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ABSTRACT

Sustainable and efficient energy storage devices are crucial to meet the soaring global

energy demand. In this context, Na-ion batteries (SIBs) have emerged as forerunner

technologies in the energy storage sector, attributed to the abundant resources, wide

availability, and cost-effectiveness of required raw materials. In recent years, a lot of

research is being conducted on the development of sodium-based electrode materials

and electrolytes, considering the similar intercalation chemistry and structural proper-

ties with lithium battery technology. However, the exploration of high energy density

electrodes with long cycle life and excellent rate performance remains censorious, owing

to the larger ionic radius (1.02 Å for Na vs. 0.76 Å for Li). Therefore, the large-scale

production of SIBs seeks attention to bring them into the commercial layout for practi-

cal where the structural and electrochemical stability of cathode materials play a crucial

role for high energy density. Recently, polyanionic compounds have been explored as

potential candidates owing to their great thermal and chemical stability, high redox

potential and rich structural diversity. The main focus of this thesis is the comprehen-

sive investigation of the physical and electrochemical properties of the phosphate based

polyanionic cathodes for SIBs.

In this line, Na3V2(PO4)3, also known as Na-ion SuperIonic CONductor (NASICON)

based polyanionics are widely explored as the pertinent cathode materials in sodium-ion

batteries due to their 3D open framework, which can accommodate a wide range of Na

content and can offer high ionic conductivity with great structural stability. However,

owing to the inferior electronic conductivity, these materials suffer from unappealing rate

capability and cyclic stability for practical applications. Therefore, the investigation of

the effect of Co substitution at V site on the electrochemical performance and diffusion

kinetics of Na3V2−xCox(PO4)3/C (x = 0–0.15) cathodes has been conducted. All the

samples are characterized through Rietveld refinement of the x-ray diffraction patterns,

Raman spectroscopy, transmission electron microscopy, etc. The improved electrochem-

ical performance for the x = 0.05 electrode with reversible capacity of 105 mAh g−1 at

0.1 C has been observed. Interestingly, the specific capacity of 80 mAh g−1 is achieved at

10 C with retention of about 92% after 500 cycles and 79.5% after 1500 cycles and hav-

ing nearly 100% Coulombic efficiency. The extracted diffusion coefficient values through

galvanostatic intermittent titration technique (GITT) and cyclic voltammetry (CV) are

found to be in the range of 10−9–10−11 cm2 s−1. The postmortem studies show the

excellent structural and morphological stability after testing for 500 cycles at 10 C.

Furthermore, one PO4
3− group has been replaced by three F− ions in Na3V2(PO4)3

to raise the operating potential, originating from the inductive effect. The storage

mechanism and diffusion kinetics of Na3V2−xNix(PO4)2F3/C (x = 0–0.07) cathodes
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are investigated through electrochemical impedance spectroscopy (EIS), GITT and CV

measurements. All the samples are prepared through the facile pH-assisted sol-gel route

and crystallize in the P42/mnm symmetry. The optimal doping of Ni (x = 0.05) exhibits

superior specific capacities of 119 and 100 mAh g−1 at 0.1 C and 10 C rates, respectively,

along the excellent capacity retention of 78% after 2000 cycles at 10 C rate with nearly

100% Coulombic efficiency. The apparent diffusion coefficient values are found to be

in the range of 10−9–10−10 cm2 s−1 through detailed analysis of CV and GITT. More-

over, we report the reversible structural evolution and morphological changes during

charging and discharging under non-equilibrium conditions through the operando X-ray

diffraction and the in-situ synchrotron-based transmission X-ray microscopy, respec-

tively. Further, to understand the stability mechanism and obtain precise polarization

values, we performed the distribution of relaxation times (DRT) analysis using the EIS

data. The structure and morphology are found to be stable after long cycling.

Furthermore, cellulose-based paper separators are employed in SIBs as a viable and eco-

nomical substitute for conventional separators, owing to their sustainability, scalability,

safety and cost-effectiveness. These paper-based multilayer separators provide desirable

characteristics such as excellent electrolyte wettability, thermal stability, and ionic con-

ductivity, which are essential for the efficient operation of SIBs. In this investigation,

the cellulose separator is coated by a layer of polyvinylidene fluoride polymer, followed

by a second layer of BaTiO3 particles impregnated in styrene butadiene rubber polymer.

The final lamination is performed by the styrene butadiene rubber in varying concen-

trations (0.05, 0.75, and 1.0 w/v%). The incorporated polymer matrices improve the

flexibility, adhesion and dispersion of the nanoparticles and affinity of the electrolyte to

the electrode. The BaTiO3 is a ferroelectric filler improves the conduction mechanism of

Na+ ions, which is also confirmed by the bulk ionic conductivity measurements. Herein,

x-ray diffraction and Fourier transform infrared spectroscopy are employed to verify the

structure of the paper separators. The morphology of the paper separators is observed

through a field emission scanning electron microscope, which shows the uniform inter-

connected fibers with the porous structure. The galvanostatic charge-discharge profiles

show improved electrochemical performance with the Na3V2(PO4)3 and hard carbon

electrodes for 0.75 w/v% SBR content, during full cell cycling. The designed separators

with 0.75 w/v% content of styrene butadiene rubber exhibit good capacity retentions

of 62 % with nearly 100 % coulombic efficiency when cycled for 200 cycles at 0.5 C

rate, compared to the other two separators. Furthermore, these separators demonstrate

enhanced ionic conductivity as temperatures increase, providing additional evidence of

their excellent thermal stability. Pre- and post-electrochemical impedance spectroscopy

measurements show decreased interfacial resistances at 0.75 w/v% styrene butadiene

rubber compared to other concentrations.
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Further, the electrolyte leakage and flammability poses serious safety concerns in

battery industry. Interestingly, Solid-state sodium-ion batteries are promising alter-

natives for safe, high voltage and high-density batteries. In this direction, the liquid

electrolytes are replaced by the composite polymer solid electrolytes, also known as

quasi-solid electrolytes. Here, the polymer matrix comprises of poly(vinylidene fluoride-

co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP) and polypropylene carbonate (PPC) bipolymers

(8:2), which possess high dielectric constant, prominent mechanical strength, high

thermal stability and the great flexibility. The Na-ions move across the polymer matri-

ces, while ceramic particles (Na1+xZr2P3−xSixO12 (x=2 for NZSP)) are impregnated

to improve the polymer–ceramic interactions and electrode/electrolyte interface to

withstand the volume changes upon cycling. The high-temperature sintering at 1100◦C

prepares NZSP inorganic material to have sufficient conductivity for ion transport.

Furthermore, to provide additional Na+ ion pathways and enhance ionic conductivity,

ionic liquids (N-propyl-N-methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)imide, N-propyl-

N-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl), 1-Ethyl-1-methylimidazolium

bis(fluorosulfonyl)imide) and organic solvent (Succininotrile) are employed as plasti-

cizers in above polymer-ceramic complex. The effect of the plasticizers on the NVPF

cathode in half-cell configurations is studied using X-ray diffraction, infrared spec-

troscopy, cross section field emission scanning electron microscopy and electrochemical

measurements. Interestingly, these composite polymer electrolytes are stable up to

4.5 V, as confirmed from the linear sweep voltammetry measurements. It was found

that 1-Ethyl-1-methylimidazolium bis(fluorosulfonyl)imide ionic liquid showed the best

performance in comparison to other plasticizers, owing to its high ionic conductivity

and excellent stability and capacity retention after 100 cycles at 0.5 C.

Overall, a systematic investigation of the polyanionic cathodes, paper separators and

composite solid electrolytes has been conducted in the present thesis. The design and

optimization of the structural properties of the proposed materials in combination with

the physical and electrochemical property correlation in sodium-ion cells has led to

the identification of novel high voltage cathode materials with superior electrochemical

performance. The development of solid state electrolytes with the polyanionic cathodes

is expected to provide a pathway for the safe, low cost, long cycle life and high energy

density batteries for large-scale stationary applications. Notably, the comprehensive

study of cathodes, separators and electrolytes can be employed to further engineer and

grab a better understanding of the physical and electrochemical properties for efficient

battery performance.



सारांश 
सतत ्और कुशल ऊजा� भंडारण उपकरण बढ़ती वैि�वक ऊजा� मांग को पूरा करने के #लए अ&यंत 
आव�यक ह*। इस संदभ� म., सो/डयम आयन बैट1रयाँ (SIBs) ऊजा� भंडारण 34े म. एक 5मुख तकनीक 
के 7प म. उभर8 ह*, िजसका 9ेय आव�यक क:च ेमाल क< 5चुरता, =यापक उपल>धता और @कफायती 
लागत को जाता है। हाल के वषC म., #लDथयम बैटर8 तकनीक के समान अतंFनवेश रसायन और 
संरचना&मक गुणG को Hयान म. रखते हुए, सो/डयम-आधा1रत इलेJKोड सामLी और इलेJKोलाइMस के 
Nवकास पर काफ< शोध @कया जा रहा है। हालाँ@क, उ:च ऊजा� घन&व वाले इलेJKोPस क< खोज, जो लंबी 
चQ जीवन और उ&कृSट दर 3मता 5दान कर., चुनौतीपूण� बनी हुई है, JयG@क सो/डयम आयन का 
आयFनक V4Wया (1.02 Å) #लDथयम (0.76 Å) क< तुलना म. बड़ा होता है। अतः SIBs का बड़े पैमाने पर 
उ&पादन उZह. =यावसाFयक उपयोग म. लाने के #लए आव�यक है, िजसम. उ:च ऊजा� घन&व 5ा[त करने 
हेतु कैथोड सामDLयG क< संरचना&मक और Nव\]ुत-रासायFनक ि^थरता 5मुख भू#मका Fनभाती है। हाल 
ह8 म., बहु ऋणायFनक यौDगकG को संभाNवत Nवक`पG के 7प म. पर83ण @कया गया है JयG@क इनम. 
उ:च तापीय एवं रासायFनक ि^थरता, उ:च 1रडॉJस Nवभव और सम\ृध संरचना&मक NवNवधता Nव\यमान 
है। 5^तुत शोधकाय� का मुbय उ\दे�य SIBs के #लए फॉ^फेट आधा1रत , बहु ऋणायFनक कैथोPस के 
भौFतक और Nव\युत रासायFनक 5दश�न क< Nव^ततृ जाँच करना है। 

इस संदभ� म., Na3V2(PO4)3, िजसे सो/डयम आयन सुपरआयोFनक कंडJटर (NASICON) के 7प म. भी 
जाना जाता है, आधा1रत पॉल8ऐनायोFनक यौDगकG को सो/डयम-आयन बैट1रयG म. उपयुJत कैथोड सामLी 
के 7प म. =यापक 7प से खोजा गया है। इसका कारण इसका V4-आयामी उ\घाdटत सरंचना है, जो सो/डयम 
आयनG क< एक Nव^ततृ सीमा को समाdहत कर सकता है और उ:च आयFनक चालकता के साथ-साथ 

उ&कृSट संरचना&मक ि^थरता 5दान करता है। हालां@क, कमज़ोर Nव\युतकणीय चालकता के कारण, ये दर 
3मता और चQ ि^थरता के fिSटकोण से =यावहा1रक अनु5योगG म. कमजोर 5माgणत होती ह*। इस#लए, 

Na3V2-xCox(PO4)3/C (जहाँ x =0-0.15) कैथोड सामLी म. V ̂ थान पर Co 5Fत^थापन का Nव\युत-रासायFनक 
5दश�न और आपेh3क<य गFतक< पर Jया 5भाव पड़ता है, इसका अHययन @कया गया है। सभी नमूनG क< 
एJस-रे Nववत�न 5Fत7प क< र8टवे`ड प1रSकरण, रमन Nववत�न वण�Q#मक<, Kांस#मशन इलJेKॉन 
माइQो^कोपी आdद तकनीकG से संरचना&मक जांच क< गई। dदलच^प 7प से, 10 C  दर पर 80 mAh g-1 

क< Nव#शSट 3मता दज� क< गई, िजसम. 500 चQG के बाद लगभग 92% 3मता 5Fतधारण और 1500 चQG 
के बाद 79.5% 3मता 5Fतधारण रहा, और यह लगभग 100% कुलॉिiबक द3ता के साथ 5ा[त हुआ। 

गै`वेनो^टैdटक इंटर#मट.ट टाइKेशन तकनीक (GITT) और साइिJलक वो`टामेK8 (CV) के माHयम से 
Fनकाले गए Nवसरण गुणांक के मान 10-9–10-11 सेमी²/सेकंड क< सीमा म. पाए गए। प�च-पर83ण अHययन 

से यह पता चला @क 10 C धारा घन&व पर 500 चQG के बाद भी सामLी क< संरचना और आकार म. 
उ&कृSट ि^थरता बनी रहती है।  

इसके अFत1रJत, Na3V2(PO4)3 म. एक PO4
3- समूह को तीन F आयनG से 5Fत^थाNपत @कया गया है ता@क 

5चालन वो`टेज को इंडिJटव 5भाव के कारण बढ़ाया जा सके। Na3V2-xNix(PO4)2F3/C (x = 0-0.07) कैथोPस 



क< भंडारण 5@Qया और Nवसरण गFतक< को Nव\युत रासायFनक इiपीड.स ^पेJKो^कोपी (EIS), GITT, और 

CV मापन के माHयम से जांचा गया है। सभी नमूनG को सरल pH-अ#स^टेड सॉल-जेल NवDध स ेतैयार 
@कया गया और ये P4₂/mnm @Q^टल संरचना म. ^फdटक<कृत हुए। x = 0.05 के  Fनकेल (Ni) का अनुकूल 
सिiम9ण के साथ 0.1 C और 10 C दरG पर Qमशः 119 और 100 mAh g-1 क< उ:च Nव#शSट 3मताएँ 

5ा[त हुj। इसके अFत1रJत, 10 C दर पर 2000 चQG के बाद 78% 3मता 5Fतधारण और लगभग 100% 

कुलॉिiबक द3ता 5ा[त हुई। CV और GITT के Nव^ततृ Nव�लेषण से ^पSट Nवसरण गुणांक  के मान 10-9-

10-10 सेमी²/सकंेड क< सीमा म. पाए गए। साथ ह8, हमने ऑपेर*डो एJस-रे Nववत�न और इन-#सटू #सZQोKॉन-
आधा1रत Kांस#मशन एJस-रे माइQो^कोपी के माHयम से चािजlग और /ड^चािजlग के दौरान क< 
संरचना&मक एवं 7पा&मक प1रवत�नG का अHययन @कया। इसके अFत1रJत, ि^थरता क< काय�NवDध को 
समझने तथा nुवण के सट8क मान 5ा[त करने हेतु, EIS डेटा के आधार पर Nव9ांFत समय Nवतरण 
(DRT) का Nव�लेषण @कया गया। इन सभी अHययनG से यह oात हुआ @क लंबे चQG के बाद भी सामLी 
क< संरचना और आकार म. ि^थरता बनी रहती है। 

इसके अFत1रJत, सेलुलोज़-आधा1रत पेपर सेपरेटरG का उपयोग SIBs म. पारंप1रक सेपरेटरG के एक 
=यावहा1रक और @कफायती Nवक`प के 7प म. @कया जा रहा है। इन सेपरेटरG म. सततता, मापनीयता, 
सुर3ा और कम लागत जैसे गुण Nव\यमान होते ह*, जो इZह. ऊजा� भंडारण के #लए उपयुJत बनाते ह*। 
ये पेपर-आधा1रत बहुपरत सेपरेटर उ&कृSट इलेJKोलाइट अवशोषण 3मता, उ:च तापीय ि^थरता और 
बेहतर आयFनक चालकता 5दान करते ह*, जो SIBs के कुशल संचालन हेतु आव�यक ह*। अHययन के 
अंतग�त, सेलुलोज़ सेपरेटर क< सतह पर सबसे पहले पॉल8NवFन#लडीन pलोराइड (PVDF) क< परत चढ़ाई 
गई, िजसके प�चात ^टाइर8न->यूटाडीन रबर (SBR) पॉल8मर म. #मD9त BaTiO3 कणG क< दसूर8 परत 
लगाई गई। अंFतम ले#मनेशन ^टाइर8न->यूटाडीन रबर क< Nव#भZन साqंताओं (0.05%, 0.75%, और 1.0% 

w/v) से @कया गया। इस बहुपरत संरचना के प1रणाम^व7प सेपरेटर म. बेहतर लचीलापन, Dचपकाव 
3मता, नैनोकणG का सiयक् Nवतरण तथा इलेJKोलाइट के 5Fत इलेJKोड का आकष�ण बढ़ा। BaTiO3, 

एक फेरोइलेिJKक भराव के 7प म., Na+ आयनG के 5वाह तं4 को सशJत करता है, िजसक< पुिSट थोक 
आयFनक चालकता मापनG \वारा क< गई। X-ray Nववत�न (XRD) और फू1रयर Kांसफॉम� इZsारेड 
^पेJKो^कोपी (FTIR) के माHयम से सेपरेटर क< संरचना क< पुिSट क< गई, जब@क फ<`ड ए#मशन 
^कैFनगं इलJेKॉन माइQो^कोपी (FESEM) से यह oात हुआ @क इन सेपरेटरG म. एकसमान तंतुजाल 
और FछqयुJत संरचना Nव\यमान है। गै`वेनो^टैdटक चाज�-/ड^चाज� पर83णG म. 0.75% SBR सामLी वाले 
सेपरेटर ने Na3V2(PO4)3 और हाड� काब�न इलेJKोPस के साथ पूण�-सेल साइिJलंग के दौरान अ&युuम 
इलेJKोके#मकल 5दश�न dदखाया। इस संयोजन ने 0.5 C दर पर 200 चQG के प�चात ् 62% 3मता 
5Fतधारण और लगभग 100% कुलॉिiबक द3ता 5द#श�त क<, जो अZय दोनG सेपरेटरG क< तुलना म. 9ेSठ 
रह8। साथ ह8, तापमान म. व\ृDध के साथ इन सेपरेटरG क< आयFनक चालकता म. भी सुधार देखा गया, 
जो इनक< उ:च तापीय ि^थरता को #स\ध करता है। EIS के पूव� व प�च पर83णG से यह oात हुआ 
@क 0.75% SBR सामLी पर अंतरापSृठwय 5Fतरोध Zयूनतम होता है। 



ठोस qवाव^था वाल8 SIBs उ:च वो`टेज और घन&व के साथ एक सुरh3त Nवक`प 5दान करती ह*। इस 
dदशा म., तरल इलेJKोलाइMस के ^थान पर Jवासी-सॉ#लड या कॉiपोिज़ट पॉल8मर ठोस इलेJKोलाइMस 
का उपयोग @कया गया है। इस पॉल8मर मैdKJस म. पॉल8(Nवनाइ#लडीन pलोराइड-को-हेJसाpलोरो5ोNपल8न 

(PVDF-HFP) और पॉल85ोNपल8न काबyनेट (PPC) (8:2 अनुपात म.) सिiम#लत ह*, जो उ:च डायलेिJKक 
ि^थराकं, यांV4क fढ़ता, तापीय ि^थरता और लचीलापन 5दान करते ह*। Na+ आयनG का संचरण इस 
पॉल8मर संरचना के मHय से होता है, जब@क Na1+xZr2SixP3-xO12 (x = 2, NZSP) जसैे #सरे#मक कणG को 
सिiम#लत कर पॉल8मर–#सरे#मक क< पार^प1रक @Qया और इलेJKोड/इलेJKोलाइट अंतरापSृठ को सुfढ़ 
@कया गया है, िजससे चQG के दौरान उ&पZन आयतन प1रवत�न को सहन @कया जा सके। 1100oC पर 
#सZट1रगं 5@Qया \वारा NZSP का Fनमा�ण कर उसम. आयFनक संचरण के #लए पया�[त चालकता 5ा[त 
क< गई। Na+ आयनG के वैकि`पक मागC क< उपल>धता तथा चालकता म. व\ृDध हेतु आयFनक तरल 
पदाथC का [लाि^टसाइज़र के 7प म. उपयोग @कया गया, िजनम. N-5ोपाइल-N-मथेाइलपाइरो#ल/डFनयम 
Vबस(pलोरोस`फोFनल)इमाइड), N-5ोपाइल-N-मेथाइलपाइरो#ल/डFनयम Vबस(Kाइpलोरोमीथेनस`फोFनल), 1-

एथाइल-1-मथेाइलइ#मडाजो#लयम Vबस(pलोरोस`फोFनल)इमाइड), तथा एक काब�Fनक Nवलायक-
सिJसFनKाइल सिiम#लत ह*। इन [लाि^टसाइज़रG के NVPF कैथोड पर 5भाव का मू`यांकन XRD, FTIR, 

FESEM तथा Nव\युत-रासायFनक पर83णG के माHयम से @कया गया। रेखीय ^वीप वो`टमKे8 \वारा यह 
5माgणत हुआ @क ये संयोिजत पॉल8मर इलJेKोलाइMस 4.5 वो`ट तक Nव\युत 7प से ि^थर रहते ह*। 
Nवशेष 7प स,े 1-एथाइल-1-मथेाइलइ#मडाजो#लयम Vबस(pलोरोस`फोFनल) इमाइड ने सव�9ेSठ 5दश�न @कया, 
JयG@क इस तरल म. उ:च आयFनक चालकता, उ&कृSट संरचना&मक ि^थरता, तथा 100 चQG के उपरांत 
0.5 C क< दर पर Nव#शSट 3मता का 5भावी 5Fतधारण दज� @कया गया। 

समL 7प से, इस शोधकाय� म. बहु-ऋणायFनक कैथोड, सेलुलोज़ आधा1रत पेपर सेपरेटर तथा संयोिजत 
ठोस इलेJKोलाइMस का गहन एवं =यवि^थत पर83ण @कया गया। 5^तुत सामDLयG क< संरचना&मक 
7परेखा के /डज़ाइन व अनुकूलन और उनके भौFतक व वै\युत-रासायFनक गुणG के अंतसlबंधG का 
Nव�लेषण करते हुए उ:च Nवभव वाले नवीन कैथोPस क< पहचान क< गई, िजनम. उ&कृSट इलेJKोके#मकल 
5दश�न 3मता है। ठोस qवाव^था वाले इलेJKोलाइMस के साथ इन कैथोPस का संयोजन, Nवशेष 7प स े
ि^थर ऊजा� आव�यकताओं हेतु, सुरh3त, स^ती, द8घ�का#लक और उ:च ऊजा� घन&व वाल8 बैट1रयG के 
Nवकास हेतु एक संभावनाशील माग� 5श^त करता है। यह समL अHययन बैटर8 5णा#लयG क< 
अ#भक`पना, अनुकूलन तथा गुणा&मक सुधार के #लए अ&यंत उपयोगी #स\ध हो सकता है। 
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