone alkalnih metala. Sa ciljem testiranja ove hipoteze istrazili smo interakciju atoma alkalnih
i zemnoalkalnih metala s grafenom koji je funkcionaliziran sa epoksidnim funkcionalnim grupama
na bazalnoj ravni, koriste¢i DFT ra¢un. Odabrane su epoksidne funkcionalne grupe zbog toga $to je
koriséen GO sa velikim udelom C-O veza utvrdenih iz C1s XPS spektara visoke rezolucije [31]. Jedna
epoksidna grupa je uvedena u grafensku simulacijsku ¢eliju koja sadrzava 32 atoma ugljika (¢elija 4
X 4). Energija interakcije je kvantifikovana kao adsorpciona energija (Eads):

Eads = EM@epoksi-grafen - Eepoksi-grafen — EM (3.1)

gde je: EM@epoksi-grafen, Eepoksi-grapfen i EM predstavljaju ukupnu energiju metala M koji stupa
u interakciju epoksi-grafenom, ukupnu energiju ogoljene epoksi-grafen povrsine i ukupnu energiju
izolovanog atoma M. Dobijeni rezultati (slika 3.4.) prikazuje da alkalni metali u interakciji sa epoksi-
grafenom otvaraju epoksi grupu pomjeraju¢i O atom iz C-C mosta u C-vrh poziciju (slika 3.4).
Situacija je ista za Mg, medutim, drugi atomi zemnoalkalnih metala spontano redukuju epoksi grafen.
Za slucaj Ca, Sr i Ba dolazi do obnove grafenske povrsina i formiraju se MO fragmenti (slika 3.4).
Ovaj proces je pracen znacCajnim oslobadanjem energije, mnogo vecim nego u slucaju otvaranja
epoksi grupe. Uzimajuéi u obzir znacajan efekat katjona alkalnih i zemnoalkalnih metala na
elektrohemijsku redukciju GO zanimljivo je povuci paralelu sa efektima istih katjona na proces
pirolize celuloze [105].
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Slika 3.4. Optimizovane strukture alkalnih i zemnoalkalnih metala koji su interakciji sa epoksi-
grafenom. U sliku su ukljucene: izracunate adsorpcione energije (u €V po atomu) kao M-O i O-C
duzina veza (u R).
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Shimada i dr. [105] su pokazali da dodatak NaCl i KCI ne menjaju temperaturu gubitka tezine
celuloze, dok MgCl; i CaClz znacajno snizavaju temperaturu. U oba slucaja elektrohemijske redukcije
GO i pirolize celuloze, potreban je manji dovod energije u reakciju u kojoj se nalaze kationi
zemnoalkalnih metala. Prezentovana analiza interakcije epoksi-grafena sa metalnim atomima bez
prisustva elektrolita (moZe da ima znacajni uticaj na Eags) pomaze u racionalizaciji eksperimentalnog
ponasanja, posebno pomeranje pikova redukcije ka pozitivnim potencijalima u slu¢aju MCl; rastvora.
Na osnovu prikazanih trendova u serijama MCI i MCl, o¢ekujemo da joni sa istim naeletrisanjem
(1+1li 2+) i vecom hidratacionom sferom slabije lokalizuju naelektrisanje, posto su udaljeniji od GO
povrsine. Zbog ovog razloga redukcija u LiCl rastvoru zapocinje na negativnijim potencijalima u
poredenju sa NaCl i KCI. Cs" i Rb* imaju sli¢an radijus hidratisanih jona kao K* (oko 230 pm [103])
i zbog toga su potencijali pikova redukcije ovih jona bliski (slika 3.2.). Na kraju treba istaci da ovi
rezultati mire neke radove sa opre¢nim stavovima U vezi s nastajanjem kiseoni¢inih funkcionalnih
grupa usled elektrohemijske redukcije [34,106]. Naime, efekat razlicite pH vredosti i prisustvo
razlicitih katjona u elektrolitu znacajno uti¢e na elektrohemijsku redukciju GO i rezultuje stvaranje
drugacijih hemijskih grupa na povrsini rGO.
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4. OBNAVLJANJE PROVODLJIVOSTI

4.1. PREGLED LITERATURE

Zeljena hemijski aktivna mesta i defekti na grafenu se na primer mogu postiéi selektivnom
oksidacijom [107]. Dobijanje redukovanog grafen oksida (rGO) interesantnog za elektrohemijsku
primenu je moguée putem hemijske eksfolijacije oksidovanog grafita u procesu hemijske, termalne
ili elektrohemijske redukcije [32,39]. Usled GO redukcije, bez obzira koju tehniku koristili, uo¢eno
je poboljsanje svojstava, kao §to je kapacitivnost i prenos naelektrisanja zajedno sa smanjivanje
odnosa O/C, koji je povezan sa pora$¢u provodljivosti rGO [39,108]. Da bi se postigla optimalna
kapacitivnost, potrebno je naci pravu ravnotezu izmedu koli¢ine funkcionlnih grupa i provodljivosti
rGO [18,36]. Ovako precizno podesavanje i kontrolisana modifikacija strukturnih i hemijskih
svojstava grafen oksida su od velike vaznosti za primenu u razli¢itim elektrohemijskim sistemima
[107]. Podesavanje se moze vrlo lagano izvesti elektohemijskom redukcijom definisuci elektrodni
potencijal s kojim se kontrolise stepen redukovanosti finalnog rGO.

Elektrohemijska redukcija GO se moZze provesti u suspenzije ili nanosenjem na povrsinu elektrode u
vidu tankog filma [32]. Redukcija se prvotno obavljala u vodenim i nevodenim rastvorima elektrolita
[9], dok se karakterizacija radila ex-situ tehnikama (X-ray fotoelektronska spektroskopija, XPS,
Infracrvena spektroskopija sa Fourierovom transformacijom, FTIR, Ramanska spektroskopija). U
redukcionim procesima je pokazano [9,109-111] da se razlicite O-funkcionalne grupe redukuju pri
razli¢itim potencijalima kao 1 efekat rastvaraca i pH na elektrohemijsko ponasenje dobijenog rGO.
Redukcija GO je prilicno kompleksan proces i zavisi od podrzavaju¢eg inertnog elektrolita [18].
Efekti redukcije GO se manifestuju na elektrohemijska svojstva rGO. Tehnikama kao §to su XPS,
FTIR 1 temperaturno programirana desorpcija (TPD) otkriva se postojanje razli¢itih funkcionalnih
grupa na rGO povrsini, a Ramanskom spektroskopijom se utvrduju strukturne nepravilnosti. Kao
dodatak procene makroskopskih svojstava za procenu prenosa naelektrisanja u rGO, koristi se
elektrohemijski test gvozde/gvozdecijanid sistem. Jo§ uvek nam nije poznato kako se odvija
elektronemijska redukcija na submikronskom nivou u smislu lokalne distribucije redukovanih
domena i njihov uticaj na provodljivost elektrohemijski redukovanih GO filmova. Provodljivost
elektrodnih materijala ima ukupan uticaj na njihove performanse. Prilagodavanje provodljivosti rGO
je od velike vaznosti za prilagodavanje kapacitivnog odziva [18]. Takode, razumevanje GO
redukcionih procesa je neophodno za formiranje rGO kompozita sa visokom katalitickom aktivnosti
[111]. Nedostatak informacija u vezi s deSavanjima na atomskom nivou je o€it i u toku pisanja ovog
rada objavljena je studija koja kombinuje skeniraju¢u transmisionu mikroskopiju X-zraka i kelvin
probe force mikroskopiju [112]. U radu Rodriguez et al. su se fokusirali na lokalne varijacije funkcije
rada, gdje pokazuju da se one povecavaju usljed postojanja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, a to je
od velike vaznosti za fotonaponsko ponasanje [112].

U ovom poglavlju je je obradena elektrohemijska redukcija tankih GO filmova u vodenim rastvorima
LiCl1iKCl sa eksperimentalnim tehnikama kao cikli¢na voltametrija, in sSitu sSimultano merenja otpora
2-tacke 1 4-tatke i ex-situ provodljiva skeniraju¢i mikroskopija sila. Rezultati su pokazali da
elektrohemijska redukcija GO ima prividno nisku aktivacijsku energiju i proces redukcije pocinje
lokalno. Vodljiva ostrvca se pocinju Siriti pri dubokim negativnim potencijalima, ¢ine¢i film potpuno
provodnim. Nadalje, razlike u redukcionom procesu GO filma u LiCl i KCI rastvorima su objasnjene
semiempirijskim kvantno hemijskim i DFT prora¢unima.
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4.2. EKSPERIMENTALNI DEO

4.2.1. Elektrohemijska redukcija tankih GO filmova

Redukcija GO tankih filmova pri razli¢itim temperaturama i u razli¢itim elektrolitima je uradena kako
sledi. Prvo je vodena GO suspenzija (standardni rastvor 4 mg ml™?, potvrdeno gravimetrijskim
mjerenjem; Graphenea, Spain [95]) razblazena da bi se dobio rastvor masene koncentracije 1mg/ml
u smesi rastvaraca voda/etanol (v/v) 6:4. Posle ozvucivanja (2 puta po 5 minuta sa periodom
mirovanja od 1 minute, 35 W) nakapano je 10 ul GO suspenzije na bakrenu foliju, zatim je folija
susena pod vakuumom na sobnoj temperaturi, na foliji je zaostajao GO film cirkularnog oblika
promera (3.2 £ 0.1) mm. Koriste¢i 3D SEM povrsinsku rekonstrukciju, procenjena debljina filma je
iznosila (250 + 30) nm. Pre nakapavanja suspenzije GO, bakrena folija je (99.99% Cu) je mehanicki
o¢iSéena (ispolirana sa esticama Al,O3 promera 0.05 um) zatim isprana sa 0.1 mol dm= HNOs i
dejonizovanom vodom. Kao kontra elektroda se koristila Pt folija, a Ag/AgCl (zasi¢eni KCI) kao
referentna elektroda. Pre merenja Pt kontra elektroda je ¢is¢ena plamenim Zarenjem, dok se potencijal
referentne elektrode redovno proveravao sa reverzibilnom hidrogenovom elektrodom (0.1 mol dm
HCIO4) i drugom, zasicenom Ag/AgCl elektrodom. Tolerancija odstupanja potencijala je iznosila 10
mV. Kada se referentna elektroda nije koristila, vracena je u zasiceni rastvor KCI. Svi potencijali su
ustanovljeni na osnovu ove referentne elektrode. Elektrohemijska merenja su radena u 0.1 M LiCl i
KClI rastvorima pri pH vrednosti oko 6.6 £ 0.1 (pH podesSena sa rastvorima KOH, LiOH, NaOH i
HCI). Redukcija GO je radena jednim potenciodinami¢kom skeniranjem pri 10 mV s* izmedu -0.5
V (pocetni potencijal) i -1.6 V (KCI rastvor) ili -1.8 V (LiCl rastvor). Merenja su radena na Cetiri
razlicite temperature: 7.5, 20, 30 1 40 °C. Za ovu namjenu je termostatirana ¢elija u kojoj se nalaze
radna i kontra elektroda, dok se referentna elektroda drzala na 25 °C u drugom odeljku i povezana
sonim mostom s Luginovom kapilarom s termostatiranim odeljkom. iR pad je kompenziran
koriStenjem pozitivne povratne sheme. Vrednosti koje su se koristile za kompenzaciju iR pada su
mjerene impedansnim merenjima pri 100 kHz pri -0.5 V kontra Ag/AgCl. Dobijene su tipi¢ne
vrednosti izmedu 101 15 Q za rastvor KCl11i 13 do 20 Q za rastvor LiCl. Sva elektrohemijska merenja
su radena u rastvorima koja su dobro isprana sa N2 (99.995%) radi uklanjanja rastvorenog kiseonika.
Treba naglasiti da je nakon serije ponovljenih mjerenja nakapanog GO na elektrodu varijacija
elektrohemijskog odziva iznosila ispod 5%.

4.2.2. In situ merenja otpora u toku redukcije tankog GO filma

Elektri¢na provodljivost (r)GO filmova je merena kao $to je ve¢ opisano u radovima [45,113] gde
koriStena simultana tehnika dve tacke i Cetiri tacke (s24-tehnika). Ukratko, primenjeni su pulsevi
naizmeni¢ne polarnosti od 10 mV i izracunat je ukupni otpor. Ovaj otpor ukljucuje maseni otpor
ispitivanog kompozita i kontaktni otpor (Rc). Ukupan otpor odgovara otporu koji bi bio meren
konvencionalnom tehnikom dve tacke i u ovom radu je prikazan kao R2. Simultano je meren pad
napona izmedu unutras$njih elektroda unutar cetverotrakaste strukture elektrode s elektrometrijskim
voltametrom (Keithley-617) koji je koris¢en za racunanje masenog otpora materijala. Otpor koji
odgovara ovom merenju odgovara tehnici Cetiri tacke i oznacen je sa R4. Kontaktni otpor (R¢) se
odreduje jednacinom R¢ = R2 — a*R4. Parametar a je vezan za strukturu elektrode, odnosno njenu
geometriju i imao je vrednost oko 3 [114]. Alterntivno se moze koristiti odnos R2/R4 za procenu
kontaktnog otpora Rcu R2. Za geometriju koriStenog senzora u ovom merenju R2/R4 bi se trebao
kretati oko vrednosti 3 u sluc¢aju da se ne desi doprinos kontaktnog otpora u R2 (20,22). Elektrode su
pripremljenje nakapavanjem 2.5 pl razblazene disperzije GO (0.04 wt.% or 0.004 wt.%, Graphenea,
Spain [19]). Promer nakapane tacke osusenog GO filma je iznosio (1.5 + 0.1) mm. Veéa koncentracija
disperzije (0.04 wt.%) daje oko 2.5 puta manju geometrijsku povrsinu u poredenju sa filmovima u
sekciji 2.1. Posto je koncentracija 2.5 puta manja, debljina filma je otprilike ista. Za nizu
koncentraciju debljina filma je procenjena na oko 25 nm. Prije nakapavanja GO, zlatne elektrode koje
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se koriste za s24-mjerenje se isperu acetonom da se ukloni zastitni polimerni sloj i Pirana rastvorom
da se uklone organske necistoce. Nakon susenja GO filma, elektrode se premestaju u elektrohemijsku
¢eliju (jednodelna staklena ¢elija) i urade se merenja.

Merni sistem ima interval uzorkovanja oko tri sekunde S$to namece nisku granicu merenja pri
potenciodinamickim uslovim. Iz ovog razloga je redukcija tankog filma GO radena u koracima
koriste¢i program koji se sastoji od ciklicne voltametrije u tri koraka (jedan ciklus raden na zadani
katodni grani¢ni potencijal; brzina skeniranja 10 mV s?) i potenciostati¢kog koraka koji se koristi za
merenje otpora. Svako snimanje se pocinje od -0.5 V naspram Ag/AgCl (zajedni¢ki anodni do
grani¢nog potencijala) i raden je do katodnog grani¢nog potencijala poc¢evsi od -0.8 VV do -1.3 V (KClI
rastvor) ili do -1.4 V (LiCl rastvor). Poslije svakog ciklusa pri zadatom grani¢nom katodnom
potencijalu urade se s24 merenja pri potenciostatskim uslovima (-0.5 V kontra Ag/AgCl) i izmerene
su vrednosti otpora u periodu od jednog minuta. Izmerene vrednosti su izrazene kao srednja vrednost
u toku perioda uzorkovanja (20 tacaka merenja) isto uradeno i za tri odvojena uzorka. Koraci
redukcije su uradeni spajanjem svih kontakata strukture Cetverotrakaste elektrode na AutoLab
potenciostat PGSTAT12. Poslije svakog koraka redukcije, kontakti su ponovo spojeni na s24 merni
sistem i snimljeni su otpori.

4.2.3. SEM, Ramanska spektroskopija i AFM karakterizacija redukovanih GO
filmova

Tanki filmovi GO koji su redukovani u toku in-situ merenja otpora su okarakterisani Ramanskom
spektroskopijom. Ramanski spektar (ekscitaciona valna duzina 532 nm) je dobijen na DXR Raman
mikroskopu (Thermo Scientific, USA) opremljenim sa Olympus optickim mikroskopom i CCD
detektorom. Laserska zraka je usmerena na uzorak uvecanjem od 50x. RasprSena svetlost je
analizirana spektrografom sa resetkom od 900 linija mm™. Snaga lasera upuéenog na uzorku se drzala
na vrednosti od 2.0 mW. Dobijeni Ramanski spektar pretstavlja srednju vrednost 3 snimljena spektra
sa povrsine tac¢aka lateralne dimenzije 1 x 1 um.

SEM sa EDX je uraden sa Phenom ProX (Phenom, The Netherlands). Hemijska analiza je uradena
koriStenjem ubrzavajuc¢eg napona od 15kV. SEM slika 1 3D rekonstrukcija povrSine je izradena
koriStenjem ubrzavajuceg napona od 10 kV. Dobijena hemijska kompozicija je uprosecena od pet
uzorkovanih tac¢aka 1 vrieme uzorkovanja za svaku tacku je iznosilo 1 minut. Uzorci su analizirani
kao ve¢ pripremljeni bez depozicije vodljivog sloja preko njih.

Za potrebe analize skeniraju¢e mikroskopije atomskih sila (AFM) napravljene su analogne serije
redukovanih tankih GO filmova. Redukovani GO filmovi su pripremljenji nakapavanjem na bakrenu
foliju i redukovani su u rastvorima KCI i LiCl (0.1 mol dm) na potencijalima izmedu -0.8 i -1.5 V
pri ¢emu je koriSten potenciostatski korak u trajanju od 10 s. Rezolucija redukcije je iznosila 0.1 V.
Nakon elektrohemijske redukcije elektrode sa naneSenim GO filmom su suSene na sobnoj
temperaturi. AFM analiza GO filma je radena koriStenjem Tegra Prime. Lokalne mape struje su
izmerene sa vodljivim AFM (conductive C-AFM) i sa dijamantski prevu¢enim sondama DCP20 od
NT-MDT. U toku C-AFM merenja primenjen je prednapon od 10 V na lednu stranu GO filmova dok
je uzemljena sonda skenirala prednji dio povrSine koriste¢i kontaktni AFM nacin rada. Suprotno od
ve¢ spomenute s24 tehnike u kojoj merenje odgovara boc¢nom transportu nosaca naelektrisanja kroz
povrsinu filma u C-AFM ispitivanju izmerena struja odgovara vertikalnom prenosu naelektrisanja.
Put struje je usmeren od vrha AFM Siljka kroz GO film i zavrSava na dnu Cu folije. S ciljem
obezbedivanja stabilnog AFM kontakta uzorka u toku imidzinga primenjeno je dovoljno visoko
normalno opterecenje od strane AFM sonde. Za svaki redukcioni potencijal (od -1.5 do -1.8 V kontra
zasi¢ene Ag/AgCl, uz rezoluciju od 0.1 V) mereno je pet mapa 10 x 10 pm? na razli¢itim lokacijama
uzorka. S ciljem karakterizacije provodljivosti uzorka izracunate su dve karakteristicne vrednosti za
svaku strujnu mapu: srednja vrednost struje i odnos izmedu provodljive i skenirane 10 x 10 pm?
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povrsine (izrazene u procentim). Rezolucija AFM slika iznosi 256 x 256 tacaka po slici tako da je
srednja vrednost struje izracunata kao srednja vrednost odgovarajuc¢ih dvodimenzionalnih matriksa.
S ciljem izracunavanja odnosa izmedu provodljivog i skeniranog podrucja, izabrana je struja lr =
0.1 nA kao pocetna, Sto znaci da su tacke na povrsSini uzorka prikazane kao vodljive samo ako je
izmerena struja veca od lwr. linr je empirijski utvrden iz histograma strujnih mapa kao maksimalna
struja koja odgovara neredukovanim podru¢ijma GO filmova. Naposletku srednja vrednost struje i
vodljiva podrucija za svaki redukcioni potencijal su dobijena svodenjem rezultata na srednju vrednost
sa pet razlicitih lokacija na uzorku.

4.2.4. Teoretski racun

Uradeni su teoretski proracuni radi boljeg razumevanja medudelovanja metalnih atoma/katjona sa
povrsinom GO i funkcionalnim grupama na njoj. GO model je postavljen kao konacna ploha sa
bridovima zasi¢enim H atomima i uz prisustvo nekoliko kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Ispitano je
medudelovanje metalnih atoma sa izolovanim i klasterovanim OH grupama u ovom GO modelu.

Prvi princip DFT racuna je uraden koris¢enjem Vienna ab initio simulation code (VASP) [96,98,99].
Generalizovana gradijentna aproksimcija (GGA) je koris¢ena u parametrizaciji od Perdew, Burk, and
Ernzerhof [100] u kombinaciji sa metodom projektor augmentovanog vala (PAW) [101]. Koris¢en
je limit energije od 450 eV 1 Gaussianovo rasprSenje sa Sirinom od ¢ = 0.025 eV za okupiranje
elektronskih nivoa. Brillouin zona je uzorkovana koristenjem I'-tacke. U toku strukturne optimizacije
relaksacija svih atoma je dozvoljena u simulacionoj ¢eliji. Relaksacija se odvija sve dok Hellmann—
Feynmanove sile koje deluju na atome ne postanu manje od 1072 eV AL, Polarizacija spina je
ukljucena u sve proracune.

Poluempirijski proracuni su uradeni koris¢enjem MOPAC2016 koda [115] sa PM7 metodom [116].
Uradena je potpuna strukturna relaksacija. Analiza je uradena uz prisustvo vode kao rastvaraca.
Rastvara¢ je implicitno uvrSten koris¢enjem Conductor-like Screening Model (COSMO) metode
[117]. Dodatno su uvedene 1-3 eksplicitne molekule vode u solvatacione sfere Li i K. Vizualizacija
je uradena sa VESTA [118] i Jmol [119].

4.3. REZULTATI I DISKUSIJA

4.3.1. Elektrohemijska redukcija GO filmova — pregled i energija aktivacije

Elektrohemijska redukcija tankih GO filmova je radena u 0.1 mol dm™ rastvorima LiCl i KCI sa
cikliénom voltametrijom. Kao $to je prikazano u dosadasnjem radu [18], redukcioni procesi su brzi i
nepovratni (Slika 4.1. pogledati i Sliku 4.2.) $to se prati kroz dominantni pik u redukcionom procesu
(slika 4.1). Redukcija zapocinje na niskim potencijalima za LiCl (oko -0.8 V kontra referentne
elektrode) i sa smanjenjem temperature od 40 do 7.5 °C redukcioni pik se pomera ka nizim
potencijalima (od -1.32 do -1.55 V kontra referentne elektrode). Ista se situacija desava i u rastvoru
KClI, ali se separacija redukcionih pikova intenzivira sa smanjenjem temperature u odnosu na LiCl,
pikovi se Sire i smanjuje se struja (apsolutne vrednosti).
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Slika 4.1. Redukcija tankih GO filmova sa cikliécnom voltametrijom: Redukcija tankog GO filma u
0.1 mol dm™ LiCl (a) i linearna voltametrija za Cetiri razlicite brzine skeniranja (b). Odgovarajuci
ciklicni voltamogrami za KCI (c) na Cetiri razlicite temperature, brzina skeniranja potencijala: 10
mV s~ i linerani voltametri za Cetiri razlicite brzine skeniranja (d). Horizontalne strelice prikazuju
potencijalne okvire u kojima se nalazi izracunata energije aktivacije za GO redukciju. Graf (e)
prikazuje procenjene energije aktivacije dok slika (f) prikazuje 3D SEM rekonstrukciju interfejsa
substrat/GO sloj. Uprosecenje visina uz oznaceni put omogucava procenu debljine filma i ona je
procenjena na vrednost (250 + 30) nm.
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Slika 4.2. Zavisnost strujnog vrha i vrha potencijalna kod redukcije GO od potencijala brzine
skeniranja kod merenja linearnom voltametrijom, temperatura 20 °C.
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Zavisnost merene struje o temperaturi moze se iskazati u opstoj formi kao:

i(E) = C(E) * exp (— E;(f)) 4.1.)

gde: C(E) (iskazan u amperima) obuhvata sve konstante (ukljucujuéi izraz zavisnosti elektrodnog
potencijala), R je univerzalna gasna konstanta (8.314 J mol*K™), T je apsolutna temperatura (u [K])
dok je (Ea(E)) prividna aktivacijska energija za ovaj proces (jedinica [J mol™]). Za dati elektrodni
potencijal E dobijamo izraz,

Ini(E) = InC(E) — 228 (4.2.)

RT

pod uslovom da C(E) nije temperaturno zavisan. Nakon procesiranja I-E krivih, nadeno je da se Ea
povecava kako se povecava katodna polarizacija do potencijala koji otprilike odgovaraju 70%
vrednosti katodnog pika snimljenog pri temperaturi od 40 °C, nakon ¢ega dolazi do opadanja.
Vrednosti su nesto nize u KCI (22 kJ mol™) nego u LiCl (27 kJ mol™).

Bilo je o¢ekivano da dobijene vrednosti Ea pri sobnoj temperaturi budu znacajno nize od onih na
povisenoj temperaturi. Eksperimentalni podaci su to na kraju potvrdili. Na primer, otpor individualne
jednoslojne GO plogice iznad 140 °C daje energiju aktivacije od (155 + 4) kcal mol™. U drugu ruku
TPD merenja viseslojnih filmova GO ploha su pokazala vrednosti aktivacione energije (134 + 17) kJ
mol™ [120]. U toku niskotemperaturnog 7arenja vrednosti izmerenog otpor su dale vrednosti energije
aktivacije od 1.65 eV (159 kJ mol?) [121] $to je pripisano procesima desorpcije epoksi i alkoksi
kiseoni¢nih atoma zajedno sa ugljenikom [122] i obnavljanju neoksidovanih grafenskih domena.
Ocigledno je da se elektrohemijska redukcija GO zavrsi u nekoliko minuta i da je mnogo brzi proces
u poredenju sa niskotemperaturnim zarenjem gde proces traje izmedu 2-4 sata [120]. Na kraju se treba
naglasiti da se dobijene vrednosti energija aktivacije u ovom radu trebaju tumaciti s oprezom i treba
se razmatrati kao energija po Avogadrovom broju hemijskih veza. Naime, zbog rasStrkanosti
povrsinskog kiseonika tesko je definisati jedan mol GO i molarne vrednosti se generalno ne mogu
bez sumnje povezati i uzeti u ozbiljno razmatranje u toku konverzijom jednog mola GO u rGO. Ove
dobijene rezultate je najbolje tumaciti preko broja molova hemijskih veza prisutnih u GO koje se
prekidaju u toku redukcionog procesa i iskazati ih kao srednju vrednost celine koja se sastoji od raznih
funkcionalnih grupa prisutnih u ispitivanom GO. Treba ista¢i da promena prirode dominantnih
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa prisutnih u GO uzorku ne mogu kompenzovati razliku izmedu Eact
kod elektrohemijske redukcije i niskotemperaturnog Zarenja, s obzirom na to da je drugom slucaju
ovaj proces mnogo sporiji.

4.3.2. Boc¢na provodljivost i redukcija GO filmova

Otpor GO filmova se smanjuje u toku procesa Zarenja do 7 puta [121], a to se deSava kao posledica
otpusStanja kiseonika usled poviSenja toplote. Ovde su ispitane promene otpora sa tehnikom
simultanog merenja 2-tacke i 4-tacke koje nam daju informacije o bo¢nom i kontaktnom otporu GO
filmova u toku elektrohemijske redukcije (Slika 4.3.). Ustanovljeno je da rezultati merenja zavise od
debljine filma. Kod tanjih filmova, R2 se sporije smanjuje krenuvsi od visokih vrednosti otpora (107
Q) uz povecanje katodnog potencijala i proces je trajao sve dok nije postignut napon od -1.1 V.
Nadalje, R2 vrednost se dvostruko spustila usled redukcije filma u KCl i takoder je opadala u rastvoru
LiCl (slika 4.3., ¢). R4 vrednosti su pokazale slican trend ali sa karakteristicnim povecanjem (slika
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4.2., ¢) na potencijalima bliskim potencijalu redukcionog pika (Slika 4.1.). Ako se posmatraju odnosi
R2/R4 (slika 4.3., c) za neredukovane GO filmove, oni su znacajno veéi od teoretske vrednosti za
nulti kontaktni otpor (oko 3) 1 rastu do vrednosti bliskih 20. Ove vrednosti sugeriSu slab elektri¢ni
kontakt izmedu GO filma i zlatne elektrode zbog neprovodljive prirode GO filma. Kada krene
redukcioni proces, vrednost odnosa R2/R4 opadne do vrednosti bliskih 3, nakon ¢ega se znacajno
povecaju i povecanje je vise izrazeno kod redukcije u KCl. PonaSanje debljih filmova je sli¢cno (Slika
4.3.,d i e), ali su promene otpora naglaSenije i R4 vrednost se promeni za $est redova veli¢ine za
filmove redukovane u oba rastvora (LiCl i HCI). Vrednost R2 u KCI rastvoru padne za samo jedan
red veliCine 1 kontaktni otpor dosegne vrednost od 10 Q. Filmovi redukovani u LiCl pokazuju
promenu R4 vrednosti za Cetiri reda veli¢ine, a vrednost kontaktnog otpora doseze 60 Q.

(" (a) \( (b))
Ogoljeni senzor
elektrode .
‘ - Nakapani GO
‘ Visoki senzor Niski senzor ‘ i redukcija
Visoki izvor k o a— Niski izvor e
| ‘ Zi
'ﬁ “ \’i
. 0 ¥ 0/ E
\_ Potenciostat (RE)) \_ 0.004 wt% GO 2.5 uL 0.04 wt% GO 2.5 uL )
r~ s N
(c) o] KCQLewomvs' i e ={d)
1 I o---
» QR - = & L
o) '"‘ 3-... o R
E 10 > ‘B 0 R
10’ “‘«" i l;'_f"l\'unlaklni otpor
KCl, @10 mV s v A i
L@ ” s 5
. O—Re 10! E b RS -eeeen T ------ s
v o nZ - -13 vl'l -I'I ~I'.0 -0'9 -0',!
W E_,/V vs. Ag/AgCl
\ J
10’ 1 0Kl |~ R
- | & LiCl o] Lcleomvs' o e Qi - (e)
=" - 10 oess I ...... L S L |
: 60 "
w | c 0 .
o~ 4 ) - S P o R
¢ LiCL,@10mV s 2] | B ] B ﬂ ™ m‘ ____‘ ‘,r' A Kontaktni otpor
—_—rs o m o Y1 e g Redukcija
10 ——R2 | % i ¢ - . . 10° e
14 <13 12 L1 10 a8 _-:_
E,,/Vvs. AgAgCl 10! T e TTOREEE T p— p TR Bsnsond x
10 4 T T T T T T T T T T T T T o f
-1.50 -145 -1.40 135 -1.30 -125 -1.20 -LI5 -1.10 -1.05 -1.00 095 0.9 0.5 |'J 12 l‘l I',O a9 —0'.8
L E_,/Vvs. Ag/AgQl Pl E,,/Vvs. Ag/AgCl )

Slika 4.3. Redukcija GO deponovanog na Cetverotrakastu zlatnu elektrodu uz koristenje s24
merenja. (a) Shematski prikaz spoja cetverotrakaste zlatne elektrode za sistem merenja otpora (pune
linije) ili za potenciostat (isprekidane linije), komponente za s24 merenja nisu prikazane (za vise
detalja pogledati reference [45,113,114]), (b) opticki mikrografi cetverotrakaste elektrode i uvecani
delovi elektrode sa redukovanim GO filmovima razlicitih debljina,(c) s24 merenja za GO film,
nakapano 2.5 ulL, 0.004 wt.% GO disperzije merenje radeno u KCI i LiCl pri razlicitim potencijalima
koji odgovaraju neredukovanim i redukovanim GO filmovima (shematski prikaz za dva granicna
potencijala), inset daje R2/R4 odnose za dva elektrolita, (d) s24 merenja za GO film, nakapano 2.5
uL, 0.004 wt.% GO disperzije merenje radeno u KCI, sa procenjenim kontaktnim otporom (e) isto za
(d) samo za redukciju u LiCl rastvoru.

Velika razlika u ponasanju kontaktnog otpora u dva elektrolita se moze objasniti brzom redukcijom
GO u KClI sto uzrokuje naglaseno izdvajanje CO, COz i H20 sa GO plohe [123]. Treba jo$ u obzir
uzeti izdvajanje vodonika na zlatnoj elektrodi, sto uzrokuje slabljenje kontakta izmedu GO filma i
elektrode. Izdvajanje vodonik na zlatnoj elektrodi je izraZenije u elektrolitima sa K™ nego u onim sa
Li* jonima [124]. Intenzivnije izdvajanje vodonika u KCI rastvoru dodatno slabi kontakt izmedu
zlatne elektrode i redukovanog GO filma. Trebalo bi se razmisljati na koji na¢ini napraviti poboljSnja
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koja ¢e smanjiti ovaj efekat. Prvotno izdvajanje CO, CO2 i H20 vjerovatno poboljsava kompaktnost
filma i kontakta sa zlatnom elektrodom zato $to se uklanjaju povrSinske grupe van ravni i tako se
poboljsava slaganje slojeva redukovanog GO. Ova kompaktizacija bi se mogla povezati sa ranije
ispitanim promenama (koriStena poboljSana in Situ povrSinska infracrvena spektroskopije) u
dvostrukom sloju na interfejsu GO film — elektrolit i stvaranju vodoni¢nih veza interkaliranih
molekula vode izmedu GO ploc¢a pri umerenim redukcionim potencijalima (-1.1 V za KCl i -1.3 V za
LiCl rastvor) i te se promene deSavaju prije nego $to po¢ne redukovanja O-funkcionalnih grupa [125].
Kako se izdvajanje gasa nastavlja tako dolazi do formiranja mikrobalonc¢ic¢a koji uzrokuju slabljenja
kontakta izmedu redukovanih GO povrSina i zlatne elektrode. Naposletku, prelazi izmedu
neprovodljivog i provodljivog Stanja su jasniji za tanje filmove §to se vidi iz merenih vrednosti R2 i
R4 u LiCl i KClrastvorima (slika 4.3., ¢). Kod debljih filmova se ¢ini da se promene u otporu desavaju
na istom potencijalu u oba slu¢aja (nesto ispod -1.1 V, Slika 4.3., d i e). Ovakvo ponasanje debljih
filmova je donekle razumljivo, ako se pretpostavi da se formira dovoljna koli¢ina redukovanih GO
povrsina u oba elektrolita, izgradi se provodljiva mreza radi ¢ega se lateralna provodljivost poveca.
Druga mogucénost je da usled ponovljenog cikliranja GO filma do progresivno visokih grani¢nih
katodnih potencijala dode do povecanja stepena redukcije iznad vrednosti koja odgovara postignutom
stepenu redukcije nakon jednog snimanja sa odgovaraju¢im grani¢nim katodnim potencijalom. Ovaj
scenario je mogu¢ posto je utvrdeno da je elektrohemijska redukcija GO takode osetljiva na brzinu
skeniranja i pokazuje povratni karakter, tako da se moze posti¢i visoki stepen redukcije pri nizim
potencijalima sa vrlo sporim skeniranjem.

Da bi se ustanovila razlika izmedu GO filmova redukovanih u LiCl i KCI rastvorima (efekat inertnog
elektrolita), redukovani GO filmovi na zlatnoj elektrodi koji su koris¢eni u merenjim otpora
podvrgnuti su Ramanskoj i EDX analizi (Slika 4.4.). Treba naglasiti da je snimljeni Ramanski spektar
potpuno redukovanog rGO pokazivao jako dobru ponovljivost kao $to je prikazano na slici 4.5. Zbog
toga prikazani intenziteti traka pokazuju relativnu nesigurnost manju od 5% S$to je povezano sa
ponovljivos¢u nakapavanja i greSaka u procedurama podeSavanja krivih. Ramanski spektar u regiji
izmedu 1150 i 1700 cm™ je dekonvoluiran u pet komponenti koristenjem Gaussianovih profila. Iz
ovog razloga su odnosi intenziteta traka prikazani preko povrsina pikova [126]. Za neredukovane GO
filmove G traka je locirana na 1582 cm™ dok Ip/lg odnos iznosi 2.0. Filmovi redukovani u LiCl
rastvoru pokazuju G traku na 1577 cm, a oni u KCI pokazuju trku na 1583 cm™. Odgovrajuéi Ip/lc
odnosi iznose za LiCl 2.4 i za KCI 2.9.

@ g sio )
grafen oksid /RA\ . Si0, Au SiO; Au SiO,

(a)

Kiseonik

(e)

Kiseonik KCl

et
Ramanski pomalc / em

Slika 4.4. Ex-situ karakterizacija GO filmova na cetverotrakastoj zlatnoj elektrodi. Ramanski spektar
GO tankog filma nanesenog na Cetverotrakastu zlatnu elektrodu (2.5 uL, 0.004 wt.% GO) prije
redukcije (a) i posle elektrohemijske redukcije u LiCl rastvoru (b) i KCI rastvoru (c). Oba filma su
redukovana jednokratnom ciklicnom voltametrijom, sken raden u potencijalnom prozoru od —0.5 do
—1.3 V vs. Ag/AgCl sa brzinom skeniranja potencijala od 10 mV s~*. Na desnoj strani se nalazi SEM
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slika cetverotrakaste zlatne elektrode sa rGO filmom (d), i rezultati EDX hemijske analize GO filma
u LiCl (C:O odnos 7.6 = 1.2) i KCI (C:O odnos 13.9 £+ 3.4).
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Slika 4.5. Ramanski spektar tri potpuno redukovana rGO filma u rastvoru KCI fokusiran na regione
D i G traka koje su usrednjene vrednosti tri razlicite pozicije na filmu. Slika u uglu predstavlja celi
ramanski spektar.

Uzimajuéi u obzir visoki sadrzaj kiseonika i prakti¢no skoro nepostojeée sp? vezane ugljenikove
atome u koristenim GO uzorcima [95], analizirani uzorci se mogu smestiti u trecu fazu amorfizacione
putanje [126]. Kako god, moze se jasno uociti D traka naspram tetraedarskog amorfnog ugljenika i u
tom slucaju je intenzitet D trake uzet kao nulti. Za fluorirane grafene sa visokim udelom defekata sp>
tipa intenzitet D trake nema nultu vrednost [127]. Odnos C:O u redukovanim GO filmovima (Slika
4.4., e) sugeriSe da su GO filmovi u manjem stepenu redukovani u LiCl nego u KCI. Kako je G traka
locirana na nesto nizem valnom broju i Ip/lg, 0dnos je manji za GO filmove redukovane u LiCl, mogu
se smestiti u drugu fazu amorfizacijone putanje (smeSteni u Ramanskom spektru izmedu
nanokristalnog grafita i amorfnom ugljenika) [126,128]. Filmovi redukovani u KCI se formalno mogu
smestiti u istu fazu, ali su blizi fazi jedan, a to sugeriSe veca pozicija G trake i veci Ip/lg 0dnos. Ovaj
je zakljucak u skladu sa Ip/lc odnosima za redukovane GO filmove ¢ije su vrednosti za LiCl (0.60) i
KCI (0.57) [128].

Pitanje je koji su tipovi defekata prisutni u redukovanim filmovima? SuStinski je moguce koriStenjem
In/lc odnosa resiti koji su tipovi defekata prisutni na grafenu [128]. Neredukovani GO film ima
vredost Ip/lg odnosa 6.3 $to je blisko tipi¢noj vrednosti za defekte koji su sli¢ni vakancijama (Ip/lg =
7, [128]). Ovi odnosi za redukovane GO filmove su manji u poredenju sa neredukovanim i njihove
vrednosti iznose za redukciju u LiCl 4.0, a za KCI 5.1. Za filmove redukovane u LiCl ovo moze
upucivati dominantno prisustvo defekata slicnih granici. Takoder postoji moguénost da se u toku
redukcije pojavi histereza [126].
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Iz ovog je razloga vrlo teSko izvuéi precizan zakljucak o tipu defekata u GO filmovima. PoSto se u
toku redukcija izdvaja CO i CO: i to jako brzo (u pitanju su desetine sekunde u poredenju sa
termalnom redukcijom gde su potrebne stotine minuta), moze se oc¢ekivati da redukovani GO obiluje
vakancijama. Ovaj je zakljucak u skladu sa ¢injenicom da je poc¢etni GO jako bogat s jako velikim
vakancijama [95]. Ovo je u skladu sa prethodnim zaklju¢kom da elektrohemijska redukcija ne moze
da neutraliSe postojece vakancije prisutne u pocetnom GO [32]. Nasuprot ovom, u nedavnim
radovima [129] se sugerise da elektrohemijska redukcija favorizuje stvaranje sp® defekata prije nego
formiranje vakancija. Medutim, postoji sumnja da je redukcija GO filmova o ovim eksperimentima
nekompletna jer je radena redukcija do -1 V kontra Ag/AgCl elektrode u rastvoru NaCl. Naime, ovaj
potencijal odgovara jako niskom stepenu redukovanja GO (Slika 4.1., i referenca [18]).

Razmatraju¢i dosadasnju diskusiju ne moze se napraviti defnitivna usporedba ovih rezultata sa
rezultatima u postojecoj literaturi. Nadalje, treba naglasiti da struktura rezultuju¢eg rGO nastala
elektrohemijskom redukcijom puno zavisi od pocetne strukture startnog GO (npr. prisutnost razli¢itih
vakancija i defekata), kao i od eksperimentalnih uslova koji mogu biti uzrok ¢estog neslaganja oko
dobijenih rezultata istrazivanja koji se mogu naci u literaturi. Ovi uslovi ukljucuju inertni elektrolit,
pH, temperaturu, ali nisu samo na njih ogranic¢eni. Sa druge strane, kontrolisani eksperiment koji
podrazumeva pracenje strukturnih promena usled redukcije GO (uz kontrolisanja spomenutih uslova)
sa Ramanskom spektroskopijom daje koristan uvid u strukturna deSavanja. Serija Ramanskih spektara
snimljenih za rGO redukovanog na razli¢itim potencijalima (potenciostatski, 10 s vreme redukcije,
pogledati sekciju 4.3,) prikazani su na slici 4.6. Kao $to se moze videti, potpuno redukovani filmovi
pokazuju dobro slaganje sa Ramanskim spektrima snimljenim na razli¢itim tackama na filmu.
Situacija se pogorSava za nizi stepen redukovanosti GO, posebno na valnim brojevima gde se nalazi
D’ traka (ovo je povezano sa poremecéajima u strukturi i defektima prisutnim u rGO uzorcima, kao
Sto je ve¢ objasnjeno u gornjem delu teksta). Ovo upucuje na lokalne nehomogenosti koje postoje u
rGO filmovima koji nisu potpuno redukovani za razliku od onih koji jesu (Slika 4.5.). Kompletna
analiza strukturne evolucije elektrohemijski formiranih rGO filmova je van okvira ovog rada koji se
u ovoj sekciji fokusira na obnavljanje provodljivosti. Zato je istraZivanje okrenuto C-AFM analizi
redukovanih GO filmova sa kojom se mogu resiti lokalne promene u provodljivosti i to u visokoj
rezoluciji.
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Slika 4.6. Ramanski spektar GO filmova redukovanih na razlicitim potencijalima (kontra zasic¢ene
Ag/AgCl elektrode, vrednosti prikazane na slikama) u rastvoru KCI snimljen na tri razlicite tacke na
filmu uz koristenje Ramanskog mikroskopa.
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4.3.3. Redukcija i transverzalna provodljivost elektrohemijski redukovanih
filmova

Kao $to je ve¢ naglaseno, redukovni GO filmovi su analizirani sa C-AFM. Suprotno od s24 merenja,
ova metoda meri transverzalnu provodljivost kroz GO film. Pojednostavljena shema C-AFM merenja
je prikazana na slici 4.8., zajedno sa diskusijom o razli¢itim doprinosima provodljivosti na merenoj
strujnoj mapi u daljnjem tekstu. Tipi¢na strujna mapa za nekoliko razlic¢itih redukcionih potencijala 1
LiCl elektrolit su prikazani na Slici 4.7.(a). Za niske redukcione potencijale (-0.8 V), grafen oksid se
ponasa kao izolator sa strujom manjom od 120 pA (prikazano tamnim kontrastom) preko cele
povrsine uzorka. Pove¢anjem redukcinog potencijala do -0.9 Vi -1.1 V dovodi do pojavljivanja malih
svetlih povrSina na strujnoj mapi $to upucuje na stvaranje provodljivih i prostorno odvojenih ostrva.
Pri visokim redukcionim potencijalima (-1.3 V) dolazi do inverzije strujne mape sa dominantom
svetlom povrSinom (provodljiva) sa manjim izolovanim tamnim domenama (neprovodljiva povrsina).
Pri najve¢em redukcionom potencijalu (-1.5 V) tamne domene prakti¢no nestanu. Stoga grafen oksid
filmovi postaju vrlo provodljivi i sadrzavaju vrlo mali broj sitnih izolatorskih ostrva.
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Slika 4.7. Redukcija GO filmova videna kroz C-AFM. (a) Karakteristicne strujne mape za pet
odabranih redukcionih potencijala, merene u LiCl elektrolitu. PovrSina skeniranja 10 x 10 um?.
Strujna skala je 20 nA izuzev leve mape (—0.8 V), gde je skala vrlo mala (120 pA) zbog vrlo niske
provodljivosti neredukovanih uzoraka.(b) Srednja vrednost struje i (¢) relativna provodljiva povrsina
(izracunata kao odnos izmedu provodljive i skenirane 10x10 um? povrsine, izraZeno u procentima)
usrednjena za pet razlicitih lokacija na uzorku za svaki redukcioni potencijal.

Promene u strujnim mapama u funkciji redukcijskog potencijala su kvantifikovane racunanjem
srednje vrednosti struje i relativne povrSine provodljivih domena u skeniranom podrucju. Mape su
prikazane na slici 4.7., (b) 1 (c), za oba rastvora elektrolita (LiCl 1 KCl). Kao $to se moze videti
redukcija GO filmova ima isti trend u oba elektrolita, ali redukcija u KCIl kre¢e ranije. Pri
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redukcionom potencijalu od -1 V srednja vrednost struje je visoka i ima vrednost oko 9 nA, a relativna
povrsina provodljivog podrucja je oko 85%. U LiCl rastvoru naglasena redukcija se desava kasnije.
Na -1.3 V gotovo celi GO film postaje provodljiv dok srednja vrednost struje skace na 15 nA. Kao
Sto je objasnjeno u tekstu (u vezi s C-AFM), merene strujne mape takoder ukljucuju kontaktni otpor
izmedu rGO sloja i bakrene folije na kojoj leZi film. Primenjena C-AFM tehnika je ex-situ, stoga
formiranje povrSinskih oksida i redukcija na nizim potencijalima moze da ima uticaj na ovaj kontakt.
s24 merenja upucuju na povecani kontaktni otpor na dubokim anodnim potencijalima (slika 4.3.) sto
pokazuje suprotan trend od onog Sto prikazuju C-AFM merenja. Zato se moze nedvosmisleno
zakljuciti da je smanjenje rGO otpora dominantno kod C-AFM merenja. C-AFM je kontaktna tehnika
dve tacke. Stoga ukupni otpor sadrzava kontaktne otpore. Glavna prednost C-AFM (u poredenju sa
merenjima kontakt Cetiri tacke) je velika prostorna rezolucija posto moze da meri strujne mape s
rezolucijom koja je nanoskalirana. Ova tehnika je primenjena u ovom radu posto se samo sa C-AFM
mogu detektovati i napraviti prostorne mape redukovanih (provodljivih) i neredukovanih
(neprovodljivih) podrucja na povrsini GO filma. Na prikazanoj slici 4.8. Imamo dva kontaktna otpora,
Rc,t-GO je kontaktni otpor izmedu AFM vrha i GO filma, dok Rc,GO-Cu predstavlja ledni kontakt
izmedu GO filma i Cu folije. Tokom skeniranja, Rc,GO-Cu je otprilike konstantan zbog toga Sto
odgovara vrlo velikoj povrsini koja se ne menja. Rc,GO-Cu se menja i zavisi od lateralne pozicija
vrha AFM-a. Kod prve aproksimacije (ako se zanemare moguce Schottky barijere) Rc,GO-Cu se
moze racunati kao pGO/(4a), gdje je pGO lokalni otpor GO filma i gde je radijus kontaktnog podrucja
izmedu AFM vrha i GO filma (takozvani elektri¢ni radijus koji zavisi od zakrivljenosti vrha AFM i
primenjenog normalnog opterecenja). Put struje kroz film pocinje u lokalnom regionu definisanog
AFM vrhom, a zatim se $iri ka lednom kontaktu. S toga se moze ocekivati da se promena RGO do
neke mere moze reflektovati na merene strujne mape, ali mnogo manje izraZzeno u poredenju sa Rc,t-
GO. U zakljucku, iako je C-AFM dvokontaktna tehnika, prostorne promene u struji uglavnom dolaze
zbog promena u Rc,GO-Cu, a te promene su proporcionalne lokalnom otporu na GO filmu. Zato se
moze tvrditi da posmatrana strujna mapa reflektuje promene u lokalnom otporu GO filma ispod AFM
vrha.

Slika 4.8. Pojednostavljena elektricna shema C-AFM postavke. Ovo je dvotackasta tehnika i merenje
je pod uticajem kontaktnog otpora izmedu vrha i rGO sloja (Rc,t-GO), lokalni otpor rGO sloja
(RGO), i kontaktni otpor izmedu rGO i Cu supstrata.

Koriséenjem rezultata C-AFM analize moze se zakljuciti da nagli pad otpora filma (R4) u toku s24

merenja odgovara tacki u kojoj se provodljiva ostrva redukovanog GO spajaju i na taj nacin formiraju

mrezu koja premoscuje izolatorska ostrva izmedu elektroda u Cetveroelektrodnom senzoru. Treba

napomenuti da kod s24 merenja redukcija GO filmova pocinje lokalno na tackama gde je film u

kontaktu sa slojem zlata i Siri se ka meduprostoru izmedu dve zlatne trake (slika 4.4., d). Rastojanje
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izmedu zlatnih traka je ispod 10 pm, §to odgovara maksimalnoj bo¢noj duzini GO plo¢a u ovom radu.
Izmereni otpor je takoder pod uticajem brzine pomeranja redukovanog GO fronta u meduprostor
izmedu dve zlatne trake. Iz ovog razloga bi izmerena energija aktivacije bila pod uticajem brzine
pomeranja GO fronta u meduprostor Au regiona. Ovakva postavka merenja moze se koristiti za
procenu brzine pomeranja fronte. Kada je uradena cikli¢na voltametrija pri veéim brzinama
skeniranja (25 mV s1), nije posmatrana promena otpora, iako je promena boje od Zute do crne bila
ocita u toku merenja. Ovo upucuje da se GO film redukovao na mestima koja su bila u direktnom
kontaktu sa Au elektrodama, ali ne i izmedu njih. Posto je za skeniranje cikli¢nom voltametrijom u
potencijalnom prozoru od -0.5 do -1.3 V pri brzini skeniranja potrebno 32 sekunde da se zavrsi proces
i posto redukovani GO film treba da prode duzinu od 5 um da se spoji u provodljivi sloj, da se
zakljugiti da redukovani GO film bo¢no napreduje brzinom nizom od 1.6 x 107 m s, kada nije u
direktnom kontaktu sa kolektorom struje. Kako god, ova vrednost je samo gruba procena posto se
redukcioni proces ne deSava tokom celog potenciodinamickog skeniranja, dok se redukovani
fragmenti GO filma mogu ponasati kao kolektori struje za okolne GO delove.

4.3.4. Teoretsko modelovanje GO redukcije

Da bi se modelovao proces GO redukcije, uradene su serije semiempirijskih i1 DFT prorauna na
modelu GO povrsine (Slika 4.9. i Slika 4.10.). Prema Lerf-Klinowski modelu [130] epoksidne i
hidroksilne grupe dominiraju po GO basalnoj ravni [131,132] Kako se do sada diskutovalo u ovom
radu o razlikama medudelovanja alkalnih i zemnoalkalnih metala sa epoksidima [18] u ovom delu ¢e
biti fokus na hidroksilne funkcionalne grupe. Ovo razmatranje je bitno iz razloga $to se nedavno
ustanovilo da su OH grupe prve koje se redukuju [112]. Model ukljucuje nekoliko OH grupa koje su
zajedno grupisane, a razlog ovakvog modeliranja lezi u ¢injenici da je poznato da se ovakav tip sp®
defekata pojavljuje u dimerima ili klasterima [25,133]. Formalna stehiometrija razmatranog moda je
Cs8H3306. Takode je razvijen dodatni model koji sadrZava jednu izolovanu OH grupu na GO bazalnoj
plohi pored klastera OH grupa (stehiometrija CsgH3307).

Kod semiempirijskih proracuna voda se implicitno dodavala kao rastvarac, ali je takode razmotrena
eksplicitna solvatacija Li* i K* jona u ovom modelu. Za Li* razmatrane su tri eksplicitne molekule
vode u hidratacionoj sferi, dok je za K* razmatran sistem od jedne ili nijedne molekule vode. Kada
su razmatrani metalni joni dovedeni u kontakt sa klasterima OH grupa, nije se posmatralo otkidanje
OH grupa i formiranje MOH jedinice. Takode isto razmatranje vredi i za izolovanu OH grupu.
Kiseoni¢ni atom u OH grupama je podlozan elektrofilnom napadu. Zato je H atom dodan u blizinu O
atoma u slede¢em koraku medudelovanja OH grupe sa metalnim katjonom. Dodatak H atoma je
analogan dodavanju H* jona kroz elektrolit i jednog elektrona kroz vanjsko strujno kolo u toku
elektrohemijske redukcije GO, a celi sistem se posmatra preko singleta i kao nosa¢ jednog pozitivnog
naboja. Spontano odvajanje metal-H2O kompleksa se posmatra kroz relaksaciju u svim slucajevima
(Slika 4.9.). Glavni rezultati koji se ovde trebaju naglasiti su: (i) ukupna energetska ravnoteza je uvek
viSe negativna za K* nego za analogni scenario sa Li* jonom i (ii) uvek je vise energetski favorizovano
uklanjanje izolovane OH grupe nego jedne OH grupe iz klaster (slika 4.9., vidi energetski balans).
Prvi rezultat se moze razumeti zbog ekstenzivne solvatacije Li* jona koja zasenjuje Li* jon i slabi
medudelovanje sa odvojenim molekulama vode. Drugi rezultat se mozZe razumeti kroz stabilizaciju
OH Kklastera koja se deSava zbog produzene sp® hibridizacije i nekovalentnog medudelovanja koje
stabilizuje OH klaster (slika 4.9., izopovrSine).

Jo§ se znacajnije moze videti razlika u ponasanju izolovanih i klasterovanih OH grupa kroz rezultate
DFT proracuna (slika 4.10.). U ovom slu¢aju uradeni su proracunima za sistem bez naboja 1 bez
implicitnog rastvaraca. Dodavanjem jednog metalnog atoma u sistem, simulira se dodavanje M" iz
rastvora i elektron kroz vanjsko kolo. Ako Li i K atom medudeluje sa klasterom OH grupa (slika 4.10,
a1b) ne uocava se nikakva hemijska promena.
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Slika 4.9. GO redukcija videna kroz semiempirijske kvantno hemijske prorac¢une. (a) Optimizovana
struktura (K™ + GO) pre i posle dodavanja jednog vodonika (H* + e7) u sistem kada K™ stupa u
medudelovanje sa aglomerovanim OH grupama, (b) Optimizovana struktura (K* + GO) pre i posle
dodavanja jednog vodonika (H"+ e7) u sistem kada K™ stupa u medudelovanje sa izolovanom OH
grupom na GO plohi, (c) isto kao za (a) ali vezano za medudelovanje sa Li*, (d) isto kao za (b) ali
vezano za medudelovanje sa Li". Desno, prikazane su energetske ravnoteZe. Svi sistemi su racunati
kao singleti koji imaju jedan pozitivan naboj. Izopovrsine pokazuju regije nekovalentnog
medudelovanja prisutnog u razmatranom sistemu.

Drugim re¢ima, jedan ns elektron iz metalnog atoma je efikasno prenesen na GO plohu i pohranjen
na bazalnoj ravni. lTako se deSava rasprSenje naboja u HO-C vezi (slika 4.10., ¢ i d) ne dolazi do
odvajanja MOH jedinice. Situacija je drugacija kada se M dovede u kontkt sa izolovanom OH grupo
na bazalnoj ravni (slika 4.10., d i ¢). U ovom slucaju rezultat je spontano formiranje MOH jedinice.
Ova otkri¢a potvrduju da su izolirane OH grupe koje se nalaze na bazalnoj ravni GO vise podlozne
redukcije nego one koje se nalaze u klasterima, $to se na kraju slaze sa prethodnim teoretskim
prorat¢unima [25]. Stavise, prethodni proraduni su pokazali da je medudelovanje K sa OH grupama
energetski favorizovano u poredenju sa medudelovanjem Li sa istim prisutnim funkcionalnim
grupama.

Utemeljeno na teoretskim rezultatima moze se shvatiti zaSto se energija aktivacije u toku
elektrohemijske redukcije GO povecava do odredenog potencijala (slika 4.1.). Ova zavisnost Ea-
elektrodni potencijal se moze korelirati sa uklanjanjem lako reducibilnih kiseoni¢nih funkcionalnih
grupa i formiranjem provodljivih domena sa obnovljenim sp? hibridizacijama, $to je u skladu sa
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eksperimentalnim opazanjima [112]. Ova hipoteza je takoder u skladu sa C-AFM merenjima (Slika
4.7.)). U toku napredovanja elektrohemijske redukcije, teSko reducibilne kiseoni¢ne grupe se
uklanjaju, a prekidanje strukture klastera sa O funkcionalnim grupama u ovom slucaju dodatno
olaksava njihovo uklanjanje. Iz ovog razloga kada se jednom narusi integritet klastera sa O
funkcionalnim grupama, energija aktivacije pocinje da opada (Slika 4.1.).

Slika 4.10. GO redukcija videna kroz DFT. Optimizovane strukture za medudelovanje izmedu K
atoma (a) i Li atoma (b) sa aglomeracijom OH grupa i odgovarajuci razliciti prikazi naboja K — (),
Li — (d); vrednost izopovrsine 1.2 x 1072 e A3, Plave povrsine upucuje na gubitak naboja, a Zute
povrsine akumulaciju naboja, (e) optimizovane strukture sistema usled medudelovanja K atoma sa
izolovanom OH grupom na bazalnoj plohi, (f) isto kao (e) ali za slucaj Li atoma. PocCetne strukture
za (e) i (f) su iste kao naslici 5. (b) i (d) (levo). Svi proracuni za sve sisteme su kao parametar uzimali
u obzir da se radi o sistemima bez naboja.
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5. ELEKTROHEMIJSKA REDUKCIJA GRAFEN OKSIDA KROZ
PRIZMU PROMENE HIDRATACIONE SFERE

5.1. PREGLED LITERATURE

Jedan od moguc¢ih aspekata koji znacajno utice na redukciju i kapacitivne procese na povrsini
GO i redukovanog grafen oksida jeste veli¢ina slobodnih hidratisanih jona i onih koji stupaju u
medudelovanje sa povr§inom GO 1 rGO.

Analiza gustoce naboja sugeriSe jaku zavisnost elektronske polarizacije i depolarizacije od veliCine
jona u hidratacionom procesu [134].

Za vodeno-jonske sisteme na povrsini materijala postoje dva bitna kompeticijska medudelovanja koja
defini$u staticke i dinamicke procese, a to su hidratacija i jon-povrSina medudelovanje [134].
Hidratacione energije se smanjuju sa poveéanjem udaljenosti od jona. Sto je veéa energija jonizacije
jona, izraZenija su jata medudelovanja s molekulama vode nego sa grafenskom povr§inom. Razlog
zasto se natrijum lakse otkaci s povrsine u odnosu na kalijum upravo lezi u ovome [134].

Generalno je poznato da joni uti¢u na mrezu vodoni¢nih veze u vodi remeteci njenu struktuiranost.
Za razliku od visokonabijenih jona koji imaju tendenciju da pomaZzu formiranje struktuisane mreze
molekula vode, joni alkalnih metala imaju suprotni efekat [135]. Dve su opcije koje opisuju
struktuiranost vode. Prva se tumaci kao smesa molekula vode povezanih vodikovim vezama se
intersticijskih molekulama vode i druga kao mreza molekula vode povezanih vodoni¢nim vezama
razliCite jacine [136].

Koncepti uticaja jona je prvobitno tumacéen kao promena viskoznosti oko jona, a jo$ se koriste drugi
parametri kao indikatori kao §to su vreme reorganizacije hidratnog sloja, termodinamika procesa i
spektroskopske karakteristike vezivanja [136].

Iz rada Marcus [136] moze se zakljuciti da mali visokonaelektrisani joni uticu na struktuisanje vode,
dok veliki niskonabijeni joni remete strukturu. Ovaj koncept stvaranja i prekidanja strukture vode je
relativan jer se sustinski malim visokonaelektrisanim jonima pripisuje stvaranje strukture vode,
medutim istina je da se u dubini volumena vode remeti struktura vodoni¢nih veza i one se prekidaju,
a u blizini jona se formiraju jake vodoni¢ne veze sa definisanom strukturom vode [137].

U radu Mahler et al. [135] LAXS (large angle X-ray scattering) analizom znacajnog broja alkalnih
hidratnih soli utvrdena su rastojanja izmedu centralnog metalnog jona i kisika iz molekule vode (M-
0:Li*1,94 A, Na* 243 A, K* 2,80 A, i Rb* 2,98 A [20] i Cs* 3,07 A), $to je u skladu sa porastom
radijusa jona i opadaju¢om gustocom naboja. Elektrostaticka medudelovanja alkalnih metala sa
Cesticama suprotnog naboja nisu toliko izraZzena zbog njihove veli¢ine i opadajuce gustoce
naelektrisanja u grupi, osim litijuma. Zbog toga nije moguce formiranje dobro definisane hidratne
sfere za kalijum, rubidijum i cezijum, dok to nije slucaj za litijum i natrijum jer je izolovan znacajan
broj hidratnih i solvatnih kompleksa u ¢vrstom stanju.

U vodenom rastvoru koriStenjem DDIR (double difference infrared spectroscopy) metode
ustanovljeno je da tezi alkalni joni (kalijum, rubidijum i cezijum) imaju slabiju hidrataciju, imaju
slabiji elektrostaticki uticaj na molekule vode u blizini. Vibracije veza u molekulama vode vrlo se
malo spektroskopski razlikuju u odnos na veze molekula u dubini volumena.

U smislu uticaja jona na struktuiranost vode postoji generalni stav da su kalijum, rubidijum i cezijum
razlagaci, a litijum stvara¢ struktuisanosti vode oko jona. Natrijumov jon se smatra kao grani¢ni slucaj
jer se njegov uticaj na kreiranje ili prekidanje vodoni¢nih veza razlikuje [136].
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Broj hidratacionih ljuski se danas razmatra kroz simulacije gde se za alkalne jone predstavlja druga,
tre¢a Cak i viSe hidratacionih ljuski oko centralnog jona [138]. Eksperimentalno odredivanje broja
hidratacionih sfera je vezano za razliku spektroskopskog ponaSanje molekula vode u blizini
centralnog atoma i onih u dubokom volumenu vode. Ono §to je utvrdeno u radovima [135,136] jeste
da kalijum, rubidium i cezijum nemaju drugu hidratacionu sferu, sto je u skladu s njihovim malom
gusto¢om naeletrisanja dok kod litijum jo§ uvek nije sa sigurno$éu utvrdeno postojanje druge
hidratacione sfere iako veliki broj autora smatra da ona postoji, ¢ak se i proSiruje izvan druge
koordinacione sfere [136,138,139]. Pretpostavlja se da se koordinacioni broj za Li* jon kre¢e od 4 do
6 i zanimljivo je da je veci koordinacioni broj izrazen pri nizim koncentracijama [140]. U radu
Loeffler idr. [141] je ustanovljeno komputacionim racunom da prva hidrataciona sfera Li ima M-O
duzinu 1.93 A, 1.95 A i druga koordinaciona sfera je dobro definisana i po¢inje na M-O rastojanju od
2.71 A, 2.97 A (razli¢ite vrijednosti duzina su dobijene razli¢itim komputacionim metodama).
Takoder je ustanovljena razmena molekula vode izmedu dve hidratacione sfere. Daljnjim raunom
ustanovljeno je da se druga hidrataciona sfera proteze do kvantno-mehanickog radijusa koji je na
distanci od oko 4,0 A i zanimljivo je da se na toj granici desava gomilanje molekula vode, §to ukazuje
na stvaranje strukture vode na ve¢im udaljenostima od jona. Uticaj jona se joS dalje proteze izvan ove
granice i manifestuje se stvaranjem udaljenijih struktura [141].

Relaksacione studije vodenog rastvora LiCl sa H i ‘Li NMR pri razli¢ite temperaturama i
koncentracijama upucuju da se prva koordinaciona sfera oko litijumovog jona reorganizuje na
temperaturama izmedu 30 i 40 °C i ujedno se menja koordinacioni broj sa 4 na 6 s povecanjem
temperature [142]. Mnoga istrazivanja vezana za koordinacioni broj u prvoj hidratacionoj sferi
litijuma varira izmedu 4 i 6 [142].

Smanjenje litijumovog koordinacionog broja je izraZzeno s povecanjem koncentracije soli, zbog velike
koncetracije dolazi do stvaranje jon-jon parova. Usled povisene koncentracije CI™ jona dolazi do
zamene molekula vode sa hloridnim jonom $to takode uti¢e na smanjenje hidratacionog broja. Ono
Sto je znacajno u slucaju najvecih koncentracija je da usled zamene molekula vode sa hloridnim
jonima tetraedarska hidrataciona sfera Li* ostaje gotovo ista kao pre izmene [142]. Varijacija
temperature iznad 40 °C gotovo nikako ne uti¢e na prvu hidratacionu sferu Li* jona.

Prva hidrataciona sfera Na jona je izvesna, a $to Se ti¢e druge hidratacione sfere neki autori tvrde
njeno postojanje [138,140].

Joni koji su stvaraoci strukture uklanjaju molekule vode iz strukturne mreze vode i zbog velike
gustoce naeletrisanja su u stanju da ponovo izgrade novu mrezu oko sebe. Ova mreza pokazuje veci
stepen strukture nego ona u dubokom volumenu vode slika 5.1. [135]. Pojavljivanje druge i ¢ak trece
hidratacione ljuske je moguce ako jon ima dovoljnu gustocu naeletrisanja.

Vreme reorijentacije molekula vode ¢e biti dugo zbog jakog elektrostatickog medudelovanja sa
jonom. Razlog lezi u ¢injenici da su molekule vode u blizini jona pod jac¢im uticajem polja nego one
u dubokom volumenu vode. Molekula vode u prvoj kordinacionoj sferi je pod uticajem i jona i
susedne molekule vode i treba joj vremena da se pravilno orijentiSe i nagradi vodoni¢nu vezu.
Slobodne molekula vode ¢e se brze orijentisati u blizini jona sa slabijim elektrostatickim delovanje
nego molekule vode koje se nalaze u strukturnoj mrezi vode [135].
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Slika 5.1. a) struktura vode neafektirana jonima, b) uticaj malog visokonaelektrisanog jona (veca
struktuir nost u neposrednoj blizini jona — stvarac strukture), c) uticaj velikog niskonaelektrisanog
jona (slaba struktuiranost vode u neposrednoj blizini jona — razlagac strukture). (Preuzeto i
prilagodeno iz ref. [137] uz odobrenje od American Chemical Society, Chemical Reviews).

Dinamicki i staticki aspekt hidratacije zavisi od medudelovanju jona i molekula vode. Medudelovanje
bitno utie na transportna svojstva Cestica kao $to su jonska mobilnost, difuzija itd. [143].

kod alkalnih metala ja¢ina hidratacije opada pocevsi od Li*, Na" do K*. Od ovih navedenih jona Li*
ima snagu da zadrzi prvu hidratacionu sferu s porastom temperature [144]. Hidrataciona sfera u blizini
metalnog jona je nazavisna od delovanja kontra jona [145-147] osim u slucaju visokih koncentracije
gde se mogu formirati jon-jon parovi i molekule vode se mogu zameniti kontra jonom [144].

Difuznost molekula vode je generalno bolja u odnosu na difuznost iona. Molekule vode pokazuju
bolju difuznost u rastvorima alkalnih jona u odnosu na zemnoalkalne, znacajno je ista¢i da se
samodifuzioni koeficijent molekula vode smanjuje sa povecanjem koncentracije jona, $to moze da se
poveze sa preklapajuc¢im hidratacionim sferama jona [144]. Sa povecanom koncentracijom se
smanjuje razlika u samodifuzionom koeficijentu izmedu anjona i katjona. [144,148].

Joni efektivno smanjuju snagu vodoni¢nih veza i svako povecanje koncentracije istih uzrokuje
njihovo ubrzano prekidanje [149]. U zavisnosti od veli¢ine i naelektrisanja joni mogu izazvati
odredenje efekte na strukturu vode i vodoni¢ne veze, ali generalno najveca dinamika izmene molekula
vode i uticaj jona je lociran u prvoj hidratacionoj sferi, dok je njegov uticaj mimo prve hidratacione
sfere mali, ali postoji i moze imati uticaj na stvaranje vece distance jona od povrsine s kojom stupa u
interakciju [144,150].

5.2. EKSPERIMENTALNI DEO
5.2.1. Merenje uticaja razli¢iti koncentracija i temperature rastvora alkalnih hlorida
na redukciju GO

Vodeni rastvor suspenzije grafen oksida (standardni ratvor 4 mg/ml; Graphenea, Spain [95])
je razblazen na 1 mg/ml u smesi voda/etanol 1:1. Za svaki eksperiment radeno je intenzivno
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ozvudivanje suspenzije nakon ¢ega je nakapavanjem naneseno 2 il na glassy carbon disk (0.071 cm?).
Elektroda sa naneSenom suspenzijom je suSena pod vakuumom na sobnoj temperaturi. Za merenje je
koristen trielektrodni sistem sa kontra elektrodom (Pt elektroda povrsina platinskog listiéa 1 cm?) i
referentnom elektrodom (Ag/AgCl (zasi¢eni KCI)) koja je bila odvojena od ostatka sistema.
Referentna eletroda je konstantno drzana pod istim uslovima (uronjena u zasi¢eni rastvor KCI 1
termostatirana na 25°C, razlog odvajanja referentne eletrode je smanjenje uticaja temperaturnog
faktora na standardni potencijal elektrode s obzirom da su se varirane temperature u ostatku sistema).
Ostatak sistema (referenta i radna elektroda u odvojenoj ¢eliji) je bio povezan KCl sonim mostom sa
odvojenom ¢elijom u kojoj se nalazila referentna elektroda. Svi su potencijali mereni u odnosu na
ovu referentnu elektrodu s ovim uslovima. Za merenje je koriSten sistem Ivium
potentiostat/galvanostat, kontrolisan sa Iviumstat interfejsom. Elektrohemijska merenja su radena u
vodenim rastvorima alkalnih hlorida (LiCl, NaCl, KCI) i kori$tene su njihove razli¢ite koncentracije
pri merenju (0.01 M, 0.1 M i 1 M). Svim rastvorima je podeSena pH vrednost na 6.6 + 0.1. Takoder
su radena merenja na razli¢itim temperaturama (7.5°C, 20°C, 30°C, 40°C) u svim rastvorima pri
svakoj koncentraciju pojedina¢no. Pripremljena GO elektroda se stavljala u odvojeni deo sistema u
kojem se nalazio neki od rastvora hlorida sa jednom od definisanih koncentracija i termostatiran na
jednu od navedenih temperaturu. Potenciodinamicka redukcija za sve koncentracije elektrolita i pri
svim temperaturama je radena u potencijalnom prozoru od (od 0.00 do -1.85V V za Li*, od 0.00 do -
1.6 V zaNa"i K").

REZULTATI I DISKUSIJA

U dosadasnjem delu rada uoceni su trendovi elektrohemijskog ponasanje GO usled redukcije
u rastvorima alkalnih i zemnoalkalnih hlorida i ispitano je njegovo kapacitivno ponanasanje pre i u
toku redukcije. Pokazano je da inertni elektrolit ima znacajan uticaj na redukciju i kapacitivnost GO.
Trend je pokazao da se GO redukcija lakSe odvija u rastvorima koji sadrze alkalne jone s manjim
hidratacionim radijusom i potenciodinamicki pikovi redukcije se nalaze pomereni ka viSim
vrijednostima potencijala, takoder 1 maksimalna kapacitivnosti manje-viSe korespondira s
potencijalom na kojem se pik redukcije [18]. Treba napomenuti da je eksperimentalni deo u
prethodnom radu raden pri sobnoj temperaturi. Takoder je bitno naglasiti da je elektrohemijska
redukcija u LiCl i KCI brz proces sa relativno niskom energijom aktivacije (ispod 30 kJ mol™?) i da
se proces odvija lokalizovano i da brzina zavisi od aglomeracije funkcionalnih grupa na bazalnoj
ravni, kao §to je ve¢ opisano u prethodom delu radu. Proces definitivno zavisi od prirode inertnog
elektrolita. Posto inertni elektrolit menja energiju aktivacije redukcionog procesa, a promenom
temperature utice na energiju aktivacije koja je nesto manje u rastvoru KCI (22 KJ mol™) u odnosu
na rastvor LiCl (27 kJ mol™) kako je navedeno u gornjem delu rada, a takode promena koncentracije
uti¢e na prirodu hidratisanog elektrolita (opisano u literaturnom pregledu ovog poglavlja), moze se
napraviti hipotetska korelacija uticaja promene hidratacione sfere na proces redukcije. Posto vec
postoje istrazivanja [135,138,139,141,142,144,146-149] koja opisuju djelovanje prirode katjona na
formiranje hidratacione sfere i struktuiranosti vode oko jona u vodenim rastvorima kao i uticaj
koncentracije 1 temperature na strukturu hidratacione sfere oko jona alkalnih metala 1 moguca
povezanost elektrohemijske redukcije i kapacitivnosti sa veli¢inom hidratacionog radijusa.
Elektrohemijsko ispitivanje je radeno u vodenim rastvorima LiCl, NaCl i KCIl pri razli¢itim
koncentracijama (0.01 M, 0.1 M i 1M) i varirane su temperature pri kojima se vrsilo merenje (7.5°C,
20°C, 30°C, 40°C). Sto se ti¢e elektohemijske redukcije iz slike 5.2. moze se uoditi da za svaku
pojedina¢nu koncentraciju kod odgovarajuceg elektrolita dolazi do pomerenja pikova redukcije ka
pozitivnijim potencijalima. Ovaj efekat bi se mogao objasniti kroz prizmu kombinovanog uticaja
promene temperature i koncentracije na hidratacionu sferu i slablenje interakcije jona sa kiseonikom
iz vode gdje dolazi reorganizacijom molekula vode unutar prve hidratacione sfere (promena
hidratacionog broja) i razlaganjem strukture moguce druge hidratacione sfere i udaljenijih struktura
od jona [138] usled promene temperature i koncentracije elektrolita.
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Slika 5.2. Uticaj povecanja temperature i koncentracije na redukcione potencijale GO u vodenim
rastvorima elektrolita (LiCl, NaCl i KCI).

Uzimajuéi u obzir da Li* jon ima najjacu interakciju u prvoj kooordinacionoj sferi [135,136] ona je
najmanje afektirana povecanjem temperature (do reorganizacije molekula vode dolazi u
temperaturnom intervalu izmedu 30°C i 40°C i povecava se hidratacioni broj sa 4 na 6 [142] iznad
40°C nema znacajnog uticaja na strukturu prve sfere) medutim zbog slabijeg vodoni¢nog vezivanja
u drugoj koordinacionoj sferi moze do¢i do pucanja strukture i znaajnog smanjenja hidratacionog
broja i pucanja mogucih struktura izvan druge sfere [135,136,144]. To u kona¢nici deluje na zna¢ajno
smanjenje hidratisanog radijusa Li* jona. Za Na* i K jone uticaj poveéanja temperature bi bio
analogan ovom opisanom za Li* s tim da bi njihove strukture bilo lakse poremetiti (zbog manja
gusto¢e naboja i vecCeg kristalografski radijus spomenutih jona). Natrijum hipotetski ima dve
hidratacione sfere, a kalijum jednu u kojoj su molekule vode u prvoj hidratacionoj sferi u slabijoj
elektrostatskom interakciji u odnosu na prethodna dva jona. Uklanjanje molekula vode iz
hidratacionih struktura i njihova reorganizacija oko jona usled povecanja temperature do 40°C [142]
za efeket ima izrazenije smanjenje hidratacionog radijusa kod Na* i K* §to u toku elektrohemijske
redukcije omogucava lakSe uklanjanje kiseoni¢nih funkcionalnih grupa sa grafenske povrsine. Manji
hidratacioni radijus uslovljava izrazenije lokalizovanje naboja na kiseoni¢nim grupama i to bi moglo
uzrokovati smanjenje energije aktivacije procesa redukcije kKiseoni¢nih grupa, $to na kraju uzrokuje
pomeranje pikova redukcionih potencijala ka pozitivnijim vrednostima kao §to mozemo videti na slici
5.2. Uticaj povecanja koncentracije na potencijale redukcije bi se takoder mogao posmatrati kroz
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prizmu promene strukture hidratacione sfere oko jona. Kako je ve¢ objasnjeno u radu [142,144] da
povecéanje koncentracije elektrolita se remeti struktuiranost vode (joni se nalaze relativno blizu i to
uzrokuju razlaganje strukture u koordinacionoj sferi) i smanjuje se koordinacioni broj, $to na kraju
ima efekat na smanjenje hidratacionog radijusa. Ova deSavanja uzrokuju pomeranja pikova
potencijala redukcije ka pozitivnijim potencijalima kao kod povecanja temperature (izraZenije
lokalizovanje naelektrisanja na kiseoni¢nim grupama)(slika 5.2).

Relativni odnos polozaja pikova redukcije GO u razli¢itim elektrolitima alkalnih metala pokazuju
trend porasta potencijala redukcije u smijeru Li— Na — K osim u sluc¢aju t = 30 °C i koncentracije
0.01 M gdje je redoslijed redukcionih pikova Li — K — Na (slika 5.3.). Odnos pomeranja pikova se
manje viSe menja za razli¢ite kombinovane uslove temperature i1 koncentracije. Ono $to se da uociti
jeste da je redukcija GO u rastvoru litijumovih jona najteza, to kroz perspektivu promene hidratacione
sfere sugeriSe da je uticaj malog nabijenog litijumovog jona na stabilnost hidratacione strukture
znacajan i jak za razliku od natrijumovog i kalijumovog jona gdje je struktura labilnija i podloznija
promeni (znacajnije smanjenje hidratacionog radijusa jona u smeru Na*—K*). Radi stabilnosti
hidratacione strukture oko Li" jona znadajnije je zasenjen efektivnog naelektrisanja jona (za razliku
od ostala dva spomenuta jona) Sto uzrokuje slabiju lokalizuju naelektrisanja na kiseoni¢nim
funkcionalnim grupama u GO i otezava redukciju (pomerena ka dubljim katodnim potencijalima).
Radijusi jona s promenjenim strukturama oko sebe ¢e diktirati lako¢u redukcije i uticaée na energiju
aktivacije redukcionog procesa u odgovaraju¢em inertnom elektrolitu.

1 (mA)
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1 (mA)
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Slika 5.3. Kombinovani uticaj temperature i koncentracije na polozaj pikova redukcije GO u vodenim
rastvorima LiCl, NaCl i KCI.

41



6.VEZA 1ZMEDPU UDELA VODE I ELEKTROHEMIJSKE
REDUKCIJE GRAFEN OKSIDA U POLARNIM APROTICNIM
RASTVARACIMA

6.1. PREGLED LITERATURE

Kao sto je dosad istaknuto vise puta, elektrohemijska redukcija zavisi od vise faktora kao Sto
su inertni elektrolit prisutan u rastvoru [18,91-94], pH vrednost [40,90,151], rastvarac [9,43].

U ovom delu rada bi¢e prikazan uticaj povecanja sadrzaja vode u razli¢itim aproti¢énim polarnim
rastvara¢ima (dimetil sulfoksid-DMSO, dimetil formamid-DMF i acetonitril-MeCN) koji sadrze
0.005 M LiClOs4 (inertni elektrolit) na redukciju GO i povezace se pH vrednosti sa potencijalima na
kojima se GO redukuje.

Ve¢ je poznato da se elektroredukcioni procesi olakSani pri nizim pH vrednostima. Ovi procesi su
posledica protonacije kiseonika iz kiseoni¢nih funkcionalnih grupa koje su ucesnici mehanizma kao
§to je naglaSeno u radu Bard i saradnici [55]. Prema tome, elektro-redukcija GO filma moze da se
odvije po prikazanom mehanizmu (6.1), ukazujuc¢i na bitnu ulogu vodonikovih jona u elektro-
redukcionom procesu. [137]

GO +aH"+bes — 1r-GO +cH0 (6.1)

U radu Butler i saradnici [152] ustanovljeno je da su metil grupe DMSO-a blago kisele i mogu da
posluze kao izvor protona u reakciji sa jakim bazama prilikom ¢ega nastaje rezonansom stabilizovan
dimsil (methilsulfinil) anion. Ova sulfoksidna veza izmedu molekula DMSO moze da reaguje sa
okiduju¢im agensima prilikom ¢ega se formira odgovarajuc¢i sulfon (DMSO3). Na takav nacin se
slabo kiseli DMSO transformise u jaku bazu zakljucak je rada Sharon i saradnika [153].

Po Buncel i saradnicima [154] dimetil formamid jako slabo formira vodoni¢nih veze prema
hidroksidnom jonu dok mu je znacajno izraZena osobina jakog formiranja vodoni¢nih veza sa
molekulama vode u smesi. Takode treba napomenuti da su ovakve osobine blago naglasenije kod
DMSO, sto je bitno za razmatranje elektrohemijskih procesa redukcije GO u ovim smesama.

Kiselost ,,vodoni¢ne veze* se znafajno poveca kod dodatka i najmanje koli¢ine vode u cisti
acetonitril, nakon ¢ega pH vrednost dostigne plato, a sa daljnim dodatkom vode polako dostize
kiselost ,,vodoni¢ne veze“ koju ima Cista voda $to je prikazano u radu Park i saradnici [155]. Ovaj
efekat u acetonitrili je takoder jako bitan za ostatak rada i upravo se moze uociti u procesu redukcije
GO u ovim smesama.

6.2. EKSPERIMENTALNI DEO

6.2.1. Merenje uticaja prisustva vode u aproti¢nim polarni rastvara¢ima na redukciju
GO

Vodena suspenzija grafen oksida (standardni rastvor 4 mg/ml; Graphenea, Spain [96]) je
razblazena do masene koncentracije 1 mg/ml u 1:1 smjesi voda/etanol. Za svaki eksperiment
nakapano je po 10 ul GO suspenzije na glassy karbon disk (0.196 cm?) nakon &ega je elektroda susena
pod vakuumom na sobnoj temperaturi.
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Elektrohemijska merenja su uradena u razli¢itim meSanim rastvorima koji su sadrzavali 0.005 M
litijum perhlorata LiClO4 (inertni elektrolit). Napravljeni su slede¢i meSani rastvori: dimetil sulfoksid
(DMSO)/voda, dimetil formamid (DMF)/voda i acetonitril (MeCN)/voda. Udeo vode u ovim
smjesama je varirao u sljede¢im omjerima: 1%, 2%, 5%, 10%, 40%, 80%. Merenja su takode uradena
u ¢istim rastvara¢ima s istom koncentracijom LiClO4. Koris¢en je tri-elektrodni sistem sa Pt folijom
(1 cm?) kao kontra elektroda, glassy karbon kao radna elektroda i Ag | AgNO3 (10 mM) u 100 mM
NBusPFs DMSO | Vycor Frit, kao referentna. Sistem je sve vreme merenja bio pod istim uslovima
(termostatiran na 25° C uz propuhivanje argona radi reSavanja rastvorenog kisika u rastvoru). Svi
dobijeni potencijali su naspram referentne elektrode. Za potenciodinamicka i potenciostaticka
merenje je koriS¢en Ivium potentiostat/galvanostat, kontrolisan sa Iviumstat interfejsom. Nakon Sto
je pripremljena, GO elektroda je prenesena u odgovarajuci rastvor i izmeren je potencijalni prozor da
bi se uhvatio redukcioni pik GO u tom rastvoru. Potenciodinamicka redukcija GO je vrsena u
potencijalnom prozoru izmedu -0,5 V i -3,0 V (Potencijalni prozoru su neznatno varirali u razli¢itim
smesama $to se moze vidjeti na grafovima prikazanim u tekstu, ali generalno se redukcija GO nalazila
u potencijalnom prozoru navedenom u gornjem delu teksta). pH vrednosti su izmerene sa standardnim
pH metrom sacinjenim od kombinovane staklene elektrode.

6.2.2. Referentna elektroda

Ucestalo je koris¢enje zasi¢ene kalomelove (SCE) ili Ag/AgCl (zasi¢ena sa KCl) elektrode kao
referentnih elektroda u laboratorijima u odnosu na standardnu hidrogenovu elektrodu (SHE)
prvenstveno radi prakticnosti. Ponekad ove referentne elektrode ne spadaju u prvu opciju za
koriStenje, pogotovo u nevodenim sistemima. Razlika izmedu elektrolita koji se nalaze u delu
referentih elektroda (zasi¢eni KCI u vodi ili polarnom organskom rastvaracu) i glavnog elektrolita (so
u nevodenom rastvarau) moze da izazove problem u smislu curenja ili meSanja dva elektrolita i da
se stvori nezeljeni odgovor radne elektrode. Da bi se izbegla kontaminacija glavnog elektrolita s
referentnim elektrolitom, najéesce se koriste fritovi prilikom konstrukcije elektrode. Oni usporavaju
vreme meSanje. Referentne elektrode koje se koriste u nevodenim sistemima nailaze na sledece
probleme:

1. Kontaminacija vanjskog elektrolita sa vodom koja se nalazi unutar referentne elektrode, bez
obzira $to se koristi frit.

2. Zacepljenje pora frita. Zbog nerastvorljivosti KCI u organskim rastvarac¢ima zacepljenje pora
je Cest problem. Impedansa (uzduz frit interfejsa) referentne elektrode se povecava sa
za&epljenim porama. Cesta je nekompatibilnost KCI sa ovim nevodenim sredinama posebno
ako sadrzavaju perhloratni jon [156].

3. Potencijal referentne elektrode se menja (zbog potencijala koji nastaja na spoju dva razlicita
rastvaraca - liquid junction potential) uzduz frit interfejsa.

Za potrebe ovog rada napravljena je referentna elektroda u koju je srebrna Zica uronjena u DMSO
rastvor u kojem je rastvoreno 100 mM tetrabutilamonijum heksafluorofosfat NBusPFs i 10 mM
AgNO:s. Srebrna Zica i rastvor elektrolita je smesten u staklenu cev ¢ije je dno zatvoreno sa poroznim
Vycor staklenim fritom. [157] Kada elektroda nije kori$¢ena ¢uvana je u DMSO rastvoru koji sadrzi
100 mM tetrabutilamonijum heksafluorofosfata NBusPFe. Zbog moguéih problema vezanih za
referentnu elektrodu, a koji su navedeni u gornjem tekstu, stabilnost potencijala referentne elektrode
je proveravana posle svakog seta merenja da bi se potvrdilo da nema znacajnijeg pomeranja
potencijala referentne elektrode. Testiranje potencijala elektrode je radeno u standardnom rastvoru
ferocena (0.005 M) koji je sadrzavao 0.1 M NBu4PFs. Potencijalni prozor u kojem je radeno merenje
kretao se u rasponu od 0.0 V do 0.6 V, pri brzini skeniranja od 10 mV/s. Srednja vrednost
polupotencijala uklju¢ujuéi i standardnu devijaciju u svim merenjima je iznosila: E1 /)= 175 *5mV.
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To pokazuje poprilicno dobru stabilnost 1 reproducibilnost referentne elektrode. Takode je uradeno
merenje potencijala referentne elektrode naspram Ag|AgCI|KCI (zasiceni)| elektrode u 0.1 M KCl i
dobijena vrednost je 0.24 V.

6.3. REZULTATI I DISKUSIJA

U ovom delu radu uradena je potenciodinamicka redukcija GO u smesi slede¢ih rastvaraca sa
razli¢itim udelima vode: (DMSO)/voda, (DMF)/voda i (MeCN)/voda i svi su sadrzavali 0.005 M
LiClO4 (inertni elektrolit). Udeli vode u smesama u kojima je radeno merenje su: 1%, 2%, 5%, 10%,
40%, 80%. Elektrohemijski uslovi pri kojima su radena merenja nokon $to je GO naneSen na glassy
karbon elektrodu i uneSen u tri-elektrodni sistem: brzina skeniranja 8 mV/s, potencijalni prozor od -
0,5V do -3.0 V za DMSO i DMF smjese, a za MeCN od -0,5 V do -2.0 V. Tri-elektrodni sistem je u
toku merenja bio termostatiran na 25 °C. Dobijeni rezultati su pokazali korelaciju izmedu povecanja
udela vode u smesama i potencijala pikova redukcije GO, takode veci udeo vode je uticao na kiselost
odnosno bazi¢nost smesa.

6.3.1. GO redukcija u smesi DMSO/voda
Kao $to se moze videti na slici 6.1. povecanje sadrzaja vode u smesi uzrokuje pomeranje

potencijala pikova redukcije prema pozitivnijim vrednostima priblizavajuci se vrednosti potencijala
redukcije GO u ¢istoj vodi.
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Slika 6.1. Redukcioni pikovi grafen oksida se pomeraju ka pozitivnijim potencijalima (prema
redukcionom potencijalu GO u cistoj vodi) sa porastom udela vode u smesi DMSO/voda, maniji
raspon udela vode.

Ve¢i sadrzaj vode u smesi olakSava redukciju GO. Takode treba naglasiti da se menja pH vrednost
smese sa povecanje udela vode kao $to se moze videti u tabeli 6.1. Ova korelacija nam moze dati uvid
u mehanisticke procese koji se deSavaju tokom redukcije GO u ovim smesama. Na slici 6.2. je
prikazana pojedinacna redukcija GO u svim smesama i €istim rastvarac¢ima. U dva snimljena ciklusa
lako se da uociti redukcija GO. Drugi ciklus ima tamniju nijansu.
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Slika 6.2. Pojedinacna redukcija GO u cistim rastvaracima i smesama DMSO/voda. Drugi ciklus
ciklicnog voltamograma je oznacen tamnijom nijansom boje.



Tabela 6.1. Redukcioni potencijali i pH vrednosti povezani sa porastom sadrazaja vode u smesi
rastvaraca.

0% H,0 -2.188 10.23
1% H,O0 -2.175 7.76
2% H,0 -2.156 7.61
5% H,0 -2.126 7.68
10% H,0 -2.089 7.55
40% H,0 -2.016 6.28
80% H,0 -1.712 6.02
E/V pH
0% H,0 -2.723 11.37
1% H,0 -2.807 8.46
2% H,0 -2.771 8.67
5% H,0 -2.672 8.64
10% H.0 -2.666 8.40
40% H,0 -2.171 7.61
80% H,0 -2.117 6.83

0% H,0 -1.143 4.77
1% H,0 -1.187 0.00
2% H0 -1.263 0.54
5% H,0 -1.424 1.16
10% H,0 -1.535 2.39

40% H,0 -1.660 5.53

80% H,O -1.778 6.16

Vec¢ je naglaseno da se elektroredukcioni procesi lakSe odvijaju pri nizim pH vrednostima, a §to je
direktna posledica protonacije kiseonika iz kiseoni¢nih funkcionalnih grupa koje ulaze u mehanizam
(6.2) jasno je da ¢e fluktuacije u pH vrednosti izazvati u ovom slu¢aju olakSanu redukciju GO.

GO+aH"+bes — r-GO +cH20 (6.2)
Moguce objasnjenje ponasanja pH vrednosti u DMSO/voda smesama bi moglo da se pojasniti kroz

prirodu DMSO rastvaraca, $to je ve¢ uradeno u poglavlju 6.1.
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Dodatak vode omogucava povecanje koncentracije protona verovatno kroz procese disocijacije i
interakcije sa DMSO ili nusproduktima oksidacije i na takav nacin uti¢e na spustanje pH vrijednosti
sa povecanje udela vode. Ovi procesi olakSavaju elektro-redukciju GO. Zavisnost redukcionog
potencijala, udela vode i pH vrednosti je pokazan naslici 6.3.
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Slika 6.3. Donji panel pokazuje gotovo linearnu zavisnost redukcionih potencijala i sadrzaja vode u
DMSO, (olaksana redukcija sa povecanjem udela vode), gornji panel prikazuje zavisnost
redukcionog potencijala od pH vrednosti (kao Sto se moze videti povecanje pH vrednosti otezava
redukciju).

6.3.2. GO redukcija u smesi DMF/voda

Sli¢no objasnjenje kao u slu¢aju smese DMSO/voda moglo bi se primeniti na elektro-
redukecijski proces GO u smesi DMF/voda. Oboje i DMF i DMSO teze da formiraju vodoni¢ne veze
s molekulama vode i to u znacajnoj meri Sto rezultuje desolvataciju hidroksidnog jona ¢ine¢i smesu
baznom (vidljivo u tabeli 6.1.). Zbog jako slabog formiranja vodoni¢nih veze prema hidroksidnom
jonu, a znacajnijeg formiranja vodoni¢nih veza sa molekulama vode u smesi DMF pokazuje bazi¢na
svojstva sa malim udelom vode koja opadaju s povecanjem udela vode. Vidljivo u tabeli 6.1.
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Slika 6.4. Redukcioni pikovi grafen oksida se pomeraju ka pozitivnijim potencijalima (prema
redukcionom potencijalu GO u cistoj vodi) sa porastom udela vode u smesi DMSO/voda. Gornji
panel: manji raspon udela vode, Donji panel: veci raspon udela vode.
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Slika 6.5. Pojedinacna redukcija GO u cistim rastvaracima i smesama DMF/voda. Drugi ciklus
ciklicnog voltamograma je oznacen tamnijom nijansom boje.
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Usled Sirenja dominantnih redukcionih pikova u smesi DMF/voda vrlo je tesko uociti trend pomeranja
ka pozitivnijim potencijalima (potencijalu redukcije u €istoj vodi), ali manji redukcioni pikovi koji se
nalaze u regionu negativnijih vrednosti potencijala (manji redukcioni pik je verovatno vezan za
redukcije ,,teze redukujucéih® kiseoni¢nih grupa) prikazuju trend kao $to se moze videti na slici 6.4.
Nestajanje oba pika usled redukcije GO je vidljivo na slici 6.5. Ponasanje smese DMF/voda sa
poveéanjem udela vode je isti kao kod smese DMSO/voda gde dolazi do pada pH vrednosti i
pomeranja potencijala redukcionih pikova pozitivnije ka potencijalu redukcije GO u Cistoj vodi, zbog
sli¢nih procesa pomenutih u poglavlju 6.1. Ove korelacije su prezentovane na slici 6.6.
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Slika 6.6. Desni panel pokazuje gotovo linearnu zavisnost redukcionih potencijala i sadrzaja vode u
DMF, (olaksana redukcija sa povecanjem udela vode), levi panel prikazuje zavisnost redukcionog
potencijala od pH vrednosti (kao §to se moze videti povecanje pH vrednosti otezava redukciju).

6.3.3. GO redukcija u smesi MeCN/voda

Kao §to se moze videti iz tabele 6.1. kao 1 na slici 6.7. ponaSanje pomeranja redukcionih
pikova GO u MeCN/voda smesi sa povecanjem sadrZaja vode je drugacije u odnosu na dve prethodne
smese. Ovo je direktno vezano za strukturalne karakteristike smese actetonitri-voda, koje u konacnici
uti¢u na pH vrednost smesa. Kada je prisutna dominacija vode u smesi, acetonitril postepeno okupira
praznine izmedu molekula vode a da se ne poremeti struktura vode, takoder se stvore
mikroheterogene regije koje se sastoje od obe vrste molekula (acetonitril i voda). Te mikroheterogene
regije su homogeno rasporedene i nalaze se blizu jedna druge. U ovim situacijama kada voda dominira
desava se da je solvatacija vodonikovog jona dominantnija u ovim regijama [158]. U tom slu¢aju put
disocijacije se opisuje kroz transfer protona. Proti¢ni rastvaraci kao voda preferiraju transfer protona
kao disocijacioni put.

Najmanji dodatak vode u acetonitril povecava kiselost ,,vodoni¢ne veze®, daljnje dodavanje vode Cini
da pH vrednost dostigne plato, a na kraju smesa polako dostize kiselost ,,vodoni¢ne veze*
karakteristi¢ne za vodu [158]. Termin kiselost ,,vodoni¢ne veze* je vezan za proton transfer.

Ovo objasnjenje je vidljivo u rezultatima ovog rada koji su vezani za redukciju GO u smesama
MeCN/voda. Iz tabele 6.1. moze se videti kako se pH vrednost menja sa pove¢anjem sadrzaja vode u
smesi $to je u skladu sa radom Park et al. [155], takoder se moze videti veza izmedu elektrohemijske
redukcije GO i sadrzaja vode u smesama. Trend se moze videti na slici 6.7.
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Slika 6.7. Redukcioni pikovi grafen oksida se pomeraju ka negativnijim potencijalima (prema
redukcionom potencijalu GO u cistoj vodi) sa porastom udela vode u smesi MeCN/voda. Gornji
panel: manji raspon udela vode; Donji panel: veci raspon udela vode.
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Slika 6.8. Pojedinacna redukcija GO u cistim rastvaracima i smesama MeCN/voda. Drugi ciklus
ciklicnog voltamograma je oznacen tamnijom nijansom boje.
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Na slici 6.8. se moze uociti da se potencijali redukcioni pikova GO u smesi MeCN/voda ponaSaju
drugacije u odnosu na dosadasnje smese. Oni se pomeraju ulevo ka negativnijim potencijalima (ka
vrednostima potencijala redukcije GO u ¢istoj vodi) sa porastom udela vode (slika 6.8.). Ovo je
povezano sa porastom pH vrednosti (ve¢ objasnjeno u gornjem delu teksta) Sto otezava redukcije, a
Sto je opet u skladu sa objaSnjenjima o olaksanoj redukciji GO sa nizom pH vrednosti u radovima
Zhou i dr. [151] and Bard i dr. [55].
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Slika 6.9. Desni panel zavisnost redukcionih potencijala i sadrzaja vode u MeCN, (otezana redukcija
sa povecanjem udela vode), levi panel prikazuje zavisnost redukcionog potencijala od pH vrednosti
(kao Sto se moze videti povecanje pH vrednosti otezava redukciju).

U ovom slucaju redukcija GO u smesama rastvaraca i uticaj razli¢itog sadrZzaja vode je pokazao da
ima efekat na kiselost ili bazi¢nost smjesa, a samim tim omogucava olakSanu ili oteZanu redukciju
GO. Potvrda ovome je vidljiva u korelaciji potencijala redukcionih pikova i izmerene pH vrednosti,
gde se u svim slué¢ajevima pikovi pomeraju ka negativnijim potencijalima sa porastom pH vrednosti
(slika 6.9.). Povecanje sadrzaja vode u smesi uti¢e na pH vrednosti kroz specifi¢ne interakcije
molekula vode s razli¢itim rastvara¢ima kao $to je opisano u prethodnim radovima Sharon i dr. [153],
Buncel i dr. [154], Barbosa i dr. [158] i Park i dr. [155], ¢ine¢i olakSanu ili otezanu redukciju GO u
smesama $to se moze videti na slikama i grafovima. Na slici 6.10. je prikazano sumarno pomeranje
potencijala redukcionih pikova za svaki tip smese.
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Slika 6.10. Generalni trend pomeranja potencijala pikova redukcije GO sa povecanjem udela vode
u smesama DMSO/voda, DMF/voda i MeCN/voda.
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Sumarni prikaz korelacije izmedu udela vode, pH i redukcionih potencijala u slu¢aju svih smesa dat
je u grafovima u slici 6.11. Tu se slikovito da uociti efekat smanjenja pH vrednosti (posledica
razli¢itog udela vode) na olakSanu redukciju GO u situaciji postojanja istog elektrolita, iste
koncentracije (0.005 M LiClOg).
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Slika 6.11. Sumarni prikaz korelacije potencijala redukcije GO sa udelom vode i pH vrednostima u
razlicitim smesama polarni aproticni rastvarac/voda.
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7. ZAKLJUCAK

Pokazano je da je elektrohemijska redukcija GO jako osetljiva na tip katjona prisutnog u
elektrolitu. Redukcija GO u rastvorima hlorida alkalnih metala se deSava na negativnijim
potencijalima u odnosu na rastvore hlorida zemnoalkalnih metala. Kapacitivnost se znacajno
povecava usled redukcije i Eres maksimuma kapacitivnosti zavisi od sastava elektrolita.
Elektrohemijskom redukcijom dobijene su maksimalne kapacitivnosti u rasponu od 65-130 F/g, koje
takoder zavise od prisustva vodljive komponente u GO filmu. Predlazemo da se pokazani efekat
desava zbog specifi¢ne interakcije katjona sa prisutnim kiseonikom, ta interakcija moze da aktivira
uklanjanje kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na razli¢itim potencijalima.

Nasuprot termalno izazvanom otpustanja kiseonika sa GO, elektrohemijska redukcija u LiCl i KCl je
brz proces sa relativno niskom energijom aktivacije (ispod 30 kJ mol™), a koja zavisi o inertnom
elektrolitu. Redukcija GO se deSava na nizim potencijalima u KCI rastvoru nego u LiCl rastvoru, §to
je potvrdeno ne samo cikli¢nom voltametrijom ve¢ i simultanim merenjem otpora 2-tacke i 4-tacke
na tankim GO filmovima. Dok ova merenja sugeriSu da redukovani GO filmovi postaju provodljivi
kada se postigne veliki stepen redukovanosti, C-AFM merenja pokazuju da se redukcija deSava
lokalizovano i kontinuirano i da vodljiva ostrvca rastu u toku redukcije GO filmova. Onda kada se
ostrvca spoje, lateralna provodljivost redukovanih GO filmova dostigne maksimum, $to se u s24
merenjima ogleda kao ostar pad otpora filma. Rezultati ovih merenja takode sugeriSu da izdvajanje
gasova u toku redukcije GO filma (H2, CO, COy) uti¢e na kontakt izmedu Redukovanog GO filma i
supstrata (u ovom slucaju Au elektrode). Ovaj rezultat je od velike vaznosti jer veliki kontaktni otpori
mogu uzrokovati znacajne gubitke energije u primeni redukovanih GO filmova u pohrani i
elektrohemijskoj konverziji energije. Teoretski proracuni pokazuju da se redukcija mnogo teze odvija
kada su kiseoni¢ne funkcionalne grupe klasterovane po bazalnoj povrsini. Ovaj rad predlaze da GO
redukcija pocinje na izolovanim ili slabo koordinisanim kiseoni¢nim grupama koje se mogu lakse
ukloniti. Progresivno uklanjanje istih uzrokuje rast vodljivih ostrva. Ovi predstavljeni rezultati mogu
pomoci da se redukovani GO prilagodi za odredenu kapacitivnu i elektrokataliticku primenu. Ovako
precizno podeSavanje performansi moze se ostvariti preciznom kontrolom provodljivosti
redukovanih GO filmova 1 koli¢ine kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Ovakav pristup moze da bude
put ka maksimizovanju performansi redukovanog GO za odredenu elektrohemijsku primenu. Takode
je ustanovljen znacajan uticaj promene temperature i koncentracije na redukciju GO u vodenim
rastvorima alkalnih hlorida (LiCl, NaCl i KCI). Kao $to se moze videti u radu, S povecanjem
temperature i koncentracije dolazi do znacajnog pomeranja pikova redukcije ka pozitivnijim
potencijalima, a jedan od uzroka moZe biti promena hidratacione sfere (menjanje veliCine
hidratacionog radijusa) usled kombinovanog uticaja navedenih parametara, $to verovatno menja
energiju aktivacije procesa redukcije kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, otezavajuéi ili olakSavajuci
redukciju.

I na kraju na elektrohemijsku redukciju GO uti¢e promena sadrzaja vode u smesama rastvaraca
(DMSO/voda, DMF/voda, MeCN/voda) koji sadrzavaju inertni elektrolit (0.005 M LiClO4). Priroda
rastvaraca koji su pomesani sa vodom uti¢u na pH vrednosti smesa (moze se vidjeti u tabeli 1.), a
uticu kroz specifi¢ne interakcije prethodno opisane u radovima Zhou i dr. [151], Bard i dr. [55], Butler
i dr. [152], Sharon i dr. [153], Buncel i dr. [154], Barbosa i dr. [158] i Park i dr. [155]. Kiselost ili
bazicnost rastvora znacajno uti¢e na redukciju GO. Nize pH vrednosti olakSavaju redukciju zbog
znacajnije protonacije kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na bazalnoj povrsini GO i uzrokuju pomeranje
potencijala redukcionih pikova GO ka pozitivnijim vrijednostima, obrnut je slucaj sa baznim
sredinama gdje se pikovi pomeraju ka negativnijim potencijalima. U slu¢aju DMSO i DMF koji su
bazni, dodavanje veceg sadrzaja vode u smesu snizava se pH vrednost ka vrednosti Ciste vode, to
omogucava olakSanu redukciju (slika 6.2. i slika 6.5.). Kada se govori o MeCN, onda je on u poredenu
sa DMSO, DMF i vodom kiseliji. Redukcioni potencijali GO u MeCN smesama sa vodom se nalaze
pozitivnije u odnosu na redukcioni potencijal GO u ¢istoj vodi. Dodavanje i najmanje koli¢ine vode
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uzrokuje znaéajan pad pH vrednosti. Svako dalje dodavanje vode uzrokuje podizanje pH vrednosti
do pH vrednosti ¢iste vode. U slu¢aju MeCN smesa sa vodom redukcija GO postaje otezanija s
povecanjem udela vode u smesi. U svim slu¢ajevima smesa, povecanje udela vode u ovim aproti¢nim
polarnim rastvara¢ima (DMSO, DMF, MeCN) deluje na pH rastvora i pad pH vredosti uzrokuje
olaksanu redukciju grafen oksida.
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnucaHun-a Jannoop Kapauuvh

©poj nngekca 323/2017

UsjaBrbyjem
0a je QOKTOpCKa aucepTtaumja nog HacnoBoMm

EdekaT Temnepartype 1 KOHUEHTpaumje pacTBopa xnopuaa ankanHux metana Ha

€r1eKTPOXEMU]CKY PeaYKUNjY N KanaunTUBHOCT rpadeH okcmaa

e pe3yntat CONnCTBEHOr UCTpaXnBadkor pana,

e [anpeanoxeHa auceprauujay LenvHu HU y Aenosuma Huje 6una npegnoxeHa 3a gobvjarwe
©vno Koje gunnome nNpema CTyanjCKMM nporpammmMa Apyrmx BUCOKOLLKOSICKMX YCTaHOBA,

e [la Cy pe3ynTtaTi KOPEKTHO HaBeAEeHU U
e [a HucaMm KpLuMo/na ayTopcka npasa U KOPUCTMO MHTENEKTyarHy CBOjUHY ApYyrux nuua.

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpaay, ’ l( - (D
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Mpwunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU WITaMMNaHe U eNIeKTPOHCKe Bep3unje
AOKTOPCKOr paga

Nme n npesnme aytopa: dannbop Kapauumh
Bbpoj nHgekca: 323/2017
Crtyaumjckn nporpam: [lokTopcke akagemcke ctyauvje omsnydke xemuje

Hacnoe pana: EcdpekaTt Temnepatype 1 KOHLEHTpaLUMje pacTBopa Xrnopuaa ankanHux Metana Ha
eNeKTPOXEMUjCKY peayKUUjy U KanauMTUBHOCT rpadpeH okcuaa

MenTtopu: Op Wrop MawTun, peagosHn npodecop un Ap CawunH N'yTnh, BaHpegHu npodecop

MsjaBrbyjemM ga je wtamnaHa Bep3vja MOr JOKTOPCKOr pada UCTOBETHA EIEKTPOHCKOj BEP3UjU KOjy
cam npefao/na 3a objaBrbuBatbe Ha noptany AurutanHor penosutopujyma YHuBep3uTteTa y
Beorpapy.

[o3sorbaBam ga ce objaBe Moju NUYHM Nogaum Be3aHn 3a gobuvjarbe akageMcKor 3Barba AOoKTopa
Hayka, Kao LUTO Cy MMe 1 npe3nmMe, rogmHa u mecto poherwa n gatym ogbpaHe paga.

OBu nnyHKM nogaum mory ce o6jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuuama aurmtanHe 6ubnwuoteke, y
eNeKTPOHCKOM KaTanory un 'y nybnukauvjama YHmsepsuteta y beorpaay.

MoTnuc pokropaHpa

Y Bbeorpagay,
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Mpwunor 3.
UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBep3auTeTcky 6ubnumoteky ,Ceeto3ap Mapkosuh® ga y urutanHu penosntopujym
YHuBep3uteTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AncepTaunjy nog HacrnoBoOM:

E(beKaT TeMnepartype 1 KOHLI,eHTpaLl,I/Ije pacTBopa xXnopumaa ankajnaHmx metarna

Ha eneKTPOXeMMjCKy PeayKumjy 1 KanaunTUBHOCT rpadpeH okcuaa

Koja je Moje ayTopcKo aeno.

OucepTauujy ca cBuM npunoavma npenao/na cam y enekTpoHCKoM ¢hopMarty NorogHoM 3a TpajHo
apxuBupame.

Mojy gokTopcky aucepTaunjy noxpamweHy y [urutanHu penosutopujym YHusepauteta y beorpaay
MOry Aa KOpWUCTe CBW KOju MoLwTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom tuny nuueHue KpeaTusHe
3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duno/na.

1. Aytopcteo (CC BY)

2. AytopcTBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)

3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepage (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEeKomepuwmjanHo — genutn nog nctum ycnosmma (CC BY-NC-SA)
" 5. AytopcTBo — 6e3 npepage (CC BY-ND)
AyTopCTBo — penutu nog nctum ycriosuma (CC BY-SA)

(Monumo ga 3aokpyxuTe camo jegHy of LwecT NoHyheHnx nuueHum, kpaTtak onvc nuueHum aart je
Ha nonefuHn nucra).

MoTnuc pokropaHaa

Kool (J) ,

Y Bbeorpagay,
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1. AytopcTBO - [lo3BOrbaBaTte yMHOXaBawe, AUCTPUOYUMjy M jaBHO caonwiTaBawe gena, u
npepage, ako ce HaBede umMe ayTopa Ha HauuH oapeheH oa cTpaHe ayTopa unu gasaova NuueHLe,
Yyak 1 y komepumjanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja o CBUX NNLEHUMN.

2. AyTopcTBO — HeKomepumjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUMOYLMjy M jaBHO
caonwiTaBawe ferna, u npepaje, ako ce Hasege ume aytopa Ha HavvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
unun gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He Jo3BOrbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO - HEKOMepLuujanHo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTpubyLmjy u
jaBHO caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, NnpeobnukoBaka unm ynotpebe gena y cBOM Aeny, ako
ce HaBefJe uMe ayTopa Ha Ha4nH ogpefneH of cTpaHe ayTopa unun gasaoua nuueHue. OBa nuueHua
He Jo3BOSbaBa kKomepuujanHy ynotpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTare nuueHue, 0BOM NULEHLIOM
ce orpaHunyaBa Hajeehun o6um npaea Kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuUjanHo — AenUTh Nog UCTUM ycroBuMa. [Jo3BorbaBaTte YMHOXaBake,
ANCTpUOYLMjy 1 jaBHO caoniwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH o cTpaHe ayTopa Unu faBaola NULEHLE 1 ako ce npepaga AMcTpubympa nog UCTOM U
cnuyHom nuueHuom. OBa nuueHua He [o3BorbaBa koMepLuujanHy ynoTpeby aena v npepaga.

5. AytopcTBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, ANCTPMOYLM]Y 1 jaBHO caorniiTaBake
fena, 6e3 npomeHa, NpeobnukoBaka Unu ynotpebe Aena y cBOM Aeny, ako ce HaBeae MMme ayTopa
Ha HauyMH ogpefeH op cTpaHe ayTopa Wnu gaeaoua nuvueHue. OBa nuueHua [O03BOrbaBa
koMepuujanHy ynotpeby aena.

6. AYyTOpPCTBO - AenuTU Noa UCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBake, OUCTpubyuunjy m
jaBHO caonwTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBede ume aytopa Ha HauuH oapefeH of cTpaHe
ayTopa unuv gaeaoua NUuUeHLE 1 ako ce npepaga guctpmbympa nog NCToM UK CIIMYHOM JIMLLEHLIOM.
OBa nuueHua gosBorbaBa koMepuujanHy ynotpedy gena un npepaga. CnuyHa je copTBEpPCKMM
nvueHuamMa, O4HOCHO NnueHLama OTBOPEHOr Koaa.
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