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Rezime

Velika potrosnja fosilnih goriva predstavlja ozbiljan ekoloski i ekonomski 

problem za drustvo, te se stoga povecava obim istrazivanja u oblasti alternativnih 

izvora energije. Alternativni izvori energije, koji istovremeno imaju mogucnost i 

sladistenja energije, jesu elektrohemijski izvori energije u koje spadaju baterije, gorivne 

celije i elektrohemijski kondenzatori, od kojih su baterije nasle najsiru primjenu. O 

vaznosti baterija najbolje govori cinjenica da je Evropska komisija u Briselu 10. 

decembra 2020. godine, kao glavnog konkurenta ka postizanju klimatske neutralnosti 

do 2050. godine, upravo predstavila baterije. Potraznja za ovim tipom izvora struje je 

izuzetna, a brojcano se ocekuje povecanje za 14 puta do 2030. godine. Medu punjivim 

baterijama, litijum-jonske baterije su preuzele sustinsku ulogu u kvalitetu zivota 

modernog drustva. Ono sto opravdava opsezna istrazivanja u oblasti litijum-jonskih 

baterija jesu odlicne osobine litijuma, koje se prije svega odnose na veliki sadrzaj 

energije i visok negativni potencijal, kao i cinjenica da je Li najlaksi metal sa najvecim 

specificnim kapacitetom. Dakle, kao tehnoloska komponenta, litijum-jonske baterije 

predstavljaju ogroman globalni potencijal u pogledu energetske odrzivosti. Sa druge 

strane, natrijum jonske baterije predstavljaju novu eru punjivih baterija, izbjegavajuci 

litijum zbog svojih ogranicenih resursa, visoke cijene i poteskoca u postupcima 

ekstrakcije i recikliranja. Razvoj natrijum-jonskih baterija strogo zavisi od razvoja 

jedinjenja sa strukturom koja omogucava brzo umetanje/ekstrakciju natrijuma. Medu 

njima, polianjonska jedinjenja su siroko istrazivana kao katodni materijali, gdje se 

efikasno takmice sa slojevitim oksidima. U ovom radu su izabrana izostrukturna 

polianjonska jedinjenja, opste formule Na4M3(PO4)2P2O7. Na osnovu eksperimentalnih 

i teorijskih rezultata ukljucena je sveobuhvatna retrospektiva njihovih postupaka 

dobijanja, kinetike i mehanizma reakcija sodijacije/desodijacije. Preciznije, napravljen
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je pregled svojstava razlicitih jedinjenja u pogledu njihovih elektricnih, vibracionih i 

povrsinskih osobina, praceno metodama sinteze i performansama skladistenja jona 

Na/Li.

Detaljnije, u ovom radu je obradeno pitanje uticaja pH vrijednosti na 

Na4Fe 3(PO4)2P2O7 (NFPP) metodu sagorijevanja gela kada i fosfati i pirofosfati djeluju 

kao reaktanti. Uoceno je da spontana reakcija sagorijevanja gela, potpomognuta 

limunskom kiselinom, koja se javlja pri pH od « 3 (po NFPP stehiometriji), dovodi do 

stvaranja pirofosfata (Na2FeP2O7, NFP) sa odredenom kolicinom NFPP faze. Utvrdeno 

je da je koordinacija Fe-oksalata dominantna pri niskom pH, dok protonacija limunske 

kiseline potiskuje direktno kompleksiranje Fe-citrata. Podesavanje pH na neutralnu 

vrijednost mijenja kompleksiranje i put reakcije. Ovo omogucava direktnu koordinaciju 

Fe(II)-citrata i naknadnu oksidaciju, formirajuci NFPP kao dominantnu fazu, 

oslobodene od NFP. Stavise, serija uzoraka, razvijena variranjem molarnog odnosa 

limunske kiseline prema Fe(II)-oksalatu uz kontrolu pH vrijednosti (2-6), posluzila je 

kao platforma za identifikaciju i rjesavanje problema u vezi sa nedvosmislenim 

tumacenjima IC spektara za NFPP fazu. FTIR i CV metode su predlozene kao pomocni 

alati pored XRD za identifikaciju NFP primjesa. Konacno, i sto je najvaznije, NFPP faza 

formirana pod neutralnim pH ima veci kapacitet sodacije/desodijacije od NFPP/NFP 

heterostruktura pri svim vrijednostima pH (od 2 do 6) u oba elektrolita (6 M vodeni 

rastvori NaNO3 i LINO3), dostizuci teorijsku vrijednost specificnog kapaciteta pri 

prilicno visokoj gustini struje od 1 A g-1.

Kljucne rijeci: Li-jonske baterije, Na-jonske baterije, Na4Fe3(PO4)2P2O7, Na2FeP2O7, 

metoda sagorijevanja gela, uticaj pH, vodeni elektroliti.
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Title of doctoral disseration: Ecologically polyanionic cathode materials based on 

the phosphates for lithium/sodium-ion batteries

Abstract

The high consumption of fossil fuels represents a severe ecological and 

economic problem for society, and therefore, the scope of research in the field of 

alternative energy sources is increasing. Alternative energy sources, which 

simultaneously have the possibility of energy storage, are electrochemical energy 

sources, including batteries, fuel cells and electrochemical capacitors, of which 

batteries have found the most comprehensive application. The importance of batteries 

is best illustrated by the fact that the European Commission in Brussels on December 

10, 2020, as the main competitor towards achieving climate neutrality by 2050, just 

presented batteries. The demand for this type of power source is exceptional, and 

numerically, it is expected to increase by 14 times by 2030. Among rechargeable 

batteries, lithium-ion batteries have assumed an essential role in the quality of life of 

modern society. What justifies extensive research in lithium-ion batteries are excellent 

properties of lithium, which primarily relate to high energy content and high negative 

potential, as well as the fact that Li is the lightest metal with the highest specific 

capacity. Thus, as a technological component, lithium-ion batteries represent a 

substantial global potential in terms of energy sustainability. On the other hand, 

sodium-ion batteries represent a new era of rechargeable batteries, eschewing lithium 

due to their limited resources, high cost, and difficulties in extraction and recycling 

procedures. The development of sodium-ion batteries strongly depends on developing 

compounds with a structure that enables fast sodium insertion/deinsertion reactions. 

Among them, polyanionic compounds have been widely investigated as cathode 

materials, competing effectively to layered oxides. In this paper, isostructural 

polyanionic compounds with the general formula Na4M3(PO4)2P2O7 were chosen. The 

comprehensive retrospective of their preparation procedures, kinetics, and mechanism
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of sodiation/desodiation reactions is included based on experimental and theoretical 

results. More precisely, an overview of the properties of various compounds was made 

in terms of their electrical, vibrational and surface properties, followed by the synthesis 

method and Na/Li-ion storage performances.

In more detail, in this paper, the issue of the influence of pH value on 

Na4Fe3(PO4)2P2O7 (NFPP) sol-gel synthesis was addressed when both phosphates and 

pyrophosphates act as reactants. It was noticed that spontaneous citric-assisted sol-gel 

reaction occurring at pH of 3 (following NFPP stoichiometry), leads to the formation of 

pyrophosphate (Na2FeP2O7, NFP) with a certain amount of NFPP phase. It was found 

that coordination of Fe-oxalate is dominant at low pH, while the citric acid protonation 

suppresses direct complexation of Fe-citrate. Adjusting the pH to a neutral value 

changes the complexation and the reaction pathway. This enables direct coordination 

of Fe(II)-citrate and subsequent oxidation, forming NFPP as the dominant phase, freed 

from NFP. Furthermore, a series of samples, developed by varying the molar ratio of 

citric-acid to Fe(II)-oxalate while controlling the pH value (2-6), served as a platform to 

identify and solve problems related to unambiguous interpretations of IR spectra for 

the NFPP phase. FTIR and CV methods are proposed as auxiliary tools in addition to 

XRD for the identification of NFP admixture. Finally, and most importantly, the NFPP 

phase formed under neutral pH has a higher sodation/desodiation capacity than 

NFPP/NFP heterostructures at all pH values (from 2 to 6), in both electrolytes (6 M 

NaNO3 and LINO3 aqueous solutions), reaching the theoretical value of specific capacity 

at a fairly high current density of 1 A g-1.

Key words: Li-ion batteries, Na-ion batteries, Na4Fe3(PO4)2P2O7, Na2FeP2O7, sol-gel 

method, the influence of pH, aqueous electrolyte.

Field of research: Physical chemistry

A narrower scientific field: Electrochemistry
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UVOD

Sve veci energetski zahtijevi iz dana u dan ukazuju koliko je elektricna energija 

bitna u zivotu svakog pojedinca. S tim u vezi, ulazu se veliki napori za sto racionalnije 

koriscenje iste s jedne strane, dok se sa druge strane svakodnevno postavljaju pitanja o 

nacinu njenog dobijanja i skladistenja. Cinjenica je da veliko trosenje fosilnih goriva u 

cilju dobijanja elektricne energija direktno steti zivotnoj sredini i time je cini manje 

bezbjednom za zivot, dok ovaj nacin dobijanja elektricne energije nije pozeljan ni sa 

ekonomskog aspekta. Na kraju, rezerve fosilnih goriva su ogranicene. Kao veoma 

znacajno rjesenje, izmedu ostalog, smatraju se i elektrohemijski izvori struje, ili samo 

hemijski izvori struje, u koje spadaju: baterije, gorivne celije i kondenzatori. 

Prepoznatljivi su kao sistemi koji mogu da daju i da skladiste elektricnu energiju, s tim 

sto mehanizam skladistenja i konverzije nije isti za sve tipove. Proces dobijanja 

elektricne energije kod baterija je zasnovan na direktnoj konverziji skladistene 

hemijske energije u elektricnu energiju odigravanjem redoks reakcija. Poznato je da su 

redoks reakcije ustvari reakcije oksidacije i redukcije, gdje je oksidacija proces 

otpustanja elektrona, a redukcija proces primanja elektrona. U ovim reakcijama 

ucestvuju aktivne mase, sto je kod baterija, najosnovnije receno, aktivni materijal 

nanesen na strujni kolektor (elektroda). Za odigravanje redoks reakcija potrebno je da 

elektrode budu i uronjenje u elektrolit, pa se redoks reakcija zapravo desava na faznoj 

granici elektroda/elektrolit. Kada se na jednoj elektrodi desava proces oksidacije, 

dolazi do oslobadanja elektrona, koji putuju kroz spoljasnje elektricno kolo do druge 

elektrode na kojoj se desava proces redukcije. Upravo ovaj spontani put elektrona od 

jedne do druge elektrode, stvara elektricnu struju. Istovremeno sa prelaskom 

elektrona, nastali joni takode putuju od jedne do druge hemijske vrste, kroz elektrolit, 

pri cemu prolaze kroz elektronski izolator koji se nalazi izmedu elektroda i sastavni je 

dio ovih sistema. Za razliku od baterija koje su hermeticki zatvoreni sistemi (u istom 

prostoru se desava proces konverzije i skladistenja energije), gorivne celije su
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otvoreni sistemi (odvojen proces konverzije i skladistenja energije). To podrazumijeva 

da se kod gorivnih celija aktivna masa (gorivo) svo vrijeme dovodi iz spoljnjeg izvora, a 

princip konverzije energije je isti kao kod baterija. Kod poslednjeg tipa 

elektrohemisjkih izvora struje, proces skladistenja se moze odigravati na dva nacina, pa 

tako razlikujemo kondenzatore od superkondenzatora. Kod kondenzatora 

razdvajanjem naelektrisanja na faznoj granici elektroda/elektrolit, a kod 

superkondenzatora odigravanjem redoks reakcija na elektrodama. Kako je potraznja 

za elektrohemijskim izvorima energije sve izrazenija sa razvojem novijih tehnologija, 

posebno ako govorimo o buducnosti elektricnih vozila, tako se tezi poboljsanju 

postojecih i pronalazenju novih elektrodnih materijala. Fokus je konstantno usmjeren 

na ekoloski i ekonomski pogodnije materijale, a ujedno dobrih performansi, sto 

podrazumijeva visoke vrijednosti specificne snage i specificne energije. Medutim, 

raspodjela ove dvije velicine je kod ovih sistema obrnuto proporcionalna, sto znaci da 

sistemi sa velikom specificnom snagom (kondenzatori) imaju malu specificnu energiju, 

i obratno (gorivne celije). Baterije su u pogledu ove dvije velicine izmedu kondenzatora 

i gorivnih celija [1-6]. O vaznosti baterija najbolje govori cinjenica da je Evropska 

komisija u Briselu 10. decembra 2020. godine, kao glavnog konkurenta ka postizanju 

klimatske neutralnosti do 2050. godine, upravo predstavila baterije. Potraznja za ovim 

tipom izvora struje je izuzetna, a brojcano se ocekuje povecanje za 14 puta do 2030 

godine [7].
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1. PREGLED LITERATURE

1.1. Baterije

Opste je poznato da su baterije izvori struje koji mogu isporuciti elektricnu 

energiju u datom trenutku. Medutim, manje je poznato da termin baterija moze da se 

odnosi na izvor struje koji sadrzi samo jednu elektrohemijsku celiju, a isto tako i na 

sistem vise elektrohemijskih celija, elektricno vezanih paralelno ili redno u zavisnosti 

od zeljenih performansi. Svaka celija je hermeticki zatvorena i sadrzi dvije elektrode, 

od kojih je jedna pozitivna - katoda a druga negativna - anoda, kao i elektrolit izmedu 

njih. Katoda predstavlja pozitivnu elektrodu jer je na elektropozitivnijem potencijalu u 

odnosu na anodu, koja predstavlja negativnu elektrodu. Upravo na faznoj granici 

elektroda/elektrolit odigravaju se redoks-reakcije, odnosno redukcija aktivnog 

materijala katode, a oksidacija aktivnog materijala anode. Pri tom procesu elektroni se 

krecu od anode ka katodi, kroz spoljasnje elektricno kolo. Uloga elektrolita je da 

propusti jone redukovane i oksidovane vrste, a da sprijeci prolazak elektrona. Vecina 

celija sadrzi i separator uronjen u elektrolitu, sa glavnim ciljem da se sprijeci 

neposredni kontakt izmedu elektroda (kratak spoj). Bitno je naglasiti da ovako opisan 

proces toka elektrona i jona vazi samo u slucaju kada baterija isporucuje elektricnu 

energiju, odnosno prilikom praznjenja baterije. Ukoliko baterija ne moze da se vrati u 

prvobitno stanje, odnosno da se prikljucivanjem na spoljasnje elektricno kolo tok 

elektrona nametne u suprotnom smjeru, onda su takvi izvori jednokratne upotrebe, 

poznati kao primarne baterije. Suprotno, sekundarne baterije imaju visekratnu 

upotrebu, sto znaci da ih je moguce napuniti nakon potpunog praznjenja, 

prikljucivanjem na elektricno kolo. Stoga su redoks-reakcije kod primarnih sistema 

nepovratne (ireverzibilne) a kod sekundarnih povratne (reverzibilne). Uobicajeni 

nazivi za sisteme koji se mogu puniti su punjive baterije ili akumulatori [2,4-6].
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Kako bi se lakse uocile slicnosti i razlike izmedu razlicitih tipova baterija, za 

svaki tip baterije su odredeni:

■ Elektromotorna sila i napon otvorenog kola - prve dvije velicine od znacaja kada 

se govori o baterijama. Razlika u njihovoj vrijednosti je neznatna pa se u praksi 

smatraju jednakim. Jedina razlika jeste sto je elektromotorna sila preracunata a 

napon otvorenog kola izmjerena vrijednost razlike elektricnih potencijala izmedu 

katode i anode u trenutku kada kroz sistem ne protice struja. Koncentracija 

elektrolita, vrsta elektrohemijskog sistema, stanje ispraznjenosti i temperatura 

direktno uticu na vrijednost ove dvije velicine [2-5].

■ Radni napon - brojno jednak naponu otvorenog kola (U0) umanjenom za pad 

napona koji se javlja nakon sto baterija pocne da isporucuje struju. Prema Omovom 

zakonu U=IR, gdje je I struja a R otpor, vazi da je pad napona u izvoru struje direktno 

zavistan od struje u kolu i unutrasnje otpornosti izvora. U slucaju punjenja baterije 

jacom strujom od one koja je dozvoljena (propisana od strane proizvodaca), napon 

bi poceo brzo padati, a ukoliko bi pao do nule doslo bi do kratkog spoja, cime bi se 

baterija trajno ostetila. Unutrasnja otpornost je slozena velicina koju cine dvije vrste 

otpornosti i to: omska i polarizaciona (Slika 1.1). Prva je odredena osobinama 

elektrolita, vrstama elektroda, dimenzijama elektroda, rastojanjem izmedu 

elektroda, koncentracijom elektrolita i temperaturom. Druga je slozenija, a moze 

nastati usled ogranicene brzine elektrodnih reakcija ili brze promjene koncentracije 

aktivnih materijala. S tim u vezi razlikujemo aktivacionu i koncentracionu 

polarizaciju, odnosno aktivacioni i koncentracioni nadnapon. Aktivacioni 

nadnapon se javlja usled ogranicenog transfera naelektrisanja na elektrodama i 

logaritamska je funkcija gustine struje, a koncentracioni nadnapon usled 

ogranicenog transfera mase. Napon celije bi bio jednak naponu otvorenog kola 

samo ukoliko bi primjenjena struja imala beskonacno malu vrijednost, pri cemu bi 

navedeni otpori postali zanemarljivi i oslobodena energija bi bila bliska teorijskoj 

[2-5].

1.1.1. Osnovne karakteristike baterija
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■ Nominalni napon - velicina baterije koja predstavlja vrijednost srednjeg napona u 

nominalnom rezimu praznjenja, tj. pri konstantnoj struji praznjenja, uz definisan 

krajnji napon, nacin praznjenja i temperaturu (20 °C) [4].

Slika 1.1. Prikaz tipicne krive praznjenja uz definisane oblike polarizacije, 

reprodukovano i prilagodeno iz [3].

■ Kapacitet - definise kolicinu naelektrisanja koja moze biti isporucena pri potpunom 

praznjenju izvora. Jedinica kojom je ova velicina izrazena jeste Ah ili mAh. Njegova 

vrijednost se jednostavno odreduje, ali se mora voditi racuna o rezimu praznjenja. 

Naime, ukoliko se baterija prazni jednom istom strujom ali u razlicitim vremenskim 

intervalima, kapacitet ce biti jednak zbiru zasebnih proizvoda struje i vremena u 

odredenom vremenskom intervalu, gdje vazi izraz C=I^At. S druge strane, ukoliko
t

se baterija prazni promjenljivom strujom izraz za kapacitet je C=J0 7(t) dt. Vazno je 

napomenuti da se ovo odnosi na kapacitet praznjenja, dok se kapacitet punjenja 

moze definisati na slican nacin, pri cemu je vrijednost kapaciteta praznjenja uvijek 

manja od kapaciteta punjenja, a njihov odnos predstavlja kulonsku efikasnost [2

4,6].

■ Specificni kapacitet - velicina koja sluzi za medusobno uporedivanje kapaciteta 

razlicitih materijala. On ustvari predstavlja vrijednost kapaciteta u funkciji kolicine
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aktivnog materijala, i najcesce je izrazen u mAh g-1. Osim poznavanja specificnog 

kapaciteta nekog materijala, moguce je definisati i specificni kapacitet baterije, pri 

cemu se osim mase materijala moraju uzeti u obzir i mase svih inertnih komponenti 

sistema. Njegova vrijednosti je uglavnom direktno zavisna od temperature sto se 

objasnjava porastom napona i smanjenjem otpora u celiji, a obrnuto zavisna od 

struje punjenja/praznjenja cijim povecanjem polarizacioni efekti postaju izrazeniji 

[2-6].

■ Nominalni kapacitet - moze se definisati slicno nominalnom naponu, odnosno kao 

vrijednost kapaciteta pri nominalnom rezimu praznjenja. Ova vrijednost je uvijek 

definisana od strane proizvodaca, gdje oznake C/2 i 2 C predstavljaju struju kojom 

baterija treba da se puni/prazni u vremenu od 2 h i 0.5 h da bi dostigla svoj 

kapacitet. Pri ispitivanju materijala zasebno, obicno se koristi izraz C/t, koji definise 

kojom brzinom se ispitivani materijal puni/prazni, gdje C predstavlja njegov 

teorijski kapacitet, a t vrijeme koje je potrebno da pri navedenoj brzini materijal 

dostigne upravo teorijski kapacitet. Teorijski kapacitet se moze izracunati iz izraza 

zF/M, gdje z predstavlja broj elektrona koji ucestvuju u reakciji, M je molarna masa 

materijala a F je faradejeva konstanta koja iznosi 96 485 C mol-1 [2-5].

■ Gustina energije - velicina kojom je definisan energetski sadrzaj baterije (Wh), bilo 

po jedinici mase ili zapremine. Tako razlikujemo gravimetrijsku (Wh kg-1) od 

volumetrijske (Wh dm-3) gustine energije. Gravimetrijska gustina energije se cesto 

naziva i specificna energija. Povrsina ispod krive koja predstavlju napon u funkciji 

kapaciteta, je ustvari gustina energije. Drugim rijecima, gustina energije je proizvod 

radnog napona i kapaciteta. Jasno je da zavisi i od kolicine i od vrste aktivnog 

materijala, shodno tome da kolicina definise kapacitet a vrsta radni napon [2-4,6].

■ Snaga - velicina izvedena iz proizvoda napona i struje baterije, izrazena u W. Kako 

bi se uporedivali razliciti sistemi, definisane su specificna snaga i gustina snage, 

gdje prva velicina predstavlja vrijednost izlazne snage po jedinici mase (W kg-1), a 

druga po jedinici zapremine (W dm-3). Moze se definisati i kao brzina kojom se 

energija oslobada iz baterije, odnosno gustina energije po jedinici vremena. Veza
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izmedu specificne energije i specificne snage baterijskih sistema se najbolje moze 

razumjeti iz Ragonovog dijagrama (Slika 1.2). Obrnuta proporcionalnost ove dvije 

velicine upravo predstavlja i najveci problem baterijskih sistema, shodno tome da 

je dobar sistem onaj koji ima sto vecu i snagu i gustine enegije [2-4,6].

Slika 1.2. Ragonov dijagram, reprodukovano i prilagodeno iz [3].

■ Zivotni vijek - vezan za ciklicni zivot (ciklicnost) baterije, odnosno njen vijek 

trajanja. Najjednostavnija definicija za ciklicnost baterije jeste broj 

punjenja/praznjenja dok vrijednost nominalnog kapaciteta baterije ne padne ispod 

80 %, a vrijeme koje baterija izdrzi do tog pada je ustvari zivotni vijek baterije [2

5].

■ Samopraznjenje - proces pri kojem dolazi do pada vrijednosti kapaciteta baterije, 

obicno usled spontanih hemijskih procesa na elektrodama, kao posledica 

nepravilnog cuvanja i eksploatacije [2-5].
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Da bi se baterije mogle primjeniti u komercijalne svrhe prethodno moraju da

ispune niz kriterijuma koji su opisani u radu [3]. To su redom:

■ Dobra mehanicka i hemijska stabilnosti materijala koji se koriste pri 

proizvodnji baterija. Pod tim se podrazumijeva da materijali ne mijenjaju svoje 

fizicke i hemijske osobine tokom vremena usled promjena temperature, korozionih 

procesa ili reakcija sa elektrolitom.

■ Visok energetski sadrzaj sto podrazumijeva da baterija moze isporuciti visoku 

vrijednost struje koja se mjeri u Wh dm-3 ili Wh kg-1. Da bi se postigao visok 

energetski sadrzaj redoks reakcije moraju biti brze i bez vecih kinetickih prepreka.

■ Visoka vrijednost snage koju baterija moze isporuciti mjerena u W dm-3 ili W kg-1. 

To se postize usled smanjenja unutrasnjeg otpora celije, sto dalje zahtjeva manje 

frakcije aktivnih materijala u njihovoj ukupnoj masi ili zapremini.

■ Sirok temperturski interval koji se posebno definise za skladistenje i za koriscenje 

baterija. Obicno baterija za svakodnevnu (opstu) upotrebu mora nesmetano raditi 

u opsegu temperatura od 0 do 40 °C, dok je na primjer za vojsku i automobilsku 

industiju, taj opseg siri i to od -  50 do 85 °C. Temperature skladistenja su obicno od 

-  20 do 85 °C.

■ Manji stepen samopraznjenja koje podrazumijeva pogorsanje performansi 

baterije iako se baterija ne koristi, odnosno prije njene upotrebe.

■ Pouzdanost i bezbjednost sto znaci da baterija mora biti dobro hermeticki 

zatvorena i da je rizik od eksplozija potpuno eliminisan. Drugim rijecima baterija 

mora biti ekoloski prihvatljiva, uz pozeljnu mogucnost reciklaze.

■ Vrijeme punjenja mora biti prihvatiljivo i obicno se krece od 3 do 8 h.

■ Sposobnost da podnese prekomjerno punjenje i praznjenje odnosno da ne dode 

do pogorsanja performansi u smislu termodinamicki definisanih naponskih nivoa 

baterije ukoliko se baterija potpuno isprazni ili puni nakon sto dostigne 100 % 

kapaciteta.

1.1.2. Osnovni kriterijumi za primjenu baterija u komercijalne svrhe

8



■ Cijena treba biti u skladu sa performansama baterije, posebno aktivnih materijala

koji cine i najskuplji dio ovih sistema.

1.1.3. Kratak pregled razvoja baterija

Danas, na trzistu je prisutan veliki broj razlicitih tipova baterija, pocev od prvih 

primarnih pa do najsavremenijih sekundarnih litijum-jonskih baterija. Ocekuje se da 

trend primjene baterija bude u konstantnom usponu, posebno ukoliko se govori o 

potpunoj elektrifikaciji vozila u bliskoj buducnosti. Za novije sisteme je karakteristicno 

da ne zahtijevaju ispunjenje svih gore navedenih kriterijuma. Iako je trenutno fokus 

upravo na savremenim sistemima kao sto su litijum-jonske baterije i nove generacije 

baterija bez litijuma, bitno je osvrnuti se i na pretece ovih sistema.

Cink (Zn) je bio prvi element koriscen kao anoda u primarnim baterijama. Sve do 

1940. godine u upotrebi se mogla naci samo Leklanseova (Zn/NH4Cl+ZnCk/MnO2) ili 

cink-hlorid baterija (Zn/ZnCk/MnO2), a u periodu izmedu 1960. do 1990. godine, 

razvijeno je vise razlicitih tipova baterija. U pocetku je modifikacijom Leklanseove 

celije, konstruisana alkalna mangan-dioksid baterija, ciji je naziv formiran upravo po 

upotebi alkalnog elektrolita (Zn/KOH/MnO2). Maksimalan napon koji je postignut kod 

ovih sistema je 1.5 V. Zanimljivo je da ovi sistemi i danas zauzimaju vise od polovine 

trzista kada su u pitanju primarne baterije. Zbog otrovnosti zive, drugi tip baterija koji 

je pored Zn kao anode i KOH ili NaOH kao elektrolita, imao HgO kao katodu, vremenom 

je zamijenjen sa novom verzijom ovog izvora koja je sadrzavala katodu od Ag2O sa 

postignutim naponom od 1.6 V. Zamjenom katodnog materijala sa vazduhom, 

konstruisana je i Zn/vazduh celija sa naponom od 1.5 V i sa najvecom gustinom energije 

u odnosu na sisteme do tada. Pored Zn, magnezijum (Mg) i kadmijum (Cd) su takode 

bili sastavni dio primarnih baterija u funkciji anode, koje su imale primjenu u posebne 

svrhe, npr. u vojsci (Mg/Mg(ClO4)2+Li(ClO3)/MnO2) ili pri izuzetno niskim 

temperaturama (Cd/KOH ili NaOH/HgO). Iako je i aluminijum (Al) pokazao visoku 

gustinu energije, zbog polarizacije i korozije, primjena sistema sa takvom anodom nije 

imala uspjeha. Element koji je pokazao izuzetno dobre osobine za primjenu u
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baterijama, a zadrzao se i do danas jeste litijum (Li). Tako su prve primarne baterije 

sa anodom od metalnog Li imale posebne namjene, kao npr. za ribarska vozila, u vojsci 

i u komsicke svrhe. Vremenom su se razvili novi sistemi, koji su se medjusobno 

razlikovali po elektrolitu (rastvor ili cvrsta faza) i katodi (cvrsta, gasovita ili tecna faza), 

dok je zajednicka karakteristika svih visoka gustina energije i izuzetno visoka 

vrijednost napona do oko 3.5 V. Najbolje performanse u vidu kapaciteta i gustine 

energije postigao je sistem sa tecnim elektrolitom (rastvor LiAlCU u SOCk) i tecnom 

katodom (SOCk). Kako bi se lakse uocile slicnosti i razlike najcescih tipova primarnih 

baterija, njihove najvaznije karakteristike su prikazane u tabeli 1.1. [2 -4]. Bitno je 

naglasiti da osim glavnih komponenti sitema, performanse bilo kog od navedenih 

tipova, iako u manjoj mjeri ali svakako mogu varirati u zavisnosti od tehnologije i 

dizajna. Njihova najcesca primjena jesu prenosni uredaji, radio, igracke, slusni aparati, 

fotoaparati, satovi, digitroni, lampe, medicinski uredaji i slicno. S druge strane, za 

potrebe telefona, laptopova, kamera, elekticnih trotineta i prevoznih sredstava bolje 

karakteristike su pokazale sekundarne baterije koje su poznate od 1859. godine. Prvi i 

najrasprostranjeniji primjer ovih sistema jeste olovni akumulator (Pb/H2SO4/PbO2), 

sa nominalnim naponom od 2 V po celiji, a redno vezanih 6 ovakvih celija daje 12 V i 

najcesci je primjer akumulatora u automobilima sa motorom sa unutrasnjim 

sagorijevanjem. Iako je njihov zivotni vijek relativno kratak (3 do 4 godine pri ispravnoj 

upotrebi), njihova glavna prednost jeste niska cijena i mogucnost reciklaze od 98 %. 

Olovni akumulator obicno spada u jednu grupu sekundarnih baterija u odnosu na sve 

ostale sisteme, a podjela je napravljena na osnovu prirode elektrolita, u prvom slucaju 

kiselina, a u drugom baza. Tako, prva alkalna i hermeticki zatvorena sekundarna 

baterija, dostupna u vise dizajna i velicina, jeste nikal-kadmijumska 

(Cd/KOH/NiOOH) sa nominalnim naponom od oko 1.2 V. Iako je duze vrijeme ovaj 

sistem koriscen za napajanje telefona i prenosnih racunara, ubrzo je zamijenjen, a 

glavni razlog je bila stetnost kadmijuma za ljudski organizam i znacajan memorijski 

efekat. Prednost novog sistema, ponatog kao nikal-metal-hidridna baterija 

(MH/KOH/NiOOH) sa nominalnim naponom od 1.2 V je bila veca specificna energija i
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od olovnog akumulatora i od nikal-kadmijumske baterije. Ipak, nedostatak u odnosu na 

nikal-kadmijumske jeste dva puta vece samopraznjenje i kraci zivotni vijek. Iako se u 

novije vrijeme mnogo govori o elektricnim automobilima, zanimljivo je da je jos 1908. 

godine sklopljena nikal-gvozde alkalna baterija, sa namjenom da sluzi kao izvor 

napajanja upravo za elektricni automobil. Medutim, ovaj sistem nije bio odrziv na 

trzistu usled visoke cijene i znacajnih zahtjeva za odrzavanje, a uz to nije mogao da 

isporuci ni dovoljno specificne energije, pa je primjenu nasao npr. u zeljeznici. Stoga, 

napretkom tehnologije morao se pronaci sistem koji ce uspjesno ispuniti zahtjeve za 

primjenu u prenosivim elektronskim uredajima i elektricnim vozilima. Konstruisani su 

sistemi kao sto su nikal-cink (Zn/KOH/NiOOH), srebro-cink (Zn/KOH/AgO), nikal- 

vodonik (H2/KOH/MOOH) alkalna baterija, litijum-metal i litijum-jonske baterije. 

Radi lakseg pregleda, osnovne karakteristike odabranih sekundarnih baterijskih 

sistema, sumirane su u tabeli 1.1. [2-4]. Zbog vaznosti sekundarnih litijum-jonskih 

baterija, sljedece poglavlje je posebno fokusirano upravo na tim sistemima, odnosno 

njihovom razvoju, principu rada, prednostima i nedostacima.
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Tabela 1.1. Tipovi odabranih primarnih i sekundarnih baterija i njihove osnovne karakteristike [2-4].

Tip baterije Anoda/Elektrolit/Katoda
Teorijski/ 
prakticni 
Napon (v)

Teorijski 
kapacitet 
(Ah kg-1)

Prakticna 
specificna 
energija 
(Wh kg-1)

Radni
temperaturni 

opseg (°C)

Primarne
Leklanse Zn/NH4Cl+ZnCl2/MnO2 1.6/1.5 224 65 -5 do 45

Cink-hlorid Zn/ZnCl2/MnO2 1.6/1.5 224 85 -10 do 50
Alkalna Zn/KOH/MnO2 1.5/1.5 224 145 -20 do 55

Ziva-oksid Zn/KOH ili NaOH/HgO 1.34/1.35 190 100 0 do 50
Srebro-cink Zn/KOH ili NaOH/Ag2O 1.6/1.6 180 135 0 do 55
Cink/vazduh Zn/KOH/vazduh 1.65/1.5 820 370 0 od 55

Litijum/tionil-hlorid Li/LiAlCl4 u SOCk/SOCk 3.65/3.6 403 590 -60 do 85
Litijum/sumpor-dioksid Li/SO2-LiBr/SO2 3.1/3.0 379 260 -55 do 70

Litijum/mangan-dioksid Li/LiCF3SO3 ili LiClO4 u PK- 
DME*/MnOz

3.5/3.0 286 230 -20 do 55

Litijum/karbon-
monofluorid

Li/LiCF3SO3 ili LiClO4 u PK- 
DME*/CFx

3.1/3.0 706 250 -40 do 50

Litijum/gvozde-sulfid Li/ LiCF3SO3 ili LiClO4 u PK- 
DME*/FeS 1.8/1.5 726 260 -20 do 60

Sekundarne
Olovni akumulator Pb/H2SO4/PbO2A 2.1/2.0 120 35 -40 do 55
Nikal-kadmijumska Cd/KOH/NiOOH 1.35/1.2 181 35 -40 do 55

Nikal-metal hidridna MH/KOH/NiOOH 1.35/1.2 178 75 -20 do 50
Nikal-gvozde alkalna Fe/KOH/NiOOH 1.4/1.2 224 30 -10 do 45

Nikal-cink alkalna Zn/KOH/NiOOH 1.73/1.65 215 60 -10 do 50

12



Nikal-vodonicna Hz/KOH/NiOOH 1.5/1.2 289 55 0 do 50
Srebro-cink Zn/KOH/AgO 1.85/1.5 283 105 -20 do 60

Nikal-kadmijumska Cd/KOH/NiOOH 1.35/1.2 181 35 -40 do 55
Litijum-jonska C/organski rastvarac/LiCO2 4.1/4.0 100 150 -20 do 50

*PK-propilen karbonat i DME-dimetoksietan; A-vrijednosti se odnose na jednu celliju.

13



1.2. Litijum-jonske baterije

U prethodnom poglavlju je objasnjen pojam litijum-jonske baterije, ali prije nego 

se prede na razvoj sekundarnih litijum-jonskih baterija, potrebno je navesti sta to cini 

litijum tako dobrim materijalom za primjenu u sistemima za skladistenje i konverziju 

energije. Prvo, poznato je da je litijum najlaksi metal u periodnom sistemu elemenata, 

da mu je atomska masa svega 6.94, a drugo posmatrajuci tablicu standardnih 

elektrodnih potencijala ovaj metal se nalazi na samom vrhu, sa potencijalom od -3,04 

V. Stoga, u prvom slucaju ispunjava pravilo da sto je manja masa materijala veci je 

specificni kapacitet, a kod litijuma iznosi 3820 mAh g-1,, dok u drugom slucaju formirana 

celija sa anodom od litijuma i nekom katodom moze da isporuci napon od oko 3 V. Ono 

sto je u pocetku dosta predstavljalo problem sistema sa metalnom litijumskom anodom 

moze se jasno vidjeti iz tabele 1.1. a odnosi se na upotrebu samo organskih elektrolita, 

usled visoke reaktivnosti ovog alkalnog metala sa vodom. Mogucnost upotrebe 

organskih elektrolita se ogleda u formiranju zastitnog pasivnog sloja na povrsini 

metalnog litijuma (SEI, eng. Solid Electrode Interface), cime se sprecava direktna 

reakcija elektrode i elektrolita, a prolazak jona ostaje potpuno omogucen. Ovim je 

ucinjen veliki napredak u polju primarnih baterijskih sistema u pogledu sireg 

temperaturskog opsega, manjeg samopraznjenja i duzeg zivota [3,5,6].

Kada je rijec o sekundarnim litijumskim baterijama, jasno je da oksido- 

redukciona reakcija izmedu oksidovane i redukovane vrste mora biti reverzibilna, kako 

bi se sistem mogao puniti/prazniti. Da litijum ima sposobnost ugradnje u razne 

kristalne strukture vise materijala otkriveno je vec pocetkom 70-ih godina proslog 

vijeka, sto cini novi napredak u polju sekundarnih baterija. Za to je zasluzan dobitnik 

Nobelove nagrade za hemiju u 2019. godini, M.S. Whittingham, koji je do ovog saznanja 

dosao radeci u laboratoriji Ekson (Exxon Corporation), konstruisanjem celije Li/LiClO4 

u dioksolanu/TiS2 [8]. Ipak, ovakav sistem nije naisao na komercijalizaciju, ali je 

svakako bio izuzetno vazan segment za dalji intenzivan razvoj sekundarnih litijum- 

jonskih baterija. Tako je razvijeno vise sistema sa anodom od litijuma i katodom od
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materijala koji je imao kristalnu resetku u kojoj su joni litijuma mogli nesmetano da se 

interkaliraju/deinterkaliraju. Prvi takav sistem koji je nasao primjenu ali je ubrzo i 

povucen sa trzista, je bio Li/LiAsF6 u propilen karbonatu+etilen karbonatu/MoS2, iz 

1980. godine, konstruisan od strane korporacije Moli (eng. Moli Energy Corporation of 

British Columbia) [9], dajuci nominalni napon oko 1.8 V i vecu specificnu energiju (50 

Wh kg-1) u odnosu na olovni akumulator i nikal-kadmijumske baterije. Svi dalje 

konstruisani i ispitivani sistemi koji sadrze metalni litijum kao anodu pripadaju grupi 

litijum-metal sekundarnih baterija, a unutar iste grupe imamo one sa tecnim organskim 

elektrolitom (Li/LiAsF6 ili LiBF4 u metil-formatu i metil-acetatu/LiCoO2; Li/LiAsF6 u 

metil-formatu i metil-acetatu /LiNiO2), polimernim elektrolitom (Li/SPE/VOx), 

neorganskim elektrolitom (Li/LiAlCl4 • xSO2/C, Li/ LiAlCl4 • xSO2/CuCl2), a posebnu 

grupu cine i sistemi sa litijumskim legurama u svojstvu anodnih materijala (LiAl/V2O5 i 

LiAl/aktivni ugljenik). Od navedenih sistema najveci napon i najvecu specificnu 

energiju daju oni sa katodom od LiCoO2 ( 3.8 V i 95 Wh kg-1) i LiNiO2 (3.6 V i 155 Wh 

kg-1) , od kojih se prvi zadrzao i u savremenim sistemima litijumskih baterija [2,3,5,6].

Ipak, pored svih prednosti litijuma ispostavilo se da bi bilo pozeljno pronaci 

drugi materijal, koji ce zamijeniti metalni litijum. Potreba za novim anodnim 

materijalom uslovljena je saznanjem da se reaktivnost litijuma, cak i sa elektrolitima 

organske prirode, znatno povecava tokom cikliranja usled formiranja dendrita na 

povrsini metala. Najosnovnije receno, proces elektrodepozicije litijuma je 

neravnomjeran a izrasline koje se pri tom procesu formiraju su nazvane dendritima. To 

je dalje dovelo do zabrinutosti da li ce nastali dendriti u nekom trenutku probiti 

separator i time izazvati kratki spoj baterije, sto bi automatski znacilo da baterija vise 

ne moze da se koristi, a u najgorem slucaju prekid rada sistema bi mogao biti buran, 

odnosno pracen eksplozijom. Prije razvoja novih anodnih maaterijala, ovaj problem je 

neutralizovan smanjenjem gustine struje punjenja. Najpoznatiji negativni materijali su 

ugljenicni materijali (grafit i koks) i materijali bazirani na oksidima titanijuma (TiO2 i 

Li4Ti5O12) [2,5,6]. Uporedo sa razvojem anodnih, intenzivno su se razvijali i razliciti
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tipovi katodnih materijala od kojih su napoznatiji LiTiS2, LiCoO2, LiNiO2, LiMnO2, 

LiNii/3Mni/3Coi/3O2, LiMn2O4, LiFePO4 i Li2FeSiO4.

1.2.1. Sastav i princip rada sekundarnih litijum-jonskih baterija

U uvodu je vec pomenuto da svaka elektrohemijska celija sadrzi anodu, katodu i 

elektrolit, kao tri osnovne komponente. Kako baterija predstavlja jednu ili vise 

elektrohemijskih celija, onda isto pravilo vazi i za baterije, bez obzira da li su 

prizmaticnog ili cilindricnog oblika. Takode, neizostavan dio ovih sistema jeste i 

separator. Katoda i anoda su ustvari sistem sastavljen od strujnog kolektora i 

aktivnog materijala. Strujni kolektor je nista drugo nego materijal koji moze da 

provodi elektrone do aktivnog materijala ali da sa istim ne reaguje. Ovu funkciju 

najcesce ispunjavaju bakar (za anodu) i aluminijum (za katodu). Da bi se aktivni 

materijal ravnomjerno nanio na strujne kolektore dodaje se vezivo, i to su najcesce 

polivinilfluorid (PVDF) i njegov kopolimer fluorid-heksafluoropropilen (PVDF-HEP). 

Poznavajuci losu elektronsku provodljivost vecine aktivnih materijala, istima se dodaje 

provodni materijal i to ugljenicno crno (eng. carbon black). Dakle, aktivni materijal, 

vezivo i provodni materijal zajedno cine elektrodni materijal koji se kao homogen 

ravnomjerno nanosi na strujni kolektor. Izmedu tako formiranih elektroda stavlja se 

separator natopljen elektrolitom, cime se obezbjeduje dobra jonska provodljivost a 

sprecava kratak spoj izmedu elektroda. U funkciji separatora najcesce se koriste 

celulozi papir, celofani, jonoizmjenjivacke membrane i mikroporozne polimerne 

membrane. Sve spomenute komponente se hermeticki zatvore u kuciste koje je 

najcesce aluminijsko [2,5].

Shodno tome da su pomenuti aktivni materijali samo oni materijali koji imaju 

mogucnost ugradnje u ovom slucaju jona litijuma, tacnije interkalacije jona litijuma, 

jasno je da se princip rada ovih sistema zasniva na tzv. interkalatnoj hemiji. Kada je rijec 

o sekundarnim litijum-jonskim baterijama, ovaj proces se moze opisati ugradnjom jona 

litijuma u kristalnu resetku nekog jedinjenja bez ikakvih promjena strukture. Poznato 

je da su procesi u sekundarnim baterijama reverzibilni, tako da imamo i obrnut proces,
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tzv. deinterkalacija. Ovi procesi su praceni oksido-redukcionim reakcijama na 

elektrodma. Oksidcijom na anodi oslobadaju se i litijumovi joni i elektroni, joni putuju 

kroz elektrolit a elektroni putuju kroz spoljasnje elektricno kolo, do katode. Primanjem 

elektrona i jona aktivni materijal katode se redukuje, tjs. joni litijuma se interkaliraju u 

kristanu strukturu aktivnog materijala katode. Nakon sto se sistem prikljuci na izvor 

napajanja, desice se suprotan proces. Tada se joni litijuma deinterkaliraju iz strukture 

aktivnog materijala katode, praceno oksidacijom, tjs. otpustanjem elektrona, i putuju 

do anode [2,5,6]. Sematski prikaz jednog toka punjenja/praznjenja se jasno moze vidjeti 

na slici 1.3.

Slika 1.3. Sematski prikaz toka punjenja/praznjenja jedne elektrohemijske celije, 

reprodukovano i prilagodeno iz [2].

Oksido-redukcione reakcije koje prate ovaj proces se mogu prikazati sljedecim 

jednacinama [2]:

17



pun jen je
Katoda: LiMO2 ^  Lii-xMO2 + xLi+ + ce- (1.1)

prazn jen je

pun jen je
Anoda: C + xLi+ + xe- ^  LixC (1.2)

prazn jen je

1.2.2. Materijali u sekundarnim litijum-jonskim baterijama

Sekundardne litijum-jonske baterije su se razvijale veoma brzo. Tome najbolje 

svjedoci postojanje vise razlicitih sistema koji se danas uspjesno primjenjuju cak i u 

visoko performansnim elektricnim automobilima. Moze se sa sigurnoscu reci da su ovi 

sistemi pokrenuli intenzivno ulaganje u zelenu energiju i sprecavanje daljeg stetnog 

uticaja fosilnih goriva na zivotnu sredinu.

Prvi tzv. „moderni“ katodni materijal slojevite strukture, nakon LiTiS2 poznat je 

vec od 1980. godine [10]. Ubrzo nakon njegovog otkrica na Oksfordskom Univerzietu 

[10], isti je komercijalizovan i u upotrebi je i danas. U pitanju je litijum-kobalt-oksid 

(LiCoO2) koji se smatra predstavnikom prve generacije katodnih materijala. Analogno 

ovom materijalu, dalji razvoj je tekao u smjeru zamjene Co sa drugim prelaznim 

metalima, kao sto su Mn i Ni. Ipak, ni jedan ni drugi materijal se nijesu pokazali boljim 

od LiCoO2, iako je LiNiO2 ekonomski a LiMnO2 i ekoloski prihvatljiviji, njihova stabilnost 

se pokazala losijom (posebno LiMnO2) sto je direktno povezano sa neuredenijom 

kristalnom resetkom. Dalji razvoj proizilazi iz ideje da se kombinovanjem prelaznih 

metala poboljsa stabilnost kristalne resetke a da se smanjenjem sadrzaja Co smanji 

cijena materijala kao i njegov stetni uticaj. Tako nastaje vise jedinjenja, gdje se 

kombinuju Ni i Co (LiNixCoyO2 gdje x = 0.9, 0.8, 0.7 a y = 0.1, 0.2, 0.3), Mn i Co, ili cak sva 

tri metala zajedno u formi LiNi1/3Co1/3Mm/3O2 jedinjenja [11], koje je pokazalo izuzetno 

dobre elektrohemisjke performanse. Zajednicko za sve navedene materijale jeste 

slojevita a-NaFeO2 struktura, sto i odvaja ove materijale od sljedece generacije 

katodnih materijala sa spinelnom strukturom. Predstavnih spinelnih materijala je 

litijum-mangan-dioksid (LiMn2O4) koji je zbog visoke vrijednosti snage privukao
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paznju za primjenu u hibridnim elektricnim vozilima [12]. Pored svih dobrih 

performansi koje su postigle slojevite i spinelne strukture i dalje je bilo potrebno 

pronaci materijal vece stabilnosti, manje toksicnosti i nize cijene. Tako se paznja 

usmjerava i ka oksidima gvozda, sto se nije pokazalo kao bolje rjesenje, pa se stoga vrlo 

brzo istrazivanje nastavlja u polju polianjonskih jedinjenja gvozda, od kojih se izdvaja 

litijum-gvozde-fosfat (LiFePO4) olivinske strukture [13]. Od svih navedenih materijala 

komercijalizovani su LiCO2, LiMn2O4, LiNi1/3Co1/3Mrn/3O2 (NMC) i LiFePO4, od kojih su 

poslednja tri primjenu nasli cak i u elektricnim vozilima a LiCO2 je i dalje glavni kada su 

u pitanju prenosni elektronski uredaji [14]. Radi lakseg pregleda, prvobitne 

karakteristike najvaznijih katodnih materijala u sekundarnim litijum-jonskim 

baterijama, kao i prednosti i mane istih, su prikazani u tabeli 1.2. [2,5,6,15,16]. 

Vremenom je ulozeno mnogo napora da se svi sistemi dalje ispituju u cilju poboljsanja 

njihovih performansi. Tako su i nauka i idustrija ulagali veliki napor i uspjeli da 

poboljsaju performanse LiCoO2 u smislu veceg kapaciteta prije svega, sto je postignuto 

punjenjem na naponima vecim od 4.2 V. Primjecen je progres specificnog kapaciteta i 

specificne energije u vrijednostima od 140, 155, 170, 185 mAh g-1 i 547, 607, 669, 733 

Wh kg-1 na krajnjim naponima od 4.2, 4.3, 4.4 i 4.5 V [14]. Kako je NMC pokazao veliku 

zavisnot izmedu elektrohemijski osobina i sinteze, mnogi autori su koristili vise metoda 

sinteze kako bi poboljsali performanse ovog materijala. Visoku vrijednost kapaciteta je 

pokazao materijal dobijen solvotermalnom metodom (261 mAh g-1 u opsegu naponu 

od 2.0 do 4.8 V), ali znatno bolje zadrzavanja kapaciteta (189 mAh g-1 u opsegu napona 

od 2.5 do 4.3 V) nakon 50 ciklusa pri 0.5 C (95 prema 85 %) je pokazao materijal dobijen 

metodom sagorijevanja [17]. Dopiranje raznim jonima, formiranje kompozita sa 

drugim jedinjenjima, presvlacenje povrsine cestica ugljenikom je takode pomjerilo 

granice performansi ovog materijala, ali autori ipak sugerisu da i dalje postoje velike 

mogucnosti i izazovi kada je u pitanju NMC katoda [17]. Na isti nacin su godinama 

unazad autori tezili poboljsanju performansi LiMn2O4 materijala, znajuci da su 

struktura, morfologija kao i elektrohemijske performanse LiMn2O4 veoma zavisne od 

prekursora, metode sinteze i temperature. Posebno, temperatura je veoma bitan faktor
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za dobijanje spinelna koji zahtjevaju i duze vrijeme zarenja i vece temperature u odnosu 

na slojevitu strukturu LiMnO2 . Od svih metoda sinteze, najvise su koriscena reakcija u 

cvrstom stanju i metoda sagorijevanja gela, za koje je oprimalna temperatura zarenja 

izmedu 700 i 800 °C. Upravo je reakcijom iz cvrstog stanja na 700 °C dobijen materijal 

sa visokom vrijednoscu kapaciteta od 146 mAh g-1 pri brzini od 0.5 C, uz zadrzavanje 

kapaciteta od 96.6 % nakon 50 ciklusa [18].

Analogno katodnim materijalima vremenom su ispitivani i anodni materijali koji 

imaju spodobnost interkalacije/deinterkalacije jona litijuma. Vec gore spomenuti 

ugljenicni materijali su se medu prvima pokazali kao veoma dobri zahvaljujuci 

postizanju visoke vrijednosti radnog napona od 3.0 V u sastavu sa pogodnom katodom. 

Najveca prednost ovih materijala u odnosu na metalni litijum jeste velika zastupljenost 

i niska cijena. Prvi amorfni ugljenicni materijal ispitan za ovu svrhu je bio koks, za koji 

je karakteristicna interkalacija samo 0.5 jona litijuma. Tako nastaje i prva sekundarna 

litijum-jonska baterija, sa litijumom iskljucivo u jonskom obliku, koju je 

komercijalizovala korporacija Soni (eng. Sony), u sastavu LixC6 /PK/Li1-xCoO2 sa 

naponom od oko 4.0 V i specificnom energijom od 120 do 150 Wh kg-1. Vecu vrijednost 

teorijskog specificnog kapaciteta od 372 mAh g-1, sto odgovara ugradnji jednog litijuma 

na sest atoma ugljenika (LiC6), pokazao je grafit. Ipak, za razliku od koksa, propilen 

karbonat se pokazao kao veoma nestabilan kada je u kontaktu sa grafitom, u smislu da 

dolazi do njegove veoma brze razgradnje, samim tim reakcije gube reverzibilnost i to 

dovodi do opadanja kapaciteta takvog sistema. Time su naucnici usmjerili svoja 

istrazivanja ka etilen karbonatu i i pronasli da je pogodan korastvarac u sistemu sa 

grafitnom anodom, jer vremenom se na grafitu stvori zastitini sloj, slicno kao kod 

litijuma, koji nije smetnja za prolazak litijumovih jona, pa su reakcije reverzibilne 

tokom cikliranja [19-22].

20



Tabela 1.2. Pregled osnovnih karakteristika najvaznijih katodnih materijala u sekundarnim litijum-jonskim baterijama 

[2,5,6,15,16]. Sematski prikazi struktura preuzeti i prilagodeni iz [23-25], redom.

Tip materijala

LiCoO2

LiNiO2
LiMnO2

Struktura Napon 
praznjenja/ 
V vs. Li+/Li

Specificni 
kapacitet 
/  mAh g-1

3.9

3.7
3.3

130

220
140

Prednosti/Mane

Jednostavan nacin dobijanja, dobra 
stabilnost / visoka cijena 
Losa termicka stabilnost 

Vrlo lako prelazi u spinelnu strukturu

LiNi1/3Co1/3Mm/3O2

LiMn2O4

LiFePO4

C to o c 3.8

4.0

150 Niska cijena i bolja termicka stabilnost

110
Manje toksican, niza cijena / Veci 
stepen samopraznjenja pri vecim 
temperaturama, losija stabilnost

3.4 160
Niska cijena, manja toksicnost, dobra 

stabilnost / Niza elektronska 
provodljivost
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Pored grafitnih, postoje i negrafitni ugljenicni materijali, koji za razliku od 

slojevite strukture grafita imaju amorfnu strukturu, koja obicno nastaje na 

temperaturama manjim od 1500 °C. Pored ugljenicnih materijala, kao anodni materijali 

su ispitivane legure litijuma i npr. aluminijuma, silicijuma, kalaja, antimona i slicno. Ovi 

sistemi se nijesu proslavili sa stanovista komercijalizacije, a glavni razlog za to je 

drasticna promjena molarne zapremine i raspad same elektrode. Kao posebna grupa 

ubrzo su se ispoljili oksidi titanijuma, od kojih su se izdvojili T1O2 i Li4Ti5O12. Njihova 

prednost u odnosu na vec spomenute materijale je bezbjednost, manja toksicnost i niza 

cijena [2,5,6,26]. Vise o anodnim materijali sa primjenom u litijum-jonskim baterijama 

moze se vidjeti iz pregleda sa sumiranim dosadasnjim najvaznijim rezultatima i 

buducim zahtjevima u cilju dobijana naprednog anodnog materija [19-22].

1.2.3. Polianjonski katodni materijali u litijum-jonskim baterijama

1.2.3a Individualni polianjonski katodni materijali u litijum-jonskim baterijama

Posebnu grupu katodnih materijala cine polianjonska jedinjenja koja u svojoj 

strukturi imaju bar jednu polianjonsku grupu poznatu kao tetraedarski anjon (XO4)n- 

ili njene derivate (XmO3m+1)n- vezane kovalentnom vezom sa poliedrom koga cini oksid 

prelaznog metala MOx, gdje je najcesce X = P, S, B, Si i Mo a M = Ti, V, Co, Fe, Ni i Mn. Prva 

strazivanja u okviru ove grupe jedinjenja upravo pocinju sa otkricem LiFePO4 i 

vremenom privlace sve vecu paznju istrazivaca zahvaljujuci veoma dobroj strukturnoj 

stabilnosti. Takode, pokazali su bolju i termicku stabilnost i sigurnost kao i veci napon 

u odnosu na okside sa istim redoks parom. Tako se redom pojavljuju i ispituju fosfati 

ostalih prelaznih metala kao sto su LiMnPO4, LiCoPO4, LiNiPO4, Li3V2(PO4)3, zatim 

pirofosfati -  Li2FeP2O7 i Li2CoP2O7, silikati - Li2FeSiO4, Li2MnSiO4, Li2CoSiO4 i borati -  

LiFeBO3 i LiMnBO3. Posebnu grupu cine polianjonska jedinjenja koja nastaju 

kombinacijom razlicitih anjona i polianjonskih grupa medu kojima se izdvajaju 

flurofosfati - LiVPO4F, LiFePO4F i Li5V(PO4)2F2 i fluorosulfati - LiFeSO4F. Odabir fluora 

nije bio slucajan vec znajuci da se on nalazi suprotno litijumu u tablici standardnih 

elektrodnih potencijala (2.87 V), autori su pronasli nacin da kombinacija istog sa nekom
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polianjonskom grupom moze znacajno povecati napon samog materijala. U okviru 

grupe polianjonskih jedinjenja odlicnu termicku stabilnost su pokazali LiFePO4, 

Li2FeSiO4 i L1VPO4 F. Stoga, moze se vidjeti da za razliku od metalnih oksida slojevite i 

spinelne strukture kod polianjonskih jedinjenja dominiraju Fe i V. Materijali sa ovim 

prelaznim metalima, bilo da su fosfati, silikati ili borati pokazuju mnogo bolje 

performanse nego sa Mn, Co ili Ni [27-29].

Poznato je da je LiFePO4 odmah pokazao izuzetno dobre osobine i kasnije 

komercijalizovan, dok njemu analagona jedinjenja sa Mn, Co i Ni, iako su pokazala vecu 

gustinu energije, do sada nijesu komercijalizovana, a kao glavni razlog se navodi 

rastvaranje metalnog jona i dekompozicija elektrolita na visokim naponima, vecim od 

4.8 V u odnosu na Li+/Li [30]. Iz tabele 1.2 se moze vidjeti da LiFePO4 pored svih 

prednosti koje ima u odnosu na ostale tipove katodnih materijala ima i nedostatak koji 

se odnosi na losiju elekronsku provodljivost. Kako bi se umanjio ovaj nedostatak i 

industrija i privreda su ulozili veliki napor cemu svjedoci enorman broj publikovanih 

radova kao i komercijalizovanih celija. Najcesci primjenjivani nacini kako povecati 

elektronsku provodljivost ne samo LiFePO4, vec i ostalih polianjonskih materijala su 

oblaganje povrsine cestica ugljenikom, smanjenjem velicine cestica i dopiranjem 

raznim jonima [31,32]. Pored LiFePO4, visoku teorijsku vrijednost gustine energije 

pokazali su LiFeBO3 (613 Wh kg-1) i LiFeSO4F (589 Wh kg-1) ali bez mogucnosti 

komercijalizacije usled veoma velike osjetljivosti na vlagu/vazduh [28]. Pokazano je da 

LiFeBO3 ako se sacuva od uticaja vlage nakon sinteze, drzanjem u inertnoj atmosferi, 

moze da isporuci kapacitet od 200 mAh g-1 pri naponu od 3 V u odnosu na Li+/Li, uz 

zadrzavanje do 80 % njegove vrijednosti i pri visokim strujama od 2 C [27]. LiFeSO4F 

je 2010. godine prvi put sintetisan i ispitan kao katodni materijal sa naponom od 3.6 V 

od strane Taraskona i saradnika [33]. Uprkos velikoj reaktivnosti sa vlagom ovaj 

materijal se veoma dobro ponasa sa povecanjem gustine struje bez potrebe za 

oblaganjem povrsine ugljenikom ili smanjenjem cestica, a sve to zahvaljujuci njegovoj 

vecoj jonskoj provodljivosti u odnosu na litijum-gvozde-fosfat (4 x 10-6 S cm-1 za 

LiFeSO4F i 2 x 10-9 S cm-1 za LiFePO4 na 147 °C) [27]. Od iste grupe istrazivaca potekao
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je i fluorofosfatni LiFePO4F materijal dajuci kapacitet od 152 mAh g-1 sa naponom od 3 

V u odnosu na Li+/Li [28]. Veci napon kao i vecu gustinu energiju daju njemu analogna 

jedinjenja na bazi vanadijuma. Teorijska vrijednost gustine energije koju moze da 

isporuci LiVPO4F iznosi 655 Wh kg-1. Ortosilikati, poput Li2FeSiO4, takode imaju visoke 

vrijednosti specificnog kapaciteta (vise od 300 mAh g-1 pri 3.1 V u odnosu na Li+/Li) 

usled mogucnosti da razmjene dva litijumova jona za razliku od fosfata [34]. Medutim, 

ovi materijali pate od izuzetno niske elektronske provodljivosti, usled koje mogu da 

postignu samo polovinu vrijednosti teorijskog specificnog kapaciteta, sto je velika 

razlika u odnosu na fosfate koji postizu i do 95 % [29]. Iz istog razloga koji se odnosi na 

ekstrakciju dva litijumova jona paznju su privukli i pirofosfati poput Li2FeP2O7 sa 

naponom od 3.5 V u odnosu na Li+/Li. Ipak, kapacitet pirofosfatnih materijala je takodje 

ogranicen na polovinu od njegove vrijednosti sto iznosi 110 mAh g-1, s obzirom na 

mogucnost samo jedno-elektronske razmjene [35,36].

1.2.3b Mijesani polianjonski katodni materijali u litijum-jonskim baterijama

Kao posebna grupa materijala mogu se posmatrati mijesana polianjonska 

jedinjenja, koja nastaju kombinacijom vise polianjonskih grupa. Za primjenu u litijum- 

jonskim baterijama najvise paznje u okviru ove grupe materijala su privukla jedinjenja 

na bazi fosfata-pirofosfata kao i fosfata-karbonata.

Polianjonska jedinjenja opste formule AxM(XO4)(YO3), (A = Na, Li; X = Si, As, P; Y 

= C, B; M = prelazni metal) su prvi put ispitivana u cilju primjene u litijum-, natrijum- 

jonskim baterijama 2011. godine. Tada je uoceno da je od svih mogucih kombinacija u 

okviru navedene formule najstabilnije Na3MPO4CO3 jedinjenje. S druge strane, 

Li3MPO4CO3 se pokazalo termodinamicki veoma nestabilno jedinjenje sto znaci da ga 

nije moguce dobiti direktom sintezom. Zbog visoke vrijednosti teorijskog kapaciteta i 

visokog radnog napona Li3MPO4CO3 autori su pronasli nacin da hemijskom izmjenom 

Na+ i Li+ polazeci od Na3MPO4CO3 dobiju stabilnu formu Li3FePO4CO3 sa radnim 

naponom od 3 V i Li2.67Na0.63Mn0.96PO4CO3 sa dva platoa napona na oko 3 i 4 V. Takode, 

Kosova i saradnicu su sa druge strane elektrohemijskom izmenom Na+ i Li+ polazeci od
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Na3MPO4CO3/C kompozita u litijum-jonskoj celiji (Li anoda i elektrolit na bazi litijuma) 

postigli pocetnu vrijednost kapaciteta od 78 mAh g-1 koji je nakon 5 ciklusa pao do 

vrijednosti od 68 mAh g-1. Autori su konstatovali da se performanse materijala 

dobijenih hemijskom i elektrohemijskom izmjenom dosta razlikuju, gdje su mnogo 

bolje one dobijene elektrohemijskom izmjenom, ukazujuci na to da je glavni razlog 

ustvari strukturna stabilnost koja je mnogo veca kada se vrsi elektrohemijska izmjena 

jer ne dolazi do prelaska iz jedne u drugu kristalnu strukturu kao sto je to slucaj kod 

hemijske izmjene jona [37-39].

Za razliku od karbonata/fosfata, jedinjenja opste formule Li9M3(P2O7)3(PO4)2 

gdje M moze biti Cr, Fe ili V su uspjesno sintetisana koristecu neku od metoda sinteze 

kao sto su sagorijevanje gela, reakcija u cvrstom stanju i hidrotermalno. Teorijski 

specificni kapacitet i radni napon ovih materijala je redom: 85 mAh g-1 racunato po 1 

Li kod Li9Fe3(P2O7)3(PO4)2 i 2.8 V, 86 mAh g-1 racunato po 1 Li kod Li9Cr3(P2O7)3(PO4)2 

i 4.8 V i 173 mAh g-1 racunato na 6 Li kod Li9V3(P2O7)3(PO4)2 i 4.1 V. Slicno ostalim 

polianjonskim jedinjenjima svakako da je prvi nedostatak losija elektricna 

provodljivost. Nakon dodatka ugljenika tokom metode sagorijevanja gela sintetisani 

Li9Fe3(P2O7)3(PO4)2 je postigao oko 70 % teorijske vrijednosti kapaciteta. S druge 

strane Li9V3(P2O7)3(PO4)2 ima nesto vecu elektricnu provodljivost, koja raste 5 puta 

kada se oblozi ugljenikom. U intervalu od 2.0 do 4.6 V daje dva platoa koja odgovaraju 

ekstrakciji 4 litijumova jona, a sirenjem napona do 4.8 V novi plato ukazuje na 

ekstrakciju jos 2 litijumova jona. Ipak, kulonska efikasnost je mnogo bolja pri krajnjem 

naponu od samo 4.6 V. Postizanje vecih vrijednosti kapaciteta praznjenja u odnosu na 

materijale na bazi Fe i Cr svakako potice od odigravanja vise redoks reakcija [39].

1.2.4. Na4M3(PO4)2P2O7 u litijum-jonskim baterijama

Jos jedna grupa materijala na bazi fosfata/pirofosfata, opste formule 

Na4M3(PO4)2P2O7 (detaljno opisano u poglavlju 1.4) je ispitivana za primjenu u 

natrijum-, kalijum- i litiijum-jonskim baterijama [40]. Za razliku od gore spomenutih 

fosfata/pirofosfata (Li9M3(P2O7)3(PO4)2), Li4M3(PO4)2P2O7 nije moguce dobiti
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direktnom sintezom vec se mora primjeniti hemijska ili elektrohemijska izmjena jona 

natrijuma sa litijumovim jonima. Kao rezultat te izmjene obicno nastaju mijesanja 

Li+/Na+ jedinjenja, poput Li3NaFe3(PO4) 2P2O7 sa srednjim naponom od 3.4 V i pocetnim 

kapacitetom od « 119 mAh g-1 pri brzini od C/20 mjereno u 1 M LiPF6/EK+DMK 

elektrolitu. Autori su pokazali da je vrijednost kapaciteta moguce povecati na « 140 

mAh g-1 pri brzini od C/5 ako se temperatura pri kojoj se mjeri poveca na 60 °C, kada 

materijal zadrzava 86 % kapaciteta nakon 100 ciklusa. Baterija sa ovim materijalom i 

elektrolitom uz Li anodu daje visoku gustinu energije od 460 Wh kg-1 (racunato po 

materijalu) (Slika 1.4a,b) [41]. Ispitivanjem mehanizma zamjene Na+ i Li+ jona unutar 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 dobijenog na 450 °C i oblozenog sa tankim filmom ugljenika, Kosova 

i saradnici [42] su takode pokazali da potpuna zamjena jona, bilo hemijski ili 

elektrohemijski, ne moze biti postignuta i da kao rezultat nastaju mijesanja Li+/Na+ 

jedinjenja. Elektrohemijskim cikliranjem u elektrolitu na bazi litijuma, autori su 

pokazali da oko 1.2 Na+ jona ostaje u strukturi zarobljeno (ne ucestvuje u procesima 

punjenja/praznjenja), dok ostalih priblizno 2.8 jona Na+ jona se ponasa na takav nacin 

da 1.6 Na+ jona napusta materijal tokom prvog procesa punjenja, ostajuci u elektrolitu, 

a ostalih 1.2 Na+ jona direktno ucestvuju u elektrohemijskim reakcijama zajedno sa 

litijumovim jonima. Upravo, udio oba jona tokom cikliranja daje bolje elektrohemijske 

performanse. U litijum-jonskoj celiji mogu se vidjeti tri anodna pika pozicionirana na 

potencijalima od « 3.22, 3.32 and 3.43 V i jedan siri katodni pik na « 3.17 V u odnosu na 

Li+/Li (drugi ciklus) koji pripadaju istovremenoj ekstrakciji/umetanju litijum- i 

natrijum-jona (Slika 1.4c) Pocetni kapacitet mjeren u LiPF6/EK+DMK elektrolitu je « 

83 % (107 mAh g-1) teorijskog kapaciteta pri brzini praznjenja od C/5 (racunato po 

masi Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze) (Slika 1.4d). Iako je visi kapacitet za 9 mAh g-1 dobijen u 

celiji sa natrijumovom soli, bolje zadrzavanje kapaciteta nakon 50 ciklusa je postignuto 

u litijumovoj celiji (82 u odnosu na 79 %) (Slika 1.4d,e). Takode, pad kapaciteta sa 

povecanjem brzine od C/10 do 1 C je za dva puta manji u litijumovoj nego u 

natrijumovoj celiji. Autori su dodavanjem natrijumove soli u elektrolit na bazi litijuma 

pokazali da na taj nacin mogu poboljsati performanse materijala, prvenstveno kapacitet

26



i mogucnost podnosenja vecih brzina punjenja/praznjenja, sto dobijeni kompozit cini 

veoma pogodnim za hibridne Li/Na-baterije [43]. Preciznije, dobijeno je da su pocetni 

specificni kapaciteti Na4Fe3(PO4)2P2O7 u litijumovom elektrolitu, desodiranog 

(uklonjenja tri Na jona) Na4Fe3(PO4)2P2O7 u litijumovom elektrolitu i desodiranog 

Na4Fe3(PO4)2P2O7 u mijesanom litijum-natrijum elektrolitu (0.9 : 0.1), mjereni na C/5, 

95 mAh g-1, 105 mAh g-1 i 106 mAh g-1, redom. Pokazano je da je pad kapaciteta nakon 

45 ciklusa za svaki od navedenih 16.4 %, 33.4 % and 8.9 %, cime se vidi da je najmanji 

kapacitet dobijen za sistem sa najmanjim sadrzajem natrijuma, sto dalje potvrduje 

nestabilnost Li+ jona u strukturi ovog materijala. Vrijednosti kapaciteta od 91 mAh g-1 i 

65 mAh g-1 su dobijene cikliranjem desodiranog Na4Fe3(PO4)2P2O7 u mijesanom 

elektrolitu pri vecim strujama poput 1 C i 3 C, redom [43]. Pri manjim strujama kao sto 

je C/10, kapacitet od ovako hibridnog baterijskog Li/Na sistema je nizi nego kapacitet 

natrijumske baterije prezentovane od strane Janga i saradnika [43].

Slika 1.4. a i b) Profil punjenja/praznjenja i ciklicne performanse Li3NaFe3(PO4)2P2O7 

u LiPF6/EK+DMK na C/20 i 25 °C i C/5 na 60 °C; c) galvanostatske krive i dQ/dV profil 

NFPP-450 mjereno u LiPF6/EK+DEK na C/5; d) ciklicna stabilnost NFPP-450 u Li-celiji 

i e) specificni kapaciteti NFPP-450 u Li-celiji. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].
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Kompozit Na4-xFe3(PO4) 2P2O7/C, dobijen mehanohemijski polazeci od cvrstih 

supstanci je nedavno ispitan u elektrolitu na bazi litijumove soli LiTFSI, gdje su u cilju 

uporedivanja ispitivanja vrsena i u standardnom LiPF6 elektrolitu. Pokazano je da je 

interkalacija Li+ jona bolja u 1 M LiTFSI/PK u poredenju sa LiPF6/EK+DMK, gdje soli 

elektrolita na bazi imida favorizuju uzastopnu interkalaciju jona iz razlicitih 

kristalografskih mjesta NFPP strukture. Ispitivanja su vrsena i u elektrolitima na bazi 

natrijumovih soli, a dobijeni podaci ukazuju na to da su performanse skladistenja ovog 

materijala ipak bolje u ovim elektrolitima, sto je povezano sa razlicitim putevima 

difuzije jona Na i Li u strukturu ovog materijala. Preciznije, dobijeni kompozit u Na- 

elektrolitu na bazi imida ima zabiljezen pad kapaciteta sa 58 na 35 mAh g-1 (59 %) a u 

Li-elektrolitu na bazi imida sa 73 na 15 mAh g-1 (80 %) pri povecanju brzine sa C/50 na 

1 C [44].

Drugi materijal iz ove grupe na bazi kobalta (Na4Co3(PO4) 2P2O7) je dubokom 

anodnom oksidacijom (do 4.8 V) preveden u Na1.4Co3(PO4)2P2O7 koji je pri snimanju u 

LiPF6/EK+DEK dostigao kapacitet od 100 mAh g-1 na 0.2 C i 80 mAh g-1 na 5 C, dok je u 

NaPF6/EK+DEK vrijednost kapaciteta bila 99 mAh g-1 na 0.2 C i 89 mAh g-1 na 5 C, cime 

se vidi da su vrijednosti kapaciteta slicne na manjoj brzini, dok je veca vrijednost u 

natrijumovoj celiji postignuta pri vecoj brzini punjenja/praznjenja. Hibridna baterija 

pripremljena od Na4Co3(PO4) 2P2O7 katode, Li4TiO2 anode, u LiPF6/EK+EMK+DMK 

elektrolitu, je postigla napon od 3 V i reverzibilni kapacitet od 80, 65 i 50 mAh g-1 pri 

0.2 C, 2 C i 5 C [45].

1.2.5. Elektroliti u litijum-jonskim baterijama

Elektroliti su neizostavan i veoma bitan segment svake litijum-jonske baterije. 

Dobijaju se rastvaranjem odredene soli u pogodnom rastvaracu ili smjesi rastvaraca. 

Kako je ranije navedeno, osnovna uloga im je da obezbijede protok jona od jednog do 

drugog aktivnog materijala. Da bi transport jonske vrste bio sto bolji elektrolit bi trebao 

da ima visoku vrijednost jonske provodljivosti, nisku vrijednost elekticne 

provodljivosti, da ima sto siri interval radnog napona, da je hemijski inertan prema
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svim komponentama sistema, da je otporan na razne udare kako elektricne, tako i 

mehanicke i termicke, kao i da je u sto vecoj mjeri ekoloski i ekonomski prihvatljiv. 

Stoga, da bi se ispunili svi ovi zahtjevi izucavanje elektrolita u cilju njihove primjene u 

litijum-jonskim baterijama svakako obuhvata posebnu i siroko rasprostranjenju oblast. 

U ovom tekstu ce biti samo ukratko opisani najcesce primjenjivani elektroliti i njihove 

osobine. Najcesce se pod pojmom elektrolita u litijum-jonskim baterijama 

podrazumijevaju rastvori odredene litijumove soli u jednom ili smjesi rastvaraca. Ipak, 

treba naglasiti da je to, iako najcesci, samo jedan tip mogucih elektrolita. Pored rastvora 

litijumovih soli, kao elektroliti se mogu korisitit i rastopi litijumovih soli, isto tako jonski 

provodni polimeri kao i jonske provodne keramike. Kako su rastvori litijumovih soli 

najcesci oblik elektrolita kod ovih sistema, onda treba napraviti razliku izmedu 

organskih i vodenih elektrolita. Organski elektroliti su nista drugo nego rastvori 

litijumove soli u nevodenom rastvaracu ili njihovoj smjesi, dok su vodeni analogno 

tome rastvori litijumove soli u vodi.

1.2.5a Organski Hi nevodeni elektroliti

Cinjenica je da se pri odabiru elektrolita posebno vodi racuna o rastvaracu 

shodno njegovom direktnom uticaju na performanse same baterije. Preciznije, kako je 

gore definisano, odabir rastvaraca direktno utice na unutrasnju otpornost celije sto 

objasnjava potrebu za sto boljom jonskom provodljivoscu istih. Neki od organskih 

rastvaraca koji ispunjavaju uslove za primjenu u ovim sistemima su: dimetil-karbonat 

(DMK), etilen-karbonat (EK), dietil-karbonat (DEK), etilmetil-karbonat (EMK), 

propilen-karbonat (PK), y- butirolakton (yBL), metil-acetat (MA), etil-acetat (EA), 

dimetoksi-metan (DMM), dimetoksi-etan (DME) i tetrahidrofuran (THF). Obicno se 

alkil karbonati kombinuju i kao takvi primjenju. Razlog za mijesanje alkil karbonata 

poput PK i DMK ili DEK, EK i DMK ili DEK proizilazi iz potrebe za visokom vrijednoscu 

dielektricne konstante (64.4 za PK i 89.6 za EK) ali i sto manjom viskoznoscu (2.5 za PK, 

1.86 za EK, 0.59 za DMK i 0.75 za DEK) rastvaraca. Sljedeci bitan parametar jeste i 

temperaturski interval rastvaraca, gdje se najbolje pokazao PK zahvaljujuci niskoj
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temperaturi topljenja od cak -  48 °C. Ipak, ranije je spomenuto da PK nije pravi izbor 

kada su u pitanju ugljenicni materijali usled pojave elektrofolijacije kao i izdvajanja 

zapaljivog propilena, pa se u tom slucaju koristi EK ali u kombinaciji sa npr. DMK jer je 

sam na sobnoj temperaturi u cvrstom stanju (temperatura topljenja EK je 39 °C a DMK 

4 °C). Odabir rastvaraca je svakako usko povezan i sa soli koja se koristi, u smislu da 

mora dobro da rastvara odredenu so. Za razliku od rastvaraca gdje je moguce napraviti 

i do 150 kombinacija polazeci od 27 osnovnih, odabir soli je ogranicen na svega par 

jedinjenja i to: litijum-heksafluorofosfat (LiPF6), litijum-tetrafluoroborat (LiBF4), 

litijum-perhlorat (LiClO4) i litijum-heksafluoroarsenat (LiAsF6). LiPF6 se smatra najvise 

koriscenim elektrolitom, iako je veoma osjetljiv na vlagu, na odabir rastvaraca, na 

visoke temperature sto direktno utice na otezanu pripremu istog. Ipak, vec 1980. 

godina su odredene kompanije uspjele da proizvedu LiPF6 sa manje od 10 ppm HF, sto 

je dalje dovelo do komercijalizacije litijum-jonskih sistema i otvorilo put za sva buduca 

istrazivanja. Kao najbolji rastvarac za LiPF6 pokazala se smjesa karbonata kao sto je EK 

i DMK sa veoma dobrom provodljivoscu od 10.7 mS cm-1. Pored toga, kombinacija LiPF6 

i karbonata je stabilna do oksidacionog potencijala od 5.1 V sto znaci da odlicno moze 

podrzati procese naprednih katodnih materijala sa naponima do 4 V. Poznati su i 

elektroliti gdje je LiPF6 rastvoren u kombinaciji vise od dva rastvaraca, poput 

EK:PK:DMK i EK:PK:EMK u razlicitom odnosu, koji nude provodljivost od 1 mS cm-1 na 

- 40 °C pa do 21 mS cm-1 na 60 °C. Sa druge strane, u eksperimentalne svrhe se najvise 

koristi LiClO4 usled veoma visoke cijene LiPF6, ali bez mogucnosti komercijalizacije 

usled visoke oksidacione moci, posebno pri visokim temperaturama i visokim 

gustinama struje. LiAsF6 je takode so pogodna samo za eksperimentalne svrhe usled 

visoke toksicnosti. Sto se tice ostalih tipova elektrolita, prije svega onih na bazi 

polimera, poput polietilenoksida (PEO), zanimljivo je da zbog mogucnosti odsustva 

separatora izuzetno privlace paznju istrazivaca. Posto je kod ovog tipa elektrolita 

litijumova so potpuno apsorbovana u polimernom materijalu visoke molekulske mase, 

sigurnost samog sistema u smislu curenja i ispraljivosti elektrolita je svedena na 

minimum. Ipak, problem koji se odnosi na zapaljivost i toksicnost organskih elektrolita,
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osim sto je sam po sebi nepozeljan s bezbjednosne strane isto tako u velikoj mjeri 

poskupljuje proces proizvodne i skladistenja baterija [2,5,46].

1.2.5b Vodeni elektroliti

Vodeni elektroliti su postali veoma aktuelna oblast istrazivanja, koji osim nize 

cijene i vece bezbjednosti imaju i za dva reda vecu jonsku provodljivost. U ovu svrhu su 

najcesce ispitivani litijum-nitrat (LiNO3), litijum-hidroksid (LiOH) i litijum-sulfat 

(Li2SO4). Prvi problem koji je uocen pri upotrebi vodenih elektrolita je dosta uzi opseg 

radnog napona u kojem materijali mogu da rade a da ne dode do elektrolitickog 

razlaganja vode. Termodinamicki posmatrano sistemi sa vodenim elektrolitom mogu 

stabilno raditi na naponu od svega 1.23 V. Medutim, poznato je da je jos olovni 

akumulator bio stabilan i do 2 V, sto znaci da ipak neki kineticki efekti mogu i produziti 

granicne vrijednosti stabilnosti vodenih sistema. Prva celija koja je u svom sastavu 

imala vodeni elektrolit (5 M LiNO3) je konstruisana od strane Dahna i saradnika jos 

1994. godine, sa spinelnom LiMn2O4 katodom i VO2 anodom i davala je napon od svega 

1.5 V i gustinu energije od 55 Wh kg-1 [47]. Iako je dobijena vrijednost bila svega pola 

od teorijske gustine energije uoceno je da ovi sistemi ipak imaju perspektivu ako se 

uporede sa dotadasnjim olovnim akumulatorom i Ni-Cd baterijama. Medutim, upotreba 

vodenih elektrolita je tada imala samo fundamentalnog znacaja jer ogranicen opseg 

napona je ucinio da se bilo kakva potencijalna prakticna primjena suzbije. U potrazi za 

rjesenjem ovog problema uoceno je da pracenem pH vrijednosti moze da se podesi 

odgovarajuci „prozor“ napona u kojem nece doci do reakcija izdvajanja vodonika i/ili 

kiseonika. Obicno je to neutralna sredina, s tim sto neki materijali poput LiFePO4, mogu 

dati dobre performanse i u baznoj sredini. Stabilnost elektrolita je dosta vezana i za 

njegovu koncentraciju. Pokazano je da povecanjem koncentracije do oko 5 M i LiNO3 i 

Li2SO4 raste i stabilnost elektrolita i u katodnom i u anodnom smjeru, kao i da je ova 

koncentracija optimalna za postizanje veceg kapaciteta i bolje stabilnost sa brzinama 

punjenja/praznjenja, dok je ciklicnost bolja u zasicenom LiNO3. Pomjeranje prozora 

napona do 3 V je postignuto rastvaranjem litijum-bistrifluorometansulfonilimida
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(LiTFSI) u vodi do veoma visoke koncentracije od 21 M. Ovaj tip elektrolita je poznat 

kao „voda u soli“ elektrolit i predstavlja znacajan napredak kada su u pitanju vodeni 

elektoliti [48,49]. Celija LiMn2O4/LiTFSI + H2 O/Mo6 Ss je pokazala napon otvorenog kola 

od 2.3 V i 100 % kulonsku efikasnost za 1000 ciklusa pri brzinama od 0.15 C i 4.5 C. To 

je povuklo istrazivace da ispitaju ponasanje ostalih elektrodnih materijala u ovom 

elektrolitu (TiO2 , TiS2, LiNi0 . 5 Mn1 . 5 O4 , LiMn0 . 8 Fe0 . 2 PO4 ) [49]. Postizanje stabilnog 

prozora napona od 3 V je moguce usled formiranja zastitinog pasivnog sloja na anodi 

(eng. SEI), kao sto je to slucaj pri upotrebi organskih elektrolita. Ipak, i dalje je bilo tesko 

postici uporedive gustine energije od 400 Wh kg-1 dobijene pri upotrebi organskih 

elektrolita. Nedavno, grupa autora je uspjela da konstruise celiju koja daje stabilan 

prozor napona od 4 V i gustine energije uporedive sa ovim iz organskih elektrolita, i to 

sa visokom efikasnoscu i reverzibilnoscu. To je postignuto upotrebom visoko 

fluorisanog hidrofobnog nehomogenog aditiva koji se nakon prvog punjenja raspada i 

stvara jedinstvenu kompozitnu zastitu sastavljenu od organskih i neorganskih fluorida, 

na taj nacin smanjujuci redukciju vode na povrsini grafitne ili litijumove elektrode [50].

1.2.6. Polianjonski katodni materijali u vodenim litijum-jonskim baterijama

Poznavajuci veoma dobre osobine polianjonskih jedinjenja koje daju pri 

upotrebi organskih elektrolita, autori su vrlo brzo poceli sa ispitivanjem njihovog 

ponasanja u vodenim litijum-jonskim baterijama. Uoceno je da se ovaj tip materijala, 

zahvaljujuci snaznijoj strukturi, ponasa mnogo bolje nego sto je to slucaj sa oksidima 

prelaznih metala [49,51].

Kako se LiFePO4 smatra predstavnikom ove grupe materijala jasno je da su prva 

istrazivanja upravo bila na ovoj katodi a odabrani elektrolit je bio zasiceni rastvor LiOH, 

dajuci specificni kapacitet od 70 mAh g-1 sa samo 57 % zadrzavanja vec nakon petog 

ciklusa [52]. Naravno, prisustvo kiseonika je uslovilo ovako brz pad kapaciteta i veoma 

losu reverzibilnost, jer slobodne vrste i radikali reaguju sa jonima Fe2+. Redukcijom 

kiseonika iz elektrolita sistem od LiFePO4/1 M Li2SO4/LiTi2(PO4)3 daje kapacitet od 55 

mAh g-1 pri brzini od 1 C uz samo 10 % pada nakon 1000 ciklusa pri brzini od 6 C [53].
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Poboljsanje performansi u smislu vece vrijednosti pocetnog kapaciteta od 110 mAh g-1 

pri 1 C, kao i 88.7 mAh g-1 pri brzini od 10 C nakon 100 ciklusa je pokazao kompozit sa 

ugljenikom (LiFePO4/C) u celiji sa L1V3 O8 anodom i 9 M LiNO3 [54]. Pored oblaganja 

povrsine sa ugljenikom, poznato je da se bolje performanse mogu postici i dopiranjem 

odredenim elementima i njihovim jedinjenjima. Sistem sastavljen od LiFePO4 

dopiranim sa Ni i Mn, u formi LiMn0 . 0 5 Ni0 . 0 5 Fe0 . 9 PO4 , i LiTi2(PO4)3 u zasicenom vodenom 

rastvoru Li2SO4 je postigao kapacitet praznjenja od 87 mAh g-1 na 0.2 mA cm-2, uz veoma 

dobro zadrzavanje kapaciteta sa povecanjem brzine praznjenja [55]. Vecu 

reverzibilnost je dao i kompozit LiFePO4/CeO2 [56]. Medu najboljim rezultatima se 

mogu izdvojiti kapacitet od 158 mAh g-1 pri brzini od 1 C sa 100 % zadrzavanja nakon 

75 ciklusa, postignuti formiranjem kompozita olivina, ugljenika i ugljenicnih nanotuba 

(LiFePO4/C/CNTs, eng. carbon nanotubes) u smjesi 1 M ZnSO4 i zasicenog LiNO3 [57]. 

Svakako da je ispitivanje obuhvatilo i ostale olivinske strukture. Tako je sistem 

LiTi2(PO4)3/5 M LiNO3/LiMnPO4 postigao kapacitet od 84 mAh g-1 pri struji od 0.2 mA 

cm-2 [58], dok je TiS2 modifikovani LiMnPO4 postigao kapacitet od 90 mAh g-1 pri 0.5 

mA cm-2 u zasicenom rastvoru LiOH [59]. LiNiPO4 u sistemu sa Sn anodom i zasicenim 

LiOH je ipak pokazao losu efikasnost, postizanjem svega polovine vrijednosti kapaciteta 

punjenja pri praznjenju dok je isti sistem samo sa LiCoPO4 pokazao dobru efikasnost i 

kapacitet od 80 mAh g-1 ali uz stabilnost samo do 25 ciklusa [60,61]. Kako je V pored Fe 

najrasprostranjeniji metal kod polianjonskih jedinjenja, jasno je da su posle LiFePO4 

najvise ispitivali Li3V2(PO4)3 kao cist ili kompozit sa ugljenikom. Najbolje performanse 

je postigla celija sastavljena od LiTi2(PO4)3/ 21 M LiTFSI/Li3V2(PO4)3, sa naponom od 

1.25 V, kapacitetom od 123 mAh g-1 pri 0.1 C i zadrzavanjem kapaciteta od 65 % nakon 

1000 ciklusa pri brzini od 1 C [62].

1.3. Natrijum-jonske baterije

Istrazivanje u oblasti natrijum-jonskih baterija je pocelo uporedo sa litijum- 

jonskim baterijama, vec od 1970. godina. Ipak, bolje performanse litijum-jonskih 

baterija, prije svega veca energetska gustina, ucinile su da se razvoj natrijum-jonskih
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baterija uspori i aktivira tek nakon odredenog vremena. Razlog primjene natrijuma u 

baterijama je dosta ocigledan, znajuci da se nalazi odmah ispod litijuma u periodnom 

sistemu elemenata, sto znaci da se u hemijskom smislu ovi elementi dosta slazu. Iako 

sistemi sa natrijumom nijesu pokazivali tako dobre performanse kao litijum-jonske 

baterije, njegova velika kolicina u prirodi je ucinila da se krene sa intenzivnim 

istrazivanjem i natrijum-jonskih baterija. Kada se kaze velika kolicina u prirodu, misli 

se na to da natrijum spada u sest najzastupljenijih elemenata u u prirodi, sto je velika 

prednost u odnosu na litijum cije su rezerve ogranicene. Jos 2008. godine je predvideno 

da litijuma ima oko 21 280 tona, sto je dovoljno za otprilike 65 godina ukoliko je porast 

primjene ovih sistema svega 5 % po godini. S druge strane, sadrzaj natrijuma u obliku 

natrijum-hidrogen-karbonata je cak 23 biliona tona samo u Sjedinjenim Americkim 

Drzavama, pa se moze smatrati da je kolicina natrijuma neogranicena. Naravno, 

ogromne kolicine natrijuma uticu na to da on bude i do 40 puta jeftiniji u odnosu na 

litijum [63]. Naime, cijena ekstrakcije natrijuma je samo 150 dolara po toni, a za litijum 

cak 5000 dolara po toni [64]. Pored veoma bitnih prednosti, treba napomenuti da je 

natrijum tezi u odnosu na litijum (23 g mol-1 za Na i 6.9 g mol-1 za Li), da ima veci jonski 

radijus (1.02 A za Na i 0.76 A za Li) i da ima pozitivniji standardni elektrodni potencijal 

(-2.71 V u odnosu na standardnu vodonicnu elektrodu). Iako sve to redom prouzrokuje 

sporiju dizuju jona, losiju stabilnost i manju gustinu energije u odnosu na litijum-jonske 

baterije, preko 10 000 naucnih publikacija govori o tome da su ovi sistemi obecavajuca 

alternativa litijum-jonskim baterijama [63]. Mehanizam rada natrijum-jonskih baterija 

je isti kao kod litijum-jonskih baterija, zasnovan na procesu 

interkalacije/deinterkalacije natrijumovih jona u/iz strukture aktivnih materijala.

Takode, natrijum-jonska baterija sadrzi sve komponente kao sto je gore 

objasnjeno kod litijum-jonskih baterija. To se odnosi na katodu, anodu, elektrolit i 

separator. Kako natrijum-jonske baterije mogu da koriste Al kolektore za oba aktivna 

materijala, to opet smanjuje cijenu u odnosu na neophodnu upotrebu Cu kolektora za 

grafit kod litijum-jonskih baterija [65].
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Kao pretece natrijum-jonskih baterija smatraju se Na/S i Na/NiCl2 sistemi [66

68]. Prvi sistem potice jos iz 1960. godina, u sastavu Na/p-AkO3/S, tako da je istopljeni 

natrijum smjesten u tubi od p-AkO3 dok je tuba smjestena u drugu tubu napunjenu 

tecnim sumporom. p-Al2O3 ima ulogu elektrolita, a princip rada je takav da se pri 

praznjenju natrijum oksiduje, oslobodeni joni natrijuma idu kroz elektrolit i reaguju sa 

sumporom koji se redukuje, kada nastaju natrijum-polisulfidi. Dobre performanse ovog 

sistema (gustina energije veca od 300 Wh kg-1) su odmah privukle paznju raznih 

kompanija sirom svijeta. Problemi na koje su naisli su se odnosili na pojavu dendrita 

natrijuma, prolazak elektrona kroz elektrolit, pad kapaciteta do 40 % teorijske 

vrijednosti, tesko upravljanje toplotom jer je sistem radio na temperaturi od 300-350 

°C i na kraju bezbjednost. Pored svih navedenih nedostataka, dosta kompanija je 

uspjelo da opravda dalji nastavak unapredenja ovog sistema [66,69].

Drugi sistem je modifikacija Na/S u smislu da je sumpor zamijenjen sa NiCl2, tako 

da joni natrijumi nastali pri praznjenju reaguju sa NiCl2, gdje kao proizvodi nastaju NaCl 

i elementarni Ni. Kako je radna temperatura i ovog sistema 300 °C sve tri komponente 

su u cvrstom stanju pa se NaCl i AlCb dodaju pozitivnoj elektrodi tako da sve to vodi 

formiranju NaAlCU koji je za razliku od ostalih komponenti u tecnom stanju na ovoj 

temperaturi. Ovaj tip baterije je poznat pod nazivom ZEBRA (eng. „Zeolite Battery 

Research Africa”) i daje napon celije veci za 0.6 V od Na/S (2.6 i 2.0 V) sto je jedna 

prednost, a druga je veca sigurnost pri proizvodnji jer je gotova baterija u ispraznjenom 

stanju [67-69]. Pored dobrih performansi ove baterije nijesu dostigle komercijalni 

uspjeh. Slicno kao kod litijum-jonskih baterija, prva interkalacija natrijuma je ispitana 

u slojevitim dihalogenidima (TiS2 i WO3 jos 1970. godina), zatim slojevitim oksidima 

(NaMO2 izmedu 1970-1972. godine gdje je M = Mn i Co i 1978. godine gdje je M = Co, Ni, 

Cr, Ti, Nb) i fosfatima (Na3M2(PO4)3 1987. godine gdje je M = Ti, V, Cr i Fe). Kada je 1989. 

Sony komercijalizovao prvu litijum-jonsku bateriju, natrijum-jonske baterije ostaju u 

drugom planu a intenzivnije istrazivanje se odvija nakon 2000. godine [69].

Ipak, par kompanija je pocelo sa proizvodnjom natrijum-jonskih baterija, poput 

„Natron Energy" u Kaliforniji, zatim britanska kompanija „Faradion“ i kineska
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komapnija „CATL“. Prva medu njima proizvodi katode i anode prelaznih heksa- 

cijanoferata, druga koristi tvrdu ugljenicnu anodu i par razlicitih katoda, formirajuci 

baterije za vozila u Indiji, i treca proizvodi bateriju koja se moze napuniti do 80 % za 

15 minuta na sobnoj temperaturi, a uz to je manje osjetljiva na promjene temperature 

u odnosu na komercijalne Li-jonske baterije. CATL ocekuje da ce generacija baterija 

koja je trenutno u razvoju ponuditi gustinu energije od 200 Wh kg-1 [64].

1.3.1. Materijali u natrijum-jonskim baterijama

Kako se istrazivanje skoncentrisalo na dobijanje natrijum-jonske baterije koja 

ce imati performanse kao napredni litijum-jonski sistemi, tako je razvijeno vise tipova 

katodnih i anodnih materijala. Kako je razvoj materijala za primjenu u natrijum- 

jonskim baterijama bio dinamican najbolje se moze vidjeti iz skorijih preglednih radova 

kako za katodne [64,65,69-74] tako i anodne materijale [64,69,70,72-77].
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Slika 1.5. Katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama, reprodukovano i 

prilagodeno iz [63].

Slika 1.5. jasno opisuje koliko je razlicitih katodnih materijala ispitano do sada, 

kao i kako su podijeljeni u cetiri osnovne grupe i to: oksidi prelaznih metala, organska
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jedinjenja, analoge berlinskog plavog i polianjonska jedinjenja. Takode, moze se vidjeti 

da su najveci specificni kapacitet pokazali razni metalni oksidi dok su najveci napon 

postigla polianjonska jedinjenja, zbog cega su ujedno i najvise istrazivani. S druge 

strane, analozi berlinskog plavog mogu isporuciti dovoljne vrijednosti specificnog 

kapaciteta uz dobru stabilnosti ali pate od teskog kontrolisanja defekata kristalne 

resetke i termicke nestabilnosti. Osnovni nedostatak metalnih oksida je nizi napon kao 

i nestabilnost na vazduhu. Polianjonska jedinjenja su privukla paznju i zbog dobre 

strukturne i termicke stabilnosti i male promjene zapremine tokom cikliranja [63].

Oksidi prelaznih metala se mogu podijeli na slojevite i tunelne okside (eng. 

tunnel) iako su na slici 1 .4 . prikazani samo slojeviti oksidi. Analogno LiCoO2, LiNiO2 

sintetisani su i NaxMO2 jedinjenja gdje M moze biti Ti, V, Cr, Co, Ni, Fe i Mn, od kojih su 

najvise istrazivana ona na bazi Mn i Fe. NaCoO2 i NaNiO2 su pokazala losije 

elektrohemijske performanse dok je a-NaFeO2, za razliku od LiFeO2 koji nije imao 

mogucnost deinterkalacije, postigao reverzibilni kapacitet od 80 mAh g-1 ali uz znacajan 

pad kapaciteta na potenicjalima vecim od 3.5 V usled ireverzibilne migracije Fe3+ jona 

cime je dalje sprijecena difuzija Na+ jona. Kako je tipicno za slojevite okside da pate od 

nestabilnosti, tako povrsina NaFeO2 vrlo lako prelazi u FeOOH, NaOH i Na2CO3 u 

prisustvu vlage [65]. S druge strane a-NaMnO2 je postigao kapacitet od 197 mAh g-1 na 

potencijalu do 2 V, ali je pad kapaciteta takode primjecen cak i na brzinama od C/30 sa 

195 na 145 mAh g-1 nakon 10 ciklusa, dok je p- NaMnO2 pokazao kapacitet od 190 mAh 

g-1 pri brzini od C/20 i 142 mAh g-1 pri 2 C uz pad kapaciteta na 100 mAh g-1 nakon 100 

ciklusa [73]. Posebno se izdvojila faza Na2/3MnO2 sa visokom vrijednoscu reverzibilnog 

kapaciteta uz dobru stabilnost tokom cikliranja [72].

Uopste, u cilju poboljsanja performansi oksida prelaznih metala, autori su 

sintetisali okside sa dva ili vise prelazna metala, zatim vrsili dopiranje i drugim jonima 

poput Li, Mg, Cu i Al, pa je tako nastao veliki broj materijala sa boljim ili losijim 

elektrohemijskim performansama [63,65,69,71-73]. Tipican predstavnih drugog tipa 

ovih jedinjenja jeste Na0.44MnO2 sa ortorombicnom kristalnom resetkom gdje su joni 

natrijuma smjesteni unutar velikih tunela S-oblika kao i manjim pentagonskim
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tunelima. Iako su elektrohemijski aktivni samo natrijumovi joni u tunelima S-oblika, 

dobre performanse ovog materijala su upravo povezane sa njegovom strukturom. 

Posebno, formiranje Na0.44MnO2 sa morfologijom u obliku nanozica (nanosipki), cime je 

skracen put za difuziju jona i elektrona, je pokazalo veoma dobre elektrohemijske 

performanse dajuci reverzibilni kapacitet od 128 mAh g-1 na C/10 sa zadrzavanjem od 

77 % nakon 1000 ciklusa. U cilju daljeg poboljsanja performansi autori su predlozili 

dopiranje jonima (Ti, F, Cr...), modifikaciju povrsine (Al2O3 i Na2MoO4) kao i smanjenje 

odnosa duzine i precnika tunela za difuziju natrijumovih jona [78].

Analozi berlinskog plavog, odnosno analozi heksacijanoferata su znacajno 

ispitivani u svrhu primjene u natrijum jonskim baterijama nakon sto su pokazali 

mogucnost interkalacije/deinterkalacje jona natrijuma usled postojanja otvorene 

strukture sa velikim intersticijskim mjestima i slabih veza izmedu Na+ i (C=N)- jona. 

Njihova opsta formula se moze prikazati kao NaxM[Fe(CN)6] gdje se x krece od 0 do 2, a 

M moze biti Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn i Ti. Uopste za ovaj tip jedinjenja vazi da su 

elektrohemijske performanse direktno zavisne od cistoce faze, kristalicnosti, defekata 

kristalne resetke i sadrzaja kristalne vode. Ukoliko molekuli vode okupiraju 

intersticijska mjesta direktno se sprecava interkalacija natrijumovih jona, dok 

razlaganje vode dovodi do narusavanja kulonske efikasnosti i ciklicnih performansi. 

Slicno kao kod oksida, u cilju poboljsanja performansi i kod ovih materijala korisceno 

je dopiranje raznim metalnim jonima, modifikacija povrsine, formiranje kompozita sa 

ugljenikom i oblaganje povrsine polimerima. Ipak, pored svih napora u cilju 

komercijalne primjene i dalje je potrebno rijesiti glavne nedostatke, gore vec navedene, 

koji se odnose se na defekte kristalne resetke i veliku termicku nestabilnost [72,74,79].

Organska jedinjenja su se zahvaljujuci mogunosti da se vrlo lako oksiduju i 

redukuju, odnosno prolaze kroz reverzibilnu elektrohemijsku reakciju, nasla u grupi 

materijala sa primjenom u natrijum-jonskim baterijama. Poznato je da se ovaj tip 

baterija posebno i naziva ogranske natrijum-jonske baterije. Glavne prednosti ovih 

materijala u odnosu na neorganska jedinjenja su sastav od samo prirodnih elemenata
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male atomske mase (C, O, H, N i S), struktruna raznolikost, fleksibilnost, mogucnost 

kontole funkcionalnih grupa, kao i obnovljivost resursa. Postoji vise podjela unutar ove 

grupe materijala, ali najkarakteristicnija je ona na organska jedinjenja malih molekula 

(karbonil C=O, derivati Sifovih baza i pteridina C=N i azo derivati N=N) i makromolekula 

(provodni polimeri, organometalni polimeri, konjugovani mikroporozni polimeri i 

ostali). Da bi se dobile visoke vrijednosti kapaciteta i dobra strabilnost ova grupa 

materijala i dalje zahtjeva veliku posvecenost u polju povezivanja funkcionalnog 

dizajna, kontrole mikromorfologije kao i formiranje kompozita materijala [80,81].
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Slika 1.6. Anodni materijali u natrijum-jonskim baterijama, reprodukovano i 

prilagodeno iz [63].

Slika 1.6. ukazuje na intenzivan razvoj i anodnih materijala sa primjenom u 

natrijum-jonskim baterijama. Nakon saznanja da grafit ne moze biti anoda u 

karbonatnim elektrolitima natrijum-jonskih baterija, odnosno da se svega mali dio jona 

natrijuma interkalira izmedu slojeva ugljenika dajuci svega specificni kapacitet od 14 

mAh g-1, bilo je jasno da slijede veliki napori da se dobije anodni materijal sa 

kapacitetom slicnim ili vecim od grafita. Vise razlicitih interkalacionih metoda je 

primjenjivano sa ciljem bolje interkalacije jona natrijuma ali nije bilo nacina da se
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postignu ni slicni kapaciteti kao sto je to kod litijum-jonskih baterija, sto je objasnjeno 

vecim radijusom jona natrijuma i slabijim vezama. Stoga proizili niz materijala koji se 

ugrubo mogu podijeliti na ugljenicne materijale, prelazne metalne okside/sulfide, 

metale/nemetale, legure metala i organska jedinjenja. Osnovna razlika izmedu ovih 

grupa materijala jeste mehanizam reakcije koji moze biti interkalacija/deinterkalacija, 

konverzija i legiranje. Ugljenicni materijali i materijali na bazi titanijuma podlijezu 

reakciji interkalacije/deinterkalacije i mogu postici vrijednosti specificnog kapaciteta 

od 200 do 400 mAh g-1. S druge strane, vecina metala i nemetala poput Si, Sn, Pb, Sb, Bi, 

Ge, As i P podlijeze mehanizmu legiranja sa natrijumom i daju kapacitete u vrijednosti 

od 300 do 2000 mAh g-1. Ostale tipove materijala prati reakcija konverzije od MyXz do 

NanX (X su obicno halogenidi, fosfidi, selenidi ili hidridi, M moze biti Mo, Zn, Cr, Fe, Ni, 

V, Cu, itd.) koji mogu isporuciti specificni kapacitet od 200 do 1800 mAh g-1. Moze se 

reci da su najvise istrazivati interkalatni materijali, uprkos dva do tri puta manjim 

vrijednostima specificnih kapaciteta. Razlog tome su velike promjene zapremine tokom 

cikliranja i veoma mala kulonska efikasnost materijala za koje vazi mehanizam 

konverzije i legiranja [75,77].

Ugljenicni materijali ispitivani u cilju primjene u natrijum-jonskim baterijama 

mogu se podijeliti na meki ugljenik (eng. soft carbon), tvrdi ugljenik (eng. hard carbon), 

ugljenicne nanotube, nanovlakna i grafen. Meki ugljenik ima relativno visok napon i 

losu pocetnu kulonsku efikasnost, svega 60 %, a moze da postigne kapacitet oko 200 

mAh g-1 [72]. Tvrdi ugljenik je zahvaljujuci visokom kapacitetu, odgovarajucem radnom 

naponu i odrzivosti postao obecavajuca anoda za natrijum-jonske baterije. On ne moze 

preci u grafitizovani ugljenik, cak ni na temperaturama vecim od 2500 °C, za razliku od 

mekog ugljenika koji vrlo lako moze da se transformise u grafitizovani ugljenik, zbog 

cega su i dobili nazive meki i tvrdi ugljenici. Iako su tvrdi ugljenici znacajno ispitivani i 

dalje postoje izazovi da se dobiju dovoljno dobre performanse u cilju komercijalizacije. 

Da bi se dobio jedan takav materijal, koji ce dati visoke vrijednosti reverzibilnog 

specificnog kapaciteta uz dobru stabilnost, potrebno je dobro uskladiti velicinu cestica, 

poroznost, defekte, elektrolit i aditiv. Mehanizam skladistenja natrijumovih jona kod
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tvrdih ugljenika se i dalje diskutuje u smislu da li se joni natrijuma prvo adsorbuju pa 

zatim interkaliraju na niskim potencijalima ili je prvo aktivan proces interkalacije a 

zatim adsorpcije. Ukoliko se smatra da je prvo adsorpcija (nagib) a zatim interkalacija 

(plato) onda ce rastojanje izmedu slojeva ugljenika igrati vecu ulogu u performansama 

materijala nego mikroporoznost. Stoga, bilo bi potrebno smanjiti mikropore i time 

smanjiti specificnu povrsinu, sto bi uz odgovarajuce rastojanje izmedu slojeva ugljenika 

moglo da isporuci kapacitet od 362 mAh g-1 (od cega je 230 mAh g-1 od interkalacije) sa 

pocetnom kulonskom efikasnoscu od 86.1 %. Takode je pokazano da na kraju 

praznjenja mali nagib nakon platoa od interkalacije odgovara popunjavanju pora sa 

natrijumovim jonima [63,72,75]. Nanotube, nanovlakna i grafen s druge strane imaju 

veoma veliku snagu i odlicnu elektronsku provodljivost. Ipak, velika povrsina i time 

velika adsorpcija kod grafena uzrokuju malu kulonsku efikasnost i visok radni napon, 

sto uz visoku cijenu i kompleksni nacin dobijana nije najbolje rjesenje za visoko 

performansne primjene [72,75].

Materijali na bazi titanijuma su takode intenzivno ispitivani kao anodni 

materijali zahvaljujuci visokom prirodnom postojanju, netoksicnosti, jednostavnoj 

sintezi kao i hemijskoj stabilnosti. Pripremom TiO2/C nanovlakana, TiO2 nanosipki, 

nanosfera sa grafenom, TiO2 dopiranog sa B i S su samo neki od nacina kojima su 

znacajno poboljsane elektrohemijske performanse TiO2 kao anodnog materijala ali ipak 

visok ireverzibilni kapacitet prvog ciklusa je i dalje prepreka za njegovu prakticnu 

primjenu. Zatim, Na2Ti3O7 pored visokog teorijskog kapaciteta od 200 mAh g-1, niskog 

potencijala od 0.3 V, niske cijene i dobre stabilnosti ima veoma losu elektronsku 

provodljivost, pa samim tim ne podnosi visoke struje punjenja/praznjenja. Pored niza 

do sada primjenjivanih nacina da se poboljsa kinetika ovog materijala, predlaze se da 

se ispita uticaj veziva i elektrolita kada je u pitanju njegov dalji razvoj u cilju prakticne 

primjene. Potencijal od 0.8 V je pokazao Li4Ti5O12 sa teorijskim kapacitetom od oko 175 

mAh g-1 cije su performanse ogranicene nizim difuzionim koeficijentom natrijumovih 

jona sto je donekle poboljsano dopiranjem ugljenikom, raznim metalima i formiranjem 

kompozita sa metalnim oksidima. NaTi2(PO4)3 je zahvaljujuci mogucnosti interkalacije
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jona natrijuma privukao paznju ali ne samo kao anodni vec i kao katodni materijal za 

natrijum-jonske baterije. Teorijski potencijal ovog materijala je 133 mAh g-1 sa platoom 

praznjenja na oko 2.1 V. Prednosti ovog materijala su otvorena 3D struktura i brza 

difuzija jona natrijuma, dok je losa elektronska provodljivost njegov glavni nedostatak. 

Svakako da je formiranje kompozita sa provodnim materijalima kao i modifikacija 

povrsine uspjesno umanjilo njegov glavni nedostatk i time su dobijeni materijali sa 

vrijednostima kapaciteta i od 132 mAh g-1 pri brzini od 1C uz zadrzavanje i do 70 % 

nakon 6000 ciklusa pri brzini od 50 C. Njegova najveca prednost je veoma dobro 

ponasanje u kiselim, baznim i neutralnim vodenim elektrolitima [74,82].

1.3.2. Polianjonski katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama

Imajuci u vidu koliko je olivin uticao na dalji razvoj ne samo polianjonskih 

materijala vec i baterija uopste, jasno je zasto je vremenom nastao ogroman broj 

razlicitih polianjonskih jedinjenja sa ciljem primjene u litijum-, natrijum-jonskim 

baterijama. Shodno tome da je osnovna definicija polianjonskih jedinjenja vec navedena 

u poglavlju 1.2.3 , ovjde je potrebno navesti samo ona jedinjenja koja su ispitivana za 

natrijum-jonske baterije, od kojih su fosfati, sulfati i silikati bili u fokusu istrazivanja 

dok su borati i molibdati ipak nesto manje obuhvaceni. Obicno se za fosfatna jedinjenja 

smatraju ona sa ortofosfornom (PO4 )3" grupom gdje spadaju jedinjenja opste formule 

NaMPO4 i NASICON-Na3M2(PO4)3, dok pirofosfati (P2 O7 )4" cine posebnu grupu 

jedinjenja sa opstom formulom Na2MP2O7. Sto se tice silikata i sulfata to su najcesce 

jedinjenja opste formule Na2MSiO4, M2(SO4)3 i Na2+2xM2-x(SO4)3 [83-86].

Uopste je za polianjonska jedinjenja poznato da jake X-O kovalentne veze 

(tetraedarski anjon (XO4)n-) stabilisu kiseonik unutar kristalne resetke sto direktno 

utice na povecane strukturne i termicke stabilnosti samog materijala. Visoka vrijednost 

redoks potencijala je takode karakteristicna za ovu grupu materijala sto je objasnjeno 

jedinstvenim iduktivnim efektom polianjona. Do pojave induktivnog efekta dolazi usled 

uvodenja odredenog atoma X unutar NaxMy(XO4)z sto dovodi do elektronske 

polarizacije postojece kovalentne veze M-O (poliedar koga cini oksid prelaznog metala).
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Formirana M-O-X veza u velikoj mjeri smanjuje kovalentnu interakciju izmedu M i O 

atoma iz cega proistice manja razlika u energiji izmedu vezujucih i antivezujucih 

orbitala a iz toga dalje porast napona. Veoma efikasan nacin za dalje povecanje redoks 

potencijala i poboljsanje kinetike elektrodnih reakcija, usled daljeg povecanja 

induktivnog efekta, jeste dopiranje elektronegativnijim jonom ili grupom (F- i OH-) 

[40,83-86]. Ukoliko se npr. Na3V2(PO4)3 dopira sa fluoridnim jonom, dobijeni fluoro- 

fosfat Na3V2(PO4)2F3 ce imati za 0.3 V veci redoks potencijal (3.7 u odnosu na 3.4 V) 

[87]. Male promjene zapremine tokom cikliranja, karakteristicne za polianjonska 

jedinjenja, jos vise su ucinile da ova ova grupa materijala, pored oksida prelaznih 

metala, postane potencijalni kandidat za natrijum-jonske baterije [40,83-86].

Dobra elektronska provodljivost je jedna od niza osobina koje mora da ima jedan 

katodni materijal da bi se mogao primjeniti u baterijama, cime se polianjoska jedinjenja 

bas i ne mogu pohvaliti. Naime, ova grupa materijala obicno mora biti dopirana 

ugljenikom, sto se pokazalo veoma efikasnim, pa je stoga i najcesci nacin kojim se dolazi 

do suzbijanja ovog nedostatka. Kao izvori ugljenika najcesce su korisceni ugljenicno 

crno, grafit ili ugljenicna vlakna, koja su kombinovana sa aktivnim materijalima kako bi 

se formirala provodna ugljenicna matrica. Pored toga, razliciti nacini optimizacije 

morfologije kao i smanjenje velicine cestica su takode u znacajnoj mjeri uticali na 

povecanje elektronske provodljivosti polianjonskih jedinjenja. Stoga su solvotermalna 

i hidrotermalna sinteza izbor kada je cilj dobiti nanodimenzione materijale, dok se 

metoda elektrospinovanja dosta koristi u cilju dobijanja uniformnih nanovlakana. S 

druge strane, iako su visoke vrijednosti napona prednost ovih materijala, ta pojava 

cesto moze da dovede do dekompozicije elektrolita, usled oksido-redukcionih reakcija 

pri tako visokim potencijalima. U tom smislu je optimizacija elektrolita jedan od 

neophodnih faktora za poboljsanje performansi polianjonskih jedinjenja u natrijum- 

jonskim baterijama (pogledati poglavlje 1.3.3) [83,84,86].

Posebnu grupu cine mijesanja polianjonska jedinjenja. Sam naziv ovih materijala 

upucuje na to da su dobijena mijesanjem razlicitih polianjonskih grupa. Najcesce su to 

jedinjenja koja sadrze fosfatnu (PO4 )3  grupu u kombinaciji sa karbonatima, sulfatima i
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pirofosfatima. Sto se tice prelaznog metala to i dalje moze biti bilo koji prelazni metal 

koji je inace u sastavu MO6 poliedra kod individualnih polianjonskih materijala. 

Mijesanjem polianjonskih grupa dobijaju se materijali sa vecim radnim naponom i 

manjom promjenom zapremine u odnosu na prosta polianjonska jedinjenja. Preciznije, 

mjesani fosfati/pirofosfati ce imati vece vrijednosti radnog napona (3.2 V) od fosfata 

(2.4 V), pirofosfata (2.7 V) i fluorofosfata (3.0 V). Svakako da je razlog za nesto veci 

radni napon nakon uvodenja polianjonske jedinice u strukturu, uprkos istoj prirodi 

metala i polianjonske grupe, vec gore objasnjenja pojava iduktivnog efekta. Iz toga 

proizilazi da se kontrolisanjem elektronegativnosti preko polianjonskih grupa mogu 

podesiti redoks svojstva ove grupe katodnih materijala.

1.3.2a Individualni polianjonski katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama

Veliki je broj preglednih radova koji opisuju razvoj i napredak polianjonskih 

katodnih materijala u natrijum-jonskim baterijama. Obicno je pregled takav da posebno 

obuhvati individualne a zatim i mijesane polianjone uz akcenat na njihovu strukturu, 

morfologiju i elektrohemijsko ponasanje. U cilju lakseg pregleda, osnovne osobine 

individualnih polianjonskih jedinjenja na bazi fosfata, pirofosfata, fluorofosfata i 

silikata su prikazane u tabeli 1.3. [40]. Iako uporedivanje izmedu razlicitih 

polianjonskih struktura nije bas prikladno, s obzirom na to da na njihove performanse 

utice odabir sinteze i tip elektrolita [83-86], neke osnovne prednosti i mane se mogu 

najosnovnije iskazati na sledeci nacin:

■ Fosfatna jedinjenja karakterise dobra termicka i ciklicna stabilnosti i odgovarajuci 

radni napon. Na3V2(PO4)3 je medu fosfatnim materijalima obecavajuca katoda za 

natrijum jonske baterije jer moze da podnese visoke struje punjenja/praznjenja i 

ima dug zivotni vijek. Ipak, toksicnost i cijena vanadijuma su, pored nizeg teorijskog 

kapaciteta u odnosu na NaFePO4, Na2MSiO4 i Na2MPO4F njegovi glavni nedostaci 

[83-88].

■ Pirofosfati imaju najnizi teorijski kapacitet u odnosu na ostale individualne 

polianjonske strukture, ali odlikuje ih niska cijena, mala toksicnosti kao i odlicna
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sposobnost napajanja, sigurnost i stabilnost tokom cikliranja. Takode, dobra 

termicka stabilnost usled veoma stabilne [P2 O7 ]4" jedinice je znacajna prednost ovih 

materijala [83-88].

■ Fluorofosfati daju izuzetno visok radni napon i do 4.0 V. Samim tim ove materije 

odlikuje i visoka gustina energije. Dug zivotni vijek i stabilnost pri visokim brzinama 

punjenja/praznjenja su svakako dodatne prednosti ovih materijala [83-88].

■ Silikate odlikuje visoka vrijednost kapaciteta, visoka termicka stabilnost, niska 

cijena i niska toksicnost, dok sa druge strane imaju nizi radni napon i stabilni su pri 

nizim strujama punjenja/praznjenja [83-86].
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Tabela 1.3. Individualni polianjonski katodni materijali u Na-jonskim baterijama. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Postupak sinteze i dobijeni materijal U
(V)

Elektrolit, vezivo
Kapacitet

praznejnja
(mAh g-1)

C

Zadrzavanje
kapaciteta

(Broj ciklusa, 
brzina)

Fosfati: NaMPO4 (M=Fe, Co) i Na3V2(PO4)3
Koprecipitacija: Fe(NO3)3-9 H2O, H3 PO4 , 
C1 2 H2 2 O1 1 , NH4 OH + Li2CO3 (500 °C, 10 h + 750 
°C, 15 h, Ar/H2) LiFePO4/3 .1 %C + delit. FePO4/C 
+ sod. Olivin, NaFePO4 /C, 8  pm [89]

2.7
1 M NaClO4 / 
PC+2%FEK, 

7.5%PVdFNMP

125 (0.05 C) 
110 (0.1 C) 
99 (0.2 C) 

85 (0.5 C) ♦

154
90 %

(50, 0.05 C) ♦

Reakcija u cvrstom stanju + mljevenje (500 
obr., 24 h): Na2CO3, FeC2O4 2̂ H2O, NH4 H2 PO4  

(350 °C, 5 h + 600 °C, 10 h, Ar) + 20mas.% Super 
P (200 rpm, 12 h) Maricit, NaFePO4/2 0 %C, 
50nm [90]

2.7
1 M NaPF6 / 

EK+PK, 
10%PVdFNMP

142 (0.05 C) 
131 (0.2 C) 
106 (0.5 C) 

64 (2 C)

155 95 %
(200, 0.05 C)

Elektrospinovanje: PVP, NaH2PO4, C6 H8 O7 , 
Fe(NO3)3-9 H2O (300 °C, 2 h + 600 °C, 3 h, N2) 
Maricit, NaFePO4/27%C/2.1%N2, 115 nm [91]

2 .6

1 M NaClO4 / 
PK+5%FEK, 
Bez veziva

145 (0.2 C), 
134 (0.5 c), 
129 (1 C), 
61 (50 C)v

150 89 % (6.3k, 5 C) v

Mikrotalasna: H3 PO4 , NaNO3, C8 H1 8 O5 , 
Co(NO3)2-6 HzO (800 obr., 3 min, 100-300 °C) 
Crveni, NaCoPO4/CoPO4, 0.5-10 pm, [92]

4.2
1 M NaPF6 / 

EK+EMK+2%FEK 
5%PTFEH20

35 (0.02 C) 1 2 0 /

Po sablonu CTAB, CHsCOONa, C1 5 H2 1 O6 V, 
(NH4)H2PO4 (650 °C, 6  h, Ar/H2) 
Na3V2(PO4)3/6 %C, 500-900 nm [93]

3.4
1 M NaClO4 / 

EK+PK, 
10%PVdFNMP

117 (0.1 C), 
114 (1 C), 

106 (10 C), 
63 (40 C)

117

87 % (1k, 1 C) 
85 % (1k, 10 C) 

90 % (3.5k, 20 C) 
50 % (30k, 40 C)
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Sagorijevanje gela: NaOH, NH4 VO3 , NH4 H2 PO4 , 
CeHsO? (400 °C, 3 h + 700 °C, 8 h, N2) 
Na3V2fPO4)3/8%C. NVP/C T941 
Sagorijevanje gela: NaOH, NH4 VO3 , NH4 H2 PO4 , 
C6 H8 O7 , CC (400 °C, 3 h + 700 °C, 8 h, N2) 
Na3V2fPO4)3/8%C NVP/C-CC

3.4

1 M NaClO4 / 
ED+DMK+5%FEK 

10%PVdFNMP

108 (1 C), 81 
(10 C), 55 (50 
C), 19 (100 C)

117

86 % (100, 1 C)

1 M NaClO4 / 
EK+DMK+5%FEK 

Bez veziva

116 ( 1  C), 
112 (10 C), 
70 (200 C)

94 % (100, 1 C) 
82 % (2k, 20 C) 
78 % (2k, 50 c)

Pirofosfati: Na2MP2O7 (M= Fe, Co, Mn)
Sagorijevanje: NaH2PO4, Fe(NO3)3-9H2O, 
C6 H8 O7  (600 °C, 6 h, Ar), 90%Na2FeP2O7/ 
7%Na4P2O7/1.5%NaFePO4/1.4%Na4Fe3(PO4) 2f 
P2O7)/C, 300-500 nm/5 nm C [95]
Reakcija u cvrstom stanju + mljevenje: 
Na2CO3, (NH4) 2HPO4, FeC2O4-2H2O (350 °C, 3 h + 
600 °C, 6 h, Ar) + Super P (24 h, 500 obr., 600 °C, 
10 h, Ar) Na2FeP2O7/C, 1-2 pm /15-20 nm C [96] 
Reakcija u cvrstom stanju Na2CO3, 
FeC2O4 2̂H2O, NH4 H2 PO4 , C6 H1 2 O6  (650 °C, 6 h, 
Ar/H2) Na2FeP2O7, B-NFP, 20-50 nm [97] 
Sagorijevanje + mljevenje: Fe(COOCH3) 2, 
C6 H8 O7 , Na(COOCH3), NH4 H2 PO4  (600 °C, 3 h, 
Ar/H2), M-NFP-NPs/17%C, 20-50 nm [971 
Mljevenje: NFP-NPs + ZrO2 kugle, etanol (600 
°C, 3 h, Ar/H2 ), NFP-NPs kasa + PCC (600 °C, 3 h, 
Ar/H2) NFP-NPs@PCC 20-50 nm [97] 
Sagorijevanje: NaH2PO4, Co(NO3)3-6H2O, 
C6 H8 O7  (600 °C, 1-6 h), Plava faza, Na2CoP2O7, 
0.2-1 pm [98]
Reakcija u cvrstom stanju + mljevenje: (300 
obr., 12 h): Na2CO3, CoO, (NH4) 2HPO4 (650 °C, 2 
h, N2 ), -10 °C min'1 do 500 °C, 20 min) Ruzicasta 
faza, Na2CoP2O7 [99]

3 1 M NaClO4 / PK, 
5%PTFE

82 (0.05 C), 
75 (1 C), 
67 (5 C), 
48 (10 C)

97 /

3 1 M NaClO4 / PK, 
10%PVdFNMP

87 (0.05 C), 
68 (0.5 C), 

60 (1 C), 
47 (2 C)

97 Bez pada 
(80, 0.05 C)

2.5
3.0

1 M NaClO4 / 
EC+PK, 

15%PVdFNMP

84 (0.05 C)

97

65 % (100, 0.2 C)

95 (0.05 C), 
87 (1 C), 
55 (60 C)

83 % (10k, 10 C)
84 % (10k, 60 c)

1 M NaClO4 / 
EC+PK, 

Bez veziva

95 (0.1 C), 87 
(1 C), 77 (5 C), 

68 (10 C)
82 % (2k, 10 C)

3
1 M NaClO4 / 
PK+2%FEK, 
10%PVdFNMP

80 (0.05 C) 96 /

4.3
1 M NaPF6 / 

EK+DEK, 
10%PVdFNMP

80 (0.05 C)* 95 86 % (30, 0.1 C)*
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Reakcija u cvrstom stanju + mljevenje:
NazCOs, (NH4)2HPO4, MnOz (350 °C, 3 h + 500 °C, 
9 h, Ar) + 20%  Super P (500 obr., 24 h + 500 °C, 
9 h, Ar) Na2MnP2O7/C, 1 pm [100] 
Sagorijevanje: NaH2PO4, Mn(CH3COO)2-4 H2O, 
C6HrO7, (600 °C, 1-6 h, Ar) Na2MnP2O7, 1-2 pm 
[101]

3.8 1 M NaClO4 / PK, 
10wt%PVdFNMP

90 (0.05 C), 
85 (0.1 C), 
69 (0.5 c), 
61 (1 C)D

97 96 % (30, 0.2 C)D

3.6 1 M NaClO4 / PK, 
10%PVdFNMP 80 (0.05 C) ~ 97 83 % (15, 0.05 C)

Fluorofosfati: Na2MPO4F (M=Fe, Co, Mn)
Jonotermalno: 1,2-dimetil-3-butilimidizol, bis- 
(trifluorometan)sulfonilimid, Na3PO4, FeF2, 
(270 °C, 48 h, Ar + H2O 60 °C, 1 h) + 
20%C12H22On (700 °C, 10 min, Ar) 
Na2FePO4F/5%C, 25-50 nm [102]
Reakcija u cvrstom stanju + mljevenje: NaF, 
NaHCO3, NH4H2PO4, FeC2O4-2H2O, C6H8O6 (300 
°C, 2 h + 600/650 °C, 10 h, N2) 
Na?FePO4F/1.3wt%C, 30-200 nm [103] 
Ultrasonicna piroliza: NaF, NaNO3, 
Fe(NOs)s-9H2O, H3PO4, C12H22O11 + PTFE (500 
°C, 3 h, N2 + 600 °C, 8 h, Ar) Na2FePO4F/6-8%C, 
500 nm/10 nm C [104]
Reakcija u cvrstom stanju + mljevenje: NaF, 
NaHCO3, CoO, (NH4)2HPO4, C6H8O6, (300 °C, 2 h+ 
600/650 °C, 10 h, Ar) Na2CoPO4F/2%C6H8O6 [85] 
Susenje rasprsivanjem: Co(NO3)2-6H2O, 
C6H8O7, NaF, H3PO4 (600 °C, 6 h, Ar) 
Na2CoPO4F/4wt%C, 20 pm [105]
Reakcija u cvrstom stanju + mljevenje: (500 
obr, 12 h): Na2CO3, NaF, Mn(C2O4>2H2O, 
NH4H2PO4, C10H6O8 (300 °C, 2 h + 600 °C, 12 h, 
Ar) Na2MnPO4F/6wt%C,100 nm [106]

3 V 1 M NaClO4 / PK 115 (0.06 C) 124 93 % (10, 0.06 C)

2.9
3.0

1 M NaClO4 / 
PK+FEK, 

10%PVdFNMP

110 (0.05 C), 
109 (0.1 C), 

72 (0.5 C), 58 
(1 C), 15 (8 C)

124 70 % (20, 0.05 C)

2.9
3.1

1 M NaClO4 / 
EK+DMK, 

10%PVdFNMP

89 (0.1 C), 75 
(1 C)

124
90 % (100, 

0.1 C)
80 % (750, 1 C)

4.3
1 M NaPF6 / 

EK+DEK+2%FEK, 
10%PVdFNMP

100 (6.2 mA
g-1) / /

4.3
1 M NaPF6 / 

EK+DMK+2%FEK 
10%PVdFNMP

107 (0.5 C), 
98 (1 C), 
65 (5 C)

122 37 % (20, 0.5 C)

3.6
4.6

1 M NaClO4 / PK, 
10%PVdFNMP

120 (10 mA
g-1) / /
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Susenje rasprsivanjem: Mn(CH3COO)2-4 H2O, 
CeHsO?, NaF, NH4 H2 PO4 , (350 °C, 3 h + 700 °C, 6  

h, Ar) Na2MnPO4F/1 0 .5  wt%C, 100 nm [107]
3.5

1 M NaClO4 / 
EK+PK, 

10%PVdFNMP

140 (0.05 C), 
123 (0.1 C), 

73 (0.5 C), 60 
(1 C) 30°C^

124 54 % (50, 0.05 C) 
30°C^

Silikat.i: Na2MSiO4 (M=Fe, Mn, Co)
Solvotermalno: CH3COONa-3 H2O, Si(C2H5O)4 
FeC2O4-2 H2O, C6HsO6, C2 H6 O2 :rastvor etanola 
(230 °C, 7 + 300 °C, 2 dana) Monoklinski, 
85%Na2FeSiO4/15%Na2SiO3/C, 1-5 um [108] 
Sagorijevanje: Fe, C6 H8 O7 , CH3COONa-3 H2O, 
C2 H6 O2, Si(OC2H5)4, (500 °C, 10 h, Ar) Kubicni, 
Na2FeSiO4/16wt%C, 30-50 nm [109] 
Sagorijevanje + mljevenje: FeC2O4-2 H2O, 
CH3COONa, C6 H8 O7, Si(OC2H5)4, (60 °C, 12 h) + 
5% C1 2 H2 2 O1 1  (100 °C, 10 h + 600 °C, 8  h, Ar) 
Triklinski, Na2FeSiO4/4.63%C, 0.5-1 um [110] 
Reakcija u cvrstom stanju: Na2C2O4, C6 H1 0 O4 , 
SiO2 (700 °C, 12 h, Ar) Na2FeSiO4/5 wt%C,1 1 0  

nm/2-3 nm C [111]
Sagorijevanje:CH3COONa, (CH3COO)3Mn-2 H2O, 
Si(OC2H5)4, CH3COOH, C1 2 H2 2 O1 1  (700 °C, 12 h, 
Ar/H2),Na2MnSiO4 /Na2SiO3 /MnO/13.5%C 
[1 1 2 ]
Sagorijevanje: GO, C6 H1 2 O6 , CH3COONa, 
Si(OC2H5)4, (CH3COO)2Mn-4H2O, C3 H8 O, 
CH3COOH (650 °C, 10 h, Ar) 
Na2MnSiO4/MnO/24.9%C, 30-40 nm [113]

Sagorijevanje: PS, PF, HCl, NaNO3, Mn(NO3)2, 
Si(OC2H5)4 (120 °C, 24 h + 700 °C, 12 h, Ar) 
Na2MnSiO4/19.9wt%C, 40-50 nm debljina[114]

1.7
1 M NaPF6 / 

EK+DMK 
5%PTFE

126 (0.025 C) 138 /

1.9 1 M NaClO4 / PK, 
10%PVdFNMP 106 (5 mA g-1) /

95 % (20, 10 mA 
g-1)

2 10%KMCNMP

181 (0.1 C), 
140 (0.2 C), 
109 (0.5 c), 

96 (1 C)

276 8 8  % (100, 0.1 C)

2

1 M NaClO4 / 
EK+DEK, 
10%PTFE

105 (0.25 C), 
77 (1 C), 

55 (3.5 C)
140 85 % (200, 0.25 C) 

80 % (1k, 3.5 C)

3
Na[FSA]- 

[C3C1pyrr][FSA] 
IL, 5%PTFE

70 (0.1 C) 25 
°C,

139 80 % (10, 0.1 C) 
90 °C

2

1 M NaClO4 / 
PK+50%FEk, 
5%PVdFNMP

182 (0.1 C), 
130(0.5 C), 
107 (1 C), 
60 (5 C)^

139

65 % (30, 0.5 C) 
64 % (30, 1 C) 
75 % (30, 2 C) 

79 % (30, 5 C)^

2.5 1 M NaPF6 / PK, 
10%PVdFNMP

205 (0.1 C), 
113 (0.5 C), 

8 8  (2 C), 
76 (5 C)

139 76 % (345, 2 C)
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Dvostepeni process mljevenja:
(CHsCOO)2Mn-4H2O, Si(OC2Hs)4, CeHsO?, (700 
°C, 6 h, Ar) + Na2CO3 (500 obr., 30 min) + C6 H8 O7  

(500 obr., 10 min) (750 °C, 8 h, Ar) + Super P 
(500 obr., 4 h + 750 °C, 6 h, Ar)
Na2MnSiO4/24%C. 60-90 nm/2-3 nm C [115]
Koprecipitacija: C0 CI2 , Si(OC2H5)4, HNO3 ,
NaOH, C2 H6 O2 (700 °C, 8 h, N2) Na2CoSiO4/C 
300-500 nm [116]
Reakcija u cvrstom stanju: Na2SiO3, C0 CO3 

(400 obr., 30 min + 800 °C, 8 h, N2) Na2CoSiO4.
0.5-20 im  [116]
Solvotermalno:(CH3CO0)2Co-4H2O, C2 H6 O2 ,
CH3COONa, Si(OC2H5)4 (200 °C, 24 h + 800 °C,
12 h, Ar2) + 5%MWCNTs (800 °C, 12 h, Ar2)
Na?CoSio4/Na?SiO3/C■ 300 nm [117]

C1 2 H2 2 O1 1 - saharoza; PVdFNMP- Polivinilidenfluorid u N-metil-2-pirolidonu; * - struja i kapacitet racunati na masu netaknute 
LiFePO4 elektrode; PVP- polivinilpirolidon; C6 H8 O7 - sircetna kiselina; v- gustina struje i kapacitet racunati po masi 
NaFePO4; C8 H1 8 O5 - tetraetilen glikol; PTFEH2° - Politetrafluoroetilen u vodi; CTAB- heksadecil(trimetil)amonijum-bromid 
kao katjonski surfactant; CC- ugljenicno vlakno; C1 5 H2 1 O6V- vanadijum(III)acetilacetonat; C6 H1 2 O6 - glukoza; NFP-NPs - 
Na2FeP2O7 nanocestice ugradenje u ugljenik; A-NFP-NPs- NFP-NPs pokrivena neidentifikovanom supstancom; M-NFP-NPs- 
mljevena NFP-NPs; PCC- porozno ugljenicno vlakno; *- aktivni material oblozen grafitom ali je za proracun specificnih 
kapaciteta koriscena samo masa aktivnog materijala; D- kapacitet racunat na masu aktivnog materijala; C6H8O6- 
askorbinska kiselina; C1 0 H6 O8 - piromelitna kiselina; ▼- kapacitet racunat po masi Na2MnPO4F; C2 H6 O2 - etilen glikol; 
KMCNMP- karboksimetilceluloza u N-metil-2-pirolidonu; C6 H1 0 O4 - dietil oksalat; GO- grafen-oksid; C3 H8 O- propanol; • - 
kapacitet racunat po masi Na2MnSiO4; VK- vinilen karbonat; PS- polistiren i PF- fenol/formaldehid korisceni kao podloga i 
izvor ugljenika; MWCNTs- viseslojne ugljenicne nanotube; # - kapacitet racunat po masi Na2CoSiO4.

3
1 M NaPF6 / 

EK+PK+5%VK, 
10%PVdFNMP

155 (0.1 C), 
210 (0.1C)10VC

139

90 % (500, 1 C)

129 (0.1 C), 
80 (0.1 C)20 /

3.3 0.5 M NaClO4 / PK, 
10%PVdFNMP

121 (0.05 C)

100

86 % (25, 0.05 C)

107 (0.05 C) 59 % (25, 0.05 C)

3.3
1 M NaClO4 / 

EK+DEK, 
10%PVdF

125 (0.05 C), 
87 (1 C), 
71 (2 C)#

136 78 % (50, 0.05 C)#
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1.3.2.b Mijesani polianjonski katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama

Kako je vec objasnjeno, mijesana polianjonska jedinjenja nastaju 

kombinovanjem vise polianjonskih grupa u strukturu jednog materijala. Tipicni 

predstavnici ove grupe materijala koji su sintetisani i ispitivani u cilju primjene u 

natrijum-jonskim baterijama su jedinjenja na bazi fosfata-pirofosfata i fosfata- 

karbonata. U prvu grupu spadaju jedinjenja opstih formula Na4M3(PO4)2P2O7 i 

Na7V4(P2O7)4PO4, dok drugu grupu predstavlja jedinjenje opste formule Na3MPO4CO3. 

Pored navedenih, ispitivan je niz ostalih materijala na bazi hidroksida-sulfata 

(NaFe3(SO4)2(OH)6), fosfata-sulfata (NaxFey(PO4)3-z(SO4)z), sulfata-oksalata

(Na2Fe(C2O4)SO4-H2O) i ostalih [39,83,84,86,118,119].

Na3MPO4CO3 (M = Mn, Fe, Co i Ni) su izuzetno stabilna jedinjenja, sto nije 

neobicno shodno tome da se mogu naci u prirodi u formi minerala Na3MnPO4CO3 (eng. 

„sidorenkite“) i Na3FePO4CO3 (eng. „bonstedtite“) [39]. Uspjesno se mogu sintetisati 

hidrotermalno i mehanohemijski, kako je do sada pokazano. Sposobnost da ova grupa 

materijala interkalira vise od jednog jona natrijuma otkrivena je nedavno uz pomoc 

teorijskih proracuna iako su materijali poznati jos od 2011. godine [39,120,121]. Pored 

Mn i Fe, u strukturu ovih materija mogu se naci Co i Ni. Kao i kod ostalih polianjonskih 

jedinjenja, radni napon i kod ovih materijala raste sljedecim redom: Na3FePO4CO3 (2.7 

V), Na3MnPO4CO3 (3.7 V), Na3CoPO4CO3 (4.0 V) i Na3NiPO4CO3 (4.1 V) [39]. 

Na3MnPO4CO3 ima teorijski kapacitet od 192 mAh g-1 od cega je moguce da postigne

176.7 mAh g-1 kada se uz pomoc visoko energetskog mljevenja sa 53 tezinska % 

ugljenika poveca njegova elektronska provodljivost [39,122]. Dobre elektrohemijske 

osobine ima i Na3FePO4CO3 kada se uz pomoc visoko energetskog mljevenja pomijesa 

sa ugljenikom, cime se znatno povecava njegova stabilnost pri vecim brzinama 

punjenja/praznjenja, kao sto je pokazala Kosova i saradnici [39,123]. Odlicna stabilnost 

Na3FePO4CO3 materijala nakon cikliranja se ogleda kroz promjenu zapremine od svega

1.7 %. Sto se tice vrijednosti isporucenog kapaciteta kompozita Na3FePO4CO3/C najvise 

159 mAh g-1 je dobijeno ali na temperaturi od 60 °C [39,124]. Do sada sintetisani i
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ispitani Na3CoPO4CO3 i Na3NiPO4CO3 su isporucili dosta nize vrijednsoti kapaciteta, a uz 

to nisu pokazali ni dobru stabilnost sa cikliranjem, kao ni pri povecanju brzina 

punjenja/praznjenja. Autori smatraju da bi njihove performanse mogle da se poboljsaju 

upotrebom elektrolita u kojima se moze snimati u sirem intervalu napona [39]. Svakako 

da ova grupa materijala ima dosta prostora za ispitivanje kada je u pitanju 

modifikovanje uslova vec koriscenih metoda sinteze, upotreba nekih novih metoda, 

uticaj elektrolita i slicno.

Na7V4(P2O7) 4PO4 poznat kao orto-difosfat je materijal sa 3D strukturom veoma 

pogodnom za umetanje/ekstrakciju natrijumovih jona. Teorijski kapacitet ovog 

materijala koji odgovara umetanju/ekstrakciji 4 Na+ jona iznosi 92 mAh g-1, dok je radni 

napon oko 3.9 V. Tokom punjenja/praznjenja pokazuje veoma definisan plato na oko

3.8 V. Nastajanje medufaze (Na5V4(P2O7)4PO4), koja pospjesuje kinetiku reakcije 

prilagodavanjem promjene parametara kristalne resetke je uoceno tokom punjenja. 

Odlikuje ga veoma dobra stabilnost i kapacitivnost, dok kao i ostala polianjonska 

jedinjenja pati od lose elektronske provodljivosti. Kako bi se poboljsale performanse 

prvobitno sintetisanog materijala (81.5 mAh g-1 pri punjenju i 77.1 mAh g-1 pri 

praznjenju na C/40), sintetisan je Na7V4(P2O7)4PO4 sa morfologijom nanosipki koji je 

pokazao napredak u performansama koji se odnosi na postizanje 80 % kapaciteta na 

C/20 uz zadrzavanje od 95 % nakon 200 ciklusa. Dalji napredak se ogleda u pripremi 

Na7V4(P2O7)4PO4 obogacenim ugljenikom, prethodno dobijenim iz biomase, koji je 

zadrzavao 94 % pocetnog kapaciteta nakon 800 ciklusa na 20 C. Zatim, 

elektrohemijskim mjerenjem 3 D hibridnih pjena Na7V4(P2O7)4PO4 materijala, 

postignute su performanse od 81.4 % nakon 300 ciklusa pri brzini od 0.5 C. Medu 

skorijim rezultatima treba istaci ugljenikom i grafenom modifikovani Na7V4(P2O7)4PO4 

koji je postigao 74 mAh g-1 pri brzini od 100 C, uz dobru stabilnost do 3 000 ciklusa na 

40 C. Korak dalje u razvoju ovog materijala je postignut sa zamjenom dijela V jona sa Al 

jonima, kada je jos 1.8 Na+ jona ucestvovalo u ekstrakciji iz Na7V4(P2O7)4PO4 po 

jedinicnoj celiji, ali samo ako se krajnji napon poveca sa 4.2 na 5.0 V u odnosu na
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Na+/Na. Ipak, pojava novog reoks procesa (V4+/V5+ pored V3+/V4+) je lose uticala na 

reverzibilnost [39,83,118,119].

1.3.3. Elektroliti u natrijum-jonskim baterijama

Veoma bitna komponenta natrijum-jonskih baterija jeste i elektrolit. U 

poglavlju 1.2.5. je objasnjeno sta predstavlja elektrolit i koje sve osobine mora da 

posjeduje da bi se koristio u baterijama, stoga ce ovo poglavlje ukratko obuhvatiti 

osobine najcesce koriscenih elektrolita u natrijum-jonskim baterijama. Na samom 

pocetku treba istaci da je priroda elektrolita, pored svojstava materijala, kljucna za 

prilagodavanje dodira izmedu elektrode i elektrolita. Paserini i saradnici su nedavno 

obuhvatili pregled vezan za napredak, status i perspektivu elektrolita za natrijum- 

jonske baterije, sto ce biti prikazano u daljem tekstu [125].

1.3.3a Nevodeni organski elektroliti

Zbog vece jonske provodljivosti u odnosu na cvrste elektrolite, nevodeni 

organski elektroliti su nasli mnogo cescu primjenu u natrijum-jonskim baterijama. 

Najcesce su to organski estri ili etri, jonske tecnosti i vosoko koncentrovati elektroliti. 

Od soli koje su nasle primjenu u natrijum jonskim baterijama posebno treba izdvojiti 

natrijum-perhlorat (NaClO4), a zatim natrijum-heksafluorofosfat (NaPF6), natrijum- 

bis(trifluorometansulfonil)imid (NaTFSI) i natrijum-tetrafluoroborat (NaBF4), dok se 

kao rastvaraci najcesce koriste etilen-karbonat, propilen-karbonat, dimetil-karbonat, 

dietil-karbonat, etilmetil-karbonat, dimetoksietan i tetrahidrofuran [40,125,126].

Za rastvarace je karakteristicno da se najcesce koriste u kombinaciji, dok se 

jedino PK moze naci u nekim sistemima kao jedini rastvarac. Gledajuci sa stanovista 

interakcije Na+ jona sa rastvaracima, jedni od autora tvrde da je za natrijum-jonske 

baterije najbolja kombinacija EK+PK, dok neki ipak vise preferiraju EK+EMK za bolje 

performanse pri vecim brzinama punjenja/praznjenja a EK+DMK ako se zele dobiti 

visoke vrijednosti kapaciteta pri manjim brzinama punjenja/praznjenja. Takode, od 

velikog znacaja je odabir rastvaraca sa stanovista provodljivosti elektrolita, jer ista so,
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poput NaClO4 pokazuje najvecu provodljivost u EK+DME, a onda redom u EK+DMK, 

EK+PK, EK+DEK, PK, DME, DMK i DEK. Posebno treba istaci veoma bitnu ulogu 

rastvaraca kada se govori o stabilnom intervalu potencijala, gdje PK, DEK, PK+DEK i 

EK+DMK imaju prednost u odnosu na sve ostale kombinacije (ne uzimajuci u obzir 

elektrodne materijale). Ako se uzmu u obzir i elektrodni materijali, u radu Paserinija i 

saradnika kroz tabelarni prikaz se moze vidjeti koja kombinacija soli i rastvaraca je 

najcesca za pojedine elektrodne materijale [125]. Na primjer, za tvrde ugljenicne 

materijale (eng. hard carbons) najcesce je odabir na NaPF6 u EK+PK, kao i EK+PK+DMK. 

Za konfiguraciju sa sva tri rastvaraca primjecen je veci kapacitet usled smanjenja 

viskoznosti a povecanja jonske provodljivosti (10 u odnosu na 6 mS cm-1 na sobnoj 

temperaturi) pri dodatku DMK. Kombinacija ova tri rastvaraca se pokazala dobra za 

Na3V2(PO4) 2F3 materijal, kao i za rad pri niskim i visokim temperaturama u opsegu od 

-15 do 75 °C. Ispitivanjem ponasanja NaTi2(PO4)3 u 1 M NaClO4/EK+PK i 1 M 

NaClO4/PK, primjecena je razlika u intervalu napona, koja proizilazi iz povecanja 

polarizacije metalnog natrijuma (anode) u cistom PK, zbog cega su autori sugerisali da 

se ispitivanje pojedinih elektrodnih materijala vrsi uvijek u celiji sa metalnim 

natrijumom kao anodom. Ipak, neki autori tvrde da ispitivanje uticaja elektrolita na 

performanse pojedinih elektrodnih materijala (poput NaCrO2 u NaPF6 i NaTFSI u PK i 

EK+DEK) nije pozeljno u prisustvo metalnog natrijuma kao anode. U ovom slucaju je 

veoma bitno voditi racuna o debljini i ujednacenoj povrsini metalnog natrijuma [125].

Gore je spomenuto da dodatak linearnih karbonata poput DMK, EMK i DEK u 

smjesi PK+EK obicno dovodi do poremecaja skladistenja natrijuma usled njihove 

dekompozicije zbog reakcije sa Na anodom, gdje posebno DMK prolazi kroz 

ireverzibilnu dekompoziciju formirajuci tako rastvorne nusproizvode poput natrijum 

alkil-karbonata i CH3 * radikala. Kako bi se sprijecilo da dode do dekompozicije 

elektrolita i formiranja nusproizvoda cesto se dodaje aditiv fluoroetilen-karbonat (eng. 

FEC), koji formira stabilan pasivan sloj na povrsini metalnog Na (eng. SEI) pri prvom 

ciklusu, cime se sprecava njegova dalja reakcija sa elektrolitom a omogucava prolazak 

Na+ jona tokom procesa praznjenja celije [40,125]. Treba naglasiti da osobine aditiva su
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nesto drugacije u Na- nego u Li-jonskim baterijama zbog same hemije. Iako je dosta 

materijala postiglo bolje performanse pri koriscenju ovog aditiva (obicno 2 ili 5%), 

postoje i rezultati koji pokazuju suprotno. Primjer su tvrdi ugljenicni materijali kod 

kojih je dodatak aditiva pozeljan ako se kao vezivo koristi PVDF, dok je nepozeljan ako 

se kao vezivo koristi karboksi-metil-celuloza (eng. CMC) [125].

Pored navedenih uobicajenih rastvaraca, takode se mogu naci i etil-metan- 

sulfonat (EMS) i trimetil-fosfat (eng. TMP). Zatim, rastvaraci na bazi etara, koji su 

znacajnu svrhu pronasli u celiji sa grafitom (znajuci da je grafit izuzetno slabo aktivan 

u karbonatnim elektrolitima u natrijum-jonskim baterijama). Tako je celija Na/1 M 

NaCF3SO3 (natrijum-trifluorometan-sulfonat) u bis(2-metoksietil)-etru/grafit postigla 

kapacitet oko 100 mAh g-1 sa kulonskom efikasnoscu vecom od 99 % i dobrim zivotnim 

vijekom. Pokazano je da prirodni grafit kao elektrodni materijal u navedenom 

elektrolitu pokazuje stabilnost i preko 6 000 ciklusa kao i odlicnu stabilnost pri 

gustinama struje i do 10 A g-1. Sa druge strane, ako se u istoj celiju stavi Na3V2(PO4)3 

kao katodni materijal, celija ce isporuciti kapacitet od 100 mAh g'1 (na bazi mase 

katode) i dati napon od 2 V, ali stabilnost samo do 2 A g_1 [125].

Jonske tecnosti su soli koje su u istopljenom stanju na sobnoj temperaturi i stoga 

se mogu koristiit kao elektroliti u baterijama. Ono sto ih karakterise jesu visoka 

provodljivost i termicka stabilnost. Posebno treba izdvojiti odlicnu termicku stabilnost, 

sto je velika prednost u odnosu na karbonatne rastvarace. Jos 1914. godine je 

sintetisana prva jonska tecnost, zatim 1951. na bazi hloroaluminatnog anjona sa 

najvecom upotrebom u elektrohemiji, a 1990. godine su dobijene prve jonske tecnosti 

na bazi alkilimidazolijuma, koji je i danas pored pirolidinijuma najcesci organski katjon 

u ovim tecnostima. Za razliku od katjona koji su organske prirode, anjoni mogu biti i 

organski i neorganski. Od organskih su to obicno bis(trifluorometilsulfonil)imid, 

dicijanamid, heksafluoro-fosfat (PF6), trifluorometil-sulfat i tetrafluoro-borat (BF4), 

dok su kao neorganski najcesci hloridi, bromidi, jodidi, nitrati, acetati i perhlorati. 

Performanse vecine katodnih materijala poput oksida, silikata i pirofosfata su dobre na 

srednjim i visokim temperaturama dok na sobnoj temperaturi budu nize usled losije
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provodljivosti i veceg viskoziteta jonskih tecnosti u odnosu na sisteme sa elektorlitima 

na bazi karbonata. Nacin na koji su autori prevazisli ovu prepreku je npr. dodavanje 

karbonatnih rastvaraca u mjeri da se sacuva bezbjednost, odnosno da se organici 

zapaljivost elektrolita. Ovo je vise primjetno za litijum-josnke baterije ali se smatra da 

ce biti od velikog znacaja i za natrijum-jonske baterije [125,126].

1.3.3b Vodeni elektroliti

Prednosti vodenih u odnosu na organske elektrolite su vec navedeni u poglavlju

1.2.5.b kao sto je navedeno i glavno ogranicenje koje se prije svega odnosi na 

selektrivnost elektrodnih materijala koji su stabilni u vodenom elektrolitu. Kao 

najcesce korisceni vodeni elektroliti mogu se navesti natrijum-sulfat, natrijum-nitrat, 

natrijum-hidroksid, natrijum-perhlorat i natrijum-acetat. Na slici 1.7. je prikazan 

elektrohemijski prozor stabilnosti vodenog elektrolita sa redoks potencijalima 

elektrodnih materijala u vodenim natrijum-jonskim baterijama.

Prvi ispitivani katodni materijali su bili na bazi Mn, pocev od razlicitih struktura 

mangan(IV)-oksida (5 i y) pa do novijeg Na0.44MnO2 sa veoma stabilnom tunelskom 

strukturom. Sa druge strane, prelazni metali kao sto su Ni i Cu su obicno sintetisani kao 

NiHCF i CuHCF (jedinjenja na bazi heksacijano-ferata, eng. Prussian blue materials) a 

ispitivanja su obicno vrsena u NaNO3. Kombinacijom ovih metala u razlicitim odnosima, 

kao i dopiranjem sa vanadijumom ili gvozdem, nastaje veliki broj materijala poput 

Na2 NiFe(CN)6 , Na2 CuFe(CN)6, Na1.33Fe[Fe(CN)6]0.82 i Na2VOx[Fe(CN)6 ], takode 

ispitivanih za primjenu u vodenim natrijum-jonskim baterijama. Zatim, NaTi2(PO4)3 

kao anoda je ispitivan u sistemima sa raznim katodama, gdje je sa Na2 NiFe(CN)6  

katodom u vodenom ratsvoru Na2SO4 dobijena specificna gustina energije od 42.5 Wh 

kg"1. Zatim, sistem NaTi2(PO4)3/1 M Na2SO4/Na0.44MnO2 je pokazao veoma visoku 

stabilnost i preko 1000 ciklusa, sa takode izuzetno visokom vrijednoscu gustine 

energije. Za isti sistem samo u NaClO4 detaljno je ispitan uticaj koncentracije elektrolita, 

gdje je pokazano da su performanse bolje kako koncentracija raste od 1 do 5 mol dm-3. 

Koncentracije vodenih elektrolita se obicno krecu od 1 do 6 mol dm'3 dok se
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koncentracije iznad 9 mol dm-3 smatraju posebnim tipom elektrolita nazvanim „Voda u 

soli“ elektroliti. Tipican predstavnih ovih elektrolita jeste natrijum-trifluorometan- 

sulfonat (NaCF3SO3) koji je stabilan do 2.5 V. Takode, natrijum-

bis(trifluorometansulfonil)imid (NaTFSI) je druga najcesce koriscena so u ove svrhe. 

Najveca prednost ovih visoko koncentrovanih elektrolita jeste da je aktivnost vode 

izuzetno potisnuta dok je njihov glavni nedostatak visoka cijena navedenih soli 

[74,125,127-129].

Slika 1.7. Elektrohemijski prozor stabilnosti vodenog elektrolita za vodene natrijum- 

jonske baterije (katodni materijali -  crveni, anodni materijali -  plavi, bifunkcionalni 

materijali -  zeleni). Reprodukovano i prilagodeno iz [127].

1.3.4. Polianjonski katodni materijali u vodenim natrijum-jonskim baterijama

NaFePO4 je ispitivan i za vodene natrijum-jonske baterije gdje je isporucio 110 i 

87 mAh g-1 na C/5 i 1 C. Zadrzavanje ovih vrijednosti kapaciteta je dosta poboljsano
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podesavanjem intervala napona. Celija u sastavu NaTi2(PO4)3/1 M Na2SO4 + NaOH uz 

podesavanje pH na 12/NaFePO4 je dostigla napon od 0.6 V i 70 mAh g-1 sa zadrzavanjem 

od 76 % nakon 20 ciklusa [130]. Zatim, olivin NaFePO4/C, dobijen elektrohemijskom 

izmjenom od LiFePO4/C, je isporucio kapacitet od 118 mAh g-1 na 10 mV s-1, sa boljim 

zadrzavanjem kapaciteta pri vecim brzinama nego u organskom elektrolita, usled 

slabijeg vezivanja izmedu Na+-PO43- u NaFePO4, sto je dalje odgovorno za brzu kinetiku 

u vodenom elektrolitu [131]. Obicno elektrohemijskom i/ili hemijskom izmjenom ne 

dolazi do potpune zamjene LiFePO4 u NaFePO4, vec nastaje i FePO4 koji dovodi do 

smanjenja kapaciteta tokom cikliraja, u novije vrijeme je sintetisan NaFePO4 nisko- 

temperaturnom jonotermalnom metodom i ispitivan u 5 M NaNO3. Celija NaTi2(PO4)3/5 

M NaNO3/NaFePO4 je postigla odlicne elektrohemijske performanse, sa kapacitetom 

praznjenja od oko 96 mAh g-1 na C/5 i 76 mAh g-1 nakon 50 ciklisa [132].

Na2FeP2O7/C daje kapacitet od 58 mAh g-1 u intervalu napona od 0.2 do 0.7 V, sa 

zadrzavanjem kapaciteta od 86 % nakon 300 ciklusa na 1 C, sa veoma malom razlikom 

u vrijednosti kapaciteta nakon povecanja brzine sa 1 C na 5 C [133]. Sistem 

NaTi2(PO4)3//Na2FeP2O7 je ispitivan u 2 M Na2SO4, 4 M NaClO4 i 4 M NaNO3, gdje su sa 

prva dva elektrolita dobijene performanse bolje nego u organskim elektrolitima, dok sa 

NaNO3 je dobijen veliki ireverzibilni kapacitet usled sporedne korozivne reakcije [134].

Na3V2(PO4)3 kao tipican predstavnik jedne grupe polanjonskih katodnih 

materijala sa veoma povoljnom tunelskom strukturom za smjestaj jona natrijuma, je 

svakako ispitan sa stanovistva primjene u vodenim natrijum-jonskim baterijama. Ipak, 

ne tako visoka vrijednost specificnog kapaciteta je dobijena (50 mAh g-1 na 8,5 C), sa 

ravnim platoom praznjenja od 0.4 V u odnosu na ZKE. Ipak, njegova aktivnost je ostavila 

prostora za dalja istrazivanja. Tako su autori konstruisali celiju NaTi2(PO4)3/Na2SO4/ 

Na3V2(PO4)3 sa radnim naponom od 1.2 V i specificnim kapacitetom koji prevazilazi do 

tada dobijene vrijednosti. Zatim, zamjena jednog dijela vanadijuma sa jonima Ti, 

dobijen je materijal kojie se moze korisiti i kao katoda i kao anoda u ovim sistemima. 

Tako pripremljena simetricna celija od Na2VTi(PO4)3 elektroda je pokazala dobro 

definisan plato napona na 1.2 V sa kapacitetom punjenja od 62 mAh g-1 na 1 C i uz to
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veoma dobru stabilnost od 70 % nakon 1000 ciklusa na 10 C [129]. Nedavno je celija sa 

katodom Na3V2(PO4)2F3 u kombinaciji sa ugljenicnim nanotubama i anodom 

NaTi2(PO4)3 u visoko koncetrovanom elektrolitu (17 M NaClO4) pokazala stabilan radni 

napon od 2 V [127].

Na3MPO4CO3 (gdje M moze biti Mn, Fe, Co i Ni) predstavlja opstu formulu 

posebne grupe mijesanih polianjonskih jedinjenja, takode obuhvacenih za ispitivanja u 

vodenim natrijum-jonskim baterijama. Celiija konstruisana od katode Na3MnPO4CO3 i 

anode NaTi2(PO4)3 u 5 M NaNO3 pokazuje dva platoa praznjenja na 0.77 i 0.47 V u 

odnosu na ZKE, sa reverzibilnim kapacitetom od 77 mAh g-1. Ispitivanja su vrsena i u 

visoko koncentrovanom NaClO4 (17 M) gdje je Na3MnPO4CO3 isporucio kapacitet od 

134 mAh g-1, cija je vrijednost nakon 30 ciklusa iznosila svega 74 mAh g-1. Zatim, 

Na3FePO4CO3 katoda koja u istom elektrolitu daje kapacitet od 105 mAh g-1 sa 

zadrzavanjem 65.6 % nakon 30 ciklusa. Na7V4(P2O7)4(PO4)/C sa morfologijom 

nanosipki je novi tip katodnih materijala takode ispitan u vodenim elektrolitima, koji 

pokazuje dva redoks platoa na krivim punjenja/praznjenja i to na 0.961 V i 0.944 V u 

odnosu na ZKE, sa kapacitetom od 51.2 mAh g-1 na 80 mA g-1 [39,119].

1.4. Na4M3(PO4)2P2O7

Mijesani fosfati/pirofosfati, opste formule Na4M3(PO4)2P2O7 su veoma privukli 

paznju kao nova grupa katodnih materijala za primjenu u natrijum-jonskim baterijama, 

usled niske barijere za difuziju jona natrijuma i prednosti u odnosu na individualne 

fosfate i pirofosfate. U daljem tekstu ce biti sumirana retrospektiva postupaka sinteze 

ovih materijala, kinetike i mehanizma reakcija sodijacije/desodijacije sto je detaljno 

obuhvaceno i objasnjeno u radu [40].

Kada se govori o prednostima prvo se misli na veci radni napon (Slika 1.8a-c) 

sto se objasnjava slabijom jacinom kovalentne veze izmedu metala i kiseonika kod 

jedinjenja sa vise polianjonskih grupa, jer se uvodenjem vise grupa u jednu strukturu 

smanjuje i rastojanje izmedu vezujucih i antivezujucih orbitala i uprkos istoj prirodi
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metala i polianjonske grupe, ovi materijali imaju nesto veci napon [135]. S druge strane, 

velika prednost jeste i manja promjena zapremine tokom cikliranja 4 %) [41] u 

odnosu na fosfate (^ 17 %) [136] i svega za 2 % vecu od pirofosfata [95]. Svakako treba 

spomenuti da su ovi materijali za razliku od pirofosfata mnogo stabilniji na promjene 

tokom kontakta sa vazduhom, znajuci da se pirofosfati veoma brzo razgradjuju u neka 

nova jedinjenja [137].

Na MnSiO.NaFePO,

Olivin "u
Na FePO F §  1.5

Na MnPO F

laMnPC) M aricitNaFePO - M aricit

Specificni k ap acite t / mAh g*' Specificni k apacitet / mAh g-1

Na2CoP04F
.NaCoPO.

NaCoSiC)

Specificni kap acite t / mAh g'

Slika 1.8. Krive praznjenja na C/10 za razlicite polianjonske strukture na bazi a) Fe, b) 

Mn, c) Co i d) izraCunate aktivacione barijere migracije Na+ u razliCitim polianjonskim 

jedinjenjima na bazi Fe i Mn. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Kao nedostatak ovih materijala prvo se navodi velika molekulska masa. Ipak, 

njihovi trodimenzionalni kanali (3D) mogu da omoguce dovoljno brzu difuziju jona Na, 

dok kod individualnih fosfata i pirofosfata jedan jon Na uCestvuje u elektrohemijskoj 

reakciji prolazeci kroz jedno- i dvodimenzionalne kanale [136,138], ili pak i duZ tri
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glavne ose kod individualnih pirofosfata [139]. Kada se posmatraju vrijednosti 

difuzione barijere ona je ipak manja za ovu grupu materijala (od 0.2 do 0.24 eV) [140] 

u odnosu na ostala polianjonska jedinjenja (od 0.49 do 0.58 eV za pirofosfate na bazi Fe 

[96] i Mn [139], od 0.32 do 0.65 eV za fosfate na bazi Fe i Mn [141], 0.36 eV za 

fluorofosfate na bazi Fe [142] i 0.35 eV za natrijum-vanadijum-fosfate [143]) (Slika 

1.8d) usled veceg difuzionog koeficijenta (teorijski izracunata vrijednost je oko 6.1 x 

10-11 ili 3.1 x 10-10 S cm-1 [140], a eksperimentalno u opsegu od 10-9 do 10-11 S cm-1 

[144]) u odnosu na ostale polianjonske strukture (10-15 S cm-1 za fosfate na bazi Fe 

[131], 10-12 do 10-13 S cm-1 za fluorofosfate na bazi Fe [145], 2.79 x 10-13 S cm-1 za 

pirofosfate na bazi Fe [138] i 6 x 10-13 do 2x10-15 S cm-1 za natrijum-vanadijum-fosfate 

[146]).

1.4.1. Na4M3(PO4)2P2O7 -  veza izmedu strukturnih i elektrohemijskih osobina

Slika 1.9. Kristalna struktura Na4M3(PO4)2P2O7 duz a) b-ose, b) a-ose i c) c-ose. 

Reprodukovana i prilagodena iz [40,147].

Jos 1996. godine je grupa materijala opste formule Na4M3(PO4)2P2O7 (M = Fe, Co, 

Mn i Ni) sintetisana i ispitana u cilju saznanja o strukturnim osobinama od strane Sanza 

i saradnika [147,148] a tek 2012. godine ispitana sa stanovistva elektrohemijskih 

osobina za primjenu u natrijum-jonskim baterijama [41,149].
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Dobijeni podaci ukazuju na izostrukturnost i ortorombicnu prostornu grupu 

(Pn2ia) sa slicnim parametrima resetke i blagim povecanjem zapremine od Ni, preko 

Co i Fe, do Mn. Struktura ovih materijala se sastoji od naizmjenicnih dvostrukih slojeva 

{MsP2Oi3}n izgradenih od MO6 oktaedara i PO4  tetraedara (paralelno ravni b-c). 

{M3P2Oi3}n slojevi su medusobno povezani duz a pravca sa pirofosfatnim grupama time 

formirajuci mrezu tunela duz tri glavne kristalografske ose [100], [010] i [001]. Prelazni 

metal je smjesten u tri simetricno prepoznatljiva mjesta u oktaedarskoj koordinaciji, a 

joni natrijuma u cetiri kristalografska mjesta oznacena sa Na(1), Na(2), Na(3) i Na(4), 

koji su povezani kanalima (a, b i c) duz sve tri ose (Slika 1.9). U radu [40] se moze naci 

tabelarni prikaz vrijednosti jedinicnih parametara celije za svaki tip ovog materijala.

U gore spomenutim kanalima se upravo desava difuzija jona Na, gdje je za Fe 

izracunata vrijednost koeficijenta difuzije (DNa+) 10-10 [41] a za Mn 10-11 cm2 s-1 [140]. 

Na slici 1 .10a su prikazane tipicne voltametrijske krive za Na4M3(PO4) 2P2O7 gdje je M 

= Ni, Co i Fe i dQ/dV za Na4Mn3(PO4)2P2O7 dok su na slici 1.10b prikazane tipicne 

elektrohemijske krive praznjenja za Na4M3(PO4) 2P2O7 gdje je M = Ni, Co, Mn i Fe [40]. 

Jonske provodljivosti ove grupe materijala se razlikuju i njihove vrijednosti na 330 °C 

iznose 10-7, 10-6 i 10-5 S cm-1 za Na4M3(PO4)2P2O7 gdje je M = Ni, Co i Mn, redom (Slika 

1.10c) [148]. Ovako povecanje provodljivosti se moze pripisati olaksanom prenosu 

jona Na u a-smjeru i kroz slojeve {M3P2O13}n, shodno tome da se difuzija dominantno 

odigrava upravo izmedu slojeva u b-c ravni. Ovo nastaje kao rezultat prosirenja kanala 

koji idu duz ove ose [148]. Za razliku od izracunatih vrijednosti jonske provodljivosti 

za gore navedene materijale, za Na4Fe3(PO4) 2P2O7 postoje samo teorijski predlozene 

vrijednosti prikazane takode na slici 1.10c [140].

Vrijednosti teorijskog specificnog kapaciteta nijesu iste za svaki materijal iz ove 

grupe sto zavisi od mogucnosti da se ekstrahuju sva cetiri jona Na. Teorijskim 

proracunima je pokazano da samo u slucaju Na4Co3(PO4) 2P2O7 dolazi do zamjene sva 

cetiri jona Na, gdje je desodijacija posljednjeg jona pracena prenosom elektrona iz 

subresetke kiseonika, a ne oksidacijom Co3+ u Co4+, sto rezultuje teorijskim specificnim

62



kapacitetom od 170 mAh g-1 [40,150]. Ipak, ekstrakcija cetvrtog jona dovodi do velikih 

promjena zapremine i odigrava se samo na veoma visokom potencijalu na oko 4.9 V, 

gdje vec krece pitanje o stabilnosti elektrolita. Svakako da dolazi i do strukturnih 

promjena koje se odrazavaju kroz suzavanje kanala nakon desodijacije posljednjeg 

jona. Suprotno, kod Na4Fe3(PO4)2P2O7 strukture, do sada nije identifikovan proces pri 

kojem dolazi do razmjene sva cetiri jona Na, sto bi bilo praceno oksidacijom Fe2+ u Fe3+, 

vec je primjeceno da se tuneli suzavaju nakon ekstrakcije i treceg jona Na, cime se 

sprecava dalja ekstrakcija posljednjeg jona Na, pa je teorijski specificni kapacitet kod 

ovog materijala 129 mAh g-1. Ovaj posljednji jon Na se ponasa kao „stub“ u strukturi i 

njegova ekstrakcija bi sigurno dovela do velikih strukturnih promjena [40,149].

Slika 1.10. a) Voltametrijske krive za Na4M3(PO4)2P2O7 gdje je M = Ni, Co i Fe i dQ/dV 

za Na4Mn3(PO4)2P2O7, b) elektrohemijske krive praznjenja za Na4M3(PO4)2P2O7 gdje je 

M = Ni, Co, Mn i Fe i c) jonske provodljivosti za Na4M3(PO4)2P2O7 gdje je M = Ni, Co, Mn 

i Fe. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].
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1.4.2. Na4M3(PO4)2P2O7 -  strukturna karakterizacija

Najcesce koriscene metode za strukturnu karakterizaciju ove grupe materijala 

su infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. FTIR), ramanska 

spektroskopija i rendgenska fotoelektronska spektroskopija (eng. XPS).

Vibracioni spektri Na4M3(PO4)2P2O7 materijala nijesu jednostavni za preciznu 

interpretaciju shodno tome da se pojedine trake preklapaju, ali je u cilju jednostavnije 

interpretacije moguce posmatrati sljedece spektralne regije i to: 1200-900 cm-1 sto 

ukljucuje asimetricne istezuce vibracije P-O u PO33- i PO43-, 990 -  900 cm-1 simetricne 

istezuce vibracije P-O u PO33- i PO43-, 680-500 cm-1 savijajuce O-P-O vibracije. Vibracije 

P2O74- (O3P-O-PO3) grupe su ustvari skup vibracija PO33- grupe i P-O-P mostova. Dvije 

zasebne vibracije u regiji od 900-700 cm-1 pripadaju simetricnim i asimetricnim P-O-P 

vibracijama u P2O74- grupi. Prema Kosovi, ove dvije trake su smjestene na 737 cm-1 

(simetricna, Vs) i 879 cm-1 (asimetricna, Vas) (Slika 1 .11a) [42]. Medutim, postoje 

podaci u literaturi koji ukazuju na odstupanja u vezi sa dodjeljivanjem ovih traka, pa su 

tako njihovi polozaji definisani na 721 i 710 cm-1 [144,151] (simetricne, Vs) i 956 i 905 

cm-1 [144,151] (asimetricne, Vas). Takode, Zang i saradnici navode da vibracije u regiji 

700-975 cm-1 pripadaju P-O-P vibracijama u P2O74- [152] grupi, a isto tako trake 

pozicionirane na 886 i 977 cm-1 se pripisuju takode simetricnim i asimetricnim P-O-P 

vibracijama [153]. Kao glavni razlog za ova odstupanja moze se navesti uticaj primjesa 

koje nastaju tokom sinteze ovih materijala. Detaljnije je obuhvaceno u rezultatima i 

diskusiji, poglavlje 4. Treba naglasiti da se navedeni podaci odnose samo na 

Na4Fe3(PO4)2P2O7 jer infracrveni spektri nijesu interpretirani za analoge ovog 

materijala na bazi Co, Ni i Mn do sada [40].

Jos dvije spektroskopske metode su koriscenje za karakterizaciju povrsine 

materijala. Tako je ramanski spektar za kompozit Na4Ni3(PO4)2P2O7 i ugljenika pokazao 

karakteristicne trake za mijesane fosfate, pozicionirane na 1105 i 1056 cm-1 (PO4), 958 

i 718 cm-1 (P-O-P), 570 i 348 cm-1 (deformacija PO4 i P-O-P) (Slika 1.11b) [154]. Sa 

druge strane, za kompozit Na4Fe3(PO4)2P2O7 i ugljenika su primjecene trake na potpuno
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razlicitim pozicijama, poput 218.7 i 288 cm-1 (PO4 ) i 402.1 cm-1 (FeO6 oktaedar) [155], 

kao i na 451, 709 i 1040 cm-1 (FeO4, PO4  i P2 O7 , redom) [144]. Kao objasnjenje ovakvih 

razlika moze se navesti ne samo kvalitet ugljenicnog sloja, vec i hemijski sastav 

pripremljenog uzorka, preciznije prisustvo vise razlicitih faza u jednom uzorku [40]. 

Takode, treba naglasiti da je ramanskom spektroskopijom najcesce analiziran ugljenik 

kao najintenzivnija karakteristika u spektru, pa se u pojedinim spektrima glavna faza 

ne moze ni prepoznati, zbog njene pokrivenosti povrsinskim slojem ugljenika 

[151,156,157].

Slika 1.11. a) Infracrveni spektar Na4Fe3(PO4)2P2O7, b) Ramanski i c) Fotoelektronski 

spektar Na4Ni3(PO4)2P2O7 materijala. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Dalje je fotoelektronskom spektroskopijom za mijesano polianjonsko jedinjenje 

na bazi nikla pokazano da se Ni 2p javlja kao dublet od Ni 2p3/2 na 878.1 eV) i Ni 2p1/2

860.2 eV), ukljucujuci takode energetkse maksimume na « 866.3 i 883.3 eV. Svaki 

maksimum je podijeljen u druga dva sto odgovara Ni2+ i Ni3+ stanjima (Slika 1.11c) 

[154]. Takode, da je gvozde u dvovalentnom stanju ukazuje cijepanje Fe 2p na dva
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glavna maksimuma, pri energijama vezivanja od « 711 eV za Fe 2p3/2 i ~ 725 eV za Fe 

2pi/2 [144].

1.4.3. Na4M3(PO4)2P2O7 -  elektrohemijska karakterizacija

Uporedni prikaz osobina ove grupe materijala je obuhvacen kroz veliki broj 

preglednih radova, koji govore na temu uopste katodnih materijala za natrijum-jonske 

baterije ili samo za grupu polianjonskih katodnih materijala. Ipak, zbog velikog broja 

polianjonskih struktura, glavne osobine ove grupe materijala su u tim pregledima 

kratko opisani, dok je napredak svakog materijala iz ove grupe, pocevsi od metoda 

sinteze, mehanizma sodijacije/desodijacije, pa do elektrohemijskog ponasanja u 

organskim i vodenim elektrolitima, sa svim prednostima i nedostacima, prikazan u 

nedavno objavljenom radu [40].

1.4.3a Na4Co3(PO4)2P2O7 kao katodni materijal u natrijum-jonskim baterijama

Prva koriscena metoda sinteze za dobijanje ovog materijala je metoda 

sagorijevanja gela, gdje su prekursori kobalt(II)-acetat, natrijum-pirofosfat, amonijum- 

dihidrogen-fosfat i glikolna kiselina. Nakon zarenja na 700 °C, dobijen je polikristal 

Na4Co3(PO4) 2P2O7 (u daljem tekstu oznacen kao NCPP) sastavljen od submikronskih 

primarnih cestica, sa reverzibilnim kapacitetom od 95 mAh g-1 na 0.2 C (vodeci racuna 

da je njegov teorijski specificni kapacitet 170 mAh g-1) i sa srednjim naponom od 4.5 V 

(u odnosu na Na+/Na) u organskom elektrolitu (NaPF6/EK+PK). Autori smatraju da je 

pun kapacitet nedostizan zbog aktivnosti redoks para Co3+/Co4+ na potencijalima vecim 

od 4.8 V, dok se kao dobre osobine ovako dobijenog materijala jos nadove dobra 

stabilnost nakon 100 ciklusa, kao i dobro podnosenje vecih brzina punjenja/praznjenja, 

sa postizanjem 80 mAh g-1 na 25 C [158]. Celija C/NaPF6 u EK+PK/Na4Co3(PO4)2P2O7 je 

imala napon od 4 V i kapacitet od 90 mAh g-1, sa zadrzavanjem 93 % nakon 50 i 83 % 

nakon 100 ciklusa. Koristeci istu metodu sinteze, pripremljen je materijal 

Na4Co2.4Mn0.3Ni0.3(PO4) 2P2O7 (u tragovima NaCoPO4), dajuci kapacitet od 106 mAh g-1 

na 2 C i 103 mAh g-1 na 5 C, uz zadrzavanje 93 i 88 % ali nakon svega 10 ciklusa. Za
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razliku od pojave vise redoks pikova/platoa kod NCPP (Slika 1 .12a ), kod materijala 

Na4Co2.4Mno.3Nio.3(PO4)2P2O7 mogu se uociti samo dva redoks para na 4.2 V i 4.6 V kao 

posljedica mijesanja potencijala istovremenih redoks procesa sva tri prelazna metala 

(Slika 1.12b ) [40]. Isti autori su dalje sintetisali Na4Co3(PO4)2P2O7 sa ciljem ispitivanja 

za primjenu u litijum-jonskim baterijala, uz prethodnu oksidaciju na visokom 

potencijalu, sto je objasnjeno u poglavlju 1.2.4. [45]. Takode, u saradnji sa drugim 

autorima su teorijskim proracunima simulirali svaki korak procesa desodijacije ovog 

materijala, kako bi se bolje shvatilo ponasanje ovog materijala tokom ekstrakcije i 

umetanja jona Na [45,150,158]. Pokazali su da posljednji atom Na napusta strukturu 

tek na potencijalu od 4.93 V sto zahtijeva oksidaciju 2p orbitala kiseonika u P2O7 

poliedru, a ne oksidaciju Co3+/Co4+. Medutim, drugi autori tvrde da su eksperimentalno 

dosli do podataka da sva 4 jona Na mogu napustiti strukturu materijala tokom redoks 

procesa u intervalu potencijala od 4.0 do 4.7 V, cemu svjedoce visetruki redoks procesi 

(vise od tri) [159].

Kapacitet / mAh g 1 Kapacitet / mAh g 1 Specificni kapacitet / mAh g 1

Slika 1.12. a) Ciklovoltametrijske i galvanostatske krive NCPP na 0.01 mV s-1 i 0.2 C; b) 

ciklovoltametrijske i galvanostatske krive Na4Co2.4Mn0.3Ni0.3(PO4)2P2O7 u

NaPF6/EK+DEK na 0.01 mV s-1 i 0.2 C i c) TEM NCPP-MWCNT materijala i njegove 

galvanostatske krive u NaPF6/EK+DMK na 0.1 C i sobnoj temperaturi. Reprodukovano 

i prilagodeno iz [40].
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Koristeci isti metod sinteze kao u prethodnim radovima, uz manje modifikacije, 

Kumar i saradnici [160] su pripremili kompozit ovog materijala sa ugljenicnim 

nanocijevima, zaren na 650 °C, sa velicinom cestica od 200 nm, i sadrzajem ugljenika 

od 16 %. Ispitivanja su vrsena u dva elektrolita, gdje je odmah uoceno razlicito 

ponasanje materijala usled razlike u intervalu stabilnog napona ovih elektrolita (1.0

6.0 V za NaPF6/EK+DMK i 1.0-4.8 V za NaClO4/PK+5%FEK). Pocetni kapacitet 

praznjenja u prvom elektrolitu je nesto veci i iznosi oko 92 mAh g-1 na 1 C (1 C = 129 

mAh g-1), uz zadrzavanje 90 % vrijednosti nakon 50 ciklusa (Slika 1.12c). Nakon 

povisenja temperature na 55 °C izmjeren je slican kapacitet ali uz manju kulonsku 

efikasnost usled ubrzane kinetike. Celija

NaTi2(PO4)3/NaPF6/EK+DMK/Na4Co3(PO4) 2P2O7 (gdje su oba materijala dopirana 

ugljenicnim nanotubama) je postigla kapacitet od 75 mAh g-1 na 0.2 C uz zadrzavanje 

50 mAh g-1 nakon 40 ciklusa, ali uz malu kulonsku efikasnost od 85 %. Medutim, moze 

se primjetiti da su ove vrijednosti nize nego kod celije konstruisane od ciste NCPP 

katode [40].

Sprej pirolizom je sintetisan Al-dopiran Na4Co3(PO4) 2P2O7/CNT (Al0.15-NCPP) 

koji je pokazao bolju i kapacitivnost i stabilnost, usled vece jonske provodljivosti, brzeg 

transfera naelektrisanja i vece strukturne stabilnosti [161]. Al0.15-NCPP mikrosfere, 

velicine 0.5-3 pm, su postigle kapacitet praznjenja od 99.5 i 73.4 mAh g-1 na 0.5 i 50 C, 

pri snimanju u NaPF6/EK+DEK+FEK, respektivno. Za razliku od NCPP materijala bez Al 

koji je postigao 91.1 % nakon 800 ciklusa na 5 C, Al0.15-NCPP je pokazao izuzetno visoku 

stabilnosti od 98.4 %. Posebno, treba istaci zadrazavanje kapaciteta od 82.7 % nakon 

cak 8 000 ciklusa pri veoma visokoj brzini od 30 C. Celija C/NaPF6/EK+DEK+FEK/ 

Al0.15-NCPP je postigla izuzetno dobre performanse na visokim brzinama (70.6 mAh g-1 

na 30 C) i odlicnu stabilnost sa cikliranjem (95 % nakon 200 ciklusa na 1 C) [40].

Jasno je da za ovaj materijal ima dosta prostora za dalja istrazivanja, ali bi se pri 

tome moralo uzeti u obzir koja vrijednost teorijskog kapaciteta da se koristi za 1 C kako 

bi se dobijeni rezultati mogli uporedivati, kao i da se pokusaju dobiti materijali

68



nanodimenzija sa dobrim karakteristikama posebno na visokim strujama 

punjenja/praznjenja [40].

1.4.3b Na4Ni3(PO4)2P2O7kao katodni materijal u natrijum-jonskim baterijama

Tri metode sinteze su do sada koriscenje za pripremu Na4Ni3(PO4)2P2O7 i to 

sagorijevanje iz rastvora, reakcija iz cvrstog stanja i sagorijevanje gela. Prvi put je ovaj 

materijal sintetisan 2015. godine sa ciljem ispitivanja njegovih elektrohemijskih 

aktivnosti. Prvo, Senthilkumar i saradnici u pokazali redoks aktivnost Ni2+/Ni3+ u 

Na4Ni3(PO4)2P2O7 materijalu, na potencijalima 0.35/0.17 V u odnosu na Ag/AgCl, u 

vodenom rastvoru NaOH. Oni su za sintezu koristili prvu navedenu metodu, gdje su 

ispitivali i uticaj raznih goriva, kao sto su glicin, urea i heksamin. Nakon zarenja na 600 

°C dobili su potpuno cistu fazu, termicki stabilniju od Na4Fe3(PO4)2P2O7 faze, cija je 

velicina cestica kada se koristi heksamin kao gorivo smanjena na nanodimenzije (50 do 

30 nm), sto je dalo i bolji strujni odgovor u odnosu na glicin i ureu [40].

Za razliku od materijala na bazi Co, Na4Ni3(PO4)2P2O7 je ispitan ne samo u 

vodenim elektrolitima, vec i u elektrolitima na bazi jonskih tecnosti i to NaTFSI u 

Py14FSI, za koji su uocene mnogo bolje performanse nego za tipicne karbonatne 

elektrolite, specijalno 1 M NaPF6/EK+DEK [162]. U prvom elektrolitu, u 

dvoelektrodnom sistemu sa anodom od metalnog Na, postignut je pocetni kapacitet 

praznjenja od 63 mAh g-1 (3.0-5.1 V) a u drugom svega 40 mAh g-1 (3.0-4.9 V) pri gustini 

struje od 10 mA g-1. Treba napomenuti da je ovaj materijal dobijen reakcijom iz cvrstog 

stanja uz kuglicno mljevenje, cija je velicina cestica 500 nm. Manje vrijednosti 

kapaciteta u odnosu na NCPP katode su posljedica dosta nize jonske provodljivosti 

polianjonskih jedinjenja na bazi Ni kao i kolapsa slojeva [Ni3P2O13]^ koji se javlja 

prilikom punjenja/praznjenja, sto dalje uzrokuje njegovu nisku reverzibilnost i losu 

kulonsku efikasnost. Ipak, pored dobre termicke stabilnosti, glavna prednost ovog 

materijala u odnosu na ostale iz ove grupe, jeste da je ukupna promjena zapremine 

tokom cikliranja veoma mala [40].
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Kapacitet punjenja / mAh g

Slika 1.13. a) TEM slike NNPP/rGO materijala (gore) i NNPP/C materijala (dolje) i 

njihove b) ciklovoltametrijske i c) galvanostatske krive mjerene u NaPF6/EK+DMK na 

0.1 C. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Znajuci da je NNPP materijal kojeg karakterise veoma visok napon, Paserini i 

saradnici su nastavili da poboljsavaju performanse ovog materijala, prvenstveno 

njegovu elektronsku provodljivost i da smanje losu reverzibilnost umetanja jona 

natrijuma. Iz toga su, koristeci metodu sagorijevanja gela, nastali kompoziti: NNPP sa 

ugljenikom (NNPP-C) i redukovanim grafen-oksidom (NNPP-rGO) [163]. Nakon zarenja 

na 700 °C u atmosferi Ar, velicina cestica NNPP-rGO kompozita je 500 nm a NNPP-C 600 

nm, od kojih prvi sadrzi 8.9 a drugi 8.45 masenih % ugljenika, cija je debljina sloja oko 

7 nm (Slika 1 .13a ). Oba kompozita su pokazala dobru aktivnosti, cemu svjedoce dobro 

definisani redoks pikovi u 1 M NaPF6/EK+DMK elektrolitu, cije su i vrijednosti 

kapaciteta bolje u odnosu na to data dobijene NNPP materijala bez dopiranja bilo
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metodom sagorijevanja gela ili reakcijom u cvrstom stanju (Slika 1.13b) [40]. Na 0.1 C 

(1 C = 127 mAh g-1) je postignut kapacitet od 168/72 i 132/74 mAh g-1 za NNPP-rGO i 

NNPP-C, respektivno (Slika 1.13c). iako su karakteristike poboljsanje u smislu 

kapaciteta, i dalje je primjecena losa reverzibilnost, sa svega 36 % nakon 50 ciklusa, 

usled strukturne deformacije nakon redoks procesa treceg jona Na na visokim 

potencijalima (1.7 do 5.1 V) [40].

Stoga, ostaje izazov kako sprijeciti deformacije usled strukturnih promjena na 

visokim potencijalima i time poboljsati performanse Na4Ni3(PO4)2P2O7 katode [40].

1.4.3c Na4Mn3(PO4)2P2O7 kao katodni materijal u natrijum-jonskim baterijama

Mehanohemijski potpomognuta reakcija iz cvrstog stanja je prva metoda sinteze 

kojom je dobijen Na4Mn3(PO4)2P2O7 (NMPP) materijal od strane Kima i saradnika [40]. 

Znajuci za losu elektronsku provodljivost materijala iz ove grupe, vec u prvoj sintezi je 

dodata piromelitna kiselina (1,2,4,5-benzentetrakarboksilna kiselina) kao izvor 

ugljenika [164]. Tako pripremljen prah kompozita NMPP/C, sa velicinom cestica od 

200-500 nm, prethodno zaren na 600 °C, je pokazao napredne performanse u odnosu 

na ostale katode na bazi mangana, sa vecim redoks potencijalom (Mn2+/Mn3+) na 3.84 

V u odnosu na Na+/Na, dajuci gustinu energije od 385 Wh kg-1 (racunato po materijalu 

za celiju Na/NMPP). Tipicna Jan-Telerova distorzija (Mn3+) je primjecena tokom 

cikliranja NMPP materijala, sto ne pogorsava stabilnost samog materijala, nego cak 

otvara difuzione kanale za Na+ jone. Kao rezultata toga, NMPP dostize skoro teorijsku 

vrijednost kapaciteta (129.5 mAh g-1) pri prvom punjenju u NaBF4/EK+PK pri brzini od 

C/20, dok 85 % ovog kapaciteta ostaje nakon prvog praznjenja, a 82 % nakon 100 

ciklusa. Na povisenoj temperaturi od 60 °C pri brzini od C/20, celija Na/NMPP daje 

gustinu energije od 416 Wh kg-1. Vise od pola vrijednosti teorijskog kapaciteta je 

postignuto i pri vecoj brzini i to od 10 C na obje temperature [40,164].

dQ/dV krive NMPP su prikazane na slici 1 .14a na kojima se jasno moze vidjeti 

prisustvo tri anodna/katodna pika na 3.85/3.64 V, 3.89/3.77 V i 3.96/3.87 V u odnosu
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na Na+/Na, sto ukazuje na visefazni proces ekstrakcije/umetanja jona Na, dok promjena 

zapremine tokom cikliranja iznosi 7 %, sto je manje od nekih materijala na bazi 

mangana poput O3 -NaNi0 .5 Mn0 .5 O2 (18 %), P2 -NaxFe0 .5 Mn0 .5 O2 (11 %) i olivin LiMnPO4 

(10 %) [40,164].

Dalje istrazivanje NMPP, fokusirano na poboljsanje kinetike elektrohemijskih 

reakcija, ukljucilo je supstituciju Mn sa Co, kao i oblaganje cestica ugljenikom, bilo uz 

pomoc provodljivih ugljenicnih nanocijevi ili redukovanog grafen-oksida. Tang i 

saradnici su ujedno vrsili i supstituciju i oblaganje sa ugljenikom od ugljenicnih 

nanocijevi. Tako je pripremljen Na4Mn2Co(PO4)2P2O7/C (NM2 CPP/C-CNT), gdje je 

nadeno da optimalan sadrzaj ugljenicnih nanotuba za najbolje elektrohemijske 

preformanse iznosi 5 % [40,157]. Pocetni kapacitet praznjenja u 1 M

NaClO4/EK+PK+FEK iznosi oko 96.1 i 41 mAh g-1 na 0.1 i 10 C ( C = 128.7 mAh g-1), sto 

je znacajno bolje nego za NM2 CPP/C (bez ugljenicnih nanotuba, ugljenik potice od 

limunske kiseline) koji je postigao oko 81 i 31.2 mAh g-1 pri istim brzinama. Ne samo 

vece vrijednosti kapaciteta, vec i bolje zadrzavanje nakon 100 ciklusa na 0.5 C je 

postigao NM2 CPP/C-CNT (78.1 u odnsou na 35.1 %, Slika 1.14b ). Celija Na/NaClO4 u 

EK+PK+FEK/NM2 CPP/C-CNT daje gustinu energije od 371 Wh kg-1 na 0.1 C (racunato 

po masi materijala) i ima radni napon od 3.85 V, sto je blizu vrijednosti natrijumove 

celije sa NM2 CPP/C katodom (385 Wh kg-1, ali pri struji manjoj za dva reda velicine) 

[40,157].

Koristeci drugi metod sinteze, opet je sintetisan NMPP dopiran sa Co samo u 

formi Na4Mn2.4Co0.6(PO4) 2P2O7/C, sa velicinom cestica od 100-200 nm, a zatim je 

formiran kompozit sa redukovanim grafen-oksidom, mijesanjem u mlinu i ponovnim 

zarenjem na 600 °C u trajanju od 2 h (NMCPP/rGO) [40,165]. U cilju uporedivanja autori 

su takode sintetisali materijal samo bez Co. Sa slike 1.14c se moze jasno vidjeti redoks 

proces Mn2+/Mn3+ u opsegu potencijala od 3.6 do 4.0 V, za oba materijala, dok se 

dodatni redoks proces Co2+/Co3+ uocava za Co-supstituisani materijal. Supsitucijom sa 

Co je izmedu ostalog: a) smanjen stepen oktaedarske distorzije, b) olaksana redoks 

reakcija Mn2+/Mn3+, c) smanjena promjena zapremine tokom cikliranja sa 7 na 5.7 % i
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d) povecan difuzioni koeficijent. Kao rezultat svega navedenog, veci specificni kapacitet 

i bolja ciklicna stabilnost je dobijena za NMCPP/rGO (89.4 i 34.2 mAh g-1 na 0.05 i 1 C, 

76.8 % nakon 40 ciklusa) nego za NMPP/rGO (74.7 i 16.1 mAh g-1 na 0.05 i 1 C, 59.8 % 

nakon 40 ciklusa) (Slika 1 .14c).

Slicno kao i za NNPP katodu, buduca istrazivanja u okviru NMPP materijala, 

trebala bi biti usmjerena na razvijanje razlicitih sinteza/strategija u cilju poboljsanja 

specificnog kapaciteta i njegovih ciklicnih performansi [40].

Slika 1.14. a) Galvanostatske krive punjenja/praznjenja NMPP na C/20 i in-situ XRD 

dobijen tokom punjenja/praznjenja; b) SEM, ciklovoltametrijske i galvanostatske krive, 

kapacitet praznjenja u zavisnosti od broja ciklusa za NM2CPP/C-CNT u 

NaClO4/EK+PK+FEK; c) SEM, ciklovoltametrijske krive, zavisnost kapaciteta praznjenja 

od broja ciklusa i brzine za NMCPP/rGO u NaPF6/EK+DEK. Reprodukovano i 

prilagodeno iz [40].
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1.5. Na4Fe3(PO4)2P2O7 kao katoda u natrijum-jonskim baterijama

Nakon pregleda dosadasnjih dostignuca kada je u pitanju Na4Fe3(PO4)2P2O7 

(NFPP) katodni materijal, uoceno je da veliku ulogu u elektrohemijskim 

performansama ima prisustvo dodatne/ih faze/a (NaFePO4 i Na2FeP2O7), pa je stoga 

uticaj sinteze od velikog znacaja. Vodeci se time, dalji tekst je podijeljen upravo po 

metodama sinteze koje su koriscene za pripremu NFPP materijala [40].

1.5.1. Na4Fe3(PO4)2P2O7 -  sintetisan reakcijom iz cvrstog stanja

NFPP je prvo dobijen polazeci od cvrstih supstanci kao sto su natrijum- 

pirofosfat, gvozde(II)-oksalat i amonijum-dihidrogen-fosfat [41,149]. Za razliku od iste 

grupe materijala na bazi Co, Ni i Mn, struktura NFPP je otkrivena kada i njegova 

sposobnost da se koristi kao katoda u Na-jonskim baterijama. Kim i saradnici su 

potvrdili njegovu izostrukturnost sa ostalim jedinjenjima iz grupe 2012. godine (Slika 

1.15a). Za razliku od NCPP, NNPP i NMPP, NFPP je stabilan samo do 530 °C. Prvi 

sintetisani NFPP (mijesanjem kuglicama na 70 °C i zarenjem na 530 °C) je sadrzao 

maricit kao necistocu (oko 4 %), a velicina cestica je bila od 100 do 200 nm [41,149]. 

Tako pripremljen materijal je pokazao srednji napon od 3.2 V i pocetni specificni 

kapacitet od 113 mAh g-1 na C/40 i 106 mAh g-1 na C/20 (Slika 1.15b,c) [40,149]. 

Teorijskim proracunima, autori su pokazali da ovaj materijal prolazi korz jedno-faznu 

Fe2+/Fe3+ reakciju, bez formiranja medu faze, sa veoma malom promjenom zapremine. 

sto je neobicno za vece jone Na. Ovako mala promjena zapremine, posebno za vece jone, 

objasnjava se sposobnoscu dimera P2 O7  da se rotiraju i izoblice kako bi se prilagodili 

strukturnim promjenama. Identifikovana su 4 razlicita mjesta za smjestaj Na jona (Na1, 

Na2, Na3 i Na4), sa niskom aktivacionom barijerom za sve puteve difuzije, gdje difuzija 

u velikom tunelu duz b-ose ima najnizu energiju aktivacije od 256 meV [149]. Ovako 

niske energetske barijere su takode potvrdili i drugi autori, sa izracunatim 

vrijednostima od 0.553, 0.02 i 0.365 eV. Redosled ekstrakcije jona Na sa navedena 4 

mjesta su studirana od strane vise autora [155]. Uporedujuci rezultate dobijene 

teorijskim proracunima [149], nuklearnom magnetno-rezonantnom spektroskopijom
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[166] i Ritveldovim utacnjavanjem [42], uocena su odredena neslaganja, kako u 

rasporedu tako i u koordinaciji Na mjesta, sto je sumirano u radu [40]. Takva 

neslaganja, vjerovatno su posljedica koriscena i eksperimentalnih i teorijskih pristupa, 

pa bi trebalo vise paznje usmjeriti kako bi se uskladili konacni rezultati, ili, barem 

objasnili uzroci neslaganja. Ipak, treba napomenuti da postoje opsti zakljucci o niskoj 

aktivacionoj barijeri za difuziju svih Na jona kroz polianjonsku mrezu, posebno sa 

manjim koordinacionim brojem, za koje se pretpostavlja da ce prvi napustiti strukturu 

[40].

Slika 1.15. a) Sematski prikaz strukture NFPP i difuzionih kanala duz b-ose kao i 

razlicitih mjesta Na jona; b) profil punjenja/praznjenja i c) ciklicne performanse NFPP 

u NaClO4/PK na C/40 (b,c) i C/20 (c). Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Niz novih saznanja za NFPP materijal je proisteklo koristeci isti metod sinteze a 

ispitivanje vrsiti u drugom elektrolitu [167,168] ili modifikovati proceduru uz 

dopiranje ili oblaganje ugljenikom NFPP cestica [42,43,169]. Tako, u NaClO4/EK+PK 

pocetni kapacitet koji se dobija od NFPP materijala je (sintetisanog po proceduri Kima 

i saradnika [41]) bio veoma blizak teorijskom (128 mAh g-1 na C/20, Slika 1 .16a), uz 

zadrzavanje od 97 % nakon 100 ciklusa [167]. Zakljucuje se da je veci kapacitet i bolja 

efikasnost u ovom elektrolitu, usled vece jonske provodljivosti i manje reaktivnosti
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metalnog Na na visokim potencijalima u 1 M NaClO4/EK+PK nego u 1 M 

NaClO4/EK+DEK [40]. Dopiranjem sa ugljenikom, Ropero i saradnici su dobili kompozit 

Na3.97Fe3(PO4) 2(P2O7)/3.04 tezinska % NaFePO4/7.8 tezinskih % C i vrsili ispitivanja i 

u organksom i u vodenom elektrolitu [169]. Pocetni kapacitet praznjenja od 99 mAh g- 

1 je dobijen na 1 C u NaClO4/EK+PK (anoda je metalni Na) a 84 mAh g-1 u 1 M Na2SO4 

(anoda je aktivni ugljenik), sa zadrzavanjem 99 i 74 % kapaciteta nakon 50 ciklusa, 

redom (Slika 1.16b,c). Iako je manja vrijednost kapaciteta postignuta u vodenom 

elektrolitu, ona prevazilazi pojedine vrijednosti drugih materijala takode u vodenim 

elektrolitima: 55 mAh g-1 za Na2FeP2O7, 70 mAh g-1 za NaFePO4, 46 mAh g-1 za 

Na0 .5 Ti0 .5 Mn0 .5 O2 i 58 mAh g-1 za Na3MnTi(PO4)3, dok je zadrzavanje kapaciteta losije 

nego za Na2FeP2O7 (86 % nakon 300 ciklusa) i NaFePO4 (90 % nakon 30 ciklusa) 

[40,169].

Slika 1.16. a) Pocetne krive punjenja/praznjenja za NFPP u NaClO4/EK+PK (gore) i 

NaClO4/EK+DEK (dolje); b) galvanostatski profili i c) ciklicne performanse 

Na3.97Fe3(PO4)2(P2O7)/3.04 tezinskih % NaFePO4/7.8 tezinskih % C u organskom i 

vodenom elektrolitu na 1 C. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].
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Dalje su Kang i saradnici takode ispitivali NFPP u vodenom elektolitu, ali visoko 

koncentrovanom NaClO4 (17 M). U cilju uporedjivanja snimanja su vrsena i u 1 M 

NaClO4, a postignute vrijednosti kapaciteta u oba elektrolita su od 90 do 100 mAh g-1 na 

1 C i srednji napon od 3.2 V, sto je slicno vrijednostima u organskom elektrolitu. Za 

razliku od 1 M NaClO4 gdje je uocena evolucija kiseonika pri 3.9 V, u 17 M NaClO4 

izdvajanje kiseonika nije indukovano prije 4.2 V u odnosu na Na+/Na. NaTi2(PO4)3/ 17 

M NaClO4 u H2O/ NFPP celija je nakon 200 ciklusa pokazala zadrzavanje kapaciteta od 

75 % sa kulonskom efikasnoscu od 99 % na 1 C, a sposobna je da isporuci gustinu 

energije od 36 Wh kg-1, sto su dosta bolje performanse nego kada je elektrolit 1 M 

NaClO4 (18 % nakon 50 ciklusa, kulonska efikasnost nakon 50 ciklusa svega 68 %) 

[40,168].

Modifikacijom procedure za dobijanje NFPP materijala od strane Kima i 

saradnika, Kosova i saradnici su pripremili NFPP/C kompozit (velicina cestica 100 nm 

plus sloj ugljenika 2-3 nm) koristeci cad kao izvor ugljenika uz smanjenje vremena 

mehanohemijskog mijesanja na svega 5 min [42,43]. Veliki doprinos u razumijevanju 

uticaja sinteze na dobijane ciste NFPP faze je takode objasnjen. Naime, ako se samo 

koristi reakcija iz cvrstog stanja bez mehanohemijskog mijesanja, NFPP faza ne moze 

biti dobijena. Pored toga, temperatura zarenja je jako bitna jer se u opsegu od 400 do 

600 °C dobija veoma razlicit fazni sastav materijala (prikazano u tabeli u radu [42]). To 

podrazumijeva prisustvo jedne ili vise necistoca i to NaFePO4 i/ili Na2FeP2O7. Najveci 

procenat NFPP faze je dobijeno na 450 °C (89.1 %, dok je ostatak maricit NaFePO4) koji 

je ujedno pokazao i najbolje elektrohemijske performanse. U poglavlju 1.2.4. su 

navedene performanse NFPP/C-450 katode kako u natrijumovoj, tako i u litijumovoj 

celiji, a posebno i u mijesanom Na-Li elektrolitu. Pored toga opisan je i mehanizan 

zamjene Na-Li jona unutar NFPP strukture [40].

Znajuci da elektrolit ima veoma bitnu ulogu kada su u pitanju performanse 

baterije, niz elektrolita organskog i neorganskog tipa je koriscen za ispitivanje NFPP 

materijala [40]. Novi korak u istrazivanja ovog materijala jeste upotreba soli imida 

(LiTFSi i NaTFSI) u organskom elektrolitu, znajuci da one pokazuju nizi stepen hidrolize
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i vecu termicnu i elektrohemijsku stabilnost od npr. perhlorata i fluoro-fosfata koji su 

dosta rasprostranjeni u istrazivanja ovog materijala, posebno za Na-jonske baterije 

[44]. Mehanohemijski dobijen kompozit Na4-xFe3(PO4)2P2O7/C je pokazao dobre 

performanse skladistenja i Na+ i Li+ jona, gdje u poredenju sa konvencionalnim solima 

na bazi fluoro-fosfata, soli elektrolita na bazi imida favorizuju uzastopnu interkalaciju 

jona iz razlicitih kristalografskih mjesta NFPP strukture. Performanse skladistenja jona 

Na+ su bolje za 35 % u 1 M NaTFSI+5% NaPF6/PK nego u 1 M NaPF6/PK elektrolitu. 

Dobijeni kompozit ima zabiljezen pad kapaciteta sa 58 na 35 mAh g-1 (59 %) pri 

povecanju brzine sa C/50 na 1 C u 1 M NaTFSI+5% NaPF6/PK [40,44].

1.5.2. Na4Fe3(PO4)2P2O7 - sintetisan metodom sagorijevanja rastvora

0 20 40  60  SO 100 120 1 *0  0  20  40 60 SO 100 120 140 0  20 40 60 SO 100 120 140

K apacitet / mAh g 1 K apacitet / mAh g 1 K apacitet / mAh g 1

Slika 1.17. a) AFM slika praha NFPP; b) Profil punjenja/praznjenja NFPP praha (lijevo) 

i tankog filma NFPP (desno) i c) kapacitet u zavisnosti od broja ciklusa za NFPP tanki 

film. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Kombinujuci metodu sagorijevanja rastvora, uz askorbinsku kiselinu kao gorivo 

i izvor ugljenika nastaje prah Na4Fe3(PO4)2P2O7, (Slika 1 .17a). Sa pulsnim laserskim 

talozenjem pripremljen je tanki film (^220 nm) Na4Fe3(PO4)2P2O7, sastavljen od slabo 

aglomerisanih i dobro kristalizovanih zrna (65-75 nm), dajuci specificni kapacitet
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praznjenja od 118 mAh g-1 u 1 M NaClO4/EK+DMK na 0.1 C. Slicnu vrijednost je pokazao 

i ugljenikom oblozeni NFPP (126 i 121 mAh g-1 za I i II ciklus) (Slika 1.17b ). Nije 

primjecen pad kapaciteta za ovako pripremljen tanki NFPP film nakon 500 ciklusa na 

1C (Slika 1 .17c) [40,170,171].

Mogucnost interkalacije jona kalijuma je ispitana za isti materijal od strane istih 

autora, snimanjem u 1 M KPF6/EK+DEK, gdje je primjecena velika ireverzibilnost nakon 

prvog punjenja ukazujuci na strukturno uredenje usled interkalacije K+ jona. Postignut 

je kapacitet od 121 mAh g-1 na C/20, sto je vidi se slicno vrijednosti u natrijumovom 

elektrolitu (126 mAh g-1 na C/20), ali je ipak primjecen veci pad nakon drugog ciklusa 

(116 mAh g-1 u K-elektrolitu i 121 mAh g-1 u Na-elektorlitu) [172].

1.5.3. Na4Fe3(PO4)2P2O7 - sintetisan metodom sagorijevanja gela

NFPP strukture dobijene metodom sagorijevanja gela su otisle korak naprijed u 

pogledu elektrohemijskih performansi u smislu podnosenja vecih brzina 

punjenja/praznjenja, u odnosu na materijale dobijene gore navedenim metodama [40].

Vu i saradnici su prvi pripremili kompozit NFPP/C, cije su cestice velicine od 100 

do 150 nm sa slojem ugljenika od 7 do 8 nm (Slika 1 .18a), kao i pokazali da se termicka 

stabilnost ovako pripremljenog materijala moze ocuvati od 400 do 600 °C, a da se 

smanjenje prisustva pirofosfata kao necistoce moze postici pravilnim odnosom gvozda 

i fosfata [166]. Tipicno redoks ponasanje je uoceno za NFPP/C, sa tri galvanostatska 

redoks platoa i ireverzibilnom promjenom nakon prvog ciklusa. Nanokompozit 

pripremljen na 500 °C je pokazao najbolje performanse, sa postizanjem kapaciteta 

praznjenja od 78 mAh g-1 na 25 °C i 81 mAh g-1 na 55 °C u 1 M NaClO4/PK+FEK, sto je 

vece u odnosu na one dobijene od NFPP faze sintetisane reakcijom u cvrstom stanju 

(Slika 1.18b ). Nakon 300 ciklusa na brzini od 0.5 C ovaj materijal zadrzava 89 % 

pocetnog kapaciteta. Autori su identifikovali sekvencu ekstrakcije Na, ukazujuci na to 

da je ekstrakcija Na nesavrsena radije nego idealna reakcija cvrsto-rastvor (usled 

distorzije resetke na kraju punjenja, Slika 1 .18c) [40,166]. Koristeci isti metod sinteze 

[166], samo uz grafen oksid, uz zarenje na 500 °C, pripremljen je ugljenikom oblozeni
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NFPP/AC sa velicinom cestica od 50 do 100 nm i slojem aktivnog ugljenika od 6 nm, 

koji dalje ugraden u umrezeni redukovani grafen oksid daje NFPP/AC/rGO, izuzetno 

poboljsanih elektrohemijskih performansi u odnosu na sve do tada pripremljene 

kompozite sa ugljenikom (slika 1.18d,e) [156]. Poboljsanje performansi se ogleda u 

visokim vrijednostima kapaciteta na mnogo vecim brzinama punjenja/praznjenja do 50 

C, kao i na niskim temperaturama do -15 °C. Za razliku od NFPP/C pripremljenog od 

strane Vu i saradnika [166] koji ima oko 8.7 % ugljenika, NFPP/AC/rGO ima veci sadrzaj 

i to 10.8 %, sto se pripisuje ulozi grafen-oksida. Posebno treba istaci da NFPP/AC/rGO 

ima sposobnost da izdrzi ultra-brzu difuziju jona Na, cime obezbjeduje visoko i stabilno 

skladistenje Na u sirokom temperaturnom opsegu. NFPP/AC/rGO postize kapacitet od 

107 i 66 mAh g-1 na 0.5 i 50 C redom, kao i 97 i 29 mAh g-1 pri istim brzinama ali na -  

15 °C (Slika 1 .18f), dok su manje vrijednosti na obje temperature uocene za NFPP/AC 

(95 i 37 mAh g-1 za 30 °C i 60 i 9 mAh g-1 za -  15 °C , na istim brzinama od 0.5 i 1 C) [40]. 

Takode bolje i zadrzavanje kapaciteta nakon 300 ciklusa je uoceno za NFPP/AC/rGO 

(83 i 89 %) nego za NFPP/AC (69 i 61.2 %) na 20 C, pri sitim temperaturama od 30 i 15 

°C, redom (Slika 1.18g). Mora se naglasiti visoki doprinos pseudokapaciteta. Celija 

HC/NaClO4 u PK+FEK/ NFPP/AC/rGO je sposobna da napaja 42 svijetlece diode, pri 

cemu isporucuje prosjecne kapacitete od 95 i 50 mAh g-1 na 0.5 i 5 C, a ima gustinu 

energije od 250 Wh kg-1 (na osnovu mase aktivnog materijala) [40,156]. Dalje su Ma i 

saradnici nastavili istrazivanje NFPP faze, ali tako sto su razvili strukturu jezgro- 

dvostruka ljuska NFPP/NaFePO4/C kompozit, uzgajan na podlozi od ugljenicne tkanine 

(NFPP/NaFePO4/C-CC), sa poboljsanom sposobnosu podnosenja brzina i do 100 C 

[173]. U istom elektorlitu, ovako pripremljen katodni materijal je postigao kapacitete 

od 127 i 68 mAh g-1 na 0.5 i 100 C, redom. Cak i preko 3 000 ciklusa na brzini od 10 C 

nije primjecen pad kapaciteta. Celija sastavljena od tvrdog uljenika kao anode, 1 M 

NaClO4 u PK+FEK elektrolita i NFPP/NaFePO4/C-CC katode moze da isporuci pocetni 

kapacitet punjenja/praznjenja od 125/114 mAh g-1, zadrzavajuci tako 97.2 % 

kapaciteta nakon 110 ciklusa punjenja/praznjenja [40,173].
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Slika 1.18. a) TEM NFPP/C-500; b) specificni kapacitet NFPP (zarenog na razlicitim 

temperaturama) praha u zavisnosti od broja ciklusa i brzine; c) in-situ XRD NFPP/C- 

500 tokom prvog punjenja-praznjenja; d) sema procedure pripreme NFPP/AC/rGO; e) 

visoko rezolucioni TEM NFPP/C/rGO i f,g) performanse u zavisnosti od ciklusa i brzina 

punjenja/praznjenja NFPP/AC/rGO u NaClO4/PK+FEK na razlicitim temperaturama. 

Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Dva morfoloski razlicita praha NFPP su takode pripremljena koristeci metod 

sagorijevanja gela. Prvi, sa cesticama koje lice na plocu (NFPP-E), velicine 150 nm i 

sadrzajem ugljenika od 3.6 % i drugi, sa mikroporoznim cesticama (NFPP-C) velicine 

od 1 pm i sadrzajem ugljenika od 4.1 % (Slika 1.19a,b), gdje oba imaju uniforman sloj
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ugljenika od 3 do 4 nm [155]. Svega 4 % maricita je uoceno kao necistoca u oba uzorka, 

prethodno zarena na 500 °C.

Bro j ciklusa

Slika 1.19. SEM slike za NFPP-E (a) i NFPP-C (b); c,d) uporedne ciklicne performanse 

NFPP-E i NFPP-C u NaClO4/EK+PK+FEK; e) stabilnost NFPP-E i NFPP-C na 20 C. 

Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Usled nanocestica NFPP-E daje bolje performanse, gdje je njegov specificni 

kapacitet 80.3 mAh g-1, mjeren na 20 C u 1 M NaClO4/EK+PK+FEK (Slika 1.19c,d). Za 

razliku od svih do sada spomenutih materijala, NFPP-E pokazuje izuzetnu stabilnost, 

gdje cak i nakon 4 400 ciklusa na visokoj brzini od 20 C zadrzava 69.1 % kapaciteta, bez 

ikakvog morfoloskog razaranja ili stvaranja pukotina pri ovako dugom cikliranju (Slika 

1.19e). Njegova glavna prednost jeste veoma dobro podnosenje visokih brzina, jer 

vrijednosti kapaciteta na nizim brzinama poput 0.05 i 0.1 C su veoma slicne kao za 

materijale dobijene drugim metodama [41,42]. Autori su takode pokazali njegovo 

dobro ponasanje i na niskim i na visokim temperaturama (92.1 i 91.4 % zadrzava 

kapacitet na 0.5 C na -20 i na 50 °C, redom). U cilju prakticne primjene, sklopljene su 

celij e polipirolom oblozeni Fe3O4 kao anoda u 1 M NaClO4/EK+PK+FEK sa ovom 

katodom (NFPP-E), koja je sposobna da isporuci pocetni kapacitet praznjenja od 225
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mAh g-1 na 100 mA g-1, sa zadrzavanjem kapaciteta od 77 % nakon 500 ciklusa, kao i 

celija tvrdi ugljenik kao anoda u istom elektrolitu sa istom katodom dobijajuci tako 

pocetni kapacitet praznjenja od 170 mAh g-1 sa zadrzavanjem 41 % nakon 12 ciklusa 

[40,155].

1.5.4. Na4Fe3(PO4)2P2O7 - sintetisan po sablonu i metodom rasprsivanja

M  F F  fl rCit)
M  FF fl C

B ro j cik lu sa B ro j cik lu sa

Slika 1.20. a) Sematski prikaz sinteze NFPP/C nanosfera i njihove elektrohemijske 

performanse u NaClO4/EK+DEK+FEK na razlicitim strujama tokom veoma dugoog 

cikliranja na 10 C (b-d); e) sematski dizajn NFPP nanocestica i listova rGO i njihove 

elektrohemijske performanse tokom veoma dugog cikliranja na 10 C (f,g). 

Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

U ovom dijelu su obuhvacene dvije metode za dobijanje NFPP materijala, a to su 

metoda po sablonu (eng. template method) [144] i metoda rasprsivanja (eng. spray 

drying) [151], jer su uz pomoc istih prevazidene performanse svih do sada opisanih 

NFPP materijala. Prednost se ogleda u podnosenju brzina od 100 do 200 C, kao i 

izuzetno dobra stabilnost nakon veoma dugog cikliranja i do 6 000 ciklusa [40].
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Pu i saradnici su koristeci nejonski triblok surfaktant F127 kao sablon i fenolne 

smole, uz ostale reaktante kao izvore Na, Fe, fosfata i pirofosfata, pripremili potpuno 

ciste i uniformne NFPP/C nanosfere, prosjecnog precnika od 29.3 nm, podijeljene u 

dvije grupe NFPP/LC i NFPP/HC koje se razliku po zadrzaju ugljenika koji iznosi 9.4 % 

i 14.3 %, oblozene sa ugljenikom precnika 1.8 i 3 nm, redom (Slika 1 .20a ) [144]. Veoma 

dobro ponasanje pokazuju oba pripremljena materijala, sa postizanjem teorijske 

vrijednosti kapaciteta (128.5 mAh g-1) u 1 M NaClO4/EK+DEK+FEK na 0.2 C (Slika 

1.20b). Posebno, NFPP/HC zadrzava visoke vrijednosti kapaciteta i na vecim strujama 

i tokom cikliranja (123 mAh g-1 na 0.5 C i 79 mAh g-1 na 100 C a 63.5 % nakon 4000 na 

10 C, Slika 1.20c,d). Celija Na//NFPP/HC daje visoku gustinu energije od 146.6 Wh 

kg-1, racunato po ukupnoj aktivnoj masi i katode i anode. Ovako dobre performanse 

autori pripisuju ulta malim cesticama i 3 D ugljenicnoj strukturi koja poboljsava i jonski 

i elektronski transport kroz nanosfere [40,144].

Nanocestice NFPP/rGO (60 nm + 6 nm sloj C, Slika 1 .20e) dobijene metodom 

rasprsivanja postizu odlicne performanse i to ne samo na niskim vec izuzetno visokim 

brzinama od 200 C (128 mAh g-1 na 0.1 C, 60 mAh g-1 na 100 C i 35 mAh g-1 na 200 C), 

posebno postizuci odlicnu stabilnost od 88 % nakon 1300 ciklusa na 1 C i cak 62 % 

nakon 6000 ciklusa na 10 C (Slika 1.20f,g) [151]. Ovako dobro zadrzavanje kapaciteta 

sa cikliranjem se pripisuje visokoj frakciji povrsinskog naelektrisanja, odnosno 

pseudokapacitivnosti. Celija Na/1 M NaClO4 u EK+DEK+FEK / NFPP/rGO ima 

maksimalnu gustinu snage (52.3 kW kg-1) znatno vecu od celija koje sadrze druge 

prijavljene mijesane polianjonske katode na bazi gvozda. Uloga 3 D visoko provodljivog 

grafenskog okvira se najbolje vidi kada se uporede dobijene performanse sa NFPP/C 

kompozitom (7.8 % C koji potice od limunske kiseline), koji postize 106 i 23 mAh g-1 na 

0.1 i 100 C, redom. Manje performanse se objasnjavaju manjim slojem C od 2 nm, zatim 

manjom specificnom povrsinom (8.38 u odnosu na 28.68 m2 g-1) i vecom agregacijom 

NFPP cestica [40,151].

Dalje koristeci isti metod sinteze, Cao i saradnici u dobili takode NFPP 

nanocestice (20 -  50 nm) rastuci na visezidnim ugljenicnim nanocijevima i tako
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formirajuci NFPP/MCNTs (eng. multi-walled carbon nanotubes) [174]. NFPP/MCNTs u 

1 M NaClO4/EK+DEK+FEK pokazuje nesto manje kapacitete (115.7 i 62.8 mAh g-1 na 0.1 

i 20 C) nego sto je postigao NFPP/rGO dobijen istom metodom. Celija CHC/NaClO4 u 

EK+PK+FEK/NFPP/MCNTs (racunato po kupnoj masi i katode i anode) daje specificne 

kapacitete od 69.3 i 35.2 mAh g-1 na 0.1 i 5 C, redom [40,174].

Iako su performanse losije od navedenih za NFPP/HC [144] i NFPP/rGO [151], 

teba dodati da je nedavno sintetisan NFPP/C prah (NFPP/LC sa 5.88 % C i NFPP/HC sa 

8.27 % C) sa mikrostukturom supljih sfera (precnik od 5 g,m), oblozenih sa slojem C od 

1.88-4.38 nm, koristeci takode metodu rasprsivanja. Naime, NFPP/HC postize « 107, 

103, 94, 64 mAh g-1 na 0.2, 0.5, 10 i 40 C u 1 M NaClO4/PK+FEK. Na brziini od 10 C, 

nakon 1 500 ciklusa, zadrzava 92 % pocetnog kapaciteta, sto svakako ukazuje na dobru 

stabilnost ovog materijala. Celija HC /1 M NaClO4 u PK+FEK/ NFPP/HC daje kapacitet 

od 79 mAh g-1 u prvom ciklusu na 0.5 C, sa zadrzavanjem svega 52.8 mAh g-1 nakon 100 

ciklusa, dok je gustina energije oko 108 Wh kg-1 (racunato po masi aktivnog materijala 

katode) [152].

1.5.5. Na4Fe3(PO4)2P2O7 - sintetisan metodom elektrospinovanja

Nedavno je NFPP sintetisan metodom elektrospinovanja uz polivinilpirolidon 

(K30 i K90), a dobijena je jedinstvena struktura koja ima niz dobrih osobina koje 

karakterisu jednu elektrodu: nanocestice (60 nm) kao NFPP/rGO dobijen metodom 

rasprsivanja [151]; ugljenikova nanotraka koja poboljsava provodljivost materijala, 

tanke nanotrake (manje od 200 nm) pogodne za umetanje i ekstrakciju jona i 1 D 

nanotrake se medusobno povezuju u jedinstvenu 3 D mrezu sto opet dovodi do velikog 

poboljsanja jonske i elektricne provodljivosti [153]. Sintetisana su dva uzorka, koja se 

razlikuju po sadrzaju ugljenika (16.9 % za NFPP-P i 17.4 % za NFPP-N), jer je kod jednog 

tokom sinteze dodat samo K30 (NFPP-P), a kod drugog i K30 i K90 (NFPP-N), u oba 

slucaju uz limunsku kiselinu. Na 0.1 C NFPP-N je isporucio kapacitet od 128.6 mAh g-1, 

sto je dosta bolje nego NFPP-P koji isporucuje 104.8 mAh g-1 u 1 M NaClO4/PK+FEK a 

veoma je slicno vrijednostima postignutim od NFPP cestica na nizim brzinama kao sto
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su: NFPP/rGO (128 mAh g-1 na 0.1 C u 1 M NaClO4/EK+DEK+FEK) [151], NFPP/HC 

(128.5 mAh g-1 na 0.2 C u 1 M NaClO4/EK+DEK+FEK) [144] i NFPP/NaFePO4/C-CC (127 

na 0.5 C u 1 M NaClO4/PK+FEK) [173]. Zatim, dobra osobina NFPP-N katode jeste 

podnosenje i vecih brzina, kao sto je 100 C, na kojoj isporucuje kapacitet od 37.2 mAh 

g-1, nakon cega ako se opet vrati na 0.1 C primjecuje se pad kapaciteta na 121.7 mAh 

g-1, a samo 98 mAh g-1 za NFPP-P pod sitim uslovima [153]. Ipak, vece vrijednosti 

kapaciteta na 100 C su primjecene i za NFPP/HC (79 mAh g-1) [144] i za NFPP/rGO (60 

mAh g-1) [151]. S druge strane, NFPP-N se moze pohvaliti veoma dobrom stabilnoscu 

od 72 % nakon 5 000 ciklusa na brzini od 50 C, koja je dosta veca u odnosu na 10 C u 

opsegu od 4 000 -  6 000 ciklusa za NFPP/HC [144] i NFPP/rGO [151]. Na -15 °C NFPP- 

N postize 69.8 mAh g-1 na 0.5 C, sto je ipak manje od NFPP/AC kompozita [156] 

dobijenog metodom sagorijevanja gela sa 97 mAh g-1 na istoj brzini od 0.5 C u istom 

elektorlitu (1 NaClO4/PK+FEK), od cega zadrzava 80.8 % nakon 700 ciklusa, sto je 

znacajno manje nego za NFPP-E dobijen takode medoom sagorijevanja gela sa 

zadrzavanjem 92.1 % kapaciteta na 0.5 C u 1 M NaClO4/EK+PK+FEK [153].

1.6. Na4Fe3(PO4)2P2O7 -  primjena

U cilju prakticne primjene autori su konstruisali niz dvoelektrodnih celija sa 

razlicitim anodama i elektrolitima. Od svih polianjonskih katodnih materijala opste 

formule Na4M3(PO4)2P2O7, najcesce prijavljene celije ukljucuju NFPP i NCPP strukture, 

dok je samo jedna celija prijavljena za NMPP. To jasno ukazuje da je praktican razvoj 

ove grupe polianjonskih materijala kao katode u razvoju i ostavlja mnogo prostora za 

dalji napredak i usavrsavanje [40].

Ipak, poredenje izmedu navedenih celija je veoma tesko jer se elektrohemijske 

performanse racunaju razlicito, kao sto je navedeno kroz gornji tekst i u tabeli 1.4., na 

osnovu mase katode, mase i katode i anode, ili samo na osnovu mase anode. Medutim, 

treba istaci da su vece vrijednosti specificnog kapaciteta, kao i njegovo bolje 

zadrzavanje pri cikliranju, primjecene u „polu“-celiji (Na anoda) sto ukazuje na 

nepotpunu mogucnost iskoriscenja ovih materijala kada se nadu u celiji sa anodama
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poput tvrdog ugljenika, NaTi2(PO4)3, (PPy)-oblozen Fe3O4 i CHC. Zapravo, performanse 

su ovdje ogranicene do nekoliko stotina ciklusa, sto je opet u skladu sa celijama koje 

sadrze neke druge polianjonske katodne materijale, poput Na3V2(PO4)3 i VOPO4 . Kao 

razlog se navode problemi kompatibilnosti izmedu elektroda i/ili konstrukcije celije sa 

dvije elektrode. Takode, potrebno je i bolje razumijevanje dodira izmedu elektrode i 

elektrolita. Tako da u tom smislu, treba pristupiti kako strukturnim tako i morfoloskim 

promjenama koje se desavaju tokom punjenja/praznjenja, a sve to zajedno sa razvojem 

strategije sinteze, pravilnim odabirom elektrolita, kako bi se razvila baterija sa sto vise 

ciklusa [40].

Kada se govori o konstrukciji celije, tu se misli na sve komponenete koje cine 

celiju. Naime, sama elektroda se sastoji od aktivnih materijala, provodnog aditiva i 

veziva. Samim tim na performanse elektrode utice i vezivo, ne samo aktivni materijal. 

Jako je bitno da se sve tri komponente pomijesaju u tacno definisanom odnosu kako bi 

se obezbijedila dovoljno dobra disperzija i dobar kontakt izmedu aktivnih materijala i 

kolektora. Najcesce vezivo za NFPP katode je 5 ili 10 % PVdF, dok je karboksi-metil- 

celuloza koriscena samo za NCPP-MWCNT i NNPP katode. O ulozi veziva na 

performanse polianjonskih katoda je detaljnije diskutovano u radu [40], a ovdje bi 

trebalo napomenuti da je NFPP/NFP/C-CC materijal pokazao najbolje performanse 

skladistenja natrijuma, bez pada nakon 3 000 ciklusa, a pripremljen je uzgajanjem na 

podlozi od fleksibilne karbonske tkanine, pa je samim tim tako koriscen i kao elektroda, 

bez upotrebe veziva i aditiva (Slika 1.21a-d ) [40,173]. Tako dobre performanse se 

objasnjavaju upravo odsustvom veziva, preciznije, uzgajanjem cestica materijala na 

karbonskoj tkanini (sastavljena od ugljenicnih vlakana) postize se snazno vezivanje 

aktivnih cestica sa nosacem, pa se olaksava proces prenosa elektrona izmedu nosaca i 

aktivnog materijala, cime se izbjegava upotreba veziva i njegovo izolaciono ponasanje 

[40,173]. Slicno je pripremljena elektroda sa Na2FeP2O7 materijalom, vezivanjem na 

poroznoj ugljenicnoj tkanini, ali se ipak metod pripreme NFPP/NFP/C-CC katode 

pokazao efikasniji, u smislu jednostavnosti, kontrole hemijskog sastava i sposobnosti 

skladistenja natrijuma [97]. Uopsteno, uticaj veziva je potrebno i dalje diskutovati kako
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bi se procijenilo najbolje rjesenje u cilju komercijalizacije, posebno znajuci da je uloga 

veziva kriticna za veca opterecenja [40].

Slika 1.21. a) Sematski prikaz procesa sinteze NFPP/NFP/C-CC elektrode i njene krive 

punjenja/praznjenja na 0.1 C (b) ; c) kapacitet u zavisnsoti od broja ciklusa i brzine C; 

d) ciklicna stabilnost na 10 C i na 50 C za 3 000 ciklusa u 1 M NaClO4/PK+FEK. 

Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Zatim, primjeceno je da odmah nakon prvog ciklusa dolazi do pada kapaciteta 

koji je nepovratan i to cak od 20-40 % (Qpraznjenja/Qpunjenja), u zavisnosti od celije i 

primjenjene struje. Pokazano je da se ovakav pad kapaciteta moze smanjiti na 5 -  10 % 

ako se anoda prethodno ciklira u Na-punoj celiji, sto rezultira u dobru kulonsku 

efikasnost tokom daljeg punjenja [40].

Takode, uporedujuci krive punjenja/praznjenja za sve HC/NFPP celije, autori 

[40] su primjetili da se najbolji odnos punjenja/praznjenja (nakon pocetnog 

ireverzibilnog punjenja) postize pri cikliranju do 4.0 V a ne do 3.2 V kao sto je u vecini 

slucajeva.
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Tabela 1.4. Pregled elektrohemijskih osobina celija sa NFPP katodom i razlicitim anodama (NaTi2(PO4)3, HC, (PPy)- 

oblozeni Fe3O4 i CHC). Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Celija
Anoda

Elektrolit
Katoda

~ U /  V
Kapacitet
punjenja

ciklus
/ mAh g-1

~ Kapacitet 
praznjenja

/ mAh g-1

~ Kapacitet 
praznjenja 

Zadrzavanj
e/% (Broj 

ciklusa, 
brzina)

~ Katoda 
Kulonska

/%
efikasnost

Qc/Qd (Celija 
Qd/Qc)

~ E
/

Wh
kg-1

NFP]P katoda

NaTi2(PO4)3 
17 M NaClO4aq 

NFPP [168]

0.7-1 
(0.2 C)

521, 452, ▲ 
(1 C)

83 (1 C) ♦, 46 (0.2 C) 
▲, 44 (1 C) ▲, 39 (5 C) 

▲
*

34 (10 C) ▲

75 (200, 1 C) 
70 (500, 5 c) 118(84) 36^

HC
1 M NaClO4 / PK+2%FEK 

NFPP@AC/rGO° [156]

2.4-2.5 
(0.2 C)

1101-3, ° 
(0.2 C)

102 (0.2 C) ◊ ♦, 
95 (0.5 C), 82 (1 C), 
84 (1.5 C), 50 (5 C)

94 (132, 1.5 
C)

108 (93) 250
♦

HC
1 M NaClO4 / PK+5%FEK 
NFPP@NFP@C-CC° [173]

2.2-3
(50 mA g-1 
or 0.39 C)

1251-20, ° 
(50 mA g-1 
or 0.39 C)

114 (50 mA g-1 or 0.39 
C) ◊, 78 (200 mA g-1 or 
1.55 C), 25 (500 mA g- 

1 or 3.88 C)

97 (110, 
200 mA g-1 
or 1.55 C)

110 (91) /

(PPy)-coated Fe3O4 
1 M NaClO4 / 

EK+PK+5%FEK 
NFPP-E° [155]

0.1-4
(100 mA g-

1

or 0.83 C)

2351-3 ° 
(100 mA g-

1

or 0.83 C)

225 (100 mA g-1 
or 0.83 C) ◊-▼-*

76.9 (500, 
100 mA g-1 
or 0.83 C)

107 (93) /

HC
1 M NaClO4 / 

EK+PK+5%FEK 
NFPP-E° [155]

2-3.5
(100 mA g-

1

or 0.83 C)

1781, 16010
(100 mA g-

1

or 0.83 C)

1701 (100 mA g-1 
or 0.83 C) ◊▼

< 50 (120, 
100 mA g-1 
or 0.83 C)

105 (95) /
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CHC
1 M NaClO4 /

EK+DEK+5%FEK 
NFPP@MCNTs [174]

E-gustina energije; Qd-kapacitet praznjenja; Qc-kapacitet punjenja; HC-„tvrdi“ ugljenik; ◊ 1 C = 129 mA g-1 ; ♦  racunato po 

masi katode; ▲ racunato po masi i katode i anode; ▼ racunato po masi anode; o anoda je prethodno ciklirana u polu-celiji 

sa Na da bi se smanjio pad ireverzibilnog kapaciteta; / specificna gustina energije nije naznacena u radu, ali se moze 

procijeniti mnozenjem prosjecnog napona sa specificnim kapacitetom; V 1C = 120 mA g-1

3.04 
(0.1 C)

881, 702-3 
(0.1 C)

69 (0.1 C) «,^60 (0.5 
C), 52 (1 C), 35 (5 C) 85 (100, 1 C) 170(59) 210

▲
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2. CILJ RADA

Sigurno je da su do sada svi upuceni u izuzetno veliku potraznju za zelenim i 

obnovljivim izvorima energije, cime je pokrenuta ekspanzija elektrohemijske 

tehnologije skladistenja energije, gdje visokoenergetskee Li-jonske baterije imaju 

vodecu ulogu. Poznati su ograniceni resursi Li, sto zajedno sa njegovom visokom 

cijenom i poteskocama u postupcima ekstrakcije i recikliranja pomice istrazivacke 

interese prema sigurnijem i odrzivijem razvoju. Da bi se Li iskljucio iz upotrebe, ulazu 

se veliki napori ka drugim elementima kojima Zemlja obilije, gdje su veliki interesi 

usmjereni prvo na Na, najprije zbog obilja ovog elementa a zatim i zbog njegove niske 

cijene.

Kada se govori o Na-jonskim baterijama, a posebno o katodi kod ovih sistema, 

postoje tri klase materijala medu kojima se ubrajaju natrijumovi prelazni metalni 

oksidi, analozi pruskog plavog i polianjonska jedinjenja. Sve tri klase materijala su 

opsezno istrazivane i dalje se istrazuju kako bi se rijesio problem katode Na-jonskih 

baterija i kako bi iste postale konkurentni Li-jonskoj tehnologiji. Prva klasa jedinjenja 

moze da isporuci visok specificni kapacitet, ali obicno je nizeg napona, ireverzibilnog 

faznog prelaza i nestabilnosti na vazduhu, dok druga klasa materijala ima veliku 

kolicinu gresaka u resetki koja diktira veliki gubitak aktivnih mjesta za difuziju Na-jona. 

Posljednja klasa jedinjenja je privukla veliku pozornost zbog svoje dobre strukturne i 

termicke stabilnosti. Naime, strukture polianjonskog tipa mogu omoguciti brzu difuziju 

jona s dovoljnom strukturnom stabilnoscu zbog trodimenzionalnog okvira, izgradenog 

na tetraedarskim anionima (XO4)n - ili njihovim derivatima (XmO3m+1)n - (X = P, Si , S, Se, 

Mo, W...) podijeljeni sa MO6 poliedrima (M = prelazni metal). Do sada su najbolje 

odgovore na performanse dali polianjonski materijali na bazi fosfata u odnosu na 

njihove analoge kao sto su silikati, borati, sulfati i molibdati. Vrlo stabilne P-O veze 

omogucuju njihovu visoku strukturnu stabilnost, dugotrajno cikliranje i dobru 

sigurnost. Dalje, zbog svoje ekoloske prirode, fosfatni polianjonski materijali na bazi Fe

91



imaju dodatne prednosti u odnosu na druge polianjonske materijale na bazi V-, Co- i Ni. 

Iako je Mn takode jeftin i ekoloski prihvatljiv element poput Fe, materijali na bazi Mn 

obicno imaju nizu elektricnu provodljivost i losiju ciklicku stabilnost.

Kombinacija razlicitih polianjonskih jedinica pronadena je kao operativni nacin 

za podesavanje redoks svojstava polianjonske katode i razvoj novih struktura. 

Specificna grupa izostrukturnih polianjona sa mijesanim fosfatnim i pirofosfatnim 

strukturnim jedinicama, koju se odredili Sanz i saradnici, privukla je najvecu paznju kao 

nov tip Na-jonske katode, zahvaljujuci niskoj barijeri za difuziju jona Na, maloj promjeni 

zapremine tokom cikliranja i vecem redoks potencijalu u odnosu na pojedinacne 

fosfatne i pirofosfatne katode. Na primjer, Fe2+/Fe3+ redoks potencijal raste redom 

FePO4, NaFePO4, Na2FeP2O7 ili Na2FePO4F, Na4Fe3(PO4) 2P2O7 iznoseci 2.4, 2.7, 3.0 i 3.2 

V u odnosu na Na+/Na, dok se zapremina mijenja za priblizno 4 %, 2 % i 17 % za 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7, Na2FeP2O7 i NaFePO4, redom.

Nakon detaljnog uvida i pregleda u do sada postignute rezultate vezane za 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 katodu, uoceno je dosta neslaganja i nedostataka, koji se prije svega 

odnose na poteskoce vezane za sintezu ove faze. Za razliku od metode cvrstog stanja, 

koja je obicno koristila Na4P2O7 i NH4 H2 PO4  kao izvor fosfora, postupak metode 

sagorijevanja gela je obuhvatala iskljucivo fosfatne soli (bez pirofosfata) gdje se PO4  

termicki konvertuje do P2 O7  i omogucuje stvaranje NFPP faze. Prema najboljim 

saznanjima, do sada nije bilo istrazivanja koja su u postupku metode sagorijevanja gela 

koristili fosfate i pirofosfate zasebno kao reaktante. Zbog toga je prvi cilj ovog rada da 

se mijesanjem navedenih komponenti, prateci stehiometriju Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze, 

zajedno s odredenom kolicinom limunske kiseline uvidi uticaj na krajnji fazni sastav 

dobijenog materijala. Kako je pH u ovom slucaju odreden limunskom kiselinom i 

izmjeren oko 3, utvrdeno je da pri ovim uslovima nije moguce dobiti cistu 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 fazu vec se suprotno u mnogo vecem procentu dobija Na2FeP2O7 faza. 

Time je glavni cilj rada dalje usmjeren na dobijanje Na4Fe3(PO4) 2P2O7 u odsustvu 

Na2FeP2O7 faze. Modifikacija sinteze je obuhvatila povecanje pH suspenzije, 

prilagodeno odredenom kolicinom limunske kiseline ili amonijum-hidroksida, koje je
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dovelo do promjene reakcionog puta, cime je upravo i postignuto da se povecava 

relativna kolicina mijesane NFPP faze. Osim povecanja NFPP faze sa porastom pH od 2 

do 6, kada se postigne vrijednost pH « 7, ova faza se oslobada od individualnih 

pirofosfata.

Krajnji cilj rada je obuhvatio dalje ispitivanje dobijenih materijala sa stanovistva 

primjene u vodenim Na- i Li- jonskim baterijama. Postignute su teorijske vrijednosti 

kapaciteta pri relativno visokim strujama od 8 C, a uz to je postignuta i sposobnost 

podnosenja visokih brzina u oba elektrolita, posebno u onom koji sadrzi Na+ jone, za 

mijesane fosfate-pirofosfate.

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Sinteza elektrodnih materijala

U cilju dobijanja fosfatnog-pirofosfatnog polianjonskog materijala opste formule 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 modifikovani su uslovi sinteze u smislu razlicite kolicine limunske 

kiseline i pH vrijednosti rastvora. Za sintezu je odabrana metoda sagorijevanja gela. 

Kolicina ostalih prekursora je definisana stehiometrijskim proracunom koji odgovara 

navedenoj fazi. Osnovni prekursori cija je kolicina ista za sve sintetisane materijale su: 

FeC2O4 • 2 H2 O (gvozde(II)-oksalat dihidrat), Na4P2O7 (natrijum-pirofosfat), NH4 H2 PO4  

(amonijum-dihidrogen fosfat) i destilovana voda. Sve hemikalije su visokog stepena 

cistoce. Natrijum-pirofosfat je prije svakog mjerenja susen u susnici na 120 °C. Redosled 

njihovog rastvaranja u destilovanoj vodi je isti za sve sintetisane materijale. Prvo, 

variranjem kolicine limunske kiseline i dodatkom tacno definisanih kolicina osnovnih 

prekursora, sintetisano je sest uzoraka. Pri njihovoj sintezi pH vrijednost rastvora je 

varirala od dva do sest sto je praceno smanjenjem sadrzaja limunske kiseline, odnosno 

smanjenjem kiselosti rastvora. Da dolazi do promjena u sintezi jasno se moglo uociti 

promjenom boje rastvora od svijetlo zute do zelene, kako je pH vrijednost rasla. U
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potpunom odsustvu limunske kiseline pH vrijednost rastvora je iznosila sest. Da bi se 

pH vrijednost povecala za jos jednu pH jedinicu, odabrana je jedna kolicina limunske 

kiseline i u toku sinteze je dodato 100 kapi 25 % rastvora amonijum-hidroksida 

(NH4 OH), pa je na taj nacin pripremljen sedmi uzorak. Kao dodatni izvor ugljenika, 

tokom sinteze prethodno spomenutih uzoraka, dodato je 25 mas. % saharoze (u odnosu 

na teorijski ocekivanu masu materijala). Kako bi se ispitao uticaj dodatka saharoze, 

odnosno veceg sadrzaja ugljenika na performanse materijala, sa istom kolicinom 

limunske kiseline, uz podesavanje i bez podesavanja pH vrijednosti, pripremljeni su i 

materijali bez dodatka saharoze tokom sinteze. Stoga je ukupno sintetisano devet 

materijala, a poseban akcenat je stavljen na uticaj pH vrijednosti na dobijanje 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze. U tabeli 3.1. su prikazane oznake sintetisanih materijala koje 

ce se koristiti u daljem tekstu, a radi jednostavnijeg razumijevanja oznaka dat je uvid i 

na uslove pod kojima su uzorci sintetisani.

Tabela 3.1. Oznake sintetisanih materijala sa odgovarajucim uslovima sinteze (Lx na 

kolicina limunske kiseline, S dodatak saharoze tokom sinteze, C prisustvo ugljenika).

Oznaka

materijala

n (C6 H8 O7  • H2 O) /  

n (FeC2O4 ■ 2 H2 O)

n (Na4P2O7) /  

n ( NH4 H2 PO4 )

C1 2 H2 2 O1 1  

(mas. %)

PH

NFPP_Lo.o2SC_2 0.02 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 2

NFPP_Lo.o i5SC_3 0.015 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 3

NFPP_Lo.o15C_3 0.015 / 0.01 0.00333 / 0.00666 0 3

NFPP_Lo.o iSC_4 0.01 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 4

NFPP_Lo.oosSC_5 0.005 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 5

NFPP_Lo.o o isSC_6 0.0015 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 6

NFPP_LoSC_6 0 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 6

NFPP_Lo.o15SC_7* 0.015 / 0.01 0.00333 / 0.00666 25 7

NFPP_Lo.o15C_7* 0.015 / 0.01 0.00333 / 0.00666 0 7

*  dodato je i 100 kapi NH4 OH.
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Osim navedenih i tacno definisanih razlika u postupku sinteze materijala, bitno 

je napomenuti da su uslovi mijesanja, susenja i zarenja potpuno identicni za sve 

pripremljene uzorke. Dakle, prvo su izmjerene potrebne kolicine C6 H8 O7  • H2 O i FeC2O4 

• 2 H2 O i rastvorene u 30 ml destilovane vode, uz mijesanje na magnetnoj mijesalici, na 

sobnoj temperaturi. Odmah zatim, rastvoru su dodati natrijum-pirofosfat, amonijum- 

dihidrogen-fosfat i saharoza (osim za uzorke kod kojih je ona izostavljena), redom. 

Pracena je pH vrijednost rastvora do potpunog rastvaranja svih supstanci i ista je 

navedena u tabeli iznad. Za materijale NFPP_L0.015SC_7 i NFPP_L0.015C_7 nakon 

rastvaranja svih supstanci je postepeno dodavan amonijum-hidroksid u kapima da bi 

se postigla zeljena pH vrijednost. Nakon dodatog amonijum-hidroksida uocena je 

intenzivnija zelena boja rastvora (maslinasta, Slika 3 .1 ).

Saharoza

NH4H2PO
NaaPjOj

CsHaOj • H20  
FeCaO, • 2FfcO 

30 ml destilovane HjO

N F P P _ L o o i s S C _ 3  N F P P  U 0 1 5 S C  7

Slika 3.1. Sema postupka sinteze NFPP_Lo.oisSC_3 i NFPP_Lo.oisSC_7 materijala.
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Postupak sinteze svih materijala je dalje obuhvatio mijesanje rastvora na 

magnetnoj mijesalici uz podesavanje temperature na 60 °C u trajanju od 15 h, radi bolje 

homogenizacije. Nakon toga, rastvori su postepeno upareni do formiranja gela. Kako je 

uocena razlika u boji rastvora, tako je i boja gelova postajala intenzivnija braon sa 

porastom pH vrijednosti (Slika 3.1). Kako bi se formirao cvrsti praskasti prekursor, 

gelovi su zagrijavani na 160 °C oko 1.5 h u susnici, na vazduhu. Na kraju, spraseni 

prekursori su zareni na 500 °C u trajanju od 10 h u atmosferi Ar/H2 (95:5), u peci za 

zarenje sa cijevi. Nakon zarenja, hladeni su postepeno do sobne temperature, a zatim 

spraseni u ahatnom avanu. Za razliku od prekursora koji su takode imali razlicitu boju, 

svijetlo- do tamno-braon za materijale sa nizim pH vrijednostima do crne za uzorke sa 

visim pH vrijednostima, krajnji materijali su svi crne boje (Slika 3 .1). Kako bi postupak 

sinteze bio u potpunosti jasan na slici 3.1. je sematski prikazano dobijanje 

NFPP_L0.015SC_3 i NFPP_L0.015SC_7 materijala.

3.2. Eksperimentalne metode

Pod pojmom eksperimentalnih metoda u ovom dokumentu podrazumijevaju se 

sve metode koje su koriscenje za ispitivanje sintetisanih materijala. Redom su ispitane 

strukturne, morfoloske i elektrohemijske osobine.

3.2.1. Metode karakterizacije

Strukturne osobine, odnosno kvalitativna i kvantitativna identifikacija uzoraka, 

odredene su uz pomoc rendgenske difrakcije praha (eng. X-Ray powder diffraction, 

XRD). Znacajne informacije o strukturi materijala su dobijene i tehnikom infracrvene 

spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier transform infrared 

spectroscopy, FTIR). Morfoloska karakterizacija cestica sintetisanih uzoraka je 

uradena pomocu visoko-rezolucione skenirajuce elektronske mikroskopije (eng. Field 

Emission Scanning Electron Microscopy, FESEM). Simultana termogravimetrijska i 

diferencijalno termalna analiza (eng. Thermogravimetric analysis and Differential 

thermal analysis , TGA/DTA) je omogucila procjenu sadrzaja ugljenika u sintetisanim
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kompozitnim materijalima. Za sve redom navedene metode korisceni su praskasti 

uzorci prilikom mjerenja. Uredaji i uslovi pod kojima su vrsena ispitivanja su redom:

■ Philips PW 1050  za XRPD. Cu-Kai,2 zracenje je korisceno dok su Cu-Kp zraci 

priguseni uz pomoc Ni filtra. Difraktogrami su snimljeni u intervalu 2 9 od 8° do 

70°, sa korakom 0.02° i ekspozicijom od 3 s.

■ Tescan MIRA3 za FESEM bez naparavanja uzoraka zlatom usled visokog sadzraja 

ugljenika. Ljepljiva karbonska traka je sluzila kao nosac uzoraka, koji su zatim 

snimani pri razlicitim uvecanjima od 5000x, 10 000x, 20 000x, 50 000x, 100 000x i 

150 000x na vise mjesta.

■ Avatar System 370  spektrometar (Thermo Nicolet, USA) za FTIR mjerenja. 

Primjenjivana je tehnika KBr pastila. Prethodno je KBr stopljen kako bi se 

homogenizovao sa ispitivanim praskastim uzorkom, a dalje je homogena smjesa 

presovana i time formirane pastile. Snimano je u intervalu talasnih duzina od 4 000 

-  400 dok je broj skana po spektru iznosio 64, a rezolucija 2 cm-1. Za potrebe 

preliminarnih istrazivanja koriscena je ATR tehnika na Perkin Elmer - Spectrum 

Two spektrometru.

■ SDT 2960-TA instrument za simultana TGA/DTA mjerenja. Uzorci su zagrijavani 

na vazduhu brzinom zagrijavanja od 10 °C min-1, pocev od sobne temperature pa do 

750 °C.

3.2.2. Elektrohemijska mjerenja

Svi sintetisani materijali su elektrohemijski ispitani u smislu njihove moguce 

primjene kao elektrodnih materijala za litijum/natrijum jonske baterije. S tim u vezi, 

prvo je bilo potrebno pripremiti radnu elektrodu. Sva elektrohemijska mjerenja vrsena 

su u troelektrodnoj elektrohemijskoj celiji, sto znaci da su pored radne elektrode, 

koriscene pomocna i referentna elektroda. Redom koriscene elektrode u ulozi radne, 

referente i pomocne su:
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■ Radna elektroda je ustvari strujni kolektor, u ovom slucaju staklasti ugljenik, sa 

nanesenom prethodno pripremljenom pastom. Preciznije, sintetisani kompozitni 

materijal (85 %) se mijesa sa nanostrukturnim ugljenikom (10 %) i poliviniliden- 

fluoridom (PVDF), prethodno rastvorenim u N-metil-2-pirolidonu (5 % ). 

Nanostrukturni ugljenik (Vulkan) je veoma provodna faza dok je 2 % PVDF veoma 

dobro vezivo, pa se upravo zbog tih osobina i koriste za pripremu paste zajedno sa 

ispitivanim kompozitnim materijalima. Nakon dodavanja redom navedenih 

komponenti paste, na kraju je uvijek dokapano i nekoliko kapi pirolidona, sa ciljem 

postizanja sto bolje homogenosti i viskoznosti iste. Dalje se epruveta prenese u 

ultrazvucno kupatilo i tako izlozena ultrazvuku se homogenizuje u trajanju od 60 

minuta. U meduvremenu se obicno pripreme strujni kolektori, tako sto se staklasti 

ugljenik blago ismirgla i ocisti alkoholom, kako bi se uklonile nezeljene cestice 

prethodno ispitivanih materijala i kako bi se pasta sto bolje nanijela. Masa tako 

pripremljenih staklastih ugljenika se obavezno izmjeri na analitickoj vagi. 

Nanosenje paste se vrsi rucno, uz pomoc automatskih pipeta tako da se rasporedi u 

sto tanjem sloju. Prilikom nanosenja paste, uvijek se prvo nanese na jednoj strani 

kolektora, pa se susi na 80 °C na vazduhu, a zatim na ostalim na isti naan. Da bi 

doslo do isparavanja pirolidona radne elektrode su susene i pod vakuumom (10-2 

mbar) na 140 °C u trajanju od 4 h. Tako pripremljene radne elektrode su izmjerene 

na analitickoj vagi, a razlika masa posle i prije nanosenja paste, kada se uzme u obzir 

maseni udio kompozita u smjesi, ustvari predstavlja masu aktivnog materijala.

■ Referentna elektroda je zasicena kalomelska elektroda (Hg/Hg2Cl2, KCl zas. -  ZKE) 

proizvodaca SI Analytics, tip B 2810+ (eng. Saturated calomel electrode - SCE), sa 

elektrodnim potencijalom od 0.244 V u odnosu na standardnu vodonicnu elektrodu.

■ Pomocna elektroda je platinska plocica.

Kako je elektrohemijska celija sistem sastavljen od elektroda i elektrolita, 

neposredno prije sklapanja iste, u stakleni dio je usuto 15 ml elektrolita a zatim su sve 

elektrode uronjene u isti, vodeci racuna o njihovom polozaju. Elektroliti korisceni pri
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ovim mjerenjima su vodeni rastvori natrijum-nitrata (NaNO3) i litijum-nitrata (LiNO3) 

koncentracije 6 mol dm-3.

Slika 3.2. Prikaz troelektrodne elektrohemijske celije koriscene za elektrohemijska 

mjerenja.

Metode kojima su ispitivane elektrohemijske performanse sintetisanih 

materijala su ciklicna voltametrija (eng. Cyclic voltammetry) i

hronopotenciometrija (eng. Chropotentiometry). Mjerenja datim metodama su 

vrsena na sljedeci nacin:

■ Metoda ciklicne voltametrije je obuhvatila ispitivanja u razlicitim intervalima 

elektrodnih potencijala, u zavisnosti od brzine polarizacije i elektrolita, prikazano u 

tabeli 3 .2 . Primjenjivanje brzine polarizacije su 1, 5, 10, 20, 30, 50, 100, 200, 300 i
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400 mV s-1. Mjerenja u LiNO3 su radena samo za odabrane materijale i to 

NFPP_Lo.oi5SC_3 i NFPP_Lo.oisSC_7. Pored ispitivanja stabilnosti materijala u 

zavisnosti od brzine polarizacije, ovom metodom je ispitana i stabilnost 

NFPP_L0.015SC_3 i NFPP_L0.01sSC_7 kompozita u zavisnosti od broja ciklusa (do 100 

ciklusa) pri odredenoj brzini polarizacije (50 mv s-1). Cikolovoltamogrami dobijeni 

nakon snimanja predstavljali su zavisnost struje u amperima (A) od elektrodnog 

potencijala u voltima (V), a zatim su vrijednosti struje preracunate u zavisnosti od 

mase aktivnog materijala odnosno u A g-1, kada se uzme u obzir procenat ugljenika 

u sintetisanom materijalu. Vrijednosti specificnih kapaciteta su izracunate 

integracijom povrsine ciklolotamograma (mC), dalje dijeljenjem sa 3600 s (mAh) i 

proracunom na aktivnu masu materijala u gramima (mAh g-1).

■ Metoda hronopotenciometrije je obuhvatila ispitivanja u NaNO3 pri razlicitim 

intervalima elektrodnih potencijala, u zavisnosti od gustine struje, prikazano u 

tabeli 3.2. Primijenjivanje gustine struje su 0.12, 0.25, 0.5, 1, 2, 3, 5 i 10 A g-1. 

Mjerenja u LiNO3 su radena samo za odabrane materijale i to NFPP_L0.015SC_3 i 

NFPP_L0.015SC_7. Krive dobijene ovom metodom su predstavljale zavisnost 

potencijala u V od vremena punjenja i praznjenja u s. Kao takve nijesu prikazane u 

radu, vec su postignuta vremena punjenja i praznjenja preracunata na vrijednosti 

specificnih kapaciteta punjenja i praznjenja pri odgovarajucim gustinama struje. 

Proracun se zanivao na mnozenju postignutog vremena (s) sa gustinom struje u A 

g-1 (As g-1), zatim sa 1 000 (mAs g-1) i dijeljenjem sa 3600 s (mAh g-1).

Za elektrohemijska mjerenja, objema metodama, koriscen je 

potenciostat/galvanostat Gamry Interface1010E.
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Tabela 3.2. Uslovi mjerenja metodama ciklicne voltametrije u oba elektrolita (prve 

dvije kolone) i hronopotenciometrije u vodenom rastvoru natrijum-nitrata (treca 

kolona).

Oznaka
materijala

Eint. NaNO3 (V) 
/  v (mV s-1)

Eint. LiNO3 (V) /  v 
(mV s-1)

Eint. NaNO3 (V) /  I 
(A g-1)

NFPP_Lo.o2SC_2
-1.1 -  1.0 / 20 -  400 

-1.1 -  0.8 / 5 -  10 
-1.0 -  0.8 / 1

/
-1.0 -  1.0 / 1 -  10 

-0.9 -  1.0 / 0.5 
-0.95 -  0.9 / 0.25

NFPP_Lo.o i5SC_3
-1.1 -  1.0 / 20 -  400 

-1.1 -  0.8 / 5 -  10 
-1.0 -  0.8 / 1

-0.9 -  1.0 / 30 -  400 
-1.1 -  1.0 / 20 
-1.0 -  1.0 / 10 
-0.9 -  10. / 5 
-0.9 -  0.8 / 1

-1.0 -  1.0 / 1 -  10 
-1.0 -  0.9 / 0.25, 

0.5
-0.9 -  0.9 / 0.12

NFPP_Lo.o15C_3 -1.1 -  1.0 / 20 -  400 
-1.1 -  0.8 / 5 -  10 /

-1.0 -  1.0 / 1 -  10 
-1.0 -  0.9 / 0.25, 

0.5

NFPP_Lo.o iSC_4
-1.1 -  1.0 / 20 -  400 

-1.1 -  0.8 / 5 -  10 
-1.0 -  0.8 / 1

/
-1.0 -  1.0 / 1 -  10

NFPP_Lo.oosSC_5
-1.1 -  1.0 / 20 -  400 

-1.1 -  0.8 / 5 -  10 
-1.0 -  0.8 / 1

/
-1.0 -  1.0 / 1 -  10 
-1.0 -  0.9 / 0.25, 

0.5

NFPP_Lo.o o isSC_6
-1.1 -  1.0 / 20 -  400 

-1.1 -  0.8 / 5 -  10 
-1.0 -  0.8 / 1

/
-1.0 -  1.0 / 1 -  10 
-1.0 -  0.9 / 0.25, 

0.5

NFPP_Lo.o is SC_7
-1.1 -  1.0 / 20 -  400 

-1.1 -  0.9 / 5 -  10 
-1.0 -  0.8 / 1

-1.1 -  1.0 / 20 -  400 
-1.0 -  0.9 / 5 -  10 

-0.85 -  0.8 / 1

-1.0 -  1.0 / 1 -  10 
-1.0 -  0.9 / 0.5 

-0.95 -  0.9 / 0.25
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Sinteza materijala

Kako je vec opisano u eksperimentalnom dijelu za sintezu svih uzoraka 

koriscena je metoda sagorijevanja gela uz limunsku kiselinu kao gorivo i izvor ugljenika. 

Takode je prikazan i sematski tok sinteze na slici 3 .1 . Ovdje treba istaci osnovne razlike 

koje su uocene tokom pripreme uzoraka i pojasniti sta je to novije u odnosu na metode 

sinteze do sada primjenjene za sintezu ovih uzoraka. Naime, nakon mijesanja svih 

prekursora (FeC2O4 • 2 H2 O, Na4P2O7, NH4 H2 PO4 , C6 H8 O7  • H2 O i C1 2 H2 2 O1 1 ) i dodavanja 

30 ml destilovane vode, prvobitno uocena boja suspenzije je bila intenzivno zuta za one 

uzorke sa manjom pH vrijednoscu (pH « 2-3), a polako je postajala svjetlija kako se 

smanjivao sadrzaj limunske kiseline (pH « 4-5), da bi u odsustvu limunske kiseline 

presla do veoma svijetlo zelene boje (pH « 5-6). To se jasno moze vidjeti sa slike 4 .1 .

Slika 4.1. Promjena boje i pH vrijednosti u zavisnosti od sadrzaja limunske kiseline.

Primjecene boje bi se zadrzavale sve dok ne krene uparavanje, kada bi 

postepeno pocele da prelaze u tamniju braon boju, usled prisustva 25 masenih % 

saharoze (prikazano na primjeru NFPP_L0.015SC_3, Slika 4 .2a ). Da saharoza utice na 

pojavu tamnije braon boje gela ukazuje pojava oker boje usled odsustva saharoze. To
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se moze vidjeti na primjeru materijala sa 0.015 mol C6H8O7 • H2O na slici 4.2b za uzorak 

sa saharozom (NFPP_Lo.oi5SC_3) i na slici 4.2c,d za uzorak bez saharoze 

(NFPP_Lo.oi5C_3), nakon susenja u susnici na vazduhu na priblizno 160 ° C.

Slika 4.2. a) Gel NFPP_L0.015SC_3 uzorka nakon uparavanja na 60 °C; b) NFPP_L0.015SC_3 

nakon susenja na vazduhu na 160 °C i c,d) NFPP_L0.015C_3 nakon susenja na vazduhu na 

160 °C.

Sa druge strane, kako je opisano u eksperimentalnom dijelu, sinteza uzorka 

NFPP_L0.015SC_7 je ukljucila dodavanje oko 100 kapi amonijum-hidroksida, kako bi se 

pH vrijednost pomjerila sa 3 na 7, shodno tome da smanjenje limunske kiseline, tacnije 

njeno odsustvo daje pH vrijednost samo do 6. Kako je za uzorak sa pH « 6 primjecena 

veoma svijetlo zelena boja, tako je i sa dodavanjem kapi NH4 OH primjeceno da se boja 

suspenzije mijenja postepeno iz intenzivno zute do zelene, da bi tokom zagrijavanja na 

60 °C presla do tamnije zelene -  maslinaste. To vazi za oba uzorka, i sa i bez saharoze i 

moze se vidjeti na slici 4 .3 . Jos nesto drugacije u odnosu na ostale uzorke je uoceno za 

uzorke sa podesavanim pH, posebno primjetno bez saharoze. Naime, nakon sto je 

podesen pH dodavanjem 100 kapi NH4 OH i primjecena promjena boje suspenzije iz zute 

u tamnu zelenu, tokom mijesanja na 60 °C doslo je do potpunog rastvaranja, sto se 

posebno vidi za uzorak bez saharoze (Slika 4 .3 , dolje, cetvrta po redu). Iz rastvora je 

onda upravanjem nastao gel svijetlo zelene boje (Slika 4 .3 , dolje, peta po redu). Slicno
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kao i kod uzorka sa pH « 3, i ovdje je primjecena razlika u boji gelova za uzorke sa i bez 

saharoze. Pa je tako boja gela sa saharozom imala tamno braon boju, slicno kao ostali 

uzorci kojima je tokom sinteze dodata saharoza (Slika 4 .3 , gore, peta po redu).

Slika 4.3. Promjene boje usled dodavanja 100 kapi NH4OH tokom sinteze 

NFPP_Lq.q15SC_7 i NFPP_L0.01.5C_ 7  materijala, kao i gelovi nakon uparavanja na 60 °C.

Slika 4.4. Prekursori sa saharozom, redom poredani po porastu sadrzaja limunske

kiseline tokom sinteze.
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Zatim, svi gelovi su suseni na oko 160 °C u trajanju oko 1.5 h, do potpunog 

sagorijevanja, dobijajuci time praskaste prekursore. Na slici 4.4. prikazani su 

prekursori za sve sadrzaje limunske kiseline kao i bez nje koji sadrze saharozu, sa koje 

se moze vidjeti da svi imaju istu braon boju. Ipak, uzorak bez saharoze (NFPP_Lo.oisC_3) 

sa 0.015 mol limunske kiseline ima dosta svijetliju boju - oker, sto se slaze sa bojom gela 

(NFPP_L0.015SC_3, Slika 4.5a, c). Sa druge strane, boja oba prekursora za uzorak sa 

podesavanim pH i sa i bez saharoze je crna (Slika 4.5b,d). Na kraju, nakon zarenja na 

500 °C oko 10 h u redukcionoj atmosferi Ar/5%H2 dobijeni su sve crni praskasti uzorci 

(prikazano u ekperimentalnom dijelu na primjeru NFPP_L0.015SC_3 i NFPP_L0.015SC_7).

Slika 4.5. Prekursori a) NFPP_L0.015SC_3; b) NFPP_L0.015SC_7; c) NFPP_L0.015C_3 i d) 

NFPP_L0.015C_7.

Pregledom literature, uoceno je da postoji dosta nedostataka u objasnjenjima 

kada su u pitanju uslovi sinteze i njihov uticaj na konacan sastav polianjonskog NFPP 

praha. Uopsteno, kao izvor gvozda obicno su koriscene razne soli, kao sto su nitrati, 

oksalati i acetati, kao i elementarno gvozde. Za sintezu NFPP materijala metodom 

sagorijevanja gela korisceno je vecinom elementarno gvozde [156,166,173], a u manjoj 

mjeri i gvozde(II)-acetat [155], dok je u ovom slucaju koriscen gvozde(II)-oksalat. 

Zatim, u literaturi se kod ove metode sinteze kao izvor i fosfata i pirofosfata navode 

natrijum-dihidrogenfosfati [156,166,173] ili amonijum-dihidrogenfosfati [155]. Isto 

vazi i za metodu rasprsivanja [151,174]. U tom slucaju autori navode da se pirofosfati 

dobijaju termickom konverzijom fosfatnih soli, ali jednog njihovog dijela, s obzirom da
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dio fosfata mora ostati. Sa druge strane, metode poput reakcija iz cvrstog stanja, 

ukljucuju i fosfate i pirofosfate u kolicini koja odgovara stehiometrijskom sastavu. 

Medutim, ne postoje objasnjenja kako u jednom slucaju dolazi do termicne razgradnje 

fosfata u u pirofosfate a u drugom ne, odnosno kako se termicka konverzija PO43- u 

P2 O7 4" moze podesiti/kontrolisati da bi se izbjegao visak fosfatne ili pirofosfatne faze. U 

ovom slucaju, odabrani su posebni izvori fosfata i pirofosfata u kolicini koja odgovara 

stehiometrijskom odnosu NFPP faze, sto je suprotno od do sada opisanih metoda 

sagorijevanja gela. Ono sto je zajednicko jeste upotreba goriva, obicno limunske 

kiseline, dok je u nekim sintezama koriscena i stearinska kiselina. Posebno, ovdje je prvi 

put prikazan i ispitan uticaj razlicitog odnosa prekursora koji predstavlja izvor 

prelaznog metala i goriva, u ovom slucaju su to gvozde(II)-oksalat i limunksa kiselina, 

a takode je po prvi put ispitan uticaj pH vrijednosti na dobijanje NFPP faze polazeci od 

navedenih prekursora. Posmatrajuci sve gore navedene slike (4.1-4.5) jasno je da 

zapazena promjena boja ukazuje na formiranje razlicitog faznog sastava za sve 

sintetisane uzorke. Prvenstveno se misli na promjenu boje suspenzije iz zute u zelenu 

nakon porasta pH vrijednosti sa « 2 na 7. Da dolazi do formiranja razlicitog faznog 

sastava za sve sintetisane uzorke, jasno su pokazala XRD mjerenja, sto je prikazano u 

sljedecem poglavlju.

Kako bi se ispitao uticaj promjene pH vrijednosti, rastvoreni su samo limunska- 

kiselina i Fe(II)-oksalat u 30 ml destilovane vode (0.015 i 0.01 mol, redom), formirajuci 

tako suspenziju zute boje (boja i suspenzija poticu upravo od slabo rastvornog Fe(II)- 

oksalata). pH ovako pripremljene suspenzije je bio « 3, sto ukazuje da dodatak ostalih 

prekursora ne utice znatno na promjenu pH vrijednosti. Vec nakon dodatka 50 kapi 

amonijum-hidroksida uocava se da boja polako prelazi u zelenu, da bi nakon 100 kapi 

istog, imala istu zelenu boju kao i kada su svi prekursori pomijesani. Stoga je fokus 

stavljen na procese koji se desavaju u suspenziji limunske i Fe(II)-oksalata.

Vu i saradnici su polazeci od elementarnog Fe i limunske kiseline naglasili da 

primjecuju prelazak iz zute u zelenu boju nakon 15 h mijesanja sto su objasnili
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formiranjem Fe(II)-citrata [166]. Ipak, ni nakon 20 h stajanja i mijesanja nije doslo do 

prelaska iz zute u zelenu boju u reakciji izmedu Fe(II)-oksalata i limunske kiseline, vec 

je to uoceno tek nakon dodatka 100 kapi NH4 OH. Znajuci da je oksidacija Fe2+ jona spora 

na niskim pH vrijednostima, iako je ista ubrzana u prisustvu limunske kiseline, pH 

vrijednost tako pripremljene suspenzije je i dalje dovoljno niska da oksidacija Fe2+ jona 

bude veoma spora [175]. Stoga ako se ne doda amonijum-hidroksid, nema promjene 

boje, vec suspenzija zadrzava zutu boju sve dok ne krene uparavanje. Medutim, ako se 

posmatra uzorak sintetisan bez prisustva limunske kiseline, cija suspenzija ima pH 

vrijednost oko 6, moze se uociti da se javlja veoma svijetlo zelena boja, odakle se 

pretpostavlja da se gradi Fe(III)-oksalat, usled brze oksidacije jona Fe2+ na visim pH 

vrijednostima [175]. Sa druge strane, ukoliko je dodato 0.015 mol limunske kiseline uz

0.01 mol Fe(II)-oksalata, nastajanje intenzivno zelene suspenzije u roku od jednog 

minuta od dodatka 100 kapi NH4 OH moze ukazati na formiranje Fe(II)-citratnog 

kompleksa, kako limunska kiselina postaje deprotonovana pri neutralnom pH (osim 

protona na hidroksilnoj grupi) i stoga brzo reaguje sa Fe2+ formirajuci kompleks zelene 

boje. To bi bilo u skladu sa pojavom zelene boje kod Vua i saradnika [166], pa se 

nastajanje Fe(II)-citrata objasnjava time da kada se pomijesaju elementarno Fe i 

limunska kiselina, da se Fe oksiduje do Fe2+ tek nakon 15 h, dok dalje oksidacija do Fe3+ 

je spora usled kisele sredine i time se zadrzavaju Fe(II)-citrati. Medutim, u ovom 

slucaju, kako boja postaje intenzivnija i tamnija pretpostavlja se da nastaju Fe(III)- 

citrati jer ipak dolazi do brze oksidacije Fe2+ u Fe3+ olaksane pri sada povisenoj pH 

vrijednosti, tacnije amonijum-feri-citrat, koji se vremenom rastvara u vodi i stoga se 

primjecuje rastvor nakon odredenog vremena mijesanja na 60 °C. Promjena rastvaranja 

nije uocena kada je u pitanju spontana reakcija koja odgovara pH vrijednosti od « 3, 

gdje je samo uocena mutna zuto-braon suspenzija koja moze ukazivati na talozenje 

fosfata i njihovu dalju termicku obradu do odredene faze.

Takode, ne treba zanemariti uticaj saharoze. Kao disaharid koji nema 

redukcione osobine, saharoza podlijeze hidrolizi u vodi u prisustvu kiseline. Iz toga se 

moze pretpostaviti da razlika u boji gelova za oba uzorka sa i bez saharoze, za oba pH i
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na « 3 i na 7, potice upravo od saharoze. Naime, ukoliko je saharoza prisutna u 

suspenziji, a ima i kiseline, dolazi do njene hidrolize na glukozu i fruktozu, oba 

monosaharida redukujucih osobina, koji suzbijaju oksidaciju Fe2+ u Fe3+ jone. Kod 

uzorka sa pH ^ 3  u odsustvu saharoze javlja se manje intenzivna boja gela (oker u 

odnosu na braon), gdje se jasno vidi da potice od zutog i dalje nerastvornog Fe(II)- 

oksalata i u maloj kolicini zelenog Fe(III)-oksalata, jer nema redukcionih sredstava, pa 

je oksidacija Fe2+ nesto veca nego za isti uzorak samo sa saharozom. Sa druge strane, 

gel uzorka na pH « 7 bez saharoze ima veoma svijetlo zelenu boju, za koju se 

pretpostavlja da potice od amonijum-feri-citrata, usled velike oksidacije Fe2+ u Fe3+ pri 

visokim vrijednostima pH i u odsustvu redukcionih sredstava. Svakako da ne treba 

zanemariti da se i kod uzoraka kod kojih je pH suspenzije od « 2 do 6, u nekoj mjeri 

formira i citratni kompleks gvozda, sto ce biti opisano u daljem tekstu.

Dakle, kako ce biti pokazano kasnije na difraktogramima, uzorci na nizim pH 

imaju dvije faze, od kojih je jedna mijesani fosfati-pirofosfati a druga individualni 

pirofosfati. Po gore opisanom se pretpostavlja da individualni pirofosfati nastaju od 

prisutnih nerastvornih Fe(II)-oksalata i formiranih Fe(III)-oksalata (dominiraju pri 

nizim pH). Kako je i Fe-citratna koordinacija indirektnog tipa moguca, iako u manjoj 

mjeri, preko vodinicnih veza citrata sa OH-grupama gvozde(IH)-hidroksi kompleksa 

koji se takode formira zajedno sa gvozde-oksalatom, pod pH od « 3, to ukazuje na 

formiranje odredenje frakcije mijesanih fosfata-pirofosfata i kod uzorka sa pH « 3 [176]. 

Da Fe(III)-citrati mogu graditi mijesane fosfate/pirofosfate potvrduju sintetisani uzorci 

polazeci od Fe(NO3)3 i limunske kiseline, gdje se gradi Fe(III)-citrat [151]. Stoga je 

pretpostavljeno da tek kada se pH podesi na « 7 nagradi se veoma brzo amonijum-feri- 

citrat koji je rastvoran u vodi, sto vodi formiranju mijesanih fosfata-pirofosfata bez 

prisutnih individualnih pirofosfata. Prisustvo OH- jona (od amonijum-hidroksida) 

olaksava oksidaciju, cineci tako formirani kompleks rastvornim i sposobnim da reaguje 

sa fosfatima i pirofosfatima do prekursora mijesanih fosfata-pirofosfata.
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Ono sto se moze zakljuciti iz svega gore navedenog a da nije do kraja jasno da li 

se pri podesavanju pH na neutralnu vrijednost ipak formira i odredena kolicina Fe(III)- 

oksalata ili je formiran u potpunosti Fe(III)-citratni kompleks. Kako bi se razjasnilo to 

pitanje, rastvoren je Fe(II)-oksalat i dodat je amonijum-hidroksid do pH vrijednosti od 

7. Pojava zelene nijanse jeste uocena, ali prava zelena boja, koja bi odgovarala onoj kada 

je i limunska kiselina ukljucena u reakciju, primjecena je tek pri podizanju pH 

vrijednosti na 8 -  9. Dalje je praceno ponasanje ovako formirane zelene suspenzije 

tokom isparavanja, sto se nije poklopilo sa putanjom reakcije koja je uocena kada je i 

limunska kiselina jedan od reaktanta. Iz toga se moze zakljuciti da je braon boja 

rastvora i dalje povezana samo sa kompleksom amonijum-feri-citrata. Kao sto je i vec 

naglaseno, pri uparavanju ova boja rastvora postepeno blijedi stvarajuci na kraju 

svjetlozeleni gel (bez saharoze). To moze biti posljedica konformacije kompleksa 

amonijum-citrata usled isparavanja vode. Kako je uoceno pregledom literature, javljaju 

se dva oblika gvozde-amonijum-citrata i to braon i zeleni, u zavisnosti od pH. Tako da 

samo oslobadanje vode moze promijeniti pH i vrstu kompleksa. Stoga se na kraju opet 

pretpostavlja da kada je u pitanju koordinacija Fe-citrata, put sagorijevanja rezultira 

formiranjem mjesovitih fosfata-pirofosfata, za razliku od formiranja individualnih 

pirofosfata polazeci od oksalata.

Iz svega navedenog je jasno zasto je bitno dobro objasniti uslove sinteze da bi se 

dobila NFPP faza i da bi se smanjila kolicina bilo koje sekundarne faze. Jedan od bitnih 

uslova pored odabira i kolicine i odnosa reakatanata, jeste i temperatura. Naime, 

temperatura koja se primjenjuje za zarenje i proizvodnju NFPP materijala, krece se 

obicno od 450 do 500 °C, jer se vec nakon te temperature navodi razgradnja NFPP faze. 

Na nizoj temperaturi od 450 °C pripremljen je NFPP reakcijom iz cvrstog stanja. Uopste, 

ova metoda mora biti potpomognuta mehanohemijskim mljevenjem jer u suprotnom 

nece biti uspjesna. Pored toga, zarenje se mora odvijati u redukcionoj atmosferi, kako 

bi nastali Fe3+ mogli da se redukuju do Fe2+ u cilju formiranja odredenih faza.
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4.2. Rendgenska difrakcija praha

4.2.1. Uticaj pH na fazni sastav sintetisanih kompozita

Na slici 4.6. su prikazani difraktogrami uzoraka sintetisanih sa razlicitim 

sadrzajem limunske kiseline, uz dodatak saharoze. Poredani su iduci odozdo ka gore od 

uzorka sa najvecim sadrzajem (NFPP_Lo.o2SC_2) do uzorka sa najmanjim sadrzajem 

limunske kiseline, tacnije bez dodavanja limunske kiseline (NFPP_L0 SC_6 ). U cilju 

uporedivanja, na istoj slici je prikazan i difraktogram od uzorka sintetisanog uz 

podesavanje pH vrijednosti na « 7 (NFPP_L0.015SC_7).

Kao sto je pretpostavljeno tokom sinteze da promjene boje ukazuju na promjene 

faznog sastava uzoraka, to je potvrdeno ovim difraktogramima. Prvo, ukoliko se 

posmatra slika 4.6. moze se sa sigurnoscu zakljuciti da uzorci na nizim pH od « 7 imaju 

znatno vise refleksija, za razliku od uzorka na pH « 7. Drugo, svi uzorci na nizim pH, 

iako imaju refleksije na veoma pribliznim vrijednostima 2 9, razlikuju se po odnosu 

inteziteta istih. Naime, odnos inteziteta refleksija se mijenja kako se mijenja i sadrzaj 

limunske kiseline, a sa smanjenjem mola limunske kiseline postaju izrazenjije refleksije 

koji odgovaraju uzorku sa pH « 7. To vec ukazuje na to da uzorci na nizim pH imaju vise 

faza, od cega je jedna faza ista kao i za uzorak sa pH « 7. Posebno, oznaceni dio na slici

4.6. jasno ukazuje na mijenjanje odnosa inteziteta izmeda prve dvije refleksije na 2 9 

oko 9 i 10 °, pri cemu refleksija na « 9 ° je veoma malog inteziteta za uzorak sa najvecim 

sadrzajem limunske (NFPP_L0.02SC_2) i postaje intenzivniji sa povecanjem pH do « 7. Sa 

druge strane, refleksija na « 10 ° se smanjuje sa porastom pH vrijednosti, dok na pH « 

7 nije uopste uocen. Isto tako izrazena refleksija visokog inteziteta za uzorak 

NFPP_L0.02SC_2 na 2 9 « 32 ° se postepeno smanjuje sa povecanjem pH vrijednosti, dok 

se refleksija na 2 9 « 33 ° na isti nacin intenzivira i odgovara onom u uzorku sa pH « 7 

(NFPP_L0.015SC_7). Na kraju, moze se zapaziti da dolazi do redukcije Fe za uzorke sa

0.005, 0.0015 i 0 mola limunske kiseline.
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NFPP L___SC 7-  0 .015 -

NFPP L.SC 6
-  o  -

\ NFPP L____SC 6-  0 .0015  -

NFPP L___SC 5-  0 .005  -

NFPP L. ..SC 4-o.oi  -

NFPP L___SC 3-  0 .015  -

\ NFPP C SC 2

Slika 4.6. Uporedni prikaz difraktograma sintetisanih uzoraka sa saharozom i 

razlicitim sadrzajem limunske kiseline, od najveceg (0.02 mol) do najmanjeg (0 mol) 

iduci ka gore, kao i uzorka sa podesenom pH vrijednoscu.
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4.2.2. Identifikacija faznog sastava kompozita sintetisanih sa razlicitim  
sadrzajem limunske kiseline

Slika 4.7. Difraktogram NFPP_Lo.o2SC_2 materijala, o oznacava refleksije koje pripadaju 

Na2FeP2O7 bazi, a o refleksije koje pripadaju Na4Fe3(PO4)2P2O7 fazi.

U cilju identifikacije faznog sastava, na sljedecim slikama su redom prikazani 

difraktogrami za svaki uzorak, pocev od najveceg pa redom do najmanjeg sadrzaja 

limunske kiseline, kao i za uzorak bez limunske kiseline. Na slici 4.7. su prikazani 

difraktogrami NFPP_L0.02SC_2 uzorka sa bazama faza Na4Fe3(PO4)2P2O7 i Na2FeP2O7, sa 

koje se jasno vidi da sintetisani uzorak ima u svom sastavu obje faze, kako pirofosfate 

tako i mijesanje fosfate-pirofosfate. Iako je stehiometrijski odnos prekursora takav da 

je cilj bio sinteza samo mijesanog fosfatnog-pirofosfatnog jedinjenja, ispostavilo se da 

pod navedenim uslovima sinteze to nije bilo moguce. Potpuno suprotno, u mnogo 

vecem procentu nastaju individualni pirofosfati a ne mijesana faza (tabela 4 .1 ). Prije 

nego se pojasni koje refleksije poticu od koje faze, kao i koji su doprinos obje faze, 

redom ce biti prikazani difraktogrami i ostalih sintetisanih uzoraka, pa ce na kraju biti
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dato sumarno objasnjenje. Stoga, na slici 4.8. su prikazani difraktogrami 

NFPP_Lo.oi5SC_3 uzorka, takode sa Na4Fe3(PO4)2P2O7 i Na2FeP2O7 fazama. Sa slike se 

moze vidjeti da i ovaj material cine obje faze, veoma slicno kao i prethodno 

karakterisani NFPP_L0.02SC_2 materijal, samo sto je sa smanjenjem pH vrijednosti sa 2 

na 3, doslo do malog povecanja mijesanih fosfata-pirofosfata za « 3 %, zato je odnos 

inteziteta izmedu odredenih refleksija drugaciji nego kod NFPP_L0.02SC_2 materijala. Na 

isti nacin na slici 4.9. su prikazani difraktogrami NFPP_L0.01SC_4 uzorka, takode sa 

Na4Fe3(PO4)2P2O7 i Na2FeP2O7 fazama. Medutim, zapazeno je cijepanje refleksija na « 

33 i 34 °, sto je posljedica prisustva jos jedne faze i to maricita, ciji je difraktogram 

takode prikazan na istoj slici. Osim toga, nastavlja se trend promjene odnosa inteziteta 

izmedu refleksija karakteristicnih za Na4Fe3(PO4)2P2O7 i Na2FeP2O7 faze, sa porastom 

mijesane faze a smanjenjem individualnih pirofosfata (tabela 4 .1 ).

Slika 4.8. Difraktogram NFPP_L0.015SC_3 materijala, o oznacava refleksije koje 

pripadaju Na2FeP2O7 bazi, a o refleksije koje pripadaju Na4Fe3(PO4) 2P2O7 fazi.
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Slika 4.9. Difraktogram NFPP_Lo.oiSC_4 materijala, o oznacava refleksije koje pripadaju 

Na2FeP2O7 bazi, o refleksije koje pripadaju Na4Fe3(PO4)2P2O7 fazi a o refleksije koje 

pripadaju NaFePO4 fazi.

Slika 4 .10. Difraktogram NFPP_L0.005SC_5 materijala, o oznacava refleksije koje 

pripadaju Na2FeP2O7 bazi, o refleksije koje pripadaju Na4Fe3(PO4)2P2O7 fazi a o 

refleksije koje pripadaju NaFePO4 fazi.
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Veoma slicni difraktogrami kao za NFPP_Lo.oiSC_4 su dobijeni i za uzorke 

NFPP_Lo.oo5SC_5, NFPP_Lo.ooi5SC_6 i NFPP_LoSC_6, prikazani redom na slikama 4.9. 

4.10. i 4 .1 1 . Trend koji prati povecanje sadrzaja mijesanih fosfata-pirofosfata, a 

smanjenje sadrzaja individualnih pirofasfata se takode jasno moze vidjeti na ovim 

difraktogramima, posmatrajuci odnos inteziteta najkarakteristicnijih refleksija koji 

ukazuju na prisistvo ovih faza u uzorku. Takode, cijepanje refleksija na « 33 i 34 ° 

stepena i kod ovih uzoraka ukazuje na prisustvo maricita. Tezinski udio svih faza i za 

ova tri uzorka se takode moze vidjeti u tabeli 4 .1 . Ono sto je karakteristicno za ova tri 

materijala jeste refleksija koji se javlja na oko 44° i odgovara elementarnom Fe.

Slika 4.11. Difraktogram NFPP_Lo.oo15SC_6 materijala, o oznacava refleksije koje 

pripadaju Na2FeP2O7 bazi, o refleksije koje pripadaju Na4Fe3(PO4) 2P2O7 fazi a o 

refleksije koje pripadaju NaFePO4 fazi.

Nakon uvida u do sada prikazane difraktograme moguce je zakljuciti da 

najintenzivnije refleksije za obje faze se javljaju na pribliznim vrijednostima 2 9, negdje 

u opsegu od « 30 do 35 °. Posebno, naintenzivnija refleksija za Na4Fe3(PO4) 2P2O7 fazu 

na 2 9 « 33.5 ° se preklapa sa manje intenzivnom refleksijomNa2FeP2O7 faze, dok sa 

druge strane najintenzivnija refleksija sada Na2FeP2O7 faze na 2 9 « 32.5 ° preklapa se
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sa manje intenzivnom refleksijom od Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze. Pored toga, refleksije 

slicnih inteziteta na 2 9 « 34 ° se takode preklapaju za ove faze. Usled toga, refleksije 

dobijene za uzorke sa nizim pH od 7, imaju sire refleksije kao doprinos obje faze. U 

opsegu 2 9 od « 15° do 35° obje faze imaju karakteristicne refleksije 15.8, 16.7 i 25.8 

° za Na4Fe3(PO4) 2P2O7) i (~ 20.4, 21.3, 22.2 i 22.9° za Na2FeP2O7), uz veoma mala 

preklapanja, na osnovu kojih je moguce utvrditi prisustvo ovih faza u materijalu. 

Medutim, kako je u literaturi navedeno da su pirofosfati veoma cesta prateca faza u 

sintezi Na4Fe3(PO4) 2P2O7 materijala, jako je bitno da se snimljeni difraktogrami 

prikazuju vec od 2 9 « 5 °, sto nije uoceno u svim literaturnim podacima, vec naprotiv 

difraktogrami su prikazani tek od 2 9 « 15 °. To je veoma bitno iz razloga sto se prisustvo 

jedne ili druge faze, ili obje faze u istom uzorku, veoma jasno moze uociti usled 

prisustva/odsustva refleksija na 2 9 « 9.8 ° i 10.6 °, od kojih prvi potice od mijesanih 

fosfata-pirofosfata, a drugi od cistih pirofosfata.

Slika 4.12. Difraktogram NFPP_L0SC_ 6  materijala, o oznacava refleksije koje pripadaju 

Na2FeP2O7 bazi, o refleksije koje pripadaju Na4Fe3(PO4) 2P2O7 fazi a o refleksije koje 

pripadaju NaFePO4 fazi.
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Tabela 4.1. Tezinski udjeli faza: Na4Fe3(PO4) 2P2O7, Na2FeP2O7 i NaFePO4 u svim 

sintetisnaim uzorcima.

Oznaka 
materijala

NFPP_Lo.o2SC_2
NFPP_Lo.o i5SC_3
NFPP_Lo.o15C_3
NFPP_Lo.o1SC_4
NFPP_Lo.oosSC_5
NFPP_Lo.oo15SC_6

NFPP_LoSC_6
NFPP_Lo.o15SC_7
NFPP_Lo.o15C_7

Tezinski udjeli faza u uzorcima

Na4Fe3 (PO4) 2P2O7 Na2FeP2O7 NaFePO4 Fe
23 % 77 % / /
26 % 74 % / /
40 % 60 % / /
33 % 56 % 1 1  % /
35 % 55 % 1 0  % /
38 % 43 % 13 % 5 %
42 % 43 % 1 2  % 3 %
92 % / 8  % /
92 % / 8  % /

Ako se dodatno zeli odrediti procenat ovih faza u uzorku prikaz difraktograma 

vec od 2 9 « 5 ° je od velike vaznosti. Kako je prikazano u tabeli 4.1. da sa porastom pH 

vrijednosti od 2 do 6  raste sadrzaj Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze (sa 23 na 42 % ), dok se 

istovremeno smanjuje sadrzaj Na2FeP2O7 faze (sa 77 na 43%), to se slaze sa trendom 

porasta inteziteta refleksije na 2 9 « 9.8 ° uz istovremeno smanjenje inteziteta refleksije 

2 9 « 10.6° za iste vrijednosti pH od « 2 do 6 , ranije opisano i prikazano na slici 4 .6 . 

Svakako da se isti trend moze zapaziti za ranije opisani porast inteziteta refleksije na 2 

9 « 33.5° i pad na 2 9 « 32.15 ° za Na4Fe3(PO4) 2P2O7 i Na2FeP2O7, respektivno. Takode, 

navedeno je da je i maricit prateca faza uz sintezu Na4Fe3(PO4) 2P2O7 materijala, sto je 

dobijeno i u ovom slucaju, za uzorke sa sadrzajem limunske od 0.01, 0.005, 0.0015 mola, 

kao i za uzorak bez limunske kiseline (slike od 4.9 - 4 .12 ). Tezinski udjeli svih faza za 

ove uzorke su takode navedeni u tabeli 4 .1 .

Nakon sto je snimljen difraktogram uzorka sa 0.015 mol limunske kiseline ali u 

odsustvu saharoze, uoceno je da i saharoza utice na fazni sastav konacnog uzorka sa 

navedenim sadrzajem limunske kiseline. To se jasno moze vidjeti sa slike 4 .13., gdje su 

uporedno prikazani uzorci sa pH « 3 u prisusuvu i odsustvu saharoze. Lako je uocljivo 

da fazni sastav i NFPP_Lq.q15C_ 3  materijala cine mijesani fosfati-pirofosfati i individualni
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pirofosfati, ali da za razliku od NFPP_Lo.oisSC_3 materijala, mijesana faza je dobijena u 

mnogo vecim tezinskim procentima (40 u odnosu na 23 %). Tome svjedoce razliciti 

inteziteti refleksija koji poticu od navedene dvije faze. Kako je vec objasnjeno u 

poglavlju vezanom za sintezu materijala, saharoza kao neredukujuce sredstvo, u 

prisustvu kiseline hidrolizuje dajuci jedinjenja koja su redukujuca sredstva, pa se time 

dalje moze ocekivati da u odsustvu saharoze vise jona Fe2+ uspije da se oksiduje, dok u 

prisustvu saharoze oksidacija Fe2+ jona biva smanjenja. Dalje, veca oksidacija jona Fe2+, 

kako je takode vec opisano, dovodi do formiranja novih soli, rastvornih u vodi, za 

razliku od Fe(II)-oksalata, koji dalje interaguju sa ostalim prekursorima, sto sve zajedno 

vodi stvaranju Na4Fe3(PO4)2P2O7 faze u vecem procentu.

Slika 4.13. Difraktogram NFPP_L0.015C_3 materijala (bez saharoze) uporeden sa 

difraktogramom NFPP_L0.015SC_3 materijala (sa saharozom).
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4.2.3. Identifikacija faznog sastava kompozita sa podesavanim pH

Difraktogram uzorka sa podesenim pH na « 7, dodatkom 100 kapi NH4 OH tokom 

sinteze, prikazan je posebno na slici 4 .14., sa koje se jasno moze vidjeti da je dobijena 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faza, uz malu kolicinu maricita. Sve karakteristicne refleksije ove faze 

se mogu uociti na difraktogramu sintetisanog materijala. Tezinski udio obje faze je 

prethodno prikazan u tabeli 4 .1 . Dakle, ovim je pokazano da polazeci od prethodno 

navedenih izvora Na, Fe, fosfata i pirofosfata, uz opisanu procedure sinteze, dobijanje 

mijesanih fosfata-pirofosfata je jedino moguce ukoliko se pH vrijednost podesi na « 7. 

Kako je u poglavlju 4.1. opisano, pri dodatku 100 kapi NH4 OH primjecena je promjena 

boje suspenzije iz zute u zelenu, sto govori da jedino u slucaju kada je boja suspenzije 

zelena moze doci do formiranja ove faze. Ovo se slaze sa zelenom bojom koju navodi 

Vu, s tim sto je kod njih sinteza polazila od elementarnog Fe, a opisana je nastajanjem 

Fe(II)-citrata. Ipak, u ovom slucaju se polazi od oksalata, pa se pored mogucih citrata 

gvozda, kao jedinjenje zelene boje mogu ocekivati i Fe(III)-oksalati. Na kraju, moze se 

zakljuciti da je za dobijanje ove faze, metodom sagorijevanja gela, uz limunsku kiselinu 

kao gorivo veoma bitan odabir prekursora koji ce biti izvor Fe i pH vrijednost pocetne 

suspenzije.

Slika 4.14. Difraktogram NFPP_L0.015SC_ 7  materijala, oznacava refleksije koje 

pripadaju Na4Fe3(PO4) 2P2O7 fazi a o refleksije koje pripadaju NaFePO4 fazi.
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Prvi put je struktura ovog materijala ispitana od strane Kima i saradnika [41]. 

Navedeno je da Na4Fe3(PO4) 2P2O7 ima ortorombicnu kristalnu resetku, sastavljenu od 

naizmjenicnih dvostrukih slojeva {Fe3P2O13}n izgradenih od FeO6 oktaedara i PO4  

tetraedara (paralelno ravni b-c). Ovi slojevi su dalje medusobno povezani sa 

pirofosfatnim grupama time formirajuci mrezu tunela duz tri glavne kristalografske ose

[100], [010] i [001]. Fe je smjesteno u tri simetricno prepoznatljiva mjesta u 

oktaedarskoj koordinaciji, a joni natrijuma u cetiri kristalografska mjesta oznacena sa 

Na(1), Na(2), Na(3) i Na(4), koji su povezani kanalima (a, b i c) duz sve tri ose. Parametri 

celije ove faze su redom: a = 18.07517(7) A, b = 6.53238(2) A i c = 10.64760(4) A, dok 

je zapremina celije jednaka 1257.204(1) A3 [41].

Za razliku od uzoraka sa pH « 3, kod uzoraka sa pH « 7, saharoza nije pokazala 

nikakav uticaj na njihov fazni sastav. To je pokazano na slici 4 .15. prikazom uporednih 

difraktograma NFPP_Lo.o15SC_ 7  (sa saharozom) i NFPP_Lo.o15C_ 7  (bez saharoze) 

materijala. Moze se pretpostaviti da je u ovom slucaju pH vrijednost dovoljno visoka da 

je oksidacija jona Fe2+ u Fe3+ veoma brza, tako da suzbijanje oksidacije koje je moguce 

kod uzorka sa saharozom na pH « 3, u ovom slucaju nije znacajno i stoga nema razlike 

u faznom sastavu izmedu uzoraka sa i bez saharoze.

Slika 4.15. Difraktogram NFPP_Lo.o15C_7 materijala (bez saharoze) uporeden sa

difraktogramom NFPP_Lo.o15SC_7 materijala (sa saharozom).
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4.3. Simultana termogravimetrijska i diferencijalno termalna analiza

Kako polianjonska jedinjenja pate od lose elektronske provodljivosti, u cilju 

boljih elektrohemijskih performansi, tokom sinteze je dodata saharoza. Smatra se 

dodatnim izvorom ugljenika, znajuci da je metoda sagorijevanja gela obuhvatila 

limunsku kiselinu kao gorivo, koja je u ovom slucaju primarni izvor ugljenika. Stoga, da 

bi se izracunao njegov sadrzaj u svim sintetisanim uzorcima, koriscena je simultana 

termogravimetrijska i diferencijalno termalna analiza. TG/DT dijagrami za svaki redom 

uzorak su prikazani na slikama od 4.16 do 4 .22 , a u daljem tekstu je sumarno opisano 

ponasanje svih materijala tokom zagrijavanja na vazduhu od 0 do 700 °C.

Slika 4.16. TG (lijevo) i DT (desno) dijagram NFPP_L0.02SC_2  materijala.

NFPP_L0.015C_3.

Slika 4.17. TG (lijevo) i DT (desno) dijagram NFPP_L0.015SC_3 i materijala
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Slika 4.18. TG (lijevo) i DT (desno) dijagram NFPP_Lo.oiSC_4.

Slika 4.19. TG (lijevo) i DT (desno) dijagram NFPP_L0.00sSC_5.

Slika 4.20. TG (lijevo) i DT (desno) dijagram NFPP_L0.0015SC_6.
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Slika 4.21. TG (lijevo) i DT (desno) dijagram NFPP_LoSC_6 .

0 2 0 0  4 0 0  6 0 0  0 2 0 0  4 0 0  6 0 0

Tem perature / °C

Slika 4.22. TG (lijevo) i DT (desno) dijagram NFPP_L0.015SC_ 7  i NFPP_L0.015C_7

materijala.

Nakon uvida u TG i DT dijagrame svih sintetisanih kompozita, moze se uociti 

slicno ponasanje na temperaturama do 200 °C, sto pokazuje manji pad mase 

prouzrokovan oslobadanjem vlage. Dalje, na temperaturama vecim od 200 °C desavaju 

se dva uporedna pocesa. Prvi, oksidacija Fe2+ u Fe3+, kako individualnih pirofosfata, tako 

i mijesanih fosfata-pirofosfata, sto je praceno porastom mase. Drugi, sagorijevanje 

ugljenika do CO2, koji je pracen padom mase za sve uzorke na temperaturama izmedu 

200 i 600 °C. Prvi process, koji odgovara oksidaciji jona gvozda, ne moze biti jasno 

uocen jer se paralelno desava sa sagorijevanjem ugljenika. Stoga, razlika masa koja 

odgovara sagorijevanju ugljenika nije dovoljna za racunanje ukupnog sadrzaja
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ugljenika. U to m  slucaju, p o treb n o  je p re ra cu n a ti teorijsk i p o ra s t  m ase  od oksidacije i 

dod ati ga na pad  m ase  koji o d g o v ara  razlici izm edu TG p la to a  u op segu  te m p e ra tu re  od  

2 0 0  i 6 0 0  °C. P re m a  lite ra tu rn im  p o d acim a p o ra s t m ase  usled oksidacije p ra ce n  je 

sljed ecim  reak cijam a, red o m :

1 2  N a2F e P 2O7 + 3 O2 ^  8  N aF eP 2O7 + 4  Na4P2O7 + 2 F e 2O3 (4 .1 )

3 4  1
Na4F e 3(PO4) 2P 2O7 + O2 ^  N a3F e 2(PO4) 3 + F e 2O3 (4 -2 )

3 N aFePO 4 + 3  O2 ^  Na3F e2(PO4) 3 + 1  F e 2O3 (4 .3 )

P re m a  n av ed en im  jed n acin am a hem ijskih  reak cija  (4 .1  [1 7 7 ] ,  4 .2  [1 5 1 ,1 5 6 ]  i 4 .3  

[1 7 8 ] ) ,  teo rijsk o  p o v ecan je  m ase  za svaku re d o m  fazu je 2 .8 2  % , 3 .7 1  %  i 4 .4  % . V odeci 

ra cu n a  da se  ovaj p o ra s t  m ase  odnosi na 1 0 0  %  svak e faze, ove v rijed n o sti su  

p re ra cu n a te  na tezinski udio svak e faze p oseb n o u sin tetisan im  kom p ozitim a. Na kraju, 

sa b ran o  sa p ad o m  m ase  usled oksidacije ugljenika, ukupni sad rzaji ugljenika za sve  

dobijene k om p ozite  p rikazani su  u tabeli 4.2.

Tabela 4.2. U kupan sad rzaj ugljenika u sin tetisan im  kom p ozitim a.

Oznaka

materijala

Ukupan sadrzaj 

ugljenika (%)

NFPP_Lo.o2SC_2 *  2 4 .2 2

NFPP_Lo.o i5SC_3 *  2 0 .2 8

NFPP_Lo.o15C_3 *  1 4 .7 2

NFPP_Lo.o iSC_4 *  1 6 .8

NFPP_Lo.oosSC_5 *  1 4 .9

NFPP_Lo.o o isSC_6 *  1 0 .9

NFPP_LoSC_6 *  7 .8

NFPP_Lo.o is SC_7 *  3 6 .6

NFPP_Lo.o is C_7 *  3 4 .3
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Iz iste tabele se moze vidjeti da je ugljenik u najvecem procentu od limunske 

kiseline, ukoliko se uporede sadrzaji ugljenika za iste odnose limunske kiseline u 

prisustvu i u odsustvu saharoze. Tacnije, doprinos ugljenika od saharoze je « 5.5 i 2.3 

% za uzorke sa pH « 3 i 7, redom. Moze se ocekivati da je za uzorke sa pH nizim od 7 

doprinos ugljenika od saharoze oko 5 %, ako se pogleda gubitak mase od « 4.5 % (ne 

racunajuci oskidaciju) za uzorak bez limunske kiseline (NFPP_L0 SC_6 ). Pretpostavlja se 

da razlicita kinetika reakcija koje vode formiranju pirofosfata i mijesanih fosfata- 

pirofosfata utice na razlicit sadrzaj ugljenika koji potice od saharoze za uzorke sa pH « 

7 u odnosu na one sa pH < 7. Isto tako, ako se posmatraju uzorci koji su sintetisani 

polazeci od istih kolicina limunske kiseline i saharoze, ali sa razlicitim pH 

(NFPP_L0.015SC_3 i NFPP_L0.015SC_7), moze se vidjeti da je sadrzaj ugljenika dosta veci 

za uzorak sa pH « 7. Kao razlog se opet moze smatrati razlicita kinetika reakcije 

formiranja mijesanih fosfata-pirofosfata u odnosu na kinetiku reakcije koja favorizuje 

formiranje individualnih pirofosfata. Naime, veci udio pirofosfata u sintetisanim 

kompozitima (bez podesavanja pH), utice na stepen karbonizacije ugljenika time sto 

slabi kinetiku sagorijevanja istog, tako da se sam proces desava u dva koraka. To se 

moze vidjeti i sa DT dijagrama, gdje su dva egzotermna pika (362 i 444 °C) izrazena 

kako raste sadrzaj limunske kiseline a time i udio pirofosfata (posebno za uzorke sa 

sadrzajem limunske od 0.1, 0.15 i 0.2 mol). Isto tako, sa povecanjem limunske kiseline 

a samim tim i individualnih pirofosfata drugi pik postaje dominantniji. Stoga je i 

ugljenik vjerovatno vise grafitizovan jer je potrebna i veca temperatura za njegovo 

oslobadanje pri samom zagrijavanju.

Ako se posmatraju DT dijagrami za uzorke sa i bez saharoze (NFPP_L0.015SC_3 i 

NFPP_L0.015C_3, Slika 4 .17 ), moze se uociti da kriva uzorka bez saharoze ima dodatni 

egzotermni pik na oko 530 °C, sto bi se objasnilo zavrsetkom sagorijevanja pirofosfata 

na vazduhu. To se dalje nadovezuje na fazni sastav ovih uzoraka i cinjenicu da je drugi 

DTA pik izrazeniji u prisustvu saharoze, kako je i veci udio individualnih pirofosfata. 

Preciznije, smatra se da saharoza katalizuje sagorijevanje fosfata do pirofosfata, posto
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oslobodena toplota obezbjeduje vise energije za formiranje pirofosfata. To bi bilo u 

skladu sa XRD mjerenjima.

4.4. Morfologija sintetisanih kompozita

4.4.1. Morfologija kompozita sintetisanih sa razlicitim sadrzajem limunske 
kiseline (pH » 1 - 6)

Skenirajucom elektronskom mikroskopijom ispitana je morfologija svih 

sintetisanih kompozita, koji su pripremljeni pod razlicitim vrijednostima pH 

suspenzije, usled variranja kolicine limunske kiseline tokom njihove sinteze. Iz istog 

razloga, svi uzorci imaju i razlicit sadrzaj ugljenika. Iako je rendgenska difrakcija praha 

pokazala da sintetisani kompoziti imaju veoma slican fazni sastav, koji se odnosi na 

postojanje dvije faze u uzorku, pretpostavlja se da njihov razlicit udio u ovim 

kompozitima moze uticati i na njihovu morfologiju. Stoga, FESEM mjerenja su 

obuhvatila sve ove kompozite, a rezultati su prikazani na sljedecim slikama.

Na slici 4 .23. prikazana je morfologija kompozita sa saharozom i sa sadrzajem 

limunske kiseline od 0 do 0.2 mol, na uvecanju od 5 000x. Na prvi pogled se moze uociti 

neuniformna i nedefinisana morfologija za svaki uzorak redom. Naime, najslicnije se 

moze opisati kao „kamenje“, razlicitog oblika i velicina. Ipak, ako se bolje pogleda, moze 

se zakljuciti da u slucaju nizeg pH, sto odgovara najvecem sadrzaju limunske kiseline, 

preovladavaju sitnije cestice, razlicitih oblika a dimenzija u opsegu od 0.5 do 2 pm. S 

druge strane, uzorak cija suspenzija ima najvecu pH vrijednost, sto odgovara odsustvu 

limunske kiseline ili sadrzaju od svega 0.0015 mol, ima takode nedefinisanu 

morfologiju, sa cestima razlicitih velicina, gdje ipak preovladavaju vece cestice, 

dimenzija od oko 2 do 10 pm. Za kompozite, cije suspenzije imaju pH vrijednost izmedu 

navedenih, a odgovaraju sadrzaju limunske od 0.01 i 0.005 mol, primjecuje se neznatno 

uniformnija raspodjela velicine cestica u opsegu od 2 do 5 pm, takode nepravilnog i 

neuniformnog oblika.

126



NFPP LnSC 6 NFPP L SC 6- 1j 0 .0015 , J V j -. ^ 0^  -

NFPP_L0n05SC_5 NFPP Ln n 1 SC 4

NFPP_L0015SC_3 NFPP L^.SC 2

Slika 4.23. Morfologija sintetisanih kompozita sa saharozom i sa sadrzajem limunske 

kiseline od 0 do 0.2 mola, bez podesavanja pH vrijednosti, redom. Snimljeno na 

uvecanju od 5 000x.
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Posebno, uzorak sa sadrzajem limunske kiseline od 0.015 mola, cine kako sitnije 

cestice, slicne onima za uzorak sa 0.02 mola limunske kiseline, tako i krupnije cestice, 

slicne onima za uzorak sa 0.01 mol limunske kiseline. Znajuci da kompozit sa najmanjim 

pH ima najvise Na2FeP2O7 faze u svom sastavu (77 %) a kompozit sa najvisim pH ima 

najvise Na4Fe3(PO4)2P2O7 faze u svom sastavu (42 %), moglo bi se na osnovu prvih SEM 

fotografija pretpostaviti da za individualne pirofosfate preovladavaju sitne cestice, dok 

za mijesane fosfate-pirofosfate preovladavaju krupnije cestice. Medutim, ne treba 

zaboraviti veliki uticaj ugljenika u sintetisanim kompozitima, koji sprecava da se uzme 

u obzir ovakva paralela izmedu morfologije jedne i druge faze. Posebno, ako se 

posmatraju literaturni podaci, koji ukazuju na uticaj pH i uticaj limunske kiseline na 

morfologiju nekih polianjonskih jedinjenja, takva podjela jos vise nije opravdana. 

Takode, morfologije ovih faza kroz literaturu su kako razlicite, tako i slicne, u zavisnosti 

od uslova sinteze. Svakako je primjeceno da i jedna i druga faza mogu imati kako sitnije 

tako i krupnije cestice, definisanih i nedefinisanih oblika. Iako je vise neuniformna 

morfologija sa cesticama nepravilnog oblika i velicine primjecena za Na2FeP2O7 fazu, a 

uredenija morfologija, najcesce sfernog oblika cestica za Na4Fe3(PO4)2P2O7 fazu, treba 

sagledati sve uticaje, koji su opisani kroz dalji tekst.

Poznato je da pH vrijednost rastvora prekursora moze dosta da utice na kontrolu 

morfologije i velicine cestica, sto je dosta ispitivano za LiFePO4 [179-182]. Naime, za 

ovaj materijal je takode poznato da pH vrijednost ne utice na dobijanje ciste faze tokom 

sinteze, kako sol-gel, tako i hidrotermalnom metodom, odnosno da se moze dobiti kako 

iz kiselog, tako i iz neutralnog i baznog rastvora [179,180,182]. Ipak, morfologija cestica 

na razlicitim pH vrijednostima rastvora prekursora od 2 do 8, se znacajno razlikuje. 

Tako, za pH « 2 dobijaju se mikro-sipke sa neregularnom i aglomerisanom 

morfologijom, koja se zadrzava i na pH « 3 samo sa boljom disperzijom i uniformnijom 

duzinom i precnikom cestica, uz zadrzavanje i na pH « 4 ali sa pravilnijom morfologijom 

[180]. Drugacija morfologija u obliku blokova se javlja na pH « 5 - 8, sa razlikom u 

precniku koji se krece od 200 -  700 nm (pH « 5), 200 -  600 nm (pH « 6), 0.4 -  0.8 mm 

(pH « 7) i 0.5 do 1 mm (pH « 8) [180]. Drugi autori su za isti materijal pokazali da na
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pH « 6 hidrotermalno dobijeni LFP ima morfologiju dispergovanih, ravnih nanokristala 

u obliku romba (slicno blokovima kao u prethodno opisanom radu), koji se gube na pH 

« 8 i 9, gdje se javljaju vretenaste cestice, koje su tek znacajno izrazene na pH « 10 [179]. 

Sa druge strane, LFP dobijen sol-gel metodom, nema znacajnu razliku u morfologiji na 

pH ^ 5 - 7 ,  samo je na pH ^ 7  dobijena najuniformnija morfologija. Uticaj pH na 

morfologiju cestica je primjecen i za Na2FePO4F [181]. Iako sintetisani kompoziti 

pipadaju istoj grupi polianjonskih jedinjenja, shodno tome da u sastavu imaju 

Na2FeP2O7 i Na4Fe3(PO4)2P2O7 faze, posmatrajuci sliku 4 .23., za iste nije uocena velika 

razlika u morfologiji, sto ukazuje na to da pH nema znacajnog uticaja na oblik cestica. 

Stoga, uticaj pH u ovom slucaju se ipak usmjerava samo na razlicit fazni sastav 

sintetisanih kompozita, ali ne i na njihovu morfologiju.

Razlika u velicini cestica kod ovih kompozita se moze pripisati uticaju limunske 

kiseline, koji se ogleda kroz razlicit sadrzaj ugljenika. Naime, prisustvo ugljenika 

ogranicava rast cestica kao i njihovu aglomeraciju, stoga su cestice sitnije za uzorak sa 

najvecim sadrzajem limunske/ugljenika, za razliku od cestica za uzorak sa najmanjim 

sadrzajem limunske/ugljenika . Koliko ugljenik moze uticati na morfologiju kompozita, 

moze se vidjeti na primjeru materijala Na2FePO4F. Za ovaj materijal je uoceno da pH, 

slicno kao i kod LFP, utice na morfologiju, u smislu pojave stapicastih cestica 

sastavljenih u veliki nepravilan klaster iglicastih struktura, sa porastom pH vrijednosti 

sa pH « 8.5 do pH « 11.5 [181]. Sa druge strane, kompozit istog materijala sa ugljenikom 

daje potpuno drugaciju morfologiju, koja je sacinjenja od nepravilnih poliedara bez 

obzira na pH vrijednost prekursora, dosta slicnih kao za sintetisane kompozite 

prikazane na slici 4 .23., sto je objasnjeno razbijanjem iglicastih kristala u nepravilne 

nanocestice. Iz toga se moze pretpostaviti da prisustvo ugljenika kod svih sintetisanih 

kompozita sprecava da se uoci jasan oblik i velicina cestica, kao i precizniji uticaj pH na 

njihovu morfologiju. Posebno, ako se posmatra uticaj limunske kiseline na velicinu 

Na2FeP2O7 cestica, koje u najvecem procentu i cine sastav ovih kompozita, moze se 

objasniti ovako neuniformna morfologija. Naime, Na2FeP2O7 sintetisan kao kompozit sa 

ugljenikom, zaren 3 h na 600 °C, pokazao je aglomerisane nanocestice, pokrivene
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slojem odredene supstance, koja je uklonjenja dodatnim mljevenjem i ponovnim 

zarenjem. Tako pripremljen kompozit ima nanocestice uniformnog raspodjela velicine. 

Medutim, ako se tokom sinteze dodaje manja kolicina limunske kiseline, pored 

nanocestica primjecene su i submikronske cestice, iako je primjenjeno mljevenje i 

dodatno zarenje. Upravo to je zapazeno i za sintetisane kompozite, kada se sa 

smanjenjem limunske kiseline javaljaju sve vece cestice. To je ukazalo da kolicina 

limunske kiseline igra bitnu ulogu u sintezi Na2FeP2O7 u smislu dobijanja cestica 

uniformne velicine [97].

Slika 4 .2 4 . Morfologija NFPP_L0.015C_3 kompozita na razlicitim uvecanjima.

Stoga, manja kolicina limunske dajuci manje ugljenika, utice da cestice brze rastu 

i vise se aglomerisu. To se moze primjetiti i za uzorak sa 0.015 mol limunske kiseline, 

ali bez dodatka saharoze tokom sinteze (NFPP_L0.015C_3). U ovom slucaju odsustvo 

saharoze daje « 5 % manje ugljenika, i odmah se sa Slike 4 .24. vide znatno vece 

aglomerisane cestice nepravilnog oblika (na 5 000x u odnosu na kompozit sa istim 

sadrzajem limunske i sa saharozom, NFPP_L0.015SC_3, Slika 4 .23 ), ali uz jasnije vidljive 

i sitnije nanometarske cestice (50 -  200 nm), najvise po povrsini ovih aglomerata 

(uvecanja od 50 000x i 150 000x). Slicni aglomerati su dobijeni za Na2FeP2O7 kompozit
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sa ugljenikom, sintetisan urea-nitrat metodom sagorijevanja, uz askorbinsku kiselinu 

kao izvor ugljenika [183]. Naime, tako pripremljen materijal je pokazao veoma 

aglomerisane mikrometarske cestice (vece od 2 0  pm), nepravilnog oblika, sa veoma 

hrapavom povrsinom, kao i sa vidljivim supljinama. Iste supljine se znacajno bolje vide 

za isti uzorak samo bez askorbinske kiseline koji je imao svega 0.253 tezinska % 

ugljenika, za razliku od uzorka sa askorbinskom kiselinom sa oko 10.354 tezinska % 

ugljenika. Takve supljine su vidljive i za NFPP_L0.015C_3 kompozit (Slika 4 .24 ), ali u 

mnogo manjoj mjeri, usled znatno veceg sadrzaja ugljenika od 14.72 %. Njihovo 

nastajanje je svakako vezano sa oslobadanjem gasova tokom sagorijevanja. Sa druge 

strane, ne treba zanemariti da NFPP_L0.015C_3 kompozit pored 60 % individualnih 

pirofosfata ima i 40 % mijesane faze. Stoga, pregledajuci literaturne podatke za 

morfologiju Na4Fe3(PO4) 2P2O7 cestica, sintetisanih metodom po sablonu, metodom 

sagorijevanja rastvora i metodom sagorijevanja gela, uocena je slicnost sa ovim 

nanometarskim cesticama (50 -200 nm) [144,170,184], koje su vidljive na uvecanjima 

od 50 000x i 150 000x. Zapravo, kako je oznaceno na slici 4 .24., ove nanometarske 

cestice se takode aglomerisu formirajuci aglomerate oko 500 nm, koji se dalje nalaze 

grupisani po povrsini vecih mikrometarskih cestica (vece od 2 0  pm). Ipak, sve 

navedeno nije dovoljno da se sa sigurnoscu moze tvrditi koji oblik i velicina cestica 

moze pripadati jednoj a koji drugoj fazi. Dalje ce redom biti prikazane SEM slike za svaki 

kompozit na vecim uvecanjima.

Znajuci da NFPP_L0SC_ 6  (Slika 4 .2 5 ) i NFPP_ _L0.0015SC_6 (Slika 4 .26 ) imaju isti 

tezinski udio Na2FeP2O7 faze (43 %), uz malu razliku kada su u pitanju 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 (42 i 38 %, redom) i NaFePO4 (12 i 13%, redom), jasno je zasto su 

njihove morfologije veoma slicne. Oba uzorka imaju u potpunosti neuniformnu 

raspodjelu oblika i velicine cestica, posebno ako se posmatraju slike na istim 

uvecanjima od 2 0  0 0 0 x, koje ukazuju na potpuno razlicitu velicinu cestica na dva 

razlicita mjesta u uzorku. Vece aglomerisane mikrometarske cestice su bez definisanih 

oblika i sa razlicitom povrsinom. Naime, povrsina ovih cestica je hrapava, sa vidljivim 

supljinama nastalim usled oslobadanja gasova tokom sagorijevanja, uz takode
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prisustvo sitnijih cestica razlicitih oblika i dimenzija, posebno rasporedenih po povrsini 

ili u formi sitnijih aglomerata. Sve te sitne cestice cine sastav ovih sekundarnih 

mikrometarskih aglomerata, sto je najbolje vidljivo na uvecanjima od 50 000x za 

NFPP_Lo.ooi5 SC_ 6  kompozit (Slika 4 .26).

Slika 4.25. Morfologija NFPP_L0 SC_ 6  kompozita na razlicitim uvecanjima.

Slika 4.26. Morfologija NFPP_L0.0015SC_ 6  kompozita na razlicitim uvecanjima.
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Izrazenije supljine, koje podsjecaju na sunder, primjecene su za NFPP_Lo.oo5SC_5 

(Slika 4.27) sa faznim sastavom od 55 % Na2FeP2O7, 35 % Na4Fe3(PO4)2P2O7 i 10 % 

NaFePO4. To se moze objasniti vecim udjelom limunske kiseline, pa samim tim i vecom 

kolicinom gasova koji se oslobadaju prilikom sagorijevanja. Medutim, za isti uzorak se 

mogu uociti i povrsine potpuno prekrivene cesticama raznih oblika i velicina, gdje 

supljine nastale tokom sagorijevanja nijesu jasno vidjljive. Sa druge strane, iako 

NFPP_L0.01SC_4 ima veoma slican fazni sastav (56 %  Na2FeP2O7, 33 % Na4Fe3(PO4)2P2O7 

i 11 % NaFePO4), sa slike 4 .28. se ne moze jasno uociti prisustvo sunderastih supljina, 

primjecenih za gornji uzorak, ali se svakako primjecuje po povrsini da je doslo do 

oslobadanja gasova prilikom sagorijevanja. Iako ovaj uzorak sintetisan sa duplo vise 

limunske kiseline u odnosu na gore navedeni, moze se pretpostaviti da veca kolicina 

ugljenika osim sto sprecava dalju aglomeraciju cestica, isto tako prekriva povrsinu 

cestica, pa se supljine ne vide jasno kao kod NFPP_L0.005SC_5. Na uvecanju od 50 000x 

se zapaza da su nastali aglomerati sacinjeni od sitnijih cestica, nepravilnog oblika, sa 

oblim ivicama, pa se moze uzeti da su njihove velicine aproksimativno oko 50 -  300 nm.

Slika 4.27. Morfologija NFPP_L0.005SC_5 kompozita na razlicitim uvecanjima
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Slika 4.28. Morfologija NFPP_Lo.oiSC_4 kompozita na razlicitim uvecanjima.

Dalje, kako je gore navedeno i pokazano na uvecanju od 5 000x za sve 

kompozite, sa porastom kolicine limunske kiseline, dobijene su sitnije cestice. To se 

svakako vidi i na vecim uvecanjima u odnosu na do sada posebno prikazane morfologije 

kompozita sa manjim sadrzajem limunske od 0 do 0.01 mol. Sa slike 4 .29. se moze 

jasno vidjeti da su i kod uzorka sa 0.015 mola limunske kiseline (NFPP_Lo.oisSC_3) 

prisutne sekundarne aglomerisane cestice cija je velicina uniformnija u odnosu na 

uzorke sa najmanjim sadrzajem limunske kiseline. Kod ovog kompozita se cak i na 

uvecanju od 10 000x jasno moze uociti aglomeracija velikog broja primarnih cestica, 

nepravilnog oblika i velicine od oko 100 - 500 nm. Posebno, na uvecanju od 50 000x 

vidljiva je njihova glatka povrsina, usled veceg sadrzaja ugljenika. Posmatrajuci sliku 

4.30., na kojoj je prikazana morfologija NFPP_L0.02SC_2 kompozita, moglo bi se 

pretpostaviti da je aglomeracija znacajno smanjenja. Posebno, kako je povrsina svih 

cestica veoma glatka, tek se na uvecanjima od 50 000x, i to na presjeku cestica moze 

vidjeti da su to ipak aglomerati koje cine veoma sitne cestice, u prosjeku od 50 do 100 

nm.
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Slika 4.29. Morfologija NFPP_Lo.oisSC_3 kompozita na razlicitim uvecanjima.

Slika 4.30. Morfologija NFPP_Lo.o2SC_2 kompozita na razlicitim uvecanjima.
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Na kraju, nakon sto je napravljen uvid u morfologiju svih kompozita, ipak nije 

moguce jasno napraviti paralelu izmedu cestica individualnih pirofosfata i cestica 

mijesanih fosfata-pirofosfata. Kako posljednji kompozit, sa slike iznad, ima cak 77 % 

pirofosfata, moglo bi se pretpostaviti da su ove sitnije cestice upravo od te faze, a kako 

raste sadrzaj mijesanih fosfata-pirofosfata a samim tim opada udio individualnih 

pirofosfata, da se javljaju veci aglomerati, kako je vec opisano. Literaturni podaci takode 

pokazuju da je morfologija individualnih pirofosfata sa ugljenikom dosta slicna ovoj za 

kompozite, posebno sa vecim sadrzajem limunske kiseline od 0.015 i 0.02 mol, a odnosi 

se na sitnije, neuniformne cestice, bez karakteristicnog oblika slicnog izdrobljenom 

kamenju [96,97]. Medutim, ovo ne mora biti pravilo jer je prisutan i veliki uticaj 

limunske kiseline/ugljenika na morfologiju konacnog uzorka, kao i prisustvo 23 -  26 % 

mijesane faze. Literaturni podaci za morfologiju mijesanih fosfata-pirofosfata, izmedu 

ostalog, takode pokazuju i morfologiju slicnu kao sto je dobijeno za NFPP_L0.015SC_3 

[144,166,184] i NFPP_L0.02SC_2 [156,166] kompozite, sa gornjih slika. Stoga, u 

posebnom poglavlju ispod, bice prikazana morfologija kompozita koji ima vise od 90 

% mijesanjih fosfata-pirofosfata u svom sastavu, kako bi se stekao bolji uvid u 

morfologiju Na4Fe3(PO4)2P2O7 faze u ovim kompozitima.

4.4.2. Morfologija kompozita sintetisanih uz podesavanje pH vrijednosti na 7

Na slici 4 .31. prikazana je morfologija NFPP_L0.015SC_7 kompozita. Redom su 

prikazane SEM slike na tri razlicita uvecanja kao i na dva razlicita mjesta u uzorku 

(lijevo i desno).

Naime, ako se posmatra slika 4 .31. na istom uvecanju od 5 000x, prvo sto se 

moze zapaziti jeste postojanje mikrometarskih cestica, od kojih su neke potpuno glatke 

povrsine (lijevo), prekrivene slojem ugljenika, dok se na drugima jasno vide supljine 

nastale tokom procesa sagorijevanja (desno). Zatim, vec na uvecanju od 10 000x moze 

se vidjeti na presjecima ovih glatkih cestica, a jos jasnije na ovim koje su manje 

prekrivene slojem ugljenika, da su ove cestice ustvari aglomerati sastavljeni od manjih
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nanometarskih cestica, nedefinisanih oblika. Ove nanometarske cestice su u prosjeku 

od 50 do 200 nm, sto se bolje vidi na uvecanju od 50 000x.

Slika 4.31. Morfologija NFPP_Lo.oisSC_7 kompozita na razlicitim uvecanjima.
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Slika 4.32. Uporedna morfologija kompozita sa istim sadrzajem limunske kiseline, sa

(gore) i bez (dolje) saharoze, na pH « 3 i 7.

Ono sto je odmah uocljivo ako se uporedi morfologija ovog kompozita sa 

morfologijom kompozita prikazanih u prethodnom poglavlju (4.4 .1 ), na istom uvecanju 

od 5 000x (Slika 4 .2 3 ), jeste da su za kompozit sintetisan na pH « 7 znacajno vece 

mikrometarske cestice, sa velicinom cak i do 30 pm, u odnosu na sve sintetisane 

kompozite na pH vrijednostima od « 2 do 6. Posebno, ako se posmatra morfologija na 

manjem uvecanju od 1 500x za kompozit sa istim sadrzajem limunske kiseline 

sintetisanih sa pH « 3 i 7, od kojih kompozit NFPP_L0.015SC_7 sadrzi oko 10 masenih % 

vise ugljenika, moze se jasno vidjeti da su cestice NFPP_L0.015SC_3 kompozita znacajno 

manje i neuformnije, kao i manje aglomerisane u odnosu na NFPP_L0.015SC_7 cestice 

(Slika 4 .32 ). Iz toga bi se mogla potvrditi gornja pretpostavka da su ipak sitnije cestice, 

poput onih na pH « 2 doprinos individualnih pirofosfata u uzorku, dok se veci 

aglomerati javljaju kako u uzorku raste sadrzaj mijesanih fosfata-pirofosfata. To bi dalje
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ukazivalo na to da je kod uzoraka sa pH « 5 i 6 i uzorka bez saharoze sa pH « 3, pojava 

vecih aglomerata posljedica ne samo manjeg sadrzaja ugljenika kako je opisano, vec i 

kako je pretpostavljeno veceg udjela mijesanih fosfata-pirofosfata za razliku od uzorka 

za pH « 2 i 3, kod kojih preovladavaju individualni pirofosfati (^ 77 i 74 %). Dakle, iako 

NFPP_L0.015SC_7 kompozit ima znatno vise ugljenika, u ovom slucaju to nije sprijecilo 

efikasnu aglomeraciju nanometarskih cestica. Kako su Baskar i saradnici naveli, 

reakcija dehidratacije, koja ukljucuje kondenzacionu polimerizaciju fosfatnih grupa 

moze da dovede do formiranja mikrometarskih cestica Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze [170].

Sa druge strane, ako se posmatraju isti kompoziti (misli se na pH « 3 i 7) samo 

bez saharoze (sadrzaj ugljenika manji za oko 5 i 2 %), u tom slucaju je razlika u velicini 

cestica manje uocljiva (Slika 4 .32 ). Cak naprotiv, cestice oba kompozita su 

mikrometarski aglomerati, samo sto je povrsina NFPP_L0.015C_7 cestica vise prekrivena 

ugljenikom shodno na njegov veci udio u ovom kompozitu. Stoga, sada bi se kao razlog 

znacajno vecih aglomerata za NFPP_L0.015C_3 kompozit u odnosu na NFPP_L0.015SC_3, 

osim uticaja ugljenika koji potice od saharoze, mogao navesti i vecu udio 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze za 14 % u odnosu na uzorak sa saharozom, cije cestice 

odgovaraju vecim aglomeratima. Ako se zatim pogledaju uporedne slike za 

NFPP_L0.015C_3 (40 % Na4Fe3(PO4) 2P2O7 ) i NFPP_L0.015C_7 (92 % Na4Fe3(PO4)2P2O7) 

kompozite (Slika 4 .3 2 ), vide se aglomerati pribliznih velicina, iako NFPP_L0.015C_7 ima 

za cak 12 % vise ugljenika, sto dalje potvrduje cinjenicu da morfologija 

Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze ukljucuje vece aglomerate u odnosu na Na2FeP2O7 fazu.

Na isti nacin kao sto je uoceno za kompozite sa i bez saharoze na pH « 3, tako je 

i za kompozite sa i bez saharoze na pH « 7, takode vidljivo da ugljenik od saharoze 

znacajno utice na smanjenje velicine cestice, iako je njegov doprinos masenom udjelu 

ugljenika u ovom uzorku svega oko 2 %. To se moze vidjeti sa slike 4.32. gdje su 

prikazane uporedne morfologije za NFPP_L0.015SC_7 i NFPP_L0.015C_7 na uvecanju od 1 

5000x, gdje se primjecuju veci aglomerati za kompozit bez saharoze. Ista razlika nije 

uocljiva ako se za iste kompozite posmatraju SEM slike na vecim uvecanjima, shodno
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tome da je na istim fokus bio usmjeren upravo na ovim najvecim aglomeratima i 

njihovoj morfologiji (Slika 4 .33 ).

Slika 4.33. Morfologija NFPP_Lo.oisC_7 kompozita na razlicitim uvecanjima.

Nesto vise o morfologiji kompozita dobijenog polazeci od iste koliCine limunske, 

uz podesavanje pH vrijednosti na « 7, ali bez dodatka saharoze, se takode moze vidjeti 

sa slike 4.33. Iako je veoma mala razlika u sadrzaju ugljenika izmedu sintetisanih 

kompozita, ipak se za kompozit bez saharoze mogu bolje uoCiti primarne nanometarske 

Cestice, koje se aglomerisu i u ovom sluCaju grade aglomerate Cija je veliCna od oko 10 

-  30 pm. Svakako da i ovaj kompozit ima Cestice kod kojih je jasno izrazeno da je
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povrsina prekrivena ugljenikom (lijevo), ali isto tako ima cestice koje su u potpunosti 

po povrsini prekrivere sitnijim cesticama (desno), koje u ovom slucaju imaju malo 

uniformniji valjkasti oblik. Ono sto je karakteristicno za ovaj kompozit jeste da se, iako 

u manjoj mjeri, primjecuju vlakna rasporedena svuda po uzorku. Slicna vlakna na svega 

par mejsta se mogu uociti i za kompozit bez limunske, sto je opravdano shodno tome 

da on sadrzi oko 42 % ove faze.

4.5. Infracrvena spektroskopija

Kako je navedeno u poglavlju 1.4.2., infracrvena spektroskopija je sikoro 

rasprostranjena spektroskopska metoda za strukturnu karakterizaciju 

Na4Fe3(PO4)2P2O7 materijala. Uopste je poznato da tumacenje vibracionog spektra ovog 

materijala nije tako jednostavno kada se zeli precizna interpretacija, shodno tome da se 

pojedine trake preklapaju, a posebno su uocena literaturna odstupanja kada su u 

pitanju trake koje pripadaju simetricnim P-O vibracijama PO33  i PO43- grupa, kao i 

asimetricnim P-O-P vibracijama P2O74- grupe. Smatra se da su ova odstupanja vezana sa 

cestim prisustvom drugih faza, koje nastaju kao pratece tokom sinteze 

Na4Fe3(PO4)2P2O7 materijala, kao sto su Na2FeP2O7 i NaFePO4.

Shodno tome da svi uzorci sintetisani na pH « 2 - 6 imaju bar dvije ili cak sve tri 

navedene faze, u cilju lakse interpretacije dobijenih spektara, formirana je tabela 4 .3 . 

Iz tabele se zapaza sljedece: i) spektri jedinjenja koja sadrze jednu ili dvije fosfatne 

grupe imaju trake karakteristicne za PO43- grupe; ii) spektri jedinjenja koja sadrze 

pirofosfatnu grupu imaju trake karakteristicne za PO33- grupe, jer su vibracije P2O74- 

(O3P-O-PO3) ustvari skup vibracija PO33- grupe i P-O-P mostova; iii) vibracije PO43- i 

PO33- grupa ukljucuju istezuce simetricne i asimetricne P-O (vs i Vas), kao i savijajuce O- 

P-O (5) trake, dok su tipicne vibracije P2O74" grupe istezuce simetricne i asimetricne P- 

O-P (vs i Vas). Shodno preklapanju odredenih traka, za najbolju interpretaciju spektra, 

autori obicno koriste sljedeci redosled pojave traka u spektru: Vas P-O u PO33' i PO43' > 

Vs P-O u PO33" i PO43" > Vas P-O-P u P2O74" > Vs P-O-P u P2O74" > 5 O-P-O u PO33" i PO43-.
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Tabela 4.3. Pregled interpretacije IC spektra za Na4Fe3(PO4)2P2O7, Na4Mg3(PO4)2P2O7, Na2FeP2O7 i NaFePO4.

~ Talasni broj /  cm-1 i asignacija

Sintetisani materijali P-O u PO3 3- i/ili PO4 3- O-P-O u 
PO3 3- i/ili PO4 3- P-O-P u P2 O7 4-

Vas Vs 5 Vas Vs

89,1 %  Na4Fe3(PO4)2P2O7 
10,9 % NaFePO4 [42]

1200  - 990
(1199,1177,1165, 
1134,1104,1085, 
1046,1022, 995)

990  - 900
(988, 957, 903)

680 - 500
( d as 644, 623, 583, 544, 

529)*
879 737

1200  - 1100
(1195,1160,1101)

990  - 950
(989, 957)

640  - 540 48 0  - 460
(480, 460)Na4Fe3(PO4)2P2O7 /C [144] (638, 621, 

583, 548)
905 710

Na4Fe3(PO4)2P2O7/rGO 
Na4Fe3(PO4)2P2O7/C [151]

1300  - 975
(989,1043,1105,1165)

700 - 400
(621, 584, 545)

956
(904)*

721

Na4Fe3(PO4)2P2O7/MCNTs 
(NaFePO4 i Na2FeP2O7 kao 

necistoce)[174]

1260  - 974
(1158,1131,1102,1036, 990)

670 - 400
(646, 619, 543, 485, 460)

97 4  - 670
(956, 902, 746, 721)

Na4Fe3(PO4)2P2O7 
7 % NaFePO4 

3 % Na2FeP2O7 [44]

1204  -  1024
(1024, 1080, 1105, 
1164,1176,1204)

986, 954
644  -  458

(458, 482, 530, 543, 582, 
622, 644)

904, 884 720

Na4Fe3(PO4)2P2O7 
(NaFePO4 i Na2FeP2O7 kao 

necistoce) [185]

1300  -  975
(1161, 1105, 991)

700 -  400
(621, 584, 545)

956  -  720
(956, 906, 720)

142



Na4Fe3-xMnx (PO4) 2P2O7 

/rGO [186] 1255 1000 600 400 977 886

Na4Fe3 (PO4) 2P2O7 /C [187] 1255 - 977 680 400 977 680

Na4Fe3 (PO4) 2P2O7 /C
[153]

1255 1000 680 400 977 886

Na4Fe3 (PO4) 2P2O7 /C
[152]

1300  -  975
(1197,1153,1107, 985)

700 -  400
(644, 621, 584, 547, 480, 

460)

975 -  700 
(906, 719)

1205,1180,1173, 631, 590, 494, 471, 
457Na4Mg3(PO4)2(P2O7) [188] 1126,1113,1095, 999, 968, 953 575, 561, 914 730

1068,1053,1009 542

Na2FeP2O7 [96] 1152,1123,1092, 
1012, 958 / 620, 566, 531 913 738

Na2FeP2O7 [137]
1300  - 1000

(vas 1155,1038,1011, 958°)
650 - 400

(567, 532, 488, 406) 910 738

Na2FeP2O7 [189]
1200

(1158,1092,1036,
1000
1012,1002, 957°)

700 - 400
(667, 601, 567, 530, 489) 905 739

NaFePO4 [190] 1150  - 900
(1066,1012, 954)

650 - 500
(631, 588, 557) /

* Navode da su u pitanju asimetricne istezuce vibracije; *Evidentna na IC spektru ali nije navedena u tekstu; D Definisane 

kao samo asimetricne istezuce vibracije.
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Pored toga, iz iste tabele se vidi da postoji dosta odstupanja za interpretaciju IC 

spektra Na4Fe3(PO4)2P2O7 materijala, posebno za P-O-P vibracije P2O74' grupe, gdje se 

za Vs P-O-P navode trake od 710 pa cak do 886 cm-1, a za Vas P-O-P od 879 do 977 cm-1. 

Kako se pomjeraju vrijednosti P-O-P (Vs i Vas) traka, tako su autori, prated gore 

spomenuti redosled, pomjerali i interval P-O u PO33- i/ili PO43-, pa su neki navodili da su 

P-O trake vec od 900 cm-1, a neki tek od 1000 cm-1. Ovakva odstupanja nijesu 

primjecena za individualne pirofosfate, vec se trake na oko 738 i 910 cm-1 pripisuju Vs i 

Vas P-O-P vibracijama P2O74- grupe. Dalje ce kroz tekst biti vise diskusije o neslaganjima 

IC spektara za Na4Fe3(PO4) 2P2O7 materijal, uporedujud isti sa IC spektrima sintetisanih 

kompozita, cije trake su takode navedene u tabeli 4.3.

4.5.1. Infracrveni spektri kompozita sintetisanih sa razlicitim sadrzajem  
limunske kiseline (pH » 1 - 6)

Na slici 4 .34. prikazan je IC spektar kompozita sintetisanih sa razlicitim 

sadrzajem limunske kiseline, od 0 do 0.2 mola, kojima je tokom sinteze dodata i 

saharoza. Redom su prikazani od najmanjeg do najveceg sadrzaja limunske kiseline, 

kako se ide odozdo ka gore, u intervalu od 1 600 do 400 cm-1. Na prvi pogled i nije 

moguce uociti neku znacajniju razliku izmedu IC spektara sintetisanih kompozita, sto 

je i ocekivano shodno tome da svi imaju individualne pirofosfate i mijesane fosfate- 

pirofosfate u svom faznom sastavu, pa tako imaju i iste trake na IC spektru koje poticu 

upravo od vibracija PO33-, PO43- i P2O74- grupa. Ipak, ako se posmatra samo dio spektra 

koji je i oznacen na slici 4 .34. (isprekidani pravougaonik), a posebno prikazan na slici 

4.35. tada vec moze da se uoci postojanje dvije trake karakteristicne za simetricne P- 

O-P vibracije P2O74- grupe. Ne samo da se vidi prisustvo vibracija za koje se 

pretpostavlja da poticu posebno od individualnih pirofosfata i od mijesanih fosfata- 

pirofosfata, vec se vidi i promjena odnosa njihovih inteziteta kako se mijenja i udio faza 

u sintetisanim kompozitima, slicno kao sto je uoceno na difraktogramima istih. Stoga, 

prvo se moze zakljuciti da je traka na oko 718 cm-1 posljedica P-O-P vibracija koje poticu 

od pirofosfatne grupe u mijesanim fosfatima-pirofosftaima, jer je ona sve izrazenija 

kako pH vrijednost raste a samim tim raste i sadrzaj Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze. Drugo,
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traka na oko 737 cm-1 je takode posljedica P-O-P vibracija koje poticu od pirofosfatne 

grupe ali od individualnih pirofosfata, cemu svjedoci porast inteziteta iste kako se 

smanjuje pH, a samim tim raste udio Na2FeP2O7 faze.

Slika 4.34. IC spektri sintetisanih kompozita sa razlicitim sadrzajem limunske kiseline.

Sa slike 4.35. se takode moze primjetiti da kako se smanjuje pH vrijednost, 

odnosno raste sadrzaj individualnih pirofosfata do 77 masenih % (NFPP_L0.02SC_2), 

tako i traka koja odgovara P-O-P vibracijama P2 O7 4- grupe od mijesanih fosfata- 

pirofosfata se pomjera blago u lijevo, ka visim vrijednostima talasnog broja, i vise
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podsjeca na rame od glavne trake koja priprada P-O-P vibracijama P2 O7 4' grupe od 

individualnih pirofosfata, zbog cega se i ne primjecuje jasno na slici 4.34.

Slika 4.35. Dio IC spektra sintetisanih kompozita sa razlicitim sadrzajem limunske 

kiseline.

Ako se zatim pogleda tabela 4.3. moze se jasno vidjeti da Na2FeP2O7 faza ima 

karakteristicnu samo jednu traku koja pripada simetricnim P-O-P vibracijama P2 O7 4- 

grupe i to oko 738 cm-1, sto i odgovara ovim dobijenim za sintetisane kompozite na oko 

737 cm-1. Isto tako, za Na4Fe3(PO4)2P2O7 fazu, podaci iz tabele ukazuju da postoji jedna 

karakteristicna traka za simetricne P-O-P vibracije, koja se obicno javlja kako je gore 

navedeno, u intervalu od 710 pa cak do 886 cm-1, sto cini prvu nejasnocu kada je u 

pitanju interpretacija IC spektra mijesanih fosfata-pirofosfata. Ipak, nakon uvida u neke 

IC spektre Na4Fe3(PO4)2P2O7 faze, kako ciste, tako i uz pratece necistoce poput

146



Na2FeP2O7 i NaFePO4, mogu se primjetiti i dvije trake, poput ovih dobijenih za 

kompozite sa razlicitim sadrzajem limunske kiseline, sto nije precizno navedeno u 

interpretaciji istih u literaturi, pa samim tim nije navedeno ni u tabeli 4 .3 . Prema 

najboljim saznanjima, do sada nije navedeno, a isto tako nije objasnjeno, otkud dvije 

trake u uzorku koga cini cista Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faza, kompozit iste sa ugljenikom ili u 

prisustvu drugih, gore navedenih faza. Nakon uvida u IC spektre prikazane na slici 

4.34., kako je vec i prikazano, moze se pretpostaviti da pojava dvije trake koje 

odgovaraju P-O-P vibracijama P2 O74- grupe ukazuje da su individualni pirofosfati 

sigurno prisutni u sintetisanim uzorcima. Dakle, to bi se slozilo sa IC spektrima 

sintetisanih kompozita ako je u literaturi navedeno da je sintetisan Na4Fe3(PO4)2P2O7 

uz mali udio Na2FeP2O7 faze. Medutim, postavlja se pitanje kako Na4Fe3(PO4)2P2O7 

moze biti potpuno cista faza, ako IC spektri istog materijala pokazuju dvije trake koje 

odgovaraju P-O-P vibracijama P2 O7 4" grupe, a drugi spektri imaju samo jednu 

karakteristicnu traku? Da bi se jasnije stekao uvid u IC spektar mijesane faze, to ce biti 

posebno prikazano i diskutovano u sljedecem poglavlju za kompozit NFPP_L0.015SC_7, 

koga cine upravo Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faza, uz maricit kao necistocu.

Ono sto je takode uoceno na uporednim spektrima za kompozite sa pH od « 2 do 

6, a oznaceno je isprekidanom crtom na slici 4 .34., jeste da kako je pH nizi, odnosno 

kako je veci udio Na2FeP2O7 faze moze se uociti jedna karakteristicna traka na « 900 

cm-1, uz blago vidljivo rame na oko « 880 cm-1. Sa druge strane, kako raste pH, posebno 

vidljivo za uzorke sa pH od 4 do 6, IC spektar vise ukazuje na postojanje dvije trake, koje 

su veoma bliske, pa se stoga cini kao da je jedna sira traka vidljiva. Vodeci racuna o 

udjelu faza u ovim kompozitima, moglo bi se pretpostaviti da postojanje dvije jasnije 

trake ukazuje na prisustvo obje faze u kompozitu. Ipak, nakon uvida u literaturu ni za 

ove trake nije moguce napraviti jasnu paralelu, shodno tome da svi prikazani spektri 

uzoraka koga cini cista Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faza, kompozita iste sa ugljenikom ili cak u 

prisustvu drugih, gore navedenih faza, imaju traku na oko 900 cm-1 sa takode vidljivom 

trakom oko 880 cm-1, koja u vecini slucajeva vise podsjeca na rame od gore navedene 

trake veceg inteziteta.
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Kako prikazani kompoziti imaju veoma slican IC spektar, detaljna interpretacija 

je dovoljna za samo jedan od navedenih. Izbor je NFPP_Lo.oi5SC_3, ciji ce spektar biti 

uporedno prikazan sa spektrom NFPP_L0.015SC_7 kompozita u sljedecem poglavlju, 

kako bi se jasnije uocile gore navedene slicnosti i razlike u spektrima kompozita sa pH 

« 3 i 7, odnosno na razlike IC spektara kompozita gdje preovladavaju pirofosfati (77 %, 

ostalo mijesana faza) i kompozita gdje nema pirofosfata vec mijesana faza cini veci udio 

u uzorku (92 %, ostalo maricit).

U ovom poglavlju jos treba naglasiti uticaj saharoze na IC spektar sintetisanih 

kompozita. Naime, uticaj saharoze kada se govori o kompozitima sa pH « 2 do 6 (bez 

naknadnog podesavanja), je ispitan samo za kompozit sintetisan polazeci od 0.015 mol 

limunske kiseline. Uporedni spektri sa i bez saharoze su prikazani na slici 4 .3 6 .

Slika 4.36. IC spektri sintetisanih kompozita pri pH « 3 , sa istim sadrzajem limunske 

kiseline od 0.015 mol, sa (dolje) i bez saharoze (gore).

Razlika u IC spektrima kompozita sa i bez saharoze se u potpunosti slaze sa gore 

navedenim razlikama u IC spektrima sintetisanih kompozita sa pH od 2 do 6. Naime, sa 

slike 4 .36. se veoma jasno vidi razlika u intezitetu traka koje su, kako je gore opisano, 

posljedica P-O-P vibracija P2 O7 4' grupe. Prvo, traka na 718 cm'1 je jasno veceg inteziteta
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kod uzorka bez saharoze, sto opravdava veci udio mijesane-faze u ovom kompozitu u 

odnosu na kompozit sa istim sadrzajem limunske, ali i sa saharozom (40 u odnosu na 

26 %, tabela 4 .1 ). Preciznije, odnos inteziteta traka na 718 i 737 cm-1 je drugaciji za ova 

dva kompozita, i jasno je da je traka na 737 cm-1 znacajno veceg inteziteta za kompozit 

sa saharozom, kako isti sadrzi i veci udio individualnih pirofosfata (74 u odnosu na 60 

%, tabela 4 .1 ). Drugo, sa slike 4.36. se isto zapaza da veci udio mijesane faze (kod 

uzorka bez saharoze) ima izrazeniju traku na 880 cm-1, koja je kod uzorka sa saharozom 

znacajno manje izrazena i podsjeca na rame od trake na 900 cm-1. To se takode slaze sa 

gore navedenim razlikama u intezitetu i ovih traka za razlicite kompozite.

4.5.2. Interpretacija IC spektra kompozita sintetisanih sa istim sadrzajem  
limunske kiseline (pH » 3 i 7)

Slika 4.37. IC spektri sintetisanih kompozita sa istim sadrzajem limunske kiseline od 

0.015 mol, sa pH « 3 (dolje) i pH « 7 (gore).
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Na slici 4 .37. su prikazani uporedni IC spektri kompozita sa istim sadrzajem 

limunske kiseline a razlicitim pH tokom sinteze, i to 3 i 7. Za iste kompozite je vec 

navedeno da prvi (pH « 3) ima u svom sastavu oko 76 % pirofosfata a ostalo 24 % 

mijesanih fosfata-pirofosfata, dok drugi kompozit (pH « 7) ima vise od 92 % mijesanih 

fosfata-pirofosfata. Upravo, njihovim uporednim prikazom se najbolje mogu uociti 

slicnosti i razlike izmedu spektara ove dvije faze. U cilju sto boljeg razumijevanja IC 

spektra sintetisanih kompozita, u daljem tekstu ce svaki tip vibracija biti redom 

posebno opisan i uporeden sa literaturom. Tako redom:

■ P-O vibracije. Sa slike 4.37. se vidi veci broj traka koje se mogu pripisati P-O 

vibracijama PO3 3- i PO4 3- grupa, bilo da je u pitanju Na4Fe3(PO4)2P2O7 ili Na2FeP2O7 

faza. Za Na4Fe3(PO4) 2P2O7 fazu je, po tabeli 4.3., odnosno po literaturnom pregledu, 

sigurno da trake iznad 1000 cm-1 pa do 1300 cm-1 pripadaju P-O vibracijama, dok 

za Na2FeP2O7 trake vec od 950 cm-1 pripadaju ovim vibracijama. Otuda se trake na 

IC spektru oba sintetisana kompozita (Slika 4 .37 ) na 1040, 1080, 1100, 1131, 1157 

i 1180 cm-1 pripisuju upravo P-O vibracijama PO3 3- i PO4 3- grupa. Zatim, kako uzorak 

sa pH « 3 sadrzi u mnogo vecem procentu Na2FeP2O7 fazu za isti bi se moglo reci da 

su trake vidljive na 952 i 997 cm-1 takode od P-O vibracija PO3 3- i PO4 3- grupa, sto je 

u skladu sa literaturom. Medutim, pri asignaciji IC spektra kompozita sa pH « 7, koji 

u najvecem procentu cini Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faza, javlja se pitanje jer u literaturi nije 

usaglaseno da li su trake koje se uocavaju na oko 950 cm-1 pa do 1000 cm-1 

posljedica Vs P-O ili Vas P-O-P vibracija. Naime, nakon uvida u IC spektre do sada 

prikazane u literaturi, neki autori navode da su trake vec od 900 posljedica Vs P-O 

vibracija (903, 957, 988 i 995 [42]), drugi navode da su trake tek od 950 posljedica 

Vs P-O vibracija (957, [144]), dok ostali trake bliske ovima pripisuju Vas P-O-P 

vibracijama P2 O7 4- grupe, a za Vs P-O vibracije navode trake tek od 970 cm-1 (na 

primjer 956 cm-1 od Vas P-O-P a 989 cm-1 od Vs P-O [151], 956 cm-1 od Vas P-O-P a 991 

cm-1 od Vs P-O [185]). Stoga, traka na oko 952 cm-1 se po literaturi moze pripisati Vs 

P-O ili Vas P-O-P vibracijama kada je u pitanju Na4Fe3(PO4)2P2O7 faza. Takode, ono 

sto je dodatno uocljivo pregledom literature kada su u pitanju razlike u veoma
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slicnim IC spektrima NFP i NFPP faza, a uocene su i za gore prikazane kompozite na 

pH « 3 i 7, jeste i razlika u odnosu inteziteta trake koja se javlja upravo na oko 950 

cm_1 i one koja je karakteristicna za Vas P-O-P vibracije P2 O7 4' grupe. Naime, bas kako 

se vidi sa slike 4 .37. traka na oko 952 cm-1 je mnogo manjeg inteziteta u odnosu na 

traku na 880 cm-1 (uzorak NFPP_L0.015SC_7 sa vise mijesane faze), nego sto je to u 

odnosu na traku na 905 cm-1 (uzorak NFPP_L0.015SC_3 sa vise individualnih 

pirofosfata). Ipak, ova razlika u odnosu inteziteta navedenih traka moze biti od 

znacaja samo u slucaju uporedivanja IC spektara ovih faza, dok kod individualnog 

definisanja nema velikog znacaja. Na kraju, vodeci se detalnjim uvidom u literaturu 

a posebno nakon uvida u Vas P-O-P vibracije kod obje faze, pretpostavljeno je da 

traka na oko 952 cm-1 i ostale nakon nje i kod mijesanih fosfata-pirofosfata ipak 

poticu od Vs P-O vibracija kako je i oznaceno na slici 4 .3 7 .

■ P-O-P vibracije. Najbolji nacin da se shvati gore navedeno javljanje dvije 

karateristicne trake za Vs P-O-P vibracije P2 O74- grupe na oko 718 i 737 cm-1 kod 

uzorka sa pH « 2 do 6, a koje je objasnjeno postojanjem obje faze u kompozitima, 

jeste da se pogleda slika 4 .3 7 . Naime, uzorak sa pH « 3 (NFPP_L0.015SC_3, 

reprezentativan ostalim uzorcima sa pH « 2 do 6), jasno ima izrazene trake na oko 

718 i 737 cm-1 koje se prema literaturi pripisuju Vs P-O-P vibracijama P2 O7 4- grupe, 

pa je tako oznaceno i na samoj slici. Ranije je opisano da traka na oko 737 cm-1 potice 

od Vs P-O-P vibracija individualnih pirofosfata, a traka na 718 cm-1 od istih vibracija 

samo mijesane faze. To se jasno potvrdjuje ako se posmatra IC spektar kompozita 

NFPP_L0.015SC_7, koga podsjecanja radi cini cak 92 % mijesane faze bez prisustva 

pirofosfata, koji ima jasno izrazenu traku upravo na oko 717 cm-1. Drugim rijecima, 

ako su uz mijesanu fazu prisutni i pirofosfati kao prateca faza ili necistoca, sigurno 

ce se javiti obje trake ciji ce i odnos inteziteta zavisiti od tezinskog udjela faza u 

samom kompozitu. Prema literaturi, vecina IC spektara Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze ima 

jednu karakteristicnu simetricnu traku od P-O-P vibracije P2 O7 4- grupe i to na 737

[42], 710 [144], 721 [151], 720 [44] i 719 cm-1 [152]. Posljednje cetiri navedene 

trake su u skladu sa sintetisanim kompozitom, dok je odstupanje primjeceno u radu
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Kosove i saradnika za traku na 737 cm-1 [42]. Nakon detaljnijeg uvida u IC spektar 

iz pomenutog rada, nije najjasnije odstupanje ako se cak uoci da je i veoma slican 

fazni sastav kompozita, sto se odnosi na postojanje iste dodatne faze maricita (11 

%) kao za NFPP_L0.015SC_7 kompozit (8 % NaFePO4), pa se time uocena razlika ne 

moze pripisati uticaju NaFePO4. Naime, ako se pogleda IC spektar u samom radu 

Kosove i saradnika [42], za oznaceni NFPP450 moze da se primjeti da je ova traka 

blize pozicionirana vrijednosti od oko 720 cm-1, nego kao sto je prikazano na 737 

cm-1, koja se kao nova traka moze primjetiti kako raste i udio individualnih 

pirofosfata, sto bi se u potpunosti slagalo sa zapazanjem u vezi pojave dvije trake 

usled prisustva obje faze u uzorku. Kako je gore navedeno, postoje i radovi gdje su 

uocene i dvije trake za Na4Fe3(PO4)2P2O7 fazu, slicno kao kod kompozita 

NFPP_L0.015SC_3. Prvo, uzorci kod kojih je navedeno da imaju Na2FeP2O7 kao 

necistocu i/ili drugu fazu jasno se poklapaju sa tvrdenjima da u tom slucaju postoje 

i dvije karakteristicne simetricne P-O-P trake od razlicitih faza, iako u radovima ne 

postoji objasnjenje otkud pojava obje trake, vec su iste samo pripisane vibracijama 

P2 O7 4- grupe [185]. Ipak, postoje IC spektri u literaturi gdje su zapazene obje trake, 

opet bez ikakvih dodatnih objasnjenja, iako nije navedeno da je uz Na4Fe3(PO4)2P2O7 

fazu prisutna bilo koja druga faza, posebno ne Na2FeP2O7 [185]. Dalje, u oblasti P-O- 

P vibracija sa slike 4.37. mogu se uociti dvije jasno vidljive trake na 905 i 880 cm-1, 

od cega je prva veoma jasno izrazena za NFPP_L0.015SC_3 a druga za NFPP_L0.015SC_7, 

ali se moze reci da oba IC spektra sadrze obje trake, iako u prvom slucaju kod 

NFPP_L0.015SC_3 traka na 880 cm-1 vise podsjeca na rame od trake na 905 cm-1, sto 

isto vazi za traku na 905 cm-1 kod NFPP_L0.015SC_7 kompozita. Ono sto se sigurno 

moze tvrditi jeste da je traka kod NFPP_L0.015SC_3 na 905 cm-1 posljedica iskljucivo 

Vas P-O-P vibracija P2 O7 4- grupe, sto je karakteristicno za Na2FeP2O7 fazu koja i 

preovladava u ovom kompozitu, dok rame na 880 cm-1 na istom IC spektru ukazuje 

na prisustvo mijesane Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze. Sa druge strane, kod NFPP_L0.015SC_7 

kompozita se za traku na 880 cm-1 zna da potice od istih Vas P-O-P vibracija P2 O7 4- 

grupe, ali je jedino pitanje za rame od ove trake, koje se vidi na 905 cm-1, da li takode
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potice od Vas P-O-P vibracija kako je navedeno u vecini radova, ili kako je navedeno 

u radu Kosove i saradnika [42] ipak pripada Vs P-O vibracijama, kada je u pitanju 

kako cista Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faza, tako i u prisustvu drugih pratecih faza. 

Pretpostavlja se da ipak ova traka pripada Vas P-O-P vibracijama, gdje se pojava tri 

trake kod Na4Fe3(PO4) 2P2O7 faze, u odnosu na dvije karakteristicne kod Na2FeP2O7 

faze, moze objasniti nesavrsenoscu Fe u kristalnoj resetki.

■ O-P-O vibracije. Trake na najnizim frekvencijama poticu od O-P-O vibracija PO3 3- 

i/ili PO4 3" grupa. Za razliku od odstupanja koja su primjecena za P-O i P-O-P 

vibracije, kada su u pitanju O-P-O vibracije definisan je najsiri opseg od oko 400 -  

700 cm_1 u kom se javljaju trake koje pripadaju ovim vibracijama. Ono sto se moze 

zakljuciti posmatrajuci IC spektre oba kompozita, a vodeci se interpretacijom IC 

spektara obje faze iz tabele 4.3., jeste da traka na oko 540 cm'1 (vidjeti sliku 4 .37 ), 

potice od mijesane faze, dok su prve dvije trake prije i posle ove na oko 530 i 560 

cm-1 mogu pripisati i jednoj i drugoj fazi, ali se moze reci da su one karakteristicne 

za individualne pirofosfate, shodno tome da se njihov intezitet povecava kako se 

povecava sadrzaj Na2FeP2O7 faze, sto je prethodno uoceno sa slike 4 .3 4 . Posebno se 

traka na oko 560 cm-1 moze smatrati karakteristicnom trakom pirofosfatne faze, 

koja je ovdje manje uocljiva usled jace izrazene trake na 540 cm-1 usled prisustva 

mijesane faze. Dalje, trake na oko 584, 620 i 640 cm-1 su karakteristicne za mijesanu 

fazu, sto se vidi sa spektra NFPP_L0.015SC_7 kompozita kao i iz tabele 4.3., cija je 

pojava opravdana i na IC spektru NFPP_L0.015SC_3 kompozita, shodno prisustvo 

mijesane faze u istom, dok se traka na oko 620 cm-1 javlja i kao karakteristicna traka 

u IC spektrima individualnih pirofosfata (tabela 4 .3 ). Na kraju , trake na najnizim 

frekvencijama na oko 464 i 486 cm-1 se mogu uociti na IC spektru oba kompozita, 

od cega su obje karakteristicne za Na4Fe3(PO4) 2P2O7 fazu (tabela 4 .3 ) dok je za 

individualne pirofosfate karakteristicna traka na 486 cm-1.

Na kraju, iako su spektri Na4Fe3(PO4)2P2O7 i Na2FeP2O7 faza veoma slicni, jasno 

je da se preciznom interpretacijom ipak moze utvrditi prisustvo ili odsustvo jedne faze 

i time povecati broj metoda za utvrdivanje cistoce sintetisanih materijala.
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Pored toga, treba dodati da kompozit sintetisan bez saharoze pri pH « 7, nema 

znacajne razlike u IC spektru, kao sto nema razlike ni u njihovim difraktogramima. 

Naime, ovdje saharoza nije uticala na drugaciju putanju reakcije, kao sto je to bio slucaj 

pri pH « 3. Uporedni IC spektri kompozita sintetisnaih pri pH « 7, sa i bez saharoze su 

prikazani na slici 4.38.

Slika 4.38. IC spektri sintetisanih kompozita pri pH « 7, sa istim sadrzajem limunske 

kiseline od 0.015 mol, sa (dolje) i bez saharoze (gore).

4.6. Elektrohemijska mjerenja

Nakon sto je uradena strukturna i morfoloska karakterizacija sintetisanih 

kompozita, ispitana je i njihova elektrohemijska aktivnost. Prvo, uoceno je da su svi 

sintetisani kompoziti elektrohemijski aktivni i kao takvi se mogu koristiti kao katode za 

litijum/natrijum-jonske baterije. Drugo, za svaki kompozit posebno ispitane su 

performanse u zavisnosti od brzina polarizacije (ciklicnom voltametrijom) kao i od 

gustine struje (hronopotenciometrijom). Za kompozite sa pH « 3 i pH « 7, posebno je 

ispitana i stabilnost pri konstantoj brzini polarizacije za veci broj ciklusa 

punjenja/praznjenja (ciklicnom voltametrijom).
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Znajuci da je promjena pH tokom sinteze uticala na potpuno drugaciji fazni 

sastav kompozita sa pH « 2 -  6 u odnosu na kompozit sa pH « 7, u daljem tekstu je prvo 

prikazano elektrohemijsko ponasanje kompozita sa pH « 3 i 7, uporedujuci njihove 

ciklicne voltamograme, a zatim i njihove elektrohemijske performanse pri razlicitim 

uslovima. Zatim, uz pomoc ciklicnih voltamograma svih kompozita sa pH « 2 -  6 je 

opisan udio obje faze kada je u pitanju elektrohemijska aktivnost ovih kompozita. 

Nakon ciklicne voltametrije, na isti nacin su prikazani rezultati dobijeni 

hronopotencijometrijskom metodom. Kako su sintetisani materijali prvenstveno 

ispitani kao katode za natrijum-, pa tek zatim za litijum-jonske baterije, istim 

redosledom su dobijeni rezultati prikazani u daljem tekstu.

4.6.1. Redoks aktivnost NFPP_Lo.oi5SC_3 i NFPP_Lo.oi5SC_7 kompozita u NaNO3

Na slici 4 .39. prikazani su ciklicni voltamogrami za NFPP_L0.01sSC_3 (gore) i 

NFPP_L0.015SC_7 (dolje) kompozita u vodenom rastvoru NaNO3, kojima je prikazano 

ponasanje skladistenja natrijuma pri brzini polarizacije od 20 mV s-1. To su ujedno i prvi 

ciklusi ovih materijala, kojima je odmah otkriveno da imaju razlicito redoks ponasanje, 

jasno je usled razlicitog i faznog sastava, ali uz pozitivnu elektrohemijsku aktivnost i 

jednog i drugog. Ono sto se vidi sa ciklicnog voltamograma NFPP_L0.015SC_3 kompozita 

jeste nepovratna strukturna promjena, uzrokovana nesavrsenoscu pirofosfatne 

strukture na bazi Na u vezi da defektnim mjestima Na.

Slicno, sa ciklicnog voltamograma NFPP_L0.015SC_7 kompozita vidi se razlika 

izmedu prvog i ostalih ciklusa, takode opisana kao ireverzibilan proces usled tipicnog 

ponasanja NFPP faze usled manjeg strukturnog preuredenja koje je korisno za 

formiranje pogodnijih kanala za migraciju Na-jona. Shodno tome da kapacitivna struja 

nastaje zajedno sa redoks procesima, oblik ciklovoltamograma je bolje definisan pri 

nizim brzinama polarizacije od 10 i 5 mV s-1, pa je to i prikazano na slici 4.40. 

(NFPP_L0.015SC_3 gore i NFPP_L0.015SC_7 dolje).
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Slika 4 .39. Pocetni ciklicni voltamogrami NFPP_Lo.oi5SC_3 (gore) i NFPP_Lo.oisSC_7 

(dolje) materijala u vodenom rastvoru NaNO3 pri brzini polarizacije od 20 mV s-1.
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Slika 4.40. Ciklicni voltamogrami NFPP_Lo.oi5SC_3 (gore) i NFPP_Lo.oisSC_7 (dolje) 

materijala u vodenom rastvoru NaNO3 pri brzini polarizacije od 10 i 5 mV s-1.
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Slika 4.41. Ciklicni voltamogrami NFPP_Lo.oi5SC_3 i NFPP_Lo.oisSC_7 materijala u 

vodenom rastvoru NaNO3 pri brzini polarizacije od 1 mV s-1, sa potencijalom 

prikazanim u odnosu na ZKE, koji je takode preveden i u odnosu na Na/Na+.

U cilju uporedjivanja redoks aktivnosti dva sintetisana materijala, njihovi 

ciklicni voltamogrami su prikazani na slici 4.41. Kao sto se moze vidjeti iz opisa slike 

voltamogrami su dobijeni pri snimanju u vodenom rastvoru NaNO3 pri nizoj brzini 

polarizacije od 1 mV s-1, u opsegu potencijala od -1.0 do 0.8 V u odnosu na ZKE, sto kada 

se prevede odgovara potencijalu od 1.95 do 3.75 u odnosu na Na/Na+.

Ako se posmatra ciklicni voltamogram NFPP_L0.015SC_3 materijala koji, 

podsjecanja radi, ima cak 74 %  Na2FeP2O7 faze, odmah se vidi pojava vise redoks pikova 

sto i jeste karakteristika ovog materijala. Naime, tokom oksidacije uoceno je vise pikova 

od kojih su cetiri pika na oko -0.39, 0.04, 0.19 i 0.31 V u odnosu na ZKE (2.56, 2.99, 3.14 

i 3.26 V u odnosu na Na/Na+) u dobrim slaganjima sa prethodno prikazanim ciklicnim 

voltamogramima ovog materijala u literaturi [96,97,138,183,189,191]. Zatim, katodni 

pikovi koji se javljaju na oko -0.47, -0.01, 0.08 i 0.25 V u odnosu na ZKE (2.48, 2.94, 3.03
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i 3.2 V u odnosu na Na/Na+), zajedno sa gore redom navedena cetiri anodna pika, cine 

cetiri redoks para koja odgovaraju Na2FeP2O7 fazi. Upravo ovi redoks parovi ukazuju na 

procese ekstrakcije/umetanja jona natrijuma iz/u cetiri energetski razlicita mjesta 

unutar kristalne resetke pirofosfata, izazvane prelaskom Fe2+ ^  Fe3+ [96]. Ekstrakcija 

Na1 mjesta duz 001 kanala Na2FeP2O7, sa aktivacionom barijerom od ^0.48 eV, desava 

se tokom anodne reakcije pri najnizem potencijalu od -0.39 V u odnosu na ZKE (2.56 V 

u odnosu na Na/Na+), nakon cega slijedi jednofazni prelaz. Na visim potencijalima, 

prema eksperimentalnim i teorijskim studijama, Kim i saradnici ukazuju na to da tri 

anodna pika odgovaraju dvofaznom prelazu, kada se formiraju medufaze gdje se joni 

Na3-Na8 ekstrahuju duz 1D i/ili 2D kanala pirofosfatne strukture sa uporedivim 

aktivacionim barijerama od « 54 eV [96]. Medutim, o procesima koje opisuju redoks 

pikovi na vecim potencijalima (oko 3 V u odnosu na Na/Na+), diskutovali su takode i 

Barpanda i saradnici [95,192]. Oni smatraju da se tokom ovih redoks procesa desava 

takode jednofazna promjena, a ne dvofazna kako tvrde Kim i saradnici, usled 

topotakticke reakcije ekstrakcije/umetanja jona Na, i da dolazi do strukturnog 

preuredivanja nakon uklanjanja jednog Na i konverzije Fe2+ u Fe3+. Da bi se potvrdilo 

tvrdenje Kima i saradnika, moze se posmatrati ponasanje pikova pri smanjenju brzine 

polarizacije, kako su autori i naveli u svom radu [96]. Oni smatraju da se oblik pikova 

zadrzavana na nizem potencijalu, dok pikovi na oko 3 V u odnosu na Na/Na+ postaju 

jasno ostriji sa smanjenjem brzine polarizacije. Nazalost, sa ciklicnog voltamograma 

NFPP_L0.015SC_3 nije lako zakljuciti fazno ponasanje prema ovom fenomenu, usled 

prisustva NFPP faze, njenog uticaja na reakciju ekstrakcije/umetanja jona Na, kao i 

prisustva kapacitivne struje. Dalje, slijedi katodni process tokom kojeg se desavaju 

obrnuti procesi. Medutim, sa ciklicnog voltamograma NFPP_L0.015SC_3 materijala to nije 

moguce jasno opisati, opet shodno tome da prisustvo mijesane polianjonske faze i 

kapacitivne struje sprecava da se jasno vide pikovi. Naime, ako se govori o uticaju 

mijesane polianjonske faze, vec se na osnovu dva oksidaciona pika na oko -0.16 i -0.08 

V u odnosu na ZKE (2.79 i 2.87 V u odnosu na Na/Na+) jasno vidi njeno prisustvo (26 

%) u sintetisanom i ispitanom NFPP_L0.015SC_3 materijalu. Isto tako, izrazen katodni pik
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na oko -0.18 V u odnosu na ZKE (2.77 V u odnosu na Na/Na+), takode ukazuje na njen 

udio u ovom kompozitu. Ostali redoks pikovi ove faze su vise superponirani i na pikove 

koji pripadaju individualnim pirofosfatima ali i na kapacitivnu struju, pa stoga nijesu 

jasno uocljivi na ciklicnom voltamogramu NFPP_L0.015SC_3 materijala. Naime, upravo 

udio ove faze moze da utice i na drugaciji odnos inteziteta pikova na vecim 

potencijalima oko 3 V u odnosu na Na/Na+ NFP faze, nego sto je to primjeceno u 

literaturi. Pored toga, identifikovani redoks pikovi nisu tako jasni i ostri kao sto su npr. 

u 1 M Na2SO4 , pri istoj brzini polarizacije od 1 mV s-1 [133]. Ovo moze ukazati da je 

kinetika NFP faze (kao glavne faze u ovom kompozitu) brza u 1 M sulfatu nego u 6 M 

nitratu.

Ako se posmatra slika 4.41. vec se na prvi pogled moze uociti razlika izmedu 

ciklicnih voltamograma NFPP_L0.015SC_3 i NFPP_L0.015SC_7 materijala. Naime, prvo su 

uocljivi jasniji i ostriji pikovi za NFPP_L0.015SC_7 sto ukazuje na bolju kinetiku u odnosu 

na NFPP_L0.015SC_3. Mozda se kao razlog tome moze navesti veci udio ugljenika u 

NFPP_L0.015SC_7 kompozitu, sto direktno dovodi do bolje elektrohemijske 

provodljivosti. Dalje, odsustvo karakteristicnog redoks para na oko 2.5 V u odnosu na 

Na/Na+ na ciklicnom voltamogramu NFPP_L0.015SC_7 moze potvrditi da je u ovom 

slucaju dobijena Na4Fe3(PO4)2P2O7 u odsustvu Na2FeP2O7 faze, sto bi se slozilo sa 

prethodnom karakterizacijom materijala. Ipak, pregledom literature se navedena 

cinjenica da odsustvo ovog redoks para ukazuje i na odsustvo pirofosfata, ne moze bas 

uzeti kao mnogo sigurna shodno tome da u literaturi postoje odstupanja. Preciznije, 

iako NFP faza nije identifikovana kao dodatna faza u sintetisanim uzorcima NFPP, 

pojava redoks para na oko 2.5 V u odnosu na Na/Na+, iako veoma malog inteziteta, 

uocena je kroz par radova [156,166,174]. Prema najboljim saznanjima, jedino je u radu 

Cao i saradnika [174] ovaj redoks par diskutovan u tekstu, odnoso uopste spomenut, u 

smislu elektrohemijske redukcije Na4Fe3(PO4)2P2O7 u Na2Fe3(PO4)2P2O7. Suprotno, 

vecina ostalih prikazanih voltamograma gdje je dobijena cista NFPP faza [144,151] ili 

sa maricitom kao necistocom [41-43,155,173], nema izrazen redoks par na oko 2.5 V u 

odnosu na Na/Na+, sto bi se slagalo sa gore navedenim. Ipak, kako u literaturi ne postoje
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detaljnija razjasnjenja u smislu prisustva/odsustva redoks para na oko 2.5 V u odnosu 

na Na/Na+ kod NFPP faze, u ovom slucaju se uporedujuci dva ciklicna voltamograma 

odsustvo redoks para moze korisiti samo kao pretpostavka da to ukazuje i na odsustvo 

pirofosfata u sintetisanom kompozitu, ali ne i kao tvrdnja.

Pored navedenih razlika u ciklicnim voltamogramima sintetisanih kompozita sa 

pH « 3 i 7, ono sto je zajednicko za oba jeste prisustvo vise anodnih i katodnih pikova, 

ukazujuci na to da je Na sa razlicitih mjesta u kristalnoj resetki ukljucen u 

elektrohemijske reakcije. Tri jasno definisana oksidaciona pika na -0.16, 0.03 i 0.38 V u 

odnosu na ZKE (2.79, 2.98 i 3.33 V u odnosu na Na/Na+) i par manjih oksidacionih 

pikova na -0.08, 0.19 i 0.31 u odnosu na ZKE (2.87, 3.14 i 3.26 V u odnosu na Na/Na+) 

mogu se vidjeti sa ciklicnog voltamograma NFPP_L0.015SC_7 materijala. Ovi pikovu 

ukazuju na ekstrakciju tri Na+ jona iz prepoznatljivih Na mjesta u kristalnoj resetki 

NFPP faze, preko jednofazne reakcije, sa nizom difuzionom energetksom barijerom od 

0.02 do 0.5 eV [41]. Sa druge strane, tokom redukcije primjecena su dva katodna pika, 

od kojih je jedas siri na oko 0.01 V u odnosu na ZKE (2.96 V u odnosu na Na/Na+), a 

drugi mnogo ostriji na oko -0.18 V u odnosu na ZKE (2.77 V u odnosu na Na/Na+). 

Detaljnijim uvidom u literaturne podatke, uoceno je najslicnije ponasanje ovom 

voltamogramu u radu Kosove i saradnika (gdje takode ima maricita kao druge faze u 

nesto vecem procentu nego u sintetisnaom kompozitu, za oko 3 %), za prikazane 

dQ/dV krive za cetrdeseti ciklus. Naime, autori su prikazali kako se tokom redukcije 

pikovi pomjeraju na nizem potencijalu (sa 3.19 i 2.88 V u odnosu na Na/Na+ za drugi 

ciklus na 3.06 i 2.80 V u odnosu na Na/Na+ za cetrdeseti ciklus) i kako se veoma dobro 

definisani pikovi konvertuju u sire (sa nestajanjem jednog manjeg pika na oko 3.11 V u 

odnosu na Na/Na+), sa cikliranjem do 40 ciklusa. Dakle, malo pomjeranje katodnih 

pikova ka nizim potencijalima i pojava ovog sireg pika na oko -0.01 V u odnosu na ZKE 

(2.96 V u odnosu na Na/Na+), primjeceno i kod ciklicnog voltamograma 

NFPP_L0.015SC_7 materijala, u odnosu na literaturu moze biti posljedica cikliranja prvo 

na 20, zatim 10 pa 5 mV s-1 prije nego je snimljeno pri brzini polarizacije od 1 mV s-1. 

Dakle, moze se ocekivati da je doslo do nekih manjih strukturnih promjena koje su
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uslovile ne tako znacajna ali ipak primjetna odstupanja kod katodnih pikova ove faze. 

Iz istog razloga je vjerovatno doslo i do toga da su se javila dva manja anodna pika na 

oko -0.16 i -0.08 V u odnosu na ZKE (2.79 i 2.87 i 2.96 V u odnosu na Na/Na+), za razliku 

od jednog karakteristickog na njihovom srednjem potencijalu, kao sto se vidi pri brzini 

polarizacije od 10 i 5 mV s-1 (Slika 4.40). Treba takode spomenuti da su dobijeni pikovi 

primjetno losijeg inteziteta i manje ostrine nego sto je karakteristicno za ovu fazu, ali 

ipak to nije neocekivano ako se uzme u obzir da je prikazani voltamogram dobijen pri 

brzini polarizacije od 1 mV s-1, u odnosu na 0.1 mV s-1 [173,174] i 0.05 mV s-1 

[144,151,166] u literaturi. Posebno, kao razlog navedenim odstupanjima treba navesti 

snimanje u vodenom elektrolitu koje prouzrokuje brzu kinetiku procesa, kao i prisustvo 

odredenog doprinosa kapacitivne struje.

4.6.2. Elektrohemijsko ponasanje NFPP_Lo.oisSC_3 kompozita u NaNO3 

4.6 .2a Ciklicna vo ltam etrija

Metodom ciklicne voltametrije ispitano je ponasanje NFPP_L0.015SC_3 kompozita 

u NaNO3 sa promjenom brzina polarizacije. Kako je u gornjem tekstu prikazano 

ponasanje ovog materijala na brzinama manjim od 20 mV s-1, u ovom djelu teksta 

prikazanu su samo ciklicni voltamogrami NFPP_L0.015SC_3 na brzinama polarizaije 

vecim od 20 mV s-1 (Slika 4.42). S druge strane, kapaciteti dobijeni integracijom 

povrsine ciklicnih voltamograma prikazani su za sve primjenjene brzine (Slika 4.43). 

Ono sto se odmah moze zapaziti sa prikazanih ciklicnih voltamograma na vecim 

brzinama, jeste dobro zadrzavanje njihovog oblika, uz odredena izoblicenja pri veoma 

visokim brzinama polarizacije poput 400 mV s-1. Zatim, vidi se da kineticko ponasanje 

materijala snazno zavisi od primjenjenog opsega brzina polarizacije usled razlicitih 

procesa koji se desavaju pri manjim i vecim strujama.

Stabilizovani ciklicni voltamogram (nakon 10 ciklusa, Slika 4.39) pri brzini 

polarizacije od 20 mV s-1 u opsegu napona od - 1.1 do 1 V u odnosu na ZKE, dostize 

specificni kapacitet od 52 mAh g-1 (ciklicni voltamogrami i njihovi specificni kapaciteti
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su prikazani na bazi mase aktivnog materijala -  bez ugljenika). Nakon smanjenja brzine 

sa 20, na 10, 5 i 1 mV s-1, kapaciteti desodijacije rastu na 61,72 i 77 mAh g-1, redom 

(Slika 4.43). Dobro zadrzavanje oblika voltamograma nije primjeceno samo nakon 

ponovnog snimanja na 20 mV s-1 vec i nakon snimanja pri vecim brzinama polarizacije, 

do 400 mV s-1. Ipak, primjecen je znacajan pad kapaciteta pri snimanju upravo na ovim 

vecim brzinama polarizacije, uz zadrzavanje svega oko 25 % tokom cikliranja od 20 do 

400 mV s-1. Medutim, treba naglasiti da su primjenjene neuobicajeno velike brzine 

polarizacije, posebno u odnosu na one pri kojima je snimano i prikazano u literaturi za 

Na2FeP2O7 fazu (kao dominantnu u ovom kompozitu) poput 0.03 mV s-1 [97], 0.05 mV 

s-1 [96,183,191], i 1 mV s-1 [133], a isto tako i za Na4Fe3(PO4)2P2O7 fazu (manje 

dominantnu u ovom kompozitu) poput 0.05 -  10 mV s-1 [144,151,156]. Stoga, pad 

kapaciteta od 75 % nije tako veliki ako se radi o ekstremno visokim brzinama 

polarizacije poput 400 mV s-1. Ako se pogleda slika 4.44., vidi se da se ciklicni 

voltamogram malo promijenio pri ponovnom snimanju na 20 mV s-1, nakon 30-400 mV 

s-1, ali se ipak moze zakljuciti da ovaj materijal dobro podnosi veoma visoke brzine 

polarizacije.

Slika 4.42. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0 . 0 1 5 SC_3 materijala u vodenom rastvoru

NaNO3  pri brzini polarizacije od 20 do 400 mV s- 1 .
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B rz in a  po larizac ije  / m V  s '1

Slika 4.43. Specificni kapaciteti NFPP_Lo.oisSC_3 materijala u vodenom rastvoru NaNO3 

u zavisnosti od brzine polarizacije od 1 do 400 mV s-1. Umetnuti grafik predstavlja 

zavisnosti specificnih kapaciteta od niskih brzina polarizacije.

Slika 4.44. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0 . 0 1 5 SC_3 materijala u vodenom rastvoru

NaNO3  pri brzini polarizacije od 20 mV s- 1  prije i posle visokih brzina (3 0 -4 0 0  mV s- 1 ).
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Metodom ciklicne voltametrije ispitana je i ciklicna stabilnost NFPP_Lo.oi5SC_3 

materijala, u smislu zavisnosti vrijednosti specificnog kapaciteta od broja ciklusa pri 

jednoj istoj brzini polarizacije. Dobijena zavisnost kapaciteta od broja ciklusa pri brzini 

polarizacije od 50 mV s-1 prikazana je na slici 4.45. Naime, NFPP_L0.015SC_3 moze da 

postigne kapacitet sodijacije/desodijacije od oko 41 /40  mAh g-1, uz zadrzavanje od 84 

% ove vrijednosti kapaciteta nakon cikliranja do 100 ciklusa. Prema najboljim 

saznanjima iz literature, Na2FeP2O7/C moze da zadrzi oko 86 % kapaciteta nakon 300 

ciklusa pri brzini od 1 i 10 C (1 C = 97 mAh g-1), mjereno u 1 M vodenom rastvoru Na2SO4 

[133]. Stoga, zadrzavanje 84 % kapaciteta, takode pri snimanju u vodenom rastvoru 

NaNO3, je dobra osobina ovog materijala. Posebno treba naglasiti da je ciklicna 

stabilnost ispitana pri brzini polarizacije od 50 mV s-1 sto bi odgovaralo veoma visokim 

strujama punjenja/praznjenja od cak 86 C. Ovo neophodno i provizorno poredenje 

potenciodinamicke i galvanostatke brzine je racunato prema radu Mentusa i saradnika. 

Suprotno vodenim elektrolitima, ovaj materijal je postizao veoma dobro zadrzavanje 

pri cikliranju u raznim organskim elektrolitima, kako je do sada prikazano u literaturi. 

Na primjer, odlicna stabilnost uz zadrzavanje oko 83 % vrijednosti specificnog 

kapaciteta je dobijena za Na2FeP2O7/17%C nakon cak 10 000 ciklusa pri 10 i 60 C [97].

Slika 4.45. Specificni kapaciteti NFPP_L0 . 0 1 5 SC_3 materijala u vodenom rastvoru NaNO3

u zavisnosti od od broja ciklusa pri brzini polarizacije od 50 mV s- 1 .
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4.6.2b H ron opoten ciom etrija

Galvanostatske krive za NFPP_Lo.oisSC_3 materijal su snimane pri razlicitim 

gustinama struje, od 0.12 do 10 A g-1, metodom hronopotenciometrije. Snimanje je 

vrseno tako sto je prvo primjenjena gustina struje od 1 A g-1, zatim nize od nje kao sto 

su 0.5, 0.25 i 0.12 A g-1, nakon cega je ponovo snimljeno na 1 A g-1, a zatim redom na 

vecim strujama kao sto su 2, 3, 5 i 10 A g-1. Iako se sa krivih ne mogu jasno uociti redoks 

platoi, ako se uporedi sa ciklicnim voltamogramima za isti uzorak, moze se vidjeti 

njihovo blago naziranje na odgovarajucim potencijalima. Radi lakseg razumijevanja, 

posebno su prikazane krive na manjim i na vecim gustinama struje od 1 A g-1, upravo 

onako kako je i snimano. Treba naglasiti da su prikazane vrijednosti specificnog 

kapaciteta sodijacije/desodijacije dobijene na osnovu aktivne mase materijala, bez 

ugljenika.

Slika 4.46. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_3 materijala u vodenom 

rastvoru NaNO3 pri gustinama struje od 0.12 do 1 A g-1.

Na slici 4 .46. prikazane su galvanostatske krive snimljene pri gustini struje od 

1, 0.5, 0.25 i 0.12 A g-1. Vrijednosti kapaciteta tokom anodnog/katodnog mjerenja 

iznose 106/112, 100.7/111, 86/96, 81 /91  mAh g-1 pri gustinama struje od 0.12, 0.25,
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0.5 i 1 A g-1, redom. Znajuci da je teorijska vrijednost specificnog kapaciteta za 

Na2FeP2O7 fazu 97 mAh g-1, jasno je da dobijene vrijednosti pri gustinama struje od 0.12 

i 0.25 A g-1, premasuju ovu vrijednost teorijskog kapaciteta, sto odmah ukazuje na uticaj 

aktivnosti i mijesanje faze u ovom kompozitu, a slaze se sa podacima dobijenim iz 

ciklicnih voltamograma. Preciznije, dobijene vrijednosti kapaciteta su udio obje faze u 

kompozitu, kako individualnih pirofosfata tako i mijesanih fosfata-pirofosfata. Moze se 

smatrati da upravo integracija pirofosfata sa mijesanim fosfatima-pirofosfatima, kroz 

spontanu metodu sagorijevanja gela uz limunsku kiselinu kao gorivo, predstavlja jedan 

od efektivnih nacina za poboljsanje elektrohemijskih osobina Na2FeP2O7 faze. Naime, 

dobijene vrijednosti kapaciteta su dosta vece u odnosu na one dobijene u organskim 

elektrolitima na cak dosta manjim gustinama struje. Na primjer, najmanja struja 

koriscena za galvanostatska mjerenja NFP faze je oko 0.005 A g-1 (0.05 C, 1 C = 97 mA g- 

1) , pri kojoj su postignute slicne vrijednosti kapaciteta praznjenja od 82 do 87 mAh g-1 

za cistu Na2FeP2O7 fazu [191], kompozit sa ugljenikom [96,97] ili sa manjim 

necistocama [95]. Dalje, pri vecoj brzini punjenja/praznjenja od 0.1 A g-1 (1 C, 1 C = 97 

mA g-1), sto je pribliznoj gustini struje od 0.12 A g-1 za NFPP_L0.015SC_3 materijal, 

postignuti su kapaciteti od oko 60 mAh g-1 i 62 mAh g-1 za kompozite sa ugljenikom, 

NFP/C [96] i NFP-10 masenih % C [183], redom. Nacin na koji su do sada u literaturi 

uspjeli da poboljsaju elektrohemijske performanse Na2FeP2O7 faze u smislu postizanja 

pribliznih vrijednosti teorijskog kapaciteta na 1 C, jesu modifikacija NFP/C kompozita 

sa 3D mrezom redukovanog grafen-oksida (~ 78 mAh g-1 na 1 C za NFP/C/RGO-13 

masenih % C) [183], impregnacija sa ugljenicnim nanotubama 85 mAh g-1 na 1 C za 

NFPy/MWCNT) [138] i redukcija velicine cestica na nanodimenzije uz pomoc mljevenja 

(~ 95 mAh g-1 na ~ 0.05 C i ~ 87 mAh g-1 na ~ 1 C za NFP/17 masenih % C) [97].

Dalje je za Na2FeP2O7 poznato i veoma dobro ponasanje u vodenim elektrolitima, 

uz dostizanje takode pribliznih vrijednosti teorijskom kapacitetu. Naime, kompozit 

NFP/17 % C je u 1 M Na2SO4 postigao kapacitet praznjenja od 87 mAh g-1 pri gustini 

struje od 0.1 A g-1 [133], u istom opsegu potencija od 0.9 do - 0.9 u odnosu na ZKE pri 

kojem je sniman i NFPP_L0.015SC_3 materijal., koji je kako je gore navedeno pri pribliznoj
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gustini struje (0.12 A g-1) dostigao kapacitet praznjenja od 112 mAh g-1. Ako se 

posmatra zadrzavanje kapaciteta tokom katodnog mjerenja NFPP_Lo.oisSC_3 materijala 

ono ce iznosti 99, 85 i 81 % za struje vece za 2,4 i 8 puta (0.12 u odnosu na 0.25, 0.5 i 1 

A g-1). Ako se uporedi sa zadrzavanjem kapaciteta do sada prikazanog u literaturi za 

organske elektrolite, moze se reci da NFPP_L0.015SC_3 materijal ima dobru sposobnost 

zadrzavanja kapaciteta sa promjenom navedenih brzina punjenja/praznjenja. Naime, 

literaturni podaci pokazuje sljedece: i) ~ 92 % (~ 0.008-0.016 A g-1, 2 puta povecanje), 

70 % (~ 0.12 - 0.25 A g-1, 2 puta povecanje) i 35 % (0.12 -  0.5 A g-1, 4 puta povecanje) 

za cistu NFP fazu [193]; ii) ~ 96 % (~ 0.005 -  0.01 A g-1, 2 puta povecanje), 78 % (0.1 -  

0.2 A g-1, 2 - puta) and 54 % (0.1 -  0.4 A g-1, 4 puta povecanje) za kompozit sa ugljenikom 

[96] i iii) ~ 91 % (0.1 -  0.2 A g-1, 2 puta povecanje), 78 % (0.1 -  0.5 A g-1, 5 puta 

povecanje) and 53 % (0.1 -  1 A g-1, 10 puta povecanje) takode za kompozit sa 10 

masenih % ugljenika [183]. S druge strane, priblizno zadrzavanje kapaciteta sa 

porastom gustine struje od 2 puta (0.1 -  0.2 A g-1) su postigli materijali modifikovani na 

neki od gore spomenutih nacina, kao na primjer NFP/C/RGO-13 masenih % C (94 %), 

NFP/MWCNT (96 %) i mljeveni NFP/17 masenih % C (96 %), dok su ipak bolje 

zadrzavanje isti postigli na vecim gustinama struje pri povecanju za 5 i 10 puta (0.1 do 

0.5 A g-1 i 0.1 do 1 A g-1) i to 89 -  93 % i 82 -  88 %, redom [97,138,183].

Iako su postignute vrijednosti kapaciteta zavidne, ipak ponovno snimanje na 1 

A g-1 nakon 0.5, 0.25 i 0.12 A g-1, dovelo je do narusavanja vrijednosti kapaciteta za oko 

27 %, sto je posljedica vjerovatno odredenih promjena u strukturi samog materijala 

(Slika 4.47). Daljim povecanjem gustina struje sa 1 A g-1 na 2, 3, 5 i 10 A g-1, 

NFPP_L0.015SC_3 materijal postize sljedece vrijednosti kapaciteta pri katodnom 

mjerenju i to 44, 32, 22 i 17 mAh g-1 (Slika 4.48). Prema najboljim saznanjima, do sada 

je NFP/17 masenih % C kompozit prethodno mljeven, postigao najbolje zadrzavanje 

kapaciteta od 60 % pri znatno velikom povecanju brzine punjenja/praznjenja za skoro 

300 puta (sa 0.02 na 5.5 A g-1) [97]. Kada je rijec o vodenim elektrolitima, dobru pocetnu 

vrijednost kapaciteta kao i dobro zadrzavanje (88 i 40 %) nakon povecanja gustine
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Slika 4.48. Hronopotenciometrijske krive NFPP_Lo.oisSC_3 materijala u vodenom 

rastvoru NaNO3 pri gustinama struje od 2 do 10 A g-1.

struje za 5 (0.1 -  0.5 A g-1) i 250 (0.02 -  5 A g-1) puta postigao je kompozit NFP/17 

masenih % C [133].
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Slika 4.47. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_3 materijala u vodenom 

rastvoru NaNO3 pri gustini struje od 1 A g-1, prije i posle niskih gustina struje.
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4.6.3. Elektrohemijsko ponasanje NFPP_Lo.oi5SC_7 kompozita u NaNO3 

4.6 .3a Ciklicna voltam etrija

Metodom ciklicne voltametrije takode je ispitano i ponasanje NFPP_Lo.oisSC_7 

kompozita u NaNO3 sa promjenom brzina polarizacije. Na isti nacin kao za 

NFPP_Lo.oi5SC_3, kako je u gornjem tekstu prikazano ponasanje NFPP_Lo.oisSC_7 

materijala na brzinama manjim od 20 mV s-1, u ovom djelu teksta prikazanu su samo 

ciklicni voltamogrami NFPP_Lo.o15SC_7 na brzinama polarizaije vecim od 20 mV s-1 

(Slika 4.49). Sa druge strane, kapaciteti dobijeni integracijom povrsine ciklicnih 

voltamograma prikazani su za sve primjenjene brzine (Slika 4.50). Ista zapazanja su 

uocena kao kada je u pitanju NFPP_Lo.o15SC_3 materijal a odnose se na dobro 

zadrzavanje oblika ciklicnih voltamograma, uz odredena izoblicenja pri veoma visokim 

brzinama polarizacije poput 400 mV s-1 kao i da kineticko ponasanje materijala snazno 

zavisi od primjenjenog opsega brzina polarizacije usled razlicitih procesa koji se 

desavaju pri manjim i vecim strujama. Svi voltamogrami su prikazani, a specificni 

kapaciteti izracunati na osnovu mase samo aktivnog materijala, bez ugljenika.

Stabilizovani ciklicni voltamogram (nakon 7 ciklusa, Slika 4.39) pri brzini 

polarizacije od 20 mV s-1 u opsegu napona od - 1.1 do 1 V u odnosu na ZKE, dostize 

specificni kapacitet od 123 mAh g-1, sto je mnogo vise nego sto je postigao 

NFPP_Lo.o15SC_3 materijal. Takode, ova vrijednost kapaciteta je veoma bliska teorijskoj 

vrijednosti (129 mAh g-1), posebno ako se primjeti da je postignuta na veoma visokoj 

brzini polarizacije u vodenom elektrolitu. U cilju daljeg ispitivanja materijala, 

primjenjene su manje i vece brzine polarizacije od 20 mV s-1. Podsjecanja radi, krive na 

10, 5 i 1 mV s-1 su vec prikazane na slici 4 .40. i 4.41., redom. Specificni kapaciteti 

dobijeni integracijom prikazanih ciklicnih voltamograma su 133.5, 142.8 i 134.1 mAh 

g-1, redom. Naime, kako je i ocekivano kapacitet na 10 i 5 mV s-1 je veci u odnosu na onaj 

dobijen pri snimanju na 20 mV s-1. Medutim, moze se uociti da kapacitet na 1 mV s-1 ima 

manju vrijednost u odnosu na one dobijene pri snimanju na 10 i 5 mV s-1. To se moze 

obrazloziti vecom nestabilnoscu faze na manjim brzinama polarizacije kao i nesto

170



manjem intervalu potencijala pri kojem je snimanje vrseno. To bi dalje znacilo da se 

granicna vrijednost kapaciteta (bliska teorijskoj vrijednosti na osnovu 3 jona Na) 

postize vec pri brzinama polarizacije od 5 i 1 mV s-1. Medutim, dobijene vrijednosti su 

iznad vrijednosti teorijskog kapaciteta koji se racuna na osnovu ekstrakcije 3 jona Na, 

sto bi znacilo da je u ovom slucaju doslo do ekstrakcije vise od 3 jona Na, i to 3.1, 3.32 i 

3.11 po jedinici formule, redom. Upravo to moze da utice na manju vrijednost 

kapaciteta na 1 u odnosu na 5 mV s-1, kada je vec doslo do strukturnih neuredenja. 

Upravo ovo moze biti i razlog za nesto drugaciji izgled ciklicnog voltamograma na 1 mV 

s-1, u odnosu na literaturu, sto je objasnjeno u prethodnim poglavljima. Ono sto se 

takode moglo zapaziti sa ciklicnih voltamograma pri brzinama od 1 do 20 mV s-1 jeste i 

malo pomjeranje njegovih redoks pikova. Ovo je u dobrim slaganjima sa prethodnim 

studijama NFPP faze u organskim elektrolitima, kako na manjim (0.05 -  1 mV s-1) 

[151,156] tako i na slicnim brzinama polarizacije (0.5 -  10 mV s-1) [144].

Slika 4 .49. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom 

rastvoru NaNO3 pri brzini polarizacije od 20 do 400 mV s-1.
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Dalje, na slici 4 .49. prikazane su krive dobijene pri brzinama polarizacije vecim 

od 20 mV s-1. Odmah se moze uociti da oblik voltamograma ostaje nepromijenjen nakon 

cikliranja na veoma visokim brzinama polarizaacije, dok redoks pikovi postaju manje 

ostri i jasni. Naime, za NFPP_L0.015SC_7 materijal se moze reci da ima dobro zadrzavanje 

kapaciteta za brzine od 20 do 30, 50 i 100 mV s-1, koje iznosi 92, 80 i 59 %, redom. Ipak, 

ako se pogleda zadrzavanje kapaciteta sa porastom brzine polarizacije sa 20 na 400  

mV s-1, iznos od svega 26 %  nije na zavidnom nivou, ali isto vazi kao i za NFPP_L0.015SC_3 

materijal, da je ovo neuobicajeno visoka brzina polarizacije u odnosu na one 

primjenjivane u literaturi. Ako se pogleda Slika 4.51. moze se vidjeti slicno ponasanje 

sa NFPP_L0.015SC_3 materijalom, nakon ponovnog snimanja na 20 mV s-1, nakon vecih 

brzina polarizacije. Naime, oblik ciklicnog voltamograma, polozaj redoks pikova se 

zadrzava ali smanjuje se mogucnost skladistenja jona natrijuma, odnosno smanjuje se 

vrijednost specificnog kapaciteta sa 123 na oko 109 mAh g-1. Iako dolazi do smanjenja 

specificnog kapaciteta, opet postizanje vrijednosti od 109 mAh g-1 se moze smatratiti 

dobrom osobinom ovog materijala, kako su primjenjene brzine polarizacije izuzetno 

visoke.

Slika 4.50. Specificni kapaciteti NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom rastvoru NaNO3 

u zavisnosti od brzine polarizacije od 1 do 400 mV s-1. Umetnuti grafik predstavlja 

zavisnosti specificnih kapaciteta od niskih brzina polarizacije.
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Slika 4 .51. Ciklicni voltamogrami NFPP_Lo.oi5SC_3 materijala u vodenom rastvoru 

NaNO3 pri brzini polarizacije od 20 mV s-1 prije i posle visokih brzina (30-400 mV s-1).
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Slika 4.52. Specificni kapaciteti NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom rastvoru NaNO3 

u zavisnosti od broja ciklusa pri brzini polarizacije od 50 mV s-1.

Metodom ciklicne voltametrije ispitana je i ciklicna stabilnost NFPP_L0.015SC_7 

materijala, u smislu zavisnosti vrijednosti specificnog kapaciteta od broja ciklusa pri
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jednoj istoj brzini polarizacije. Dobijena zavisnost kapaciteta od broja ciklusa pri brzini 

polarizacije od 50 mV s-1 prikazana je na slici 4.52. Prvo, vidi se da prvi ciklus ima nesto 

nizi kapacitet od narednih, sto je u skladu sa gore prikazanim prvim ciklusom 

snimljenim na 20 mV s-1, usled ireverzibilnih strukturnih preuredenja nakon prvog 

ciklusa, karakteristicnih za ovu fazu. Dalje, NFPP_L0.015SC_7 postize visoku vrijednost 

kapaciteta od oko 81 /80  mAh g-1 na 50 mV s-1, od koje se zadrzava oko 57 % nakon 100 

ciklusa. Prema najboljim saznanjima, mijesani fosfat-pirofosfat u formi kompozita sa 

ugljenikom (Na4Fe3(PO4)2P2O7/7.8 masenih % C) pokazuje zadrzavanje od 74 % nakon 

50 ciklusa na brzini od 1 C u 1 M vodenom rastvoru Na2SO4 [169]. Kako bi se bolje stekao 

uvid u postignute performanse ovog materijala i njemu izostrukturnih materijala, 

pripremljena je tabela 4.4., u kojoj se izmedu ostalog nalaze i podaci o stabilnosti 

materijala na odredenoj brzini punjenja/praznejnja za odredeni broj ciklusa. Ovo bi 

dalje znacilo da je dobijeno zadrzavanje kapaciteta od 57 % nakon 100 ciklusa, dobra 

osobina ovog materijala, ako se uzme u obzir da je ovdje primjenjena mnogo veca brzina 

polarizacije i to od oko 86 C. Suprotno vodenom elektrolitu, ovaj materijal pokazuje 

izuzetno dobru stabilnost u organskim solima. Naime, nanoploce i nanocestice 

oblozene 3D grafen-oksidom postizu izuzetno dobro zadrzavanje kapaciteta od 69 i 62 

% nakon 4 000 do 6 000 ciklusa na 20 i 10 C, redom (tabela 4.4) [151,155]. Losije 

ponasanje u vodenim elektrolitima se moze objasniti hidrolizom pirofosfatne grupe kao 

i oksidacijom uzorka nakon procesa praznjenja, kako su objasnili Fernandez i saradnici 

[169].

4.6.3b H ron opoten ciom etrija

Galvanostatske krive za NFPP_L0.015SC_7 materijal su takode snimane pri 

razlicitim gistinama struje, od 0.25 do 10 A g-1, metodom hronopotenciometrije. 

Snimanje je vrseno tako sto je prvo primjenjena gustina struje od 1 A g-1, zatim nize od 

nje kao sto su 0.5 i 0.25 A g-1, nakon cega je ponovo snimljeno na 1 A g-1, a zatim redom 

na vecim strujama kao sto su 2, 3, 5 i 10 A g-1. Za razliku od NFPP_L0.015SC_3 materijala, 

ovdje nije primjenjenja gustina struje od 0.12 A g-1, jer je vec na strujama vecim od nje
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postignuta vrijednost teorijskog kapaciteta (129 mAh g-1 za 3 jona Na). Iako se sa krivih 

ne mogu jasno uociti redoks platoi, slicno kao kod NFPP_L0.015SC_3 materijala, ako se 

uporedi sa ciklicnim voltamogramima za isti uzorak, moze se vidjeti njihovo blago 

naziranje na odgovarajucim potencijalima. Radi lakseg razumijevanja, posebno su 

prikazane krive na manjim i na vecim gustinama struje od 1 A g-1, upravo onako kako 

je i snimano. Treba naglasiti da su prikazane vrijednosti specificnog kapaciteta 

sodijacije/desodijacije dobijene na osnovu aktivne mase materijala, bez ugljenika.

Slika 4.53. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom 

rastvoru NaNO3 pri gustinama struje od 0.25 do 1 A g-1.

Prvo sto je uocljivo sa slike 4.53. jeste da NFPP_L0.015SC_7 materijal postize 

visoke vrijednosti kapaciteta vec na 1 A g-1, koje su neosjetljive na dalje smanjenje 

gustine struje, sto je u skladu sa gore opisanim ponasanjem ovog materijala pri 

snimanju ciklicnom voltametrijom i promjenom brzina polarizacije sa 10 mV s-1 na 5 i 

1 mV s-1. Stoga, NFPP_L0.015SC_7 materijal je sposoban da postigne teorijski kapacitet na 

relativno visokoj gustini struje od 1 A g-1 (8 C, 1 C = 129 mAh g-1), sto je veoma blisko 

brzini polarizacije od 5 mV s-1 (oko 4.5 C). Naime, ovako pripremljen materijal daje 

kapacitet od 135 mAh g-1 (anodni) i 141 mAh g-1 (katodni) na 1 A g-1. Anodni kapacitet
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je blizak teorijskom kapacitetu (na bazi 3 jona Na), dok je katodni kapacitet nesto veci 

nego sto je to teorijski izracunat kapacitet, sto moze biti pripisano kako pojavi defekata 

usled ucesca vise jona Na, kako je uoceno i kod ciklicne voltametrije, a isto tako i usled 

uticaja vodonika. Dalje smanjenje struje dovodi samo do povecanog katodnog 

kapaciteta usled reakcije raspadanja vode.

Slika 4.54. Hronopotenciometrijske krive NFPP_Lo.oisSC_7 materijala u vodenom 

rastvoru NaNO3 pri gustini struje od 1 A g-1, prije i posle niskih gustina struje.

Ako se posmatra slika 4.54. vidi se da je nakon ponovnog snimanja na 1 A g-1 (8 

C), nakon 0.5 (4 C) i 0.25 (2 C) A g-1, postignut kapacitet (katodni) od oko 128.3 mAh g-

1. Kao razlog ovom padu kapaciteta se svakako navode struktruna preuredenja 

uslovljena upravo pojavom defekata usled ucesca vise jona Na i usled uticaja vodonika, 

kako je vec navedeno. Svakako treba naglasiti da je ova vrijednost kapaciteta veoma 

bliska teorijskoj vrijednosti, iako se pretpostavlja da je materijal prosao kroz manja 

strukturna preuredenja. Osim visoke vrijednosti kapaciteta pri « 8 C, dalje povecanje 

brzina sa « 8 na « 16, 23, 39 i 78 C pokazuje da ovaj materijal ima veoma dobru 

stabilnost sa promjenom brzina punjenja/praznjenja, cemu svjedoce postignuti 

kapaciteti od 128.3, 111.7, 102.8, 93.2, 81.4 mAh g-1 (Slika 4 .55).
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Tabela 4.4. Pregled literature mijesano-polianjonskih jedinjenja sastava Na4M3(PO4)2(P2O7) u smislu metoda 

sinteze, velicine cestica, specificnog kapaciteta i brzine u poluceliji. Reprodukovano i prilagodeno iz [40].

Procedura sinteze Velicina
cestica

Elektrolit,
vezivo

Pocetni 
specificni 
kapacitet 

praznjenja 
/mAh g-1

C
mA
g-1

Zadrzavanje 
kapaciteta 

(Br. ciklusa, 
C-brzina)

Co (~4.5 V vs. Na+/Na)
SG: (CH3COO)2Co, Na4P2O7, NH4 H2 PO4 , 
C2 H4 O3 + VGCF (700 oC, 50 h, Vazduh + 5 h, 
Ar) Na4Co3(PO4) 2(P2O7)[158]

3 pm
polikristal

1 M NaPFe / 
EK+DEK,

5 %PVdFNMP

95 (0.2 C) 
90 (10 C) 
80 (25 C)

170 Nema pada 
(100, 0.2 C)

SG: (CH3COO)2M, Na4P2O7, NH4 H2 PO4 , 
C2 H4 O3 + VGCF (700 oC, 50 h, Vazduh + 5 h, 
Ar),Na4Co2.4Mn0.3Ni0.3(PO4)2(P2O7)/0.5%Na 
CoPO4[194]

/
1 M NaPFe / 

EK+DEK,
5 %PVdFNMP

90 (0.2 C) 
106 (2 C) 
103 (5 c)

170 93 % (10, 2 C) 
88 % (10, 5 c)

SG: (CH3COO)2Co, Na4P2O7, NH4 H2 PO4 , 
C2 H4 O3 + VGCF (680 oC, 50 h, Vazduh + 5 h, 
Ar), Na4Co3(PO4) 2(P2O7)/3wt%NaCoPO4/C 
+ desod. (4.8 V vs. Na), 
Na1.4Co3(PO4)2(P2O7)[45]

0,3-3 pm

1 M LiPFe / 
EK+DEK 

5 %PVdFNMP

100 (0.2 C),
90 (2 C), 80 (5 C)

170

80 % (5 C)

1 M NaPFe / 
EK+DEK 

5 %PVdFNMP

99 (0.2 C),
92 (2 C), 89 (5 C) 90 % (5 C)

SG: Co(CH3COO)24H2O, (NH4) 2HPO4, 
Na4P2O7 + MWCNT (650 oC, 24 h, Vazduh + 
6 h, Ar)
Na4Co3(PO4)2(P2O7)/16.7%C[160]

200 nm
1 M NaPFe / 
EK+DMK, 
10 %KMC

92 (0.1 C), 78 
(0.1 C, 55 oC), 48 
(2 C),39 (5 C), 31 
(10 C), 20 (20 C)

129
90 % (50, 0.1 
C) 85 % (45, 
0.1 C, 55 oC)
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SD: Co(NOs)2, Al(NOs)s, NaH2PO*2H2O, 
C6 H8 O7  H2 O, CNT (700 oC, 10 h, Ar) 
Na4-xC03-xAlx(PO4)2(P2O7) (x=0, 0.05, 0.1, 
0.15, 0.2) Al0.15-NCPP/C[161]

MSS: Fe2C2O4-2H2O, NH4 H2 PO4 , Na4P2O7, 
C1 0 H6 O8  (500 0C, 12 h, Ar) -  Kimova 
procedura,
Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/4%NaFePO4/C[41]

Kimova procedura0: 
Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/4%NaFePO4[149]

Kimova procedura + hemijska izmjena Na- 
Li: Li3NaFe3(PO4)2(P2O7)[41]

Kimova procedura0: 
Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/4%NaFePO4[167]

Kimova procedura0: 
Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/4%NaFePO4[195]

0.5-3 pm 
(465 nm)

1 M NaPF6 /  
EK+DEK+5%FEK 

10%PVdFNMP

99 (0.5 C), 89 (2 
C), 86 (5 C), 83

(10 C), 73 (50 C) 
♦

170

98 % (800, 5 
C), 96 % (900, 

10 C), 83 % 
(8h, 30 C) ♦

Fe 3.2 vs. Na+/Na)

/
1 M NaClO4 /  PK, 

10%PVdFNMP
108 (0.025 C) 
102 (0.05 C) 129 Nema pada 

(15, 0.025 C)

100-200
nm

1 M NaClO4 /  PK, 
10%PVdFNMP

106 (0.05 C), 
100 (0.1 C), 
97 (0.2 C)

129 99 % (20, 
0.05 C)

100-200
nm

1 M LiPF6 /  
EC+DMC, 

10%PVdFNMP

129 (0.05 C), 25 
oC, 140 (0.2 C), 

60 oC 140
86 % (100, 

0.2 C), 60 oC

100-200
nm

1 M NaClO4 /  
PC+EC, 

10%PVdF
128 (0.05 C) 129

97 % (100, 
0.05 C)

0.5 M NaClO4/ 
I/II/III/IV, 

I/II/III/IV+5%F 
EK*

10%PVdFNMP

/ /

/ EC+PCI 93, 94* (0.5 C) 100
99, 98* % 

(100, 0.5 C)

EC+PC+DMCII 94, 88* (0.5 C) 97, 99* % 
(100, 0.5 C)

EC+PC+EMCIII 91, 94* (0.5 C) , 99* %, (100, 
0.5 C)

EC+PC+DECIV 92, 96* (0.5 C) 99, 99* %
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Kimova procedural 
Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/4%NaFePO4[196]

Modifikovana Kimova procedural 
dodavanje provodnog C (Super C65) + 
zarenje u N2,
Na3 .9 7 Fe3 (PO4 ) 2 (P2 O7 ) / 3 %NaFePO4 / 7 .8 %C
[169]

Modifikovana Kimova procedural 550 
oC[168]

Modifikovana Kimova procedural cad kao 
izvor C (3%) + mljevenje skraceno na 5 min. 
(400-600 oc, 4  h, Ar), NFPP-450, 
89.1%Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/10.9%NaFePO4 
/C[42]

Modifikovana Kimova procedural cad kao 
izvor C (3%) + mljevenje skraceno na 5 min. 
(450 oc, 4 h, Ar), NFPP-450 + desod. u Li 
celiji: Na2 .4 Li1 .2 Fe3 (PO4 ) 2 (P2 O7 ), ed-
NFPP/Li-Na[42,43]

(100, 0.5 C) 
97* % (300, 

0.5 C)
5 M NaFSI/DME 

10%PVdFNMP 116 (0.5 C) 0.56
94 % (300, 

0.5 C)
1 M NaPF6  /  

EK+PK 
10%PVdFNMP

111 (0.5 C)
mA
cm-2

85 % (300, 
0.5 C)

/

1 M NaClO4  /  
PK+EK, 

5%PVdFNMP
99 (1 C)

129

90 % (50, 1 C)

1 M Na2SO4 /  
H2 O,

5%PVdFNMP
84 (1 C) 74 % (50,1 C)

50-200
1 M NaClO4 , 
10%PTFE 100 (1 C)

129 /nm 17 M NaClO4 , 
10%PTFE 90 (1 C)

1 0 0  nm, 
2-3 nm C 

sloj

1 M NaClO4  /  
PK+EK, 

5wPVdFNMP

104 (0.2 C), 60 
(1 C), 5 (10 C)

129

79 % (50, 0.2 
C)

1 M LiPF6  /  
EK+DMK, 

5%PVdFNMP

95 (0.2 C), 82 (1 
C)

10 (10 C)

82 % (50, 0.2 
C)

1 0 0  nm, 
2-3 nm C 

sloj

(0.9 M LiPF6  + 
0.1 M NaPF6 ) /  

EK+DMK, 
5%PVdFNMP

106 (0.2 C) 
91 (1 C) 
65 (3 C)

129 91 % (45, 0.2 
C)
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SC (NFPP/C prah) + pulsno lasersko 
talozenje: NaH2PO4, Fe(NO3)39 H2O, C6HsO6 
(600 oC, 12 h, Ar), Na4Fe3(PO4) 2(P2Oy)/C 
NFPP/C film[170]

2 2 0  nm 
film

1 M NaClO4 / PK, 
10%PVdFNMP

126 (0.1 C) za 
prah

96 % (10, 0.1 
C) za prah

1 M NaClO4 / 
EK+DMK, 

10%PVdFNMP

125 (2 pA cm-2) 
110 (10 pA cm-2)

129 Nema pada 
(500, 1 C)

SG: Fe, NaH2PO42 H2O, C6H8O7, etilen glikol 
(400-600 oC, 1 0  h, Ar), 
Na4Fe3(PO4) 2(P2O7)/8 .7 %C,NFPP/C- 
500[166]

100-150
nm,

7-8 nm C 
sloj

1 M NaClO4 / 
PK+FEK, 

10%PVdFNMP

99 (0.2 C), 95 (1 
C), 78 (10 C), 25 

oC
129 89 % (300, 

0.5 C)

109 (0.2 C), 103 
(1 C), 81 (10 C), 

55 oC
SG: Fe, NaH2PO42 H2O, C6H8O7, etilen glikol, 
GO (500 oc, 8  h, Ar/5 %H2) 
Na4Fe3(PO4) 2(P2O7)/1 0 .8 %C,NFPP@AC/rG 
O[156]

50
1 0 0 nm, 

( 1  pm sa 
rGO)

1 M NaClO4 / 
PK+2%FEK, 
10%PVdFNMP

99 (1 C), 85 (10 
C), 6 6  (50 C), 

30 oC
129

83% (300, 20 
C),

30 oC

89 (1 C), 53 (10 
C), 29 (50 C), 

-15 oC

89 % (300, 20 
C), -15 oC

SG: Fe, C6H8O7, p-CC, NaH2PO42 H2O, etilen 
glikol (500 oC, 8  h, Ar/5 %H2) 
Na4Fe3(PO4) 2(P2O7)/NaFePO4/7 .2 %C 
NFPP@NFP@C-CC[173]

80-100
nm

1 M NaClO4 / 
PK+5%FEK, 
Nema vezivo

136 (0.1 C), 127 
(0.5 C), 118 (1 

C), 97 (10 C), 75 
(50 C), 6 8  (100 

C) v

129
Nema pada 
(3k, 10 C) v

SG: CH3COONa, NH4 H2 PO4 , C6H12O6, 100 % (50,
C1 8 H3 6 O2 , (CH3COO)2Fe, EDTA, CTAB (500 
oC, 24 h, Ar)

150 nm, 
4 nm C

1 M NaClO4 / 
EK+PK+5%FEK,

108 (0.1 C), 99 
(1 C), 84 (10 C), 1 2 0

0.05 C, 85 % 
(250, 0.2 C)

Na4Fe3(PO4) 2(P2O7)/4 %NaFePO4/3 .6 %C,
NFPP-E[155]

sloj 10%PVdFNMP 80 (20 C) 69 % (4.4h, 
20 C)
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SG: CHsCOONa, NH4 H2 PO4 , C6H12O6,
C1 8 H3 6 O2 , (CHsCOO)2 Fe, CeH8O7-H2O (500 
°C, 24 h, Ar)
Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/4%NaFePO4/4.1%C, 
NFPP-C[155]
TM: Pluronic-F127, Na4P2O7, NH4 H2 PO4 , 
Fe(NO3)3-9H2O, fenolni rezol, HCl (500 oC, 
12 h, Ar) Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/14.3%C 
NFPP/HC[144]
SP: NaH2PO4-2H2O, Fe(NO3^9H2O C6 H8 O7  

•H2 O, GO, (500 oC, 10 h, Ar/10%H2) 
Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/8.3%C 
NFPP@rGO[151]
SP: Fe(NO3)3^9H2O, CH3COONa, NH4 H2 PO4 , 
MCNTs (600 oC, 10 h, Ar/H2) 
Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/3.457%MCNT 
NFPP@MCNTs[174]

MSS: Na4P2O710H2O, Ni(OCOCH3)2 4̂H2O,
NH4 H2 PO4 , C6 H8 O7  Ĥ2 O (500 oC, 10 h, Ar) 
Na4Ni3(PO4)2(P2O7)/6.3%C[162]

SG: Ni(OCOCH3>4H2O, (NH4)2HPO4,
Na4P2O7 + C1 2 H2 2 O1 1  (700 oC, 24 h Vazduh + 
24 h Ar)
Na4Ni3(PO4)2(P2O7)/8.45%C, NNPP/C[163]

2p.m, 
3 nm C 

sloj

105 (0.1 C), 80 
(1 C), 67 (10 C), 

62 (20 C)

57 % (4.4h, 
20 C)

29 nm, 
3 nm C 
layer

1 M NaClO4 /  
EK+DEK+5%FEK 

10%PVdFNMP

120 (1 C), 114 
(10 C), 79 (100

C) A

~12
9

63 % (4h, 10 
C) A

60 nm, 
(1-4 [im 
sa rGO)

1 M NaClO4 /  
EK+DEK+5%FEK 

10%PVdFNMP

128 (0.1 C), 114 
(1 C), 101 (10 C), 

60 (100 C), 35 
(200 C) A

129
88 % (1.3h, 1 
C), 62 % (6k, 

10 C) A

20-50 nm
1 M NaClO4 /  

EK+DEK+5%FEK 
10%PVdFNMP

116 (0.1 C), 99 
(1 C), 82 (10 C), 

63 (20 C)
129 95 % (1.2h, 2 

C)

Ni (4.8 V vs. Na+/Na)

500 nm

10 mol % 
NaTFSI/ 
Py14FSI, 

10%PVdFNMP

63 (0.08 C)

127

79 % (10, 
0.08 C)

1 M NaPF6 /  
EK+DEK, 

10%PVdFNMP
40 (0.08 C) 70 % (10, 

0.08 C)

600 nm, 
7 nm C 

sloj

1 M NaPF6 /  
EK+DMK, 
10%KMC

74 (0.1 C) 127

36 % (50, 
0.1C) za oba 

NNPP/C i 
NNPP/rGO
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SG: Ni(OCOCHs) 2-4H2O, (NH4) 2HPO4,
Na4P2O7 + GO (700 0C, 24 h Vazduh + 24 h 
Ar)
Na4Nis(PO4) 2(P2O7)/8.90%C,
NNPP/rGO[163]

MSS: Na4P2O7, MmC2O*2H2O, NH4 H2 PO4  + 
C1 0 H6 O8 , (600 oC, 6 h Vazduh + 2 h Ar) 
Na4Nis(PO4) 2(P2O7)/4%NaMnPO4/3%C 
[164]

SD: Mn(NO3) 2, Co(NO3)6H 2O, C6 H8 O7 , CNT 
(630 oC, 10 h, Ar)
Na4Mn2Co(PO4) 2(P2O7)/C-X%CNT (X=3, 5, 
7) NM2CPP/C-5%CNT (opt.konc.)[157]

SC: Na4P2O7, Mn(NO3) 2-4H2O,
Co(NO3)2-6H2O, NH4 H2 PO4 , C2 H5 NO2 + GO 
(600 oC, 6 h, Vazduh + 2 h, Ar) 
Na4Mn2.4Co0.6(PO4) 2(P2O7)/ 2%Mn2O3 i 
Na2MnP5O15/6.1%C, NMCMP/rGO[165]

550 nm, 
7 nm C 

sloj
72 (0.1 C)

Mn (4.8 V/  vs. Na+/Na)

200-500
nm

1 M NaBF4 / 
EK+PK, 

10%PVdFNMP

109 (0.05 C), 
90 (1 C), 67 (10 

C), 25 oC
130

82% (100, 
0.05 C) 86% 
(100, 0.2 C), 

25 oC
121 (0.05 C), 

112 (2 C), 92 (10 
C), 60 oC

70% (200, 
1C), 60 oC

150 nm, 
(2-3 gm 
sa CNT)

1 M NaClO4 / 
EK+PK+10%FEK 

10%PVdFNMP

96 (0.1 C) 
74 (1 C) 

41 (10 C) 129

78 (100, 0.5 
C), 76 (150, 1 

C)

100-200
nm

1 M NaPF6 / 
EK+DEK, 
10%PVdF

76 (0.1 C) 
34 (1 C)

130

77 % (40, 0.1 
C)

47 (0.1 C) za 
Co-slobodan

60 % (40, 0.1 
C), za Co- 
slobodan

SG-sagorijevanje gela, SD-susenje rasprsivanjem, MSS- mehanohemijski iz cvrstog stanja, TM-metoda uz odgovarajucu 

podlogu, SC-sagorijevanje iz rastvora, VGCF-Ugljenicna vlakna, C2H4O3-glikolna kiselina, PVdFNMP-polivinilfluorid kao 

vezivo i N-metil-2-pirolidon kao rastvarac, MWCNTs-visezidne ugljenicne nanocijevi, KMC-karboksimetil celuloza, C6 H8 O7 - 

limunska kiselina,^- kapacitet zasnovan na Al0.15-NCPP masi, C1 0 H6 O8 -piromelitna kiselina, D-Kimova procedura bez

182



piromelitne kiseline, NaFSI/DME-natrijum-bis (fluorosulfonil)imid u 1,2 dimetoksietanu, PTFE-politetrafluoroetilen, 

C6H8O6-askorbinska kiselina, GO-grafen-oksid, p-CC- prethodno obradena karbonska tkanina, V- kapacitet zasnovan na 

NFPP@NFP masi, C6H12O6-glukoza, C18H36O2-stearinska kiselina, C1 2 H2 2 Ou -saharoza, CTAB-cetiltrimetilamonijum 

bromide, ETDA-etilendiammintetraacetat, A- kapacitet zasnovan na NFPP masi, C2H5NO2-glicin.
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Ove vrijednosti prelaze do sada postignute vrijednosti kapaciteta u vodenim 

elektrolitima za Na3.97Fe3(PO4) 2(P2O7)/3.04 masena % NaFePO4/7.8 masenih % C sa 84 

mAh g-1 u 1 M Na2SO4 i Na4Fe3(PO4) 2P2O7 sa 90 - 100 mAh g-1 u 1 M i 17 M NaClO4, na 

dosta nizoj brzini od 1 C (1 C = 129 mAh g-1). Kako bi se bolje stekao uvid u postignute 

performanse ovog materijala i njemu izostrukturnih materijala, pripremljena je tabela 

4.4., u kojoj se izmedu ostalog nalaze navedene vrijednosti kapaciteta za odredene 

brzine punjenja/praznjenja u odgovarajucim elektrolitima, kako organskim tako i 

vodenim. Zanimljivo je da postignute vrijednosti kapaciteta takode prevazilaze 

kapacitete razlicitih NFPP uzoraka, sintetisanih od jednostavnijih ka slozenijim 

procedurama i mjerenih u razlicitim organskim elektrolitima (tabela 4 .4 ). Ovdje bi 

izdvojili sljedece: visoke sposobnosti skladistenja natrijuma od strane NFPP faze 

dobijene reakcijom iz cvrstog stanja, postignute su samo na dosta nizim strujama od 

0.05 i 1 C (128 i 100 mAh g-1), dok metodom sagorijevanja gela postignuta je primjena 

vecih struja punjenja/praznjenja, do maksimalnih 50 C. Naime, sintetisane faze 

metodom sagorijevanja gela postigle su manje kapacitete kako na manjim tako i na 

slicnim strujama u odnosu na NFPP_L0.015SC_7, kao sto su: i) 99 and 78 mAh g-1 na 0.2 i 

10 C [166], ii) 99, 85 i 66 mAh g-1 na 1, 10 i 50 C [156] i iii) 99, 84 and 80 mAh g-1 na 1, 

10 i 20 C [155]. Dalje povecanje struje do 100 C je primjeceno kod NFPP faza dobijenih 

uz pomoc podloge i ultra visokim rasprsivanjem, uz postizanje 79 mAh g-1 [144] i 60 

[151] mAh g-1, redom. Stoga, vidi se da je NFPP_L0.015SC_7 pokazao veoma dobro 

zadrzavanje kapaciteta od 64 % nakon povecanja gustine struje 10 puta, sto je dosta 

blisko sa podacima dobijenim za mijesanu fazu upravo sintetisanu uz pomoc nosaca (69 

%) i ultra brzim rasprsivanjem (59 %), kao najboljim rezultatima iz literature. Pri 

najvecoj brzini od oko « 78 C NFPP_L0.015SC_7 je postigao cak 80 mAh g-1, sto prati trend 

primjecen kod ciklicnih voltamograma za brzine polarizacije od 5 do 50 mV s-1, gdje 

difuziono ponasanje i dalje odreduje kinetiku redoks procesa. Treba napomenuti da 

mali sadrzaj NaFePO4 faze u ovom kompozitu moze doprinijeti ovako visokim 

vrijednostima kapaciteta i visokoj sposobnosti cikliranja sa promjenama brzina 

punjenja/praznjenja, kao sto je dobijeno za ranije pripremljeni
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Na4Fe3(PO4)2P2O7@NaFePO4@C kompozit (136, 97, 68 mAh g-1 na 0.1, 10 i 100 C), 

sintetisan takode metodom sagorijevanja gela [173].

Slika 4.55. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom 

rastvoru NaNO3 pri gustinama struje od 2 do 10 A g-1.

4.6.4. Pregled uporednih elektrohemijskih osobina NFPP_Lo.oi5SC_3 i 
NFPP_Lo.oi5SC_7 kompozita u NaNO3

Kako bi se lakse stekao uvid u slicnosti i razlike izmedu dva kompozita 

sintetisana samo pod razlicitim pH od « 3 i 7, sto je detaljno opisano za svaki posebno 

iznad, ovdje je samo izdvojeno par teza koje direktno ukazuju na razliku u njihovim 

elektrohemijskim osobinama:

■ Pri manjim brzinama polarizacije od 5 do 50 mV s-1 (Slika 4.43. i 4 .50 ) pad 

kapaciteta je nesto manje izrazen za NFPP_L0.015SC_7 usled bolje difuzije Na-jona 

kroz 3D mrezu NFPP faze. Preciznije, sto je brzina polarizacije manja vise je 

vremena da joni prodru kroz 3D kanale mjesovite faze, sto dalje obezbjeduje vecu 

kolicinu akumuliranih jona (138 mAh g-1 za NFPP_L0.015SC_7 u odnosu na 72 mAh 

g-1 za NFPP_L0.015SC_3 na istoj brzini polarizacije od 5 mV s-1).
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■ Pri vecim brzinama polarizacije od 50 do 400 mV s-1 (Slika 4 .43. i 4.50), transport 

elektrona postaje problem i primjecuje se manji pad kapaciteta sada za 

NFPP_Lo.oi5SC_3, sto se moze povezati sa grafitizovanijom prirodom ugljenika koji 

ga okruzuju (slaze se sa TG/DTA mjerenjima). Takav tip ugljenika moze da 

doprinese boljoj stabilnosti uzoraka zasnovanih na individualnim pirofosfatima pri 

vecim brzinama polarizacije nakon duzeg cikliranja, usled brzeg transporta 

elektrona, dok isto tako moze i da okruzi cestice i sprijeci ih od sporednih reakcija 

odgovornih za smanjenje kapaciteta.

■ Sto se tice stabilnosti materijala, u smislu zavisnosti kapaciteta od broja ciklusa pri 

odredenoj nepromijenjenoj brzini polarizacije, NFPP_L0.015SC_3 je pokazao bolju 

stabilnost ali uz manju vrijednost kapaciteta u odnosu na NFPP_L0.015SC_7.

■ Dok se specificni kapacitet sodijacije/desodijacije NFPP_L0.015SC_3 povecava sa 

smanjenjem gustine struje sa 1 A g-1 na 0.25 A g-1, njegova vrijednost za 

NFPP_L0.015SC_7 je prakticno neosjetljiva na istu promjenu struje, sto je u skladu sa 

ciklicnom voltametrijom.

■ Za razliku od NFPP_L0.015SC_3 gdje je uocen veliki pad kapaciteta nakon primjene 

niskih gustina struje, znatno manji pad kapaciteta je uocen za NFPP_L0.015SC_7.

■ Uopste, mnogo bolje ponasanje sa promjenom brzina punjenja/praznjenja je 

pokazao NFPP_L0.015SC_7 materijal.

4.6.5. Uticaj saharoze na elektrohemijske osobine NFPP_Lo.oi5SC_3 kompozita

Posmatrajuci tabelu 1.3. i 4.3., moze se odmah vidjeti da je vecina pripremljenih 

materijala koji poticu iz polianjonske grupe materijala, sintetisana u formi kompozita 

sa ugljenikom. Taj nacin je biran kao jedan od efektnih nacina za poboljsanje njihove 

inace losije elektricne provodljivosti, a sve sa ciljem da se dobije materijal visokih 

elektrohemijskih performansi. Ovdje, postoje dva izvora ugljenika i to limunska 

kiselina, koja je ujedno i gorivo tokom sinteze, i saharoza kao dodatni izvor ugljenika.
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Slika 4.56. Uporedni ciklicni voltamogrami kompozita sintetisanih pri pH 3, sa 

(NFPP_Lo.oi5SC_3) i bez saharoze (NFPP_Lo.oisC_3) u vodenom rastvoru NaNO3 pri 

brzini polarizacije od 20, 10 i 5 mV s-1.
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Slika 4.57. Uporedni ciklicni voltamogrami kompozita sintetisanih pri pH « 3, sa 

(NFPP_Lo.oi5SC_3) i bez saharoze (NFPP_Lo.oisC_3) u vodenom rastvoru NaNO3 pri 

brzini polarizacije od 30, 50, 100, 200, 300 i 400 mV s-1.
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Sa tim u vezi, na slikama 4.56. i 4 .5 7 . prikazani su uporedni ciklicni 

voltamogrami za uzorak pripremljen pri pH « 3, kako sa tako i bez saharoze. Ranije je 

navedeno da razlika u sadrzaju ugljenika izmedu ova dva kompozita iznosi oko 5 %, sto 

upravo potice od saharoze. Osim toga, ne treba preskociti cinjenicu da kompozit bez 

saharoze ima nesto i drugaciji fazni sastav, formiran upravo usled uticaja saharoze 

tokom toka reakcije formiranja krajnjeg proizvoda. Taj fazni sastav se odnosi na nesto 

veci udio mijesanih fosfata-pirofosfata u odnosu na uzorak sa saharozom. iako je 

uocena ta razlika u faznom sastavu, po ciklicnom voltamogramu se ne moze uociti neka 

velika razlika kada je u pitanju redoks aktivnost ova dva kompozita. Naime, posebno sa 

slike 4.56. moze se vidjeti da je oblik kao i pozicija redoks pikova bez razlike izmedu 

ova dva kompozita, dok je jedina razlika uocljiva u smislu manjih strujnih odgovora, 

koji dalje vode manjim vrijednsotima specificnih kapaciteta. Jedino, na slici 4.55. pri 

snimanju na 5 mV s-1 moze da se uoci kako je kod uzorka bez saharoze losije definisanje 

redoks pikova na vecim potencijala, sto se svakako moze definisati i losijom 

elektricnom provodljivoscu, usled manjeg sadrzaja ugljenika, koja je takode odgovorna 

i za losiji strujni odgovor, a samim tim i postizanje nizih vrijednosti kapaciteta.

Na slici 4 .58. su prikazani uporedni specificni kapaciteti, posebno na manjim 

pa na vecim brzinama od 20 mV s-1, za uzorak sintetisan pri pH « 3, sa i bez saharoze. 

Ono sto je vec uoceno i po ciklicnim voltamogramima, samo je prikazano na slici 4 .5 8 . 

odnosi se na dosta nize kapacitete uzorka bez saharoze. Na taj nacin je dodatak 

saharoze uticao na znacajno poboljsanje performansi materijala, sto je uobicajeno za 

ovu grupu jedinjenja (tabela 1.3. i 4.3.), Ako se blize pogledaju grafici, moze se 

primjetiti da kako raste brzina polarizacije tako je i manja razlika izmedu vrijednosti 

specificnih kapaciteta uzoraka sa i bez saharoze. Tacnije, najmanja razlika u vrijednosti 

kapaciteta izmedu uzoraka sa i bez saharoze je uocena za one snimljene na 5 mV s-1, 

gdje se pretpostavlja da je udio mijesane faze imao uticaja, kako je gore opisano da 

mijesana faza ima bolje performanse pri manjim brzinama polarizacije usled bolje 

difuzije jona Na+ kroz 3 D kanale. Za ostale brzine primjecena je razlika za oko pola 

manje vrijednosti za kompozit bez saharoze u odnosu na kompozit sa saharozom.
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Slika 4.58. Specificni kapaciteti kompozita sintetisanih pri pH 3, sa (NFPP_Lo.oi5SC_3) i 

bez saharoze (NFPP_L0.015C_3),u vodenom rastvoru NaNO3 u zavisnosti od brzine 

polarizacije od 5, 10 i 20 mV s-1 (gore) i od 30, 50, 100, 200, 300 i 400 mV s-1 (dolje).

Pored ciklicne voltametrije, takode je i metodom hronopotenciometrije uocena 

razlika u elektrohemijskim performansama kompozita sintetisanog na pH « 3, sa i bez 

saharoze. Hronopotenciometrijske krive dobijene pri tri razlicite gustine struje su 

prikazane na slici 4 .5 9 . Sa istih se jasno vidi ono sto je pokazano i ciklicnom 

voltametrijom, a odnosi se na manje kapacitete za kompozit sintetisan bez saharoze. 

Naime, osim sto je uoceno smanjenje kapaciteta za uzorke bez saharoze, takode je 

uoceno da kako se smanjuje gustina struje tako ta razlika postaje sve manja, i najmanja 

je pri 0.25 A g-1, sto je pokazano i ciklicnom voltametrijom. To se opet moze povezati 

sa vecim udjelom mijesanje faze u ovom kompozitu i njenim dominantnim uticajem na
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manjim gustinama struje jer to daje vise vremena da joni prodru kroz 3D kanale ove 

faze, sto dalje obezbjeduje vecu kolicinu akumuliranih jona.

Slika 4.59. Uporedne galvanostatske krive NFPP_Lo.oisSC_3 i NFPP_Lo.oisSC_3 

materijala u vodenom rastvoru NaNO3 pri gustinama struje od 0.25 do 1 A g-1.
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Od svih uzoraka samo je uzorak sintetisan pri pH « 3 ispitan u smislu uticaja 

saharoze, sto se moze obrazloziti na sljedeci naan: i) uzorci sintetisani sa pH « 2 do 6 

imaju veoma slican fazni sastav, u smislu postojanja obje faze u sintetisanim 

kompozitima, samo sa razlicitim tezinskim udjelima, ciji su difraktogrami i IC spektri 

veoma slicni, pa se stoga pretpostavlja da analogno uzorku sa pH ^ 3  imaju bolje 

performanse sa saharozom, pa je tako i sinteza svakog obuhvatila dodavanje saharoze 

i ii) uzorci pri pH « 7 su pokazali veoma malu razliku u sadrzaju ugljenika od svega 2,3 

% sto je veoma malo u odnosu na ukupni sadrzaj kod oba kompozita, a nema ni razlike 

u njihovim difraktogramima i IC spektrima, zbog cega se pretpostavlja da ne bi bilo 

znacajne razlike ni u njihovom elektrohemijskom ponasanju.

4.6.6. Uvid u uticaj faznog sastava kroz elektrohemijsko ponasanje kompozita 
sintetisanih pri razlicitim pH

Naime, do sada je kroz poglavlje o rezultatima i diskusiji obuhvaceno i opisano 

redoks ponasanje uzoraka sintetisnaih pri pH « 3 i 7, polazeci od istih prekursora i istog 

odnosa limunske i gvozde(II)-oksalata. Uocena su razlicita ponasanja i sve je sumirano 

kroz gornji tekst, a posebno u poglavlju 4 .6 .4 . Osim navedenih kompozita, sintetisani 

su takode kompoziti pri pH « 2, 4, 5 i 6, za koje je takode ciklicnom voltametrijom i 

hronopotenciometrijom ispitano redoks ponasanje. Naime, ako se uzmu ciklicni 

voltamogrami svih sintetisanih kompozita od pH « 2 do 7, na jednoj istoj brzini 

polarizacije od 1 mV s-1 (preracunati po masi aktivnog materijala, bez ugljenika), vidi se 

pojedinacni doprinos obje faze u uzorcima sa pH od « 2 do 6 (Slika 4 .60 .). Kako je ranije 

kroz tekst definisano da se redoks ponasanje najbolje vidi na najnizoj brzini polarizacije 

od 1 mV s-1, onda je ta brzina izabrana i za uporedni prikaz svih sintetisanih kompozita, 

a na osnovu prikazanih ciklicnih voltamograma moze se zakljuciti sljedece:

■ Prisustvo individualnih pirofosfata smanjuje trenutni odgovor kompozita i 

najbolje ponasanje je primjeceno kada je uzorak osloboden od te faze;

■ Individualni pirofosfati pomjeraju desnu stranu katodnog dijela prema nizim 

potencijalima i trend pomjeranja prati povecanje frakcije pirofosfata, sto bi znacilo
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da je jonima potrebno vise energije da bi se ubacili u mijesanu fazu u prisustvu 

pirofosfata;

■ Relativni odnos strujnih odgovora, pri pozitivnim potencijalima, mijenja se sa 

odnosnom pojedinacnih faza, u zavisnosti od kolicine mijesanje faze. Tacnije, sto 

je vise mijesane faze, intezitet pika na 0 V u odnosu na ZKE je izrazeniji u odnosu 

na druga dva, dok je manje izrazen kada je manji udio ove faze u uzorku;

■ Doprinos individualnih pirofosfata moze da se odrazi kroz pojavu sirokog redoks 

para pri niskim potencijalima (oko -0.39/-0.43 V u odnosu na ZKE), koji pripada 

iskljucivo ovoj fazi.

Slika 4 .60. Uporedni ciklicni voltamogrami kompozita sintetisanih pri pH od « 2 do 7, 

sa saharozom, u vodenom rastvoru NaNO3 pri brzini polarizacije od 1 mV s-1.

4.6 .6a Ciklicna v o ltam etrija  NFPP_Lo.o2SC_2, NFPP_Lo.oiSC_4, NFPP_Lo.oosSC_5 i 
NFPP_Lo.ooi5SC_6

U ovom dijelu teksta fokus je stavljen na elektrohemijsko ponasanje kompozita 

sintetisanih polazeci od razlicitih udjela limunske kiseline, sto dalje utice i na razlicit pH 

tokom njihove sinteze i to « 2, 4, 5 i 6. Naime, u daljem tekstu je prikazano njihovo
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elektrohemijsko ponasanje pri razlicitim brzinama polarizacije, a prikazani su i 

specificni kapaciteti dobijeni integracijom povrsine prikazanih ciklicnih voltamograma, 

po masi aktivnog materijala, bez ugljenika. Da bi se lakse stekao uvid u uticaj faznog 

sastava, dobijeni rezultati su uporedivani i sa ranije opisanim i prikazanim rezultatima 

kompozita sintetisnaih pri pH « 3 i 7.

Slika 4 .61. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0.02SC_2, (gore lijevo), NFPP_L0.01SC_4 (gore 

desno), NFPP_L0.005SC_5 (dolje lijevo) i NFPP_L0.0015SC_6 (dolje desno) materijala u 

vodenom rastvoru NaNO3 pri brzini polarizacije od 10 i 5 mV s-1.

Vec je na slici 4 .60. pokazano da se sa promjenom pH mijenja i oblik ciklicnih 

voltamograma, gdje se vizuelno za voltamograme pri pH « 2, 3 i 4 primjecuje oblik 

slicniji individualnim pirofosfatima, dok tek pri pH « 5, 6 i 7 pocinju da dolaze do 

izrazaja redoks pikovi i mijesanih fosfata-pirofosfata. Ta pojava je svakako u skladu sa 

faznim sastavom sintetisnaih kompozita, odnosno sa povecanjem tezinskog udjela
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mijesanih fosfata-pirofosfata sa porastom pH vrijednosti. Taj trend sa slike 4 .6 0 . moze 

da se primjeti i na slici 4 .6 1 . iako manje usled primjene vecih brzina polarizacije. 

Naime, jasno se vidi veca slicnost izmedu oblika ciklicnih voltamograma kompozita 

sintetisnaih pri pH « 2 i 4 (NFPP_L0.015SC_2 i NFPP_L0.015SC_4), u odnosu na slicnost 

izmedu kompozita sintetisanih pri pH « 5 i 6 (NFPP_L0.015SC_5 i NFPP_L0.015SC_6). Kako 

kapacitivna struja nastaje zajedno sa redoks procesima, oblik ciklicnih voltamograma 

je svakako bolje definisan na nizoj brzini polarizacije od 1 mV s-1.

Trend promjene oblika ciklicnih voltamograma sa promjenom pH tokom sinteze 

se moze ispratiti i na vecoj brzini polarizacije od 20 mV s-1, sto je prikazano na slici 

4 .6 2 . Naime, tu su samo dodati i ciklicni voltamogrami kompozita sintetisnaih pri pH « 

3 i 7, kako se bi se stekao bolji uvid u promjene koje nosi promjena pH, jer je usled vece 

brzine, kako je gore opisano, veca i kapacitivna struja, pa je razliku teze uociti nego pri 

brzini polarizacije od 1 mV s-1. Jasno se vidi slicnost izmedu oblika ciklicnih 

voltamograma pri prve tri manje vrijednosti pH, u odnosu na voltamograme pri ostale 

tri vece vrijednosti pH. Ono sto je takode predstavljeno slikom 4.62. jeste i ponasanje 

materijala prije i posle mjerenja pri brzinama poalrizacije od 10, 5 i 1 mV s-1. Naime, jos 

iz gornjeg teksta je poznato da je svaki kompozit prvo ispitan sa stanovista 

elektrohemijske aktivnosti pri brzini polarizacije od 20 mV s-1, a zatim su brzine 

mijenjane od 10, 5 i 1 mV s-1, nakon cega je opet ispitano pri 20 mV s-1. Ono sto se moze 

primjetiti sa slike 4.62. odnosi se na promjenu u relativnom odnosu strujnih odgovora 

pri pozitivnim potencijalima, koji je opet povezan sa odnosom faza. Preciznije, sto je 

vise mijesanih fosfata-pirofosfata u sastavu kompozita, anodni pikovi preko 0.0 V u 

odnosu na ZKE postaju izrazeniji nakon primjene nizih brzina polarizacije. Isto je 

primjeceno i za kompozite sa nizim pH, ali ne u toj mjeri kao za npr. kompozit pri pH « 

7, gdje je zapazeno odsustvo individualnih pirofosfata. To se moze objasniti na nacin da 

je na nizim brzinama polarizacije, posebno pri 1 mV s-1 bilo vise vremena da joni Na+ 

prodju dublje u samu strukturu materijala. Ipak, mora se primjetiti da su niske brzine
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Slika 4 .62. Ciklicni voltamogrami sintetisanih materijala u vodenom rastvoru NaNO3 

pri brzini polarizacije od 20 mV s-1 prije i posle nizih brzina poalrizacije (1 - 10 mV s-1).
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Slika 4.63. Ciklicni voltamogrami materijala sintetisnaih pri pH « 2, 4, 5 i 6 u vodenom 

rastvoru NaNO3 pri brzini polarizacije od 30 do 400 mV s-1.

Dalje, na slici 4 .63. prikazani su ciklicni volatamogrami pri brzinama 

poalrizacije od 30 do 400 mV s-1 za NFPP_L0.015SC_2, NFPP_L0.015SC_4, NFPP_L0.015SC_5 i 

NFPP_L0.015SC_6 kompozite. Ono sto se odmah moze zapaziti sa prikazanih ciklicnih 

voltamograma na vecim brzinama polarizacije jeste dobro zadrzavanje njihovog oblika, 

uz odredena izoblicenja pri veoma visokim brzinama polarizacije poput 400 mV s-1. 

Zatim, vidi se da kineticko ponasanje materijala snazno zavisi od primjenjenog opsega 

brzina polarizacije usled razlicitih procesa koji se desavaju pri manjim i vecim strujama. 

Naime, na osnovu posmatranja slike 4.63. zakljuceno je da prisustvo individualnih 

pirofosfata smanjuje trenutni odgovor kompozita i najbolje ponasanje je primjeceno 

kada je uzorak osloboden od te faze.
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Slika 4 .64. Specificni kapaciteti materijala sintetisanih pri pH « 2, 4, 5 i 6 i ispitanih u 

vodenom rastvoru NaNO3 u zavisnosti od brzine polarizacije od 1 do 400 mV s-1.

To bi se slozilo sa cinjenicom da ako se posmatra slika 4.63. vidi se da kompoziti 

pri pH « 2 i 4 na brzinama od 30 mV s-1 imaju nesto losiji strujni odgovor u odnosu na 

kompozite sintetisane pri pH « 5 i 6. Medutim, sa iste slike se vidi da kompozit sa 

najvecim udjelom pirofosfata (NFPP_L0.015SC_2) ima najbolji strujni odgovor na 

najvecoj brzini polarizacije od 400 mV s-1. Naime, to se sada moze povezati sa ranije 

navedenim i uporednim ponasanjem kompozita sintetisnaih sa pH « 3 i 7 gdje je uoceno 

da kompozit sa nizim pH, tacnije u prisustvu pirofosfata ima bolje zadrzavanje 

kapaciteta na vecim brzinama polarizacije u odnosu na kompozit koji nema pirofosfata 

u svom sastavu. Preciznije, pri manjim brzinama poalrizacije od 1 do 30 mV s-1, pad
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kapaciteta je nesto manje izrazen za materijale sa vecim udjelom mijesanih fosfata- 

pirofosfata usled bolje difuzije jona Na+ kroz 3D mrezu NFPP faze, odnosno sto je brzina 

polarizacije manja vise je vremena da joni prodru kroz 3 D kanale mjesovite faze, sto 

dalje obecava vecu kolicinu akumuliranih jona. Sa druge strane, pri vecim brzinama 

polarizacije od 30 do 400 mV s-1, transport elektrona postaje problem i primjecuje se 

manji pad kapaciteta za uzorke sa vecim udjelom individualnih pirofosfata. To se jasnije 

moze vidjeti sa slike 4 .64. gdje su prikazane zavisnosti specificnih kapaciteta od brzina 

polarizacije za kompozite sintetisane pri pH « 2, 4, 5 i 6. Naime, ovdje se jasno vidi da je 

nagib koji predstavlja pad kapaciteta sa promjenom brzina polarizacije od 30 do 400 

mV s-1 najmanji za uzorak sa najvecim udjelom individualnih pirofosfata i da iznosi oko 

63 %, dok je za uzorke sa pH « 4, 5 i 6, taj iznos 65, 71 i 72 %, redom. Sa druge strane, 

pri nizim brzinama polarizacije primjecen je veci pad upravo za kompozite sa vecim 

udjelom individualnih pirofosfata i to oko 55 % za pH « 2 i 4, a oko 45 % za kompozite 

sa pH « 5 i 6.

4.6.6b H ron opoten ciom etrija  NFPP_Lo.o2SC_2, NFPP_Lo.oiSC_4, NFPP_Lo.oosSC_5 i 
NFPP_Lo.ooi5SC_6

Metodom hronopotenciometrije su takode ispitane elektrohemijske 

performanse svih sintetisanih kompozita. Kako su gore vec prikazani rezultati dobijeni 

za kompozite sintetisane pri pH « 3 i 5, kao glavne predstavnike kompozita sa i bez 

prisustva individualnih pirofosfata, u ovom dijelu teksta su prikazane samo 

hronopotenciometrijske krive onih kompozita dobijenih pri ostalim pH (2, 4, 5 i 6). 

Tako su prvo na slici 4 .65. prikazane hronopotenciometrijske krive pri gustini struje 

od 1 A g-1 i nizim od nje i to 0.5 i 0.25 A g-1. Na prvi pogled moze se uociti da su 

vrijednosti specificnih kapaciteta pri ovim gustinama struje dosta slicne, posebno za 1 

i 0.5 A g-1, gdje se krecu od 75 do 85 mAh g-1. Naime, sa jedne strane ovi kompoziti imaju 

razlicit fazni sastav, ali ipak ne drasticno, vec se odnos faza mijenja kroz nekolika 

tezinska procenta, redom. Sa tim u vezi ocekivano je da i razlike u vrijednostima 

kapaciteta ne budu drasticne, vec da imaju neke priblizne vrijednosti. Sa druge strane,
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iako su krive prikazane po masi aktivnih materijala (bez ugljenika), sam razlicit sadrzaj 

ugljenika u ovim kompozitima je u odredenoj mjeri uticao i na morfologiju cestica, sto 

dalje moze ukazati na ove manje razlike u vrijednostima kapaciteta. Malo veca razlika 

u vrijednostima kapaciteta je primjecena za nizu gustinu struje od 0.25 A g-1. To je 

sasvim ocekivano shodno tome da tada fazni sastav moze da ima najvise udjela jer joni 

Na+ imaju najvise vremena da putuju kroz strukturu obje faze i time je veca razlika u 

vrijednosti kapaciteta.

NFPP_L0.005SC_5 i NFPP_L0.0015SC_6 u vodenom rastvoru NaNO3 pri gustinama struje od 

0.25 do 1 A g-1.
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NFPP_Lo.oo5SC_5 i NFPP_Lo.ooisSC_6 u vodenom rastvoru NaNO3 prije i posle nizih 

gustina struje od 1 A g-1.

Nakon primjenjenih gore navedenih gustina struje, isti kompoziti su dalje 

snimani na vecim gustinama struje, ali je prethodno ponovno primjenjenja gustina 

struje od 1 A g-1. Hronopotenciometrijske krive dobijene pri gustini struje od 1 A g-1, 

prije i posle nizih gustina struje prikazane su na slici 4 .6 6 . za sva cetiri kompozita. U 

ovom slucaju se mnogo vise moze uociti uticaj faznog sastava. To se odnosi na bolje 

ponavljanje hronopotenciometrijske krive za uzorke sa vecim pH (5 i 6), odnosno 

uzorke sa vecim udjelom mijesanih fosfata-pirofosfata, u odnosu na uzorke sa manjim 

pH (2 i 3), tjs. sa znatno vecim udjelom individualnih pirofosfata, dok se uzorak sa pH « 

4 nalazi negdje izmedu navedenih. To se slaze sa mnogo boljim zadrzavanjem 

kapaciteta nakon nizih gustina struje za ciste mijesane fosfate-pirofosfate u odsustvu
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individualnih pirofosfata, za gore uporedene uzorke sa istim sadrzajem limunske 

kiseline ali razlicitim pH (3 i 7).

Dalje su na slici 4 .67. prikazane hronopotenciometrijske krive za 4 navedena 

uzorka sa pH « 2, 4, 5 i 6, pri vecim gustinama struje od 1 A g-1 i to 2, 3, 5 i 10 A g-1. Na 

prvi pogled se moze vidjeti da uzorak sa pH « 2 ima najmanji pad kapaciteta sa 

porastom gustina struje, dok je najlosije ponasanje pokazao kompozit sa pH « 4. 

Kompoziti sa pH « 5 i 6 imaju veoma slicno ponasanje sa promjenom gustina struje, sto 

je i ocekivano shodno veoma slicnom faznom sastavu. Ako se malo bolje pogledaju 

hronopotenciometrijske krive, vidi se da kompoziti sa pH ^ 5  i 6, imaju nesto vece 

vrijednosti kapaciteta pri gustini struje od 2 A g-1, cemu sigurno doprinosi veci udio 

mijesane faze. Ipak, iz navedenog, tesko je uociti neki trend uticaja faznog sastava na 

elektrohemijsko ponasanje pri promjeni gustina struje od 1 do 10 A g-1, za kompozite 

koji sadrze obje faze. Naime, uporedivanje kompozita sa istim sadrzajem limunske 

kiseline (0.015 mol) sa i bez prisustva pirofosfata, pokazano je kako kompozit u 

odsustvu pirofosfata (pH « 7) ima mnogo bolje zadrzavanje kapaciteta pri vecim 

gustinama struje od 1 A g-1, u odnosu na kompozit sa obje faze (pH « 3). Iz stoga bi se 

moglo ocekivati da uzorak sa pH « 2 (koji ima najveci udio pirofosfata od 77 % u odnosu 

na mijesanu fazu od 23 %) ima i najlosije ponasanje sa porastom gustina struje. Ipak, to 

se ne moze uzeti kao trend uticaja faznog sastava kada govorimo o kompozitima koji 

imaju obje faze u svom sastavu, a pripremljeni su polazeci od razlicitog sadrzaja 

limunske kisleine, sto je dalje uslovilo i razlicit sadrzaj ugljenika, a to dalje i uticaj na 

morfologiju sintetisnaih kompozita. Stoga, sigurno je da se tako male razlike u faznom 

sastavu ne mogu istaknuti kroz elektrohemijsko ponasanje pri ovako vecim gustinama 

struje, koliko mogu pokazati razliku kada su u pitanju strukturne katakteristike (sto je 

pokazao XRD i FTIR). Ono sto se moze uzeti kao zajednicko za sve kompozite sa pH od 

« 2 do 6, ukljucujuci i onaj sintetisan na pH « 3, jeste da ovako dobijeni materijali sa 

ovim faznim sastavima pokazuju potencijal da se i dalje usavrsavaju i koriste kao 

katodni materijali u natrijum-jonskim baterijama.
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NFPP_Lo.oo5SC_5 i NFPP_Lo.ooisSC_6 u vodenom rastvoru NaNO3 pri gustinama struje od 

2 do 10 A g-1.

4.6.7. Elektrohemijsko ponasanje NFPP_Lo.o i5SC_3 kompozita u LiNO3

Ispitivanje sintetisanih materijala u smislu njihove primjene u litijum-jonskim 

baterijama je vrseno samo za odabrane materijale i to one sintetisane pri pH « 3 i 7. Isti 

su odabrani kako bi se uporedilo njihovo ponasanje u ovom elektrolitu i u elektrolitu 

na bazi natrijuma. Za ispitivanje njihove redoks aktivnosti koriscene su takode metode 

ciklicne voltametrije i hronopotenciometrije a mjerenja su vrsena u 6 M vodenom 

rastovu LiNO3 pri sobnoj temperaturi.
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4.6 .7a Ciklicna vo ltam etrija

NFPP_Lo.oi5SC_3 kompozit je prvo sniman na 20 mV s-1 u intervalu potencijala 

od -1.1 do 1 V u odnosu na ZKE, nakon cega je interval produzen do 1.6 V u odnosu na 

ZKE, kada je uocena njegova redoks aktivnost (Slika 4.68lijevo). Pretpostavlja se da je 

pri snimanju do 1.6 V doslo do odredenih strukturnih promjena koje su dalje uslovile 

mogucnost elektrohemijske zamjene jona Na (iz strukture materijala) sa jonima Li iz 

elektrolita. Ponovnim snimanjem na 20 mV s-1, dobijen je stabilan ciklicni voltamogram 

nakon pet ciklusa (Slika 4.68desno). Sa ciklicnog voltamograma pri 20 mV s-1 nakon 5 

ciklusa mogu da se uoce dva anodna pika na oko 0 i 0.8 V uz jos jedan razvuceni pik 

izmedu navedenih na oko 0.3 V. Sa druge strane, vidljiv je samo jedan razvuceni katodni 

pik na oko -0.6 V u odnosu na ZKE. Navedeni pikovi odmah ukazuju na zamjenu 

odredenog dijela jona Na+ sa Li+ jonima. Kako NFPP_L0.015SC_3 kompozit sadrzi obje 

faze, tesko je odmah uociti koji joni Na su zamijenjeni jonima Li i da li je to doprinos 

obje faze, sto ce u daljem tekstu mozda biti jasnije kada se prikaze ponasanje 

NFPP_L0.015SC_7 kompozita u LiNO3, usled odsustva individualnih pirofosfata. Za sada 

je moguce samo ukazati na promjene u redoks procesima koje su uocene i posmatrati 

ih kao uticaj zamjene jona Na sa Li jonima kod obje faze prisutne u uzorku.
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W -2
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Slika 4 .68. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0.015SC_3 u vodenom rastvoru LiNO3

pri brzini polarizacije od 20 mV s-1.
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Da bi se bolje stekao uvid u promjene posebno su na slici 4 .69. prikazani 

uporedni ciklicni voltamogrami ovog materijala u Na- i Li-nitratu pri istoj brzini 

polarizacije od 20 mV s-1.

Slika 4 .69. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0.015SC_3 u vodenom rastvoru NaNO3 i LiNO3 

pri brzini polarizacije od 20 mV s-1.

Sa slike se vidi da je doslo do nestajanja anodnog pika na oko -0.39 V u odnosu 

na ZKE, uz nastajanje dva nova anodna pika na oko 0 i 0.8 V u odnosu na ZKE, dok se 

siroki pik na oko 0.3 V u odnosu na ZKE zadrzava, samo je veoma slabo izrazen. Samim 

nestajem pika na oko -0.39 V u odnosu na ZKE moze se ocekivati da je doslo da zamjene 

jona Na sa Li jonima u strukturi Na2FeP2O7 faze, shodno tome da je ovaj pik oznacen kao 

karakteristican za ovu fazu. Kao prilog navedenom ide i pojava pika na oko 0.8 V u 

odnosu na ZKE (sto odgovara oko 4 V u odnosu na Li+/Li), koji se javlja u literaturi za 

Li2FeP2O7 fazu [177,197,198]. Pored pika na oko 4 V u odnosu na Li+/Li, kao 

karakteristican pik ove faze jeste i pik na oko 3.5 V u odnosu na Li+/Li, sto bi odgovarala 

razvucenom piku na oko 0.3 V u odnosu na ZKE [197,198]. Stoga, pretpostavlja se da se 

anodni pik na oko 0 V u donosu na ZKE javlja kao redoks aktivnost samo mijesanih 

fosfata-pirofosfata, dok razvuceni pik na oko 0.3 V u odnosu na ZKE moze da bude 

posljedica i redoks aktivnosti mijesane faze. Sto se tice redoks aktivnosti tokom 

katodnog mjerenja, za Li2FeP2O7 fazu, karakteristicno je javljanje pika na oko 3.3 V u
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odnosu na Li+/Li (0 V u odnosu na ZKE), i oko 3.0 V i 2.6 V u odnosu na Li+/Li za NFPP 

fazu pri snimanju u LiNO3. Stoga, pik na oko -0.6 V u donosu na ZKE (2.6 V u odnosu na 

Li+/Li) za NFPP_L0.015SC_3 kompozit u LiNO3, vise ukazuje na redoks aktivnost NFPP 

faze u ovom elektrolitu. Ipak, nadeno je u literaturi da jedan Li2FeP2O7/C kompozit pri 

snimanju takode u 6 M LiNO3 ima vidljiv katodni pik na oko -0.6 V u odnosu na ZKE, ali 

pored karakteristicnog i jasno izrazenog pika na oko 0.3 V u odnosu na ZKE [36]. 

Odsustvo jasnije izrazenog pika na oko 0 i 0.3 V u odnosu na ZKE, sto bi odgovaralo 

mijesanoj fazi i pirofosfatima redom, moguce je usled losije kinetike samog kompozita.

Slika 4.70. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0 . 0 1 5 SC_3 u 6 M vodenom rastvoru LiNO3  pri

brzini polarizacije od 10, 5 i 1 mV s- 1 .
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Jedino, ako se pogleda slika 4.70. moguce je uociti veoma blago definisanje pika 

na oko -0.2 V u odnosu na ZKE, i to tek pri brzini polarizacije od 5 mv s-1. Iako 

kapacitivna struja nastaje zajedno sa redoks procesima, oblik ciklovoltamograma pri 

snimanju u LiNO3 u odnosu na isti dobijen pri snimanju u NaNO3 nije znacajno bolje 

definisan pri nizim brzinama polarizacije od 20 mV s-1.

Slika 4.71. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0.015SC_3 u vodenom rastvoru LiNO3 pri brzini 

polarizacije od 20 mV s-1 prije i posle nizih brzina polarizacije (1 - 10 mV s-1).

Nakon sto su primjenjene nize brzine polarizacije od 20 mV s-1, isti kompozit je 

ponovo ispitan pri brzini polarizacije na 20 mV s-1 i uporeden sa stabilizovanim 

ciklusom pri istoj brzini polarizacije (Slika 4.71). Nize brzine nisu narusile redoks 

aktivnost kompozita, samo je doslo do boljeg definisanja pika na oko 0 V u odnosu na 

ZKE, kao i pika na oko 0.8 V u odnosu na ZKE, sto je sigurno posljedica bolje zamjene 

jona Na sa jonima Li kod obje strukture redom, shodno duzem vremenu putanje jona 

pri nizim brzinama polarizacije.

Kako je NFPP_L0.015SC_3 kompozit u NaNO3 sniman i pri vecim brzinama 

poalrizacije, isto je primjenjeno i pri snimanju u LiNO3. Dobijeni ciklicni voltamogrami 

su prikazani na slici 4.72. Odmah se sa slike moze vidjeti da se oblik i izgled ciklicnog
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voltamograma dobro zadrzava i pri ovako visokim brzinama poalrizacije, sto je slicno 

prikazano i pri snimanju u NaNO3. Ipak, i u ovom slucaju dolazi do pada vrijednosti 

kapaciteta sa porastom brzina polarizacije. Vrijednosti specificnih kapaciteta pri svim 

primjenjenjim brzinama su prikazane na slici 4.73. Uz to su na istoj slici ponovo 

prikazane vrijednosti specificnih kapaciteta dobijene pri snimanju u NaNO3, kako bi se 

sa jedne slike lakse uocila razlika izmedu ova dva elektrolita. Ono sto je sa iste slike 

odmah jasno uocljivo jeste da su manje vrijednosti kapaciteta dobijene pri snimanju u 

LiNO3, i to posebno izrazeno na brzinama poalrizacije manjim od 50 mV s-1. Kako brzine 

rastu, razlika u vrijednosti specificnih kapaciteta dobijenih na osnovu integracije 

prikazanih ciklicnih voltamograma, postepeno opada i najmanja je pri najvecoj brzini 

polarizacije od 400 mV s-1. Posmatrajuci samo specificne kapacitete u LiNO3, moze se 

reci da ima dosta bolje zadrzavanje kapaciteta sa promjenom brzina poalrizacije u 

odnosu na isti kompozit pri snimanju u NaNO3.

Slika 4.72. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0 . 0 1 5 SC_3 u vodenom rastvoru LiNO3  pri brzini

polarizacije od 30 do 400 mV s- 1
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Slika 4 .73. Uporedni specificni kapaciteti NFPP_Lo.oisSC_3 u zavisnosti od brzine 

polarizacije od 1 do 400 mV s-1 u oba elektrolita.

Iako je primjecen pad vrijednosti specificnog kapaciteta, dobra osobina 

NFPP_L0.015SC_3 materijala jeste i dobro zadrzavanje oblika ciklicnog voltamograma 

nakon primjene ovako visokih brzina poalrizacije, sto pokazuje ciklicni voltamogram 

na 20 mV s-1 nakon visokih brzinama poalrizacije (Slika 4.74).

Slika 4.74. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0 . 0 1 5 SC_3 u vodenom rastvoru LiNO3  pri brzini

polarizacije od 20 mV s- 1  prije i posle vecih brzina polarizacije (30 - 400  mV s- 1 ).
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4.6.7b H ron opoten ciom etrija

NFPP_Lo.oi5SC_3 je metodom hronopotenciometrije ispitan kako bi se stekao 

uvid u njegovo elektrohemijsko ponasanje pri razlicitim gustinama struje i u vodenom 

rastvoru LiNO3. Na slici 4 .75. prvo su prikazane hronopotenciometrijske krive pri 

gustinama struje od 0.25, 0.5 i 1 A g-1. Prvo sto se vidi sa slike jeste da je zadrzavanje 

kapaciteta lose i da je uocen znacajan pad njegovih vrijednosti kada gustina struje 

poraste sa 0.25 na 1 A g-1. Pored toga, uporedujuci vrijednosti specificnih kapaciteta u 

NaNO3 i LiNO3, vidimo da su u ovom slucaju one dosta manje, kao na primjer 69 mAh 

g-1 u LiNO3 u odnosu na 111 mAh g-1 u NaNO3 pri gustini struje od 0.25 A g-1. To bi se 

slozilo sa ciklicnom voltametrijom, gdje su kapaciteti izracunati integracijom dobijenih 

ciklicnih voltamograma, takode manji u LiNO3 nego u NaNO3, posebno pri manjim 

gustinama struje.

Slika 4.75. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_3 materijala u vodenom 

rastvoru LiNO3 pri gustinama struje od 0.25 do 1 A g-1.

Dalje su na slici, 4 .76. prikazane hronopotenciometrijske krive za isti 

materijal u LiNO3 pri vecim gustinama struje od 1 A g-1. Pad kapaciteta je nastavljen i 

pri ovim gustinama struje, a njegove vrijednosti iznose oko 18, 16 i 12 mAh g-1 pri 

gustinama struje od 2, 3 i 5 A g-1, redom. Pri istim gustinama struje su postignute vece
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vrijednosti kapaciteta u vodenom rastvoru NaNO3 i to 45, 34 i 23 mAh g-1, redom. Vidi 

se da je razlika u vrijednosti kapaciteta ipak niza pri vecim gustinama struje, sto bi se 

slozilo sa podacima dobijenim metodom ciklicne voltametrije.

Slika 4.76. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_3 materijala u 

vodenom rastvoru LiNO3 pri gustinama struje od 2 do 5 A g-1.

Shodno tome da je metodom ciklicne voltametrije uocena redoks aktivnost 

obje faze u kompozitu i u ovom slucaju je tesko dobijene rezultate uporedivati sa onim 

postignutim i do sada prikazanim u literaturi, jer je ovdje doprinos kapaciteta i od 

individualnih pirofosfata ali i od mijesanih fosfata-pirofosfata. Ipak, treba napomenuti 

da su ove vrijednosti kapaciteta dosta slicne pojedinim dobijenim u literaturi, gdje je 

Li2FeP2O7 faza postigla oko 60 mAh g-1 pri 1 C sto je manje od 69 mAh g-1 postignutih 

od strane NFPP_L0.015SC_3 materijala pri gustini struje od 0.25 A g-1, sto odgovara brzini 

vecoj od 1 C i to « 2 C (ako se uzme da je 1 C za Li2FeP2O7 110 mA g-1), dok je kompozit 

sa ugljenikom postigao oko 79 mAh g-1 pri istoj brzini [199]. Teorijska vrijednost 

kapaciteta Li2FeP2O7 faze je postignuta tek pri veoma nizim gustinama struje od oko 

0.003 i 0.005 A g-1 (0.025 [198] i 0.05 C [199]) od strane Li2FeP2O7 kompozita sa 

ugljenikom, sto je za oko 85 i 45 puta manja gustina struje u odnosu na najmanju 

primjenjenu za snimanje NFPP_L0.015SC_3 u LiNO3. Ako se posmatra kapacitet koji je
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postignut pri najvecoj gustini struje od 5 A g-1 (45 C, 1 C = 110 mA g-1), njegova 

vrijednost je zadovoljavajuca ako se uvidi da je Li2FeP2O7 postigao svega oko 20 mAh 

g-1 na mnogo manjoj brzini od 8 C, a njegov kompozit sa ugljenikom oko 44 mAh g-1 pri 

istoj brzini [199]. Dakle, kroz literaturu je primjeceno da ovaj materijal ipak ima nize 

vrijednosti kapaciteta pri vecim brzinama punjenja/praznjenja kao i da njegovo 

zadrzavanje sa porastom istih nije na zadovoljavajucem nivou. Posebno, treba imati u 

vidu da su literaturni podaci navedeni u tekstu dobijeni pri snimanju u nevodenim, 

organskim elektrolitima.

4.6.8. Elektrohemijsko ponasanje NFPP_Lo.oi5SC_7 kompozita u LiNO3

NFPP_L0.015SC_7 kompozit je elektrohemijski ispitan kako bi se utvrdila njegova 

redoks aktivnost u vodenom rastvoru LiNO3. Od ranije je poznato da litijumska forma 

NFPP faze nije dobijena direktnom sintezom, vec da su autori istu dobijali jedino 

hemijskom ili elektrohemijskom izmjenom jona Na sa Li jonima, sto je detaljnije 

opisano u uvodnom dijelu. Naime, na slican nacin i ovdje je NFPP_L0.015SC_7 kompozit 

elektrohemijski ispitan u vodenom rastvoru LiNO3 pod istim uslovima kao pri snimanju 

u vodenom rastvoru NaNO3, u smislu primjene istih metoda za njegovo ispitivanje.

4.6 .8a Ciklicna vo ltam etrija

NFPP_L0.015SC_7 kompozit je metodom ciklicne voltametrije ispitan kako bi se 

stekao uvid u njegovu redoks aktivnost, a zatim je isti ispitan sa stanovistva promjene 

brzina polarizacije i njegove stabilnosti pri povecanju istih kao i pri cikliranju 

odredenim brojem ciklusa na jednoj istoj brzini polarizacije. Prvo, materijal je sniman 

na 20 mV s-1, u opsegu intervala potencijala od -1.1 do 1.0 V u odnosu na ZKE ( « 2.2 do 

4.3 u odnosu na Li+/Li). Za stabilizaciju je bilo potrebno oko 12 ciklusa, nakon cega je 

dobijen stabilan ciklicni voltamogram NFPP_L0.015SC_7 kompozita u vodenom rastvoru 

LiNO3. Isti je prikazan po masi samo aktivnog materijala (bez ugljenika) (Slika 4 .77 ). 

Prvi ciklus koji je prikazan na slici 4 .77. isprekidanom linijom je dobijen snimanjem od 

negativnog ka pozitivnom elektrodnom potencijalu gdje se mogu uociti dva razvucena
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pika od cega anodni na oko 0.5 V u odnosu na ZKE i katodni na oko -0.3 V u odnosu na 

ZKE. Naime, po radu Kosove i saradnika koji su NFPP takode ciklirali direktno u 

elektrolitu koji sadrzi samo jone Li+, navedeno je da je primjeceno isto ponasanje kao 

pri cikliranju u elektrolitu na bazi Na [42,43]. Tacnije, prvi ciklus je ireverzibilan proces 

kod obje celije, sto pokazuje i NFPP_L0.015SC_7 kompozit pri cikliranju kako u Na-, tako 

i u Li-nitratu. Svi ostali ciklusi su reproduktivni i pokazuju slican oblik pikova u oba 

elektrolita. Kako su Kim i saradnici objasnili, ireverzibilnost prvog ciklusa potice od 

strukturnih preuredenja kako bi se formirali mnogo pogodniji tuneli za migraciju jona 

Na+. Posmtrajuci drugi i ostale cikluse sa slike 4.77. mogu se uociti dva anodna i jedan 

katodni pik koji su veoma razvuceni pa se moze uzeti da se javljaju na potencijalima od 

« -0.3 i 0.4 V u odnosu na ZKE (anodni) i -0.5 V u odnosu na ZKE (katodni) pri brzini 

polarizacije od 20 mV s-1. U radu Kosove i saradnika za drugi ciklus su uocena vec 4 

jasno definisana anodna pika (2.89, 3.2, 3.3 i 3.4 V u odnosu na Li+/Li) i dva katodna (na 

2.72 i 3.2 V u odnosu na Li+/Li).

Slika 4.77. Prvih dvanaest ciklusa NFPP_L0.015SC_7 u 6 M LiNO3 pri brzini polarizacije 

od 20 mV s-1.
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Kako bi se bolje uporedila redoks aktivnost NFPP materijala iz ovog rada i onog 

iz rada Kosove i saradnika, na slici 4 .78. su prikazani ciklicni voltamogrami 

NFPP_L0.015SC_7 pri nizim brzinama polarizacije od 10, 5 i 1 mV s-1, redom. Sa istih se 

mnogo jasnije moze uociti redoks aktivnost ove faze pri snimanju u LiNO3, jer su pikovi 

mnogo jasniji i izrazeniji, posebno pri najmanjoj brzini polarizacije od 1 mV s-1, sto je 

primjeceno i pri snimanju u NaNO3. Ako se prvo posmatra voltamogram na 10 mV s-1 

vec se u odnosu na 20 mV s-1 naziru tri anodna pika na -0.35, -0.04 i 0.3 V, kao i dva 

katodna na -0.3 i -0.7 V u odnosu na ZKE. Sa smanjenjem brzine polarizacije sa 10 na 5 

mV s-1, anodni pikovi ostaju na pribliznim potencijalima dok se katodni vise pomjeraju 

ka pozitivnijim potencijalima i to -0.25 i -0.65 V u odnosu na ZKE. Sa daljim smanjenjem 

brzine polarizacije na 1 mV s-1, katodni pikovi ne samo sto se pomjeraju ka jos 

pozitivnijim potencijalima vec se siroki i razvuceni pik na oko -0.25 V (kod 5 mV s-1) 

definise na tri pika na potencijalima od oko 0.04, -0.03 i -0.2 V, a pik na -0.65 (kod 5 mV 

s-1) javlja se na -0.6 V u odnosu na ZKE. Sto se tice anodnih pikova, prvi na 

najnegativnijem potencijalu se pomjera ka jos negativnijim vrijednostima i to na oko - 

0.45 V u odnosu na ZKE, dok se pik na oko -0.04 V zadrzava a pik na oko 0.3 V definise 

se kroz dva pika i to na 0.17 i 0.25 V u odnosu na ZKE. Posmatrajuci samo voltamogram 

na 1 mV s-1, svi navedeni anodni pikovi (-0.45, -0.04, 0.17 i 0.25 u odnosu na ZKE - sto 

odgovara 2.8, 3.2, 3.4 i 3.5 V u odnosu na Li+/Li) se javljaju i u radu Kosove i saradnika 

kao redoks odgovori NFPP faze u LiNO3 tokom drugog ciklusa [42]. Sa druge strane, 

katodni pikovi nijesu tako dobro definisani u radu Kosove i saradnika kao sto je slucaj 

kod NFPP_L0.015SC_7 materijala, ali se moze reci da se katodni pikovi na 0.04, -0.03 i - 

0.2 V u odnosu na ZKE, odgovaraju sirokom razvucenom piku na oko 3.20 V u odnosu 

na Li+/Li, dok pik na oko -0.65 odgovara piku na oko 2.6 V u odnosu na Li+/Li koji se 

javlja u radu Kosove i saradnika. Autori su u cilju sto boljeg razumijevanja procesa koji 

se desavaju pri snimanju NFPP faze u Li-elektrolitu, primjenom vise metoda dosli do 

zakljucka da je navedena redoks aktivnost posljedica oba jona, kako Na+, tako i Li+, 

odnosno da oba jona ucestvuju u procesima interkalacije/deinterkalacije. Peciznije, 

autori su naveli da se pri ovakvoj elektrohemijskoj zamjeni dobija mijesani Na/Li
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katodni materijal za litijum-jonske baterije. Shodno veoma slicnom redoks ponasanju i 

NFPP_Lo.oi5SC_7 materijala moze se pretpostaviti da je dio jona Na ukljucen u procese 

interkalacije/deinterkalacije zajedno sa Li-jonima.

Slika 4.78. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0.015SC_7 u 6 M u vodenom rastvoru LiNO3 pri 

brzini polarizacije od 10, 5 i 1 mV s-1.

U cilju jos boljeg razumijevanja navedenih procesa, autori su pripremili tri celije, 

od kojih je jedna imala NFPP cisti u Li-elektrolitu (kao u gore navedenom radu, samo sa 

0.05 mol L-1 Na+ jona), druga je imala prethodno desodiran NFPP u Li elektrolitu i treca 

desodiran NFPP u mijesanom Na/Li elektrolitu (odnos Na/Li jona 0.1/0.9 mol L-1). 

Uoceno je da se kod desodiranog NFPP u cistom Li-elektrolitu javljaju tri
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karakteristicna anodna i tri katodna pika, a da se cetvrti redoks par javlja kod druga dva 

tipa celija od kojih obje sadrze jone Na+ koji ucestvuju u procesu 

interkalacije/deinterkalacije. Ako bi se to uporedilo sa voltamogramom 

NFPP_Lo.oi5SC_7 na 1 mV s-1, onda bi anodni pikovi na -0.45, , 0.17 i 0.25 u odnosu na 

ZKE i katodni na 0.04, -0.03 i -0.65 V u odnosu na ZKE odgovarali procesima 

delitijacije/litijacije, dok bi redoks par na -0.03/-0.04 u odnosu na ZKE odgovarao 

razmjeni jona Na iz/u strukturu NFPP_L0.015SC_7 materijala. Dakle, ni u kom slucaju 

nije moguca totalna elektrohemijska zamjena Na/Li jer mjesta pogodna za interkalaciju 

Na nijesu potpuno pogodna za Li+ jone.

Dalje je ispitano i ponasanje NFPP_L0.015SC_7 kompozita u LiNO3 pri vecim 

brzinama polarizacije od 30 do 400 mV s-1 (Slika 4.79). Specificni kapaciteti dobijeni 

integracijom povrsine ciklicnih voltamograma prikazani su za sve primjenjene brzine 

(Slika 4.80). Nesto bolje zadrzavanje oblika ciklicnih voltamograma, uz odredena 

izoblicenja pri veoma visokim brzinama polarizacije poput 400 mV s-1 pokazao je isti 

materijal u NaNO3, dok se sa Slike 4.79. vidi da ovaj materijal u LiNO3 vec na 30 mV s-1 

pocinje da gubi oblik ciklicnog voltamograma, uz sve manje izrazene redoks procese 

kako se povecava brzina polarizacije. Jasno je da kineticko ponasanje materijala snazno 

zavisi od primjenjenog opsega brzina polarizacije usled razlicitih procesa koji se 

desavaju pri manjim i vecim strujama. Treba napomenuti da su svi voltamogrami 

prikazani, a specificni kapaciteti izracunati na osnovu mase samo aktivnog materijala, 

bez ugljenika.

Stabilizovani ciklicni voltamogram (nakon 12 ciklusa, Slika 4.77) pri brzini 

polarizacije od 20 mV s-1 u opsegu napona od - 1.1 do 1 V u odnosu na ZKE, dostize 

specificni kapacitet desodijacije/sodijacije od 117/123 mAh g-1, sto je priblizno i 

kapacitetu koji je postigao pri istim uslovima u NaNO3. Vidi se da je ova vrijednost 

kapaciteta veoma bliska teorijskoj vrijednosti NFPP faze (129 mAh g-1), posebno ako 

se primjeti da je postignuta na veoma visokoj brzini polarizacije i u vodenom 

elektrolitu. Kako je vec navedeno, primjenje su manje i vece brzine polarizacije od 20 

mV s-1. Specificni kapaciteti desodijacije dobijeni integracijom prikazanih ciklicnih
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voltamograma sa slike 4 .78. su 128.1, 139.5 i 128.1 mAh g-1, redom. Naime, kako je i 

ocekivano kapacitet na 10 i 5 mV s-1 je veci u odnosu na onaj dobijen pri snimanju na 

20 mV s-1. Medutim, isto kao pri snimanju u NaNO3, moze se uociti da kapacitet na 1 mV 

s-1 ima manju vrijednosti u odnosu na one dobijene pri snimanju na 10 i 5 mV s-1. To se 

moze obrazloziti opet na isti nacin a to je vecom nestabilnoscu faze na manjim brzinama 

polarizacije kao i nesto manjem intervalu potencijala pri kojem je snimanje vrseno, sto 

bi dalje znacilo da se granicna vrijednost kapaciteta (bliska teorijskoj vrijednosti na 

osnovu 3 jona Na) postize vec pri brzinama polarizacije od 5 i 1 mV s-1. Kako je ranije 

objasnjeno, usled postizanja vecih vrijednosti specificnih kapaciteta u odnosu na 

teorijsku vrijednosti, dolazi do ekstrakcije vise od 3 jona Na, sto dalje uslovljava 

odredena strukturna neuredenja. Ovdje se osim toga moze pretpostaviti da do 

odredenih strukturnih promjena moze doci i usled umetanja jona Li+ na odredena 

mjesta koja su predvidena za jone Na+ u samoj strukturi materijala. Sigurno je da visoke 

vrijednosti kapaciteta, jos jednom, pored redoks aktivnosti, ukazuju da u ovom slucaju 

imamo doprinos umetanja/ekstrakcije oba jona tokom cikliranja.

Slika 4.79. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0.015SC_7 u vodenom rastvoru LiNO3 pri brzini 

polarizacije od 30 do 400 mV s-1
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Slika 4 .80. Uporedni specificni kapaciteti NFPP_Lo.oisSC_7 materijala u vodenom

rastvoru NaNO3 i LiNO3 u zavisnosti od brzine polarizacije od 1 do 400 mV s-1. Umetnuti 

grafik predstavlja zavisnosti specificnih kapaciteta od niskih brzina polarizacije (1, 5 i 

10 mV s-1).

Na slici 4 .80. su osim vrijednosti specificnih kapaciteta u LiNO3 prikazane i 

vrijednosti specificnih kapaciteta u NaNO3, pri istim brzinama polarizacije, kako bi se 

lakse uocile razlike izmedu ova dva elektrolita. Moze se primjetiti da pri manjim 

brzinama polarizacije, do 30 mV s-1, vrijednosti specificnih kapaciteta u LiNO3 prelaze 

vrijednosti dobijene u NaNO3. Vac nakon 30 mV s-1, vece vrijednosti teorijskog 

kapaciteta su postignute u NaNO3. Pored toga, veci pad vrijednosti kapaciteta je takode 

primjecen u LiNO3. Ipak, kako je naglaseno i ranije, ovo su neuobicajeno visoke brzine 

polarizacije u odnosu na one primjenjivane u literaturi, pa ovakav pad vrijednosti 

kapaciteta nije neocekivan.

Ako se pogleda slika 4.81. moze se vidjeti da se oblik ciklicnog voltamograma i 

polozaj redoks pikova vise mijenja nakon snimanja na niskim brzinama polarizacije, sto 

je sigurno uslovljeno odredenim strukturnim promjenama koje se desavaju usled 

umetanja i ekstrakcije Na i Li jona tokom duzeg procesa cikliranja, kao i usled postizanja 

vecih vrijednosti kapaciteta od teorijske vrijednosti NFPP faze. Ipak, zadrzavanje
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kapaciteta nakon ponovnog snimanja na 20 mV s-1, u oba slucaja je u dobrom opsegu, 

sto znaci da promjene koje su se desile ne uticu na mogucnost skladistenja jona Na i Li

kod ovog materijala.

Slika 4.81. Ciklicni voltamogrami NFPP_L0.015SC_7 u vodenom rastvoru LiNO3 na 20 mV 

s-1, prije i posle manjih (lijevo) i vecih (desno) brzina polarizacije.

Metodom ciklicne voltametrije ispitana je i ciklicna stabilnost NFPP_L0.015SC_7 

materijala i u LiNO3, u smislu zavisnosti vrijednosti specificnog kapaciteta od broja 

ciklusa pri jednoj istoj brzini polarizacije. Dobijena zavisnost kapaciteta od broja ciklusa 

pri brzini polarizacije od 50 mV s-1 prikazana je na slici 4.82. Prvo, vidi se da prvi ciklus 

ima nesto nizi kapacitet od narednih, sto je u skladu sa gore prikazanim prvim ciklusom 

snimljenim na 20 mV s-1, usled ireverzibilnih strukturnih preuredenjenja nakon prvog 

ciklusa, karakteristicnih za ovu fazu u oba elektrolita. Sa slike se vidi da NFPP_L0.015SC_7 

postize visoku vrijednost kapaciteta od oko 81 /80  mAh g-1 na 50 mV s-1, od koje se 

zadrzava oko 63 % nakon 100 ciklusa, sto je za oko 5 % vise u odnosu na zadrzavanje 

kapaciteta u NaNO3. Ipak, to je mala razlika koja moze biti i usled uslova mjerenja, pa se 

ne moze govoriti o boljoj ili losijoj stabilnosti u jednom od ova dva elektorlita. Svakako 

da je to veoma dobro zadrzavanje kapaciteta ako se uzme u obzir da je u pitanju vodeni 

elektrolit i da je brzina od 50 mV s-1 veoma visoka, koja bi odgovarala oko 86 C 

(racunato po radu Mentusa i uzimajuci teorijski kapacitet od 129 mAh g-1). Jedino se 

moze primjetiti da nema variranja u vrijednosti potencijala izmedu svakog petog
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ciklusa, kako je primjeceno u NaNO3, vec je pad kontinuiran od petog do 100 ciklusa. 

Kako bi se bolje stekao uvid u postignute performanse NFPP materijala i njemu 

izostrukturnih materijala, pripremljena je tabela 4.4, u kojoj se izmedu ostalog nalaze 

i podaci o stabilnosti materijala na odredenoj brzini punjenja/praznjenja za odredeni 

broj ciklusa i pri primjeni elektrolita na bazi Li umjesto Na. Iz tabele se vidi da je za 

NFPP fazu ispitanu u odredenim organskim elektrolitima sa Li-solima postignuto 

zadrzavanje kapaciteta od 86 % nakon 100 ciklusa pri 0.2 C na 60 oC [41], zatim 82 % 

nakon 50 ciklusa pri istoj brzini od 0.2 C ali na sobnoj temperaturi [42] i za desodirani 

NFPP u smjesi Na/Li elektrolita (0.9 M LiPF6 + 0.1 M NaPF6) oko 91 % nakon 45 ciklisa 

pri brzini od 0.2 C [43]. Naime, u radu Kosove i saradnika je uoceno da je najveca 

pocetna vrijednost kapaciteta postignuta u elektorolitu sa odsustvom jona Na+ 

(desodirani NFPP u cistom Li elektorlitu), dok vec nakon 45 ciklisa isti materijal u istom 

elektrolitu pokazuje i najlosiju vrijednost kapaciteta, dok ga prevazilaze desodirani 

NFPP u smjesi Na/Li- elektrolita i cisti NFPP u Li/elektrolitu (dakle oba sadrze jone Na) 

[42,43]. Iz prilozenih vrijednosti vidi se da ima jos dosta prostora da se poboljsa 

stabilnost NFPP faze u smjesi Na/Li elektrolita ili u cistom Li-elektrolitu, jer su do sada 

postignute vrijednosti neuporedivo losije u odnosu na one dobijene za Na-elektrolite, 

posebno nevodenog tipa.

ciklusa
Slika 4.82. Specificni kapaciteti NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom rastvoru LiNO3 

u zavisnosti od broja ciklusa pri brzini polarizacije od 50 mV s-1.
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4.6.8b H ron opoten ciom etrija

Galvanostatske krive za NFPP_Lo.oisSC_7 materijal u LiNO3 su takode snimane 

pri razlicitim gistinama struje, od 0.25 do 10 A g-1, metodom hronopotenciometrije. 

Snimanje je vrseno na isti nacin kao u NaNO3, tacnije tako sto je prvo primjenjena 

gustina struje od 1 A g-1, zatim nize od nje kao sto su 0.5 i 0.25 A g-1, nakon cega je 

ponovo snimljeno na 1 A g-1, a zatim redom na vecim strujama kao sto su 2, 3, 5 i 10 A 

g-1. Kao i pri ispitivanju u NaNO3 ni ovdje nije primjenjenja gustina struje od 0.12 A g-1, 

jer je vec na strujama vecim od nje postignuta vrijednost teorijskog kapaciteta NFPP 

faze (129 mAh g-1 za 3 jona Na). Iako se sa krivih ne mogu jasno uociti redoks platoi, 

slicno kao u NaNO3, ako se uporedi sa ciklicnim voltamogramima za isti uzorak, moze 

se vidjeti njihovo blago naziranje na odgovarajucim potencijalima. Radi lakseg 

razumijevanja, posebno su prikazane krive na manjim i na vecim gustinama struje od 

1 A g-1, upravo onako kako je i snimano. Treba naglasiti da su prikazane vrijednosti 

specificnog kapaciteta sodijacije/desodijacije dobijene na osnovu aktivne mase 

materijala, bez ugljenika.

Slika 4.83. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom 

rastvoru LiNO3 pri gustinama struje od 0.25 do 1 A g-1.
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Prvo sto je uocljivo sa slike 4.83. jeste da NFPP_Lo.oisSC_7 materijal postize 

izuzetno visoke vrijednosti kapaciteta vec na 1 A g-1 i u vodenom rastvoru LiNO3, koje 

su neznacajno osjetljive na dalje smanjenje gustine struje, sto je u skladu sa gore 

opisanim ponasanjem ovog materijala pri snimanju ciklicnom voltametrijom i 

promjenom brzina polarizacije sa 10 mV s-1 na 5 i 1 mV s-1. Moze se primjetiti da je isto 

ponasanje ovaj materijal pokazao i u vodenom rastvoru NaNO3. Stoga, NFPP_L0.015SC_7 

materijal je sposoban da postigne veci kapacitet od teorijskog za NFPP fazu na relativno 

visokoj gustini struje od 1 A g-1 (8 C, 1 C = 129 mAh g-1), sto je veoma blisko brzini 

polarizacije od 5 mV s-1 (oko 4.5 C) pri kojoj je takode postignut kapacitet veci od 

teorijskog. Naime, ovako pripremljen materijal daje kapacitet od cak 160 mAh g-1 

(anodni) i 163 mAh g-1 (katodni) na 1 A g-1.

Slika 4.84. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom 

rastvoru LNO3 pri gustini struje od 1 A g-1, prije i posle niskih gustina struje.

Vece vrijednosti kapaciteta u odnosu na teorijski su kod NaNO3 objasnjenje 

pojavom defekata usled ucesca vise jona Na, kako je uoceno i kod ciklicne voltametrije, 

a isto tako i usled uticaja vodonika. Ovdje se moze takode dodati da sada pored jona Na 

koji ucestvuju u procesima interkalacije/deinterkalacije postoje i joni Li, koji takode
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doprinose ovoj vrijednosti kapaciteta. Opet, kao u NaNO3, dalje smanjenje struje dovodi 

samo do povecanog katodnog kapaciteta usled reakcije raspadanja vode.

Ako se posmatra slika 4.84. primjetice se da je nakon ponovnog snimanja na 1 

A g-1, nakon 0.5 i 0.25 A g-1, postignut kapacitet od 150/160 mAh g-1. Dakle, doslo je do 

manjeg pada kapaciteta nakon niskih gustina struje, sto je uoceno i pri snimanju u 

NaNO3 (128 u odnosu na 141 mAh g-1). Primjecuje se da je pad katodnog kapaciteta oko 

13 mAh g-1 u oba elektrolita, sto bi znacilo da se oko 98 % vrijednosti kapaciteta 

zadrzava nakon niskih gustina struje. Kao razlog ovom padu kapaciteta se svakako 

navode strukturna preuredenja uslovljena upravo pojavom defekata usled ucesca vise 

jona Na/Li i usled uticaja vodonika, kako je vec navedeno. Medutim, ova vrijednost 

kapaciteta i dalje prelazi teorijsku vrijednost NFPP faze.

Slika 4.85. Hronopotenciometrijske krive NFPP_L0.015SC_7 materijala u vodenom 

rastvoru LiNO3 pri gustinama struje od 2 do 10 A g-1.

Zanimljivo je da se u ovom slucaju cak i na 2 A g-1 postize vrijednost kapaciteta 

veca od teorijskog za NFPP fazu, sto nije zapazeno pri snimanju u NaNO3. Naime, dalje
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povecanje gustine struje sa 1 A g-1 na « 2, 3, 5 i 10 A g-1 daje specificne kapacitete od

136.2, 119.4, 106.5 i 70.9 mAh g-1 (Slika 4 .8 5 ), koji su pri istim brzinama u NaNO3 

iznosili 111.7, 102.8, 93.2, 81.4 mAh g-1. Ako se uporede navedene vrijednosti 

kapaciteta u ova dva elektorlita, vidi se da pri svim gustinama struje, osim pri najvecoj 

od 10 A g-1, kombinacija jona Na/Li gdje oba jona ucestvuju u procesima 

interkalacije/deinterkalacije doprinosi vecoj vrijednosti kapaciteta. To bi se sada 

slozilo sa ciklicnom voltametrijom, gdje je pri brzinama polarizacije do 30 mV s-1 

kapacitet veci za elektrolit koji sadrzi oba jona, a sve nakon te brzine kapaciteti su bolji 

samo u cistom NaNO3. Iako su postignute vece vrijednosti kapaciteta u LiNO3, njihovo 

zadrzavanje sa povecanjem gustina struje je losije u odnosu na ono dobijeno u NaNO3. 

Naime, nakon povecanja gustina struje sa 1 A g-1 (uzimajuci vrijednost nakon niskih 

struja), na 2, 3, 5 i 10 A g-1, zadrzavanje kapaciteta je oko 85, 75, 66 i 44 % u LiNO3, dok 

je oko 87, 80, 72 i 63 % u NaNO3. Primjecuje se da kako raste gustina struje tako je i 

razlika u zadrzavanju kapaciteta veca izmedu ova dva elektrolita. Iz navedenog bi se 

moglo zakljuciti da prisustvo oba jona doprinosi vecoj vrijednosti specificnog 

kapaciteta ali da je sa povecanjem gustina struje ili brzina polarizacije ta prednost 

mijesanog elektrolita umanjenja u smislu manjeg kapaciteta i manjeg zadrzavanja 

njegove vrijednosti.

Vece vrijednosti specificnog kapaciteta pri vecim brzinama punjenja/praznjenja 

u organskom elektrolitu koji ima manje jona Li+ su dobijene i u radu Kosove takode, dok 

je pri manjim brzinama punjenja/praznjenja razlika izmedu kapaciteta postignutih u 

smjesi Li/Na elektrolita i u elektrolitu bez jona Na, veoma mala (od 5 do 10 mAh g-1)

[43]. To se slaze sa postignutom vecom razlikom u kapacitetima na vecim gustinama 

struje i u vodenom NaNO3 i LiNO3 elektrolitu. Takode, najlosije zadrzavanje kapaciteta 

je uoceno za NFPP prethodno desodiran i ispitivan u organskom elektrolitu na bazi 

samo Li+ jona, dok je slicno zadrzavanje kapaciteta postignuto kada je NFPP sniman 

direktno u elektrolitu na bazi Li+ jona (0.05 mol L-1 Na+ jona) i desodirani u smjesi 

elektrolita na bazi Li+/Na+ jona (0.1 mol L-1 Na+ jona), sto bi se dalje slozilo sa boljim 

zadrzavanjem kapaciteta sa porastom gustina struje u cistom NaNO3 [43]. Odnosno,
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prisustvo jona Na+ u procesima interkalacije/deinterkalacije svakako da stabilizuje 

strukturu NFPP materijala, dok prisustvo Li+ jona cini strukturu manje stabilnom pri 

vecim gustinama struje i brzinama polarizacije.

__ _ v

5. ZAKLJUCAK

Kako je pregledom dosadasnjih istrazivanja utvrdeno, metoda sagorijevanja gela 

za sintezu Na4Fe3(PO4)2P2O7 materijala je koristila fosfatne soli iskljucivo kao izvor 

fosfata, gdje je njihova djelimicna termicka konverzija u pirofosfate omogucila 

stvaranje polianjonskog okvira mijesane faze. U ovom radu je pokazano da se ova faza 

moze uspjesno dobiti metodom sagorijevanja gela uz pomoc limunske kiseline kao 

goriva, uz fosfat i pirofosfat kao reaktante, samo kada je pH suspenzije podesen na 

neutralnu vrijednosti. Naime, kod ove spontane reakcije (bez podesavanja pH) nastaje 

druga dominantna faza i to individualni pirofosfati, usled dalje razgradnje fosfata u 

pirofosfate. Udio ove faze je moguce smanjiti uz povecanje mijesanih fosfata-pirofosfata 

(23 % ^  42 %), kako pH suspenzije raste (2-3^6-7), sto je kontrolisano kolicinom 

limunske kiseline (0.02 ^  0 mol). Podesavanjem pH na neutralnu vrijednost uz dodatak 

amonijum-hidroksida tokom sinteze, mijenja se put reakcije i priroda kompleksa na 

bazi Fe, cineci ga tako sposobnijim za reakciju i sa fosfatima i sa pirofosfatima. To 

dovodi do stvaranja mijesanog polianjonskog jedinjenja kao glavne faze, oslobodenog 

od individualnih pirofosfata. Tako dobijena faza pokazuje obecavajuce performanse 

skladistenja natrijuma, izmjerene u vodenom elektrolitu, vece od onih izmjerenih za 

heterostrukturu i sposobne da dostigne teorijsku vrijednost specificnog kapaciteta pri 

relativno visokoj gustini struje od 1 A g-1.

Niz uzoraka sa razlicitim tezinskim udjelima Na4Fe3(PO4)2P2O7/Na2FeP2O7 je 

sintetisan promjenom odnosa limunske kiseline i Fe, sa svrhom da se razumiju kljucni 

odgovorni za konacni sastav NFPP faze. Pregledom literature i pazljivim posmatranjem 

boje suspenzije u razlicitim fazama postupaka sinteze, rijesena su neka kljucna pitanja 

u vezi sa reakcionim putem NFPP tokom postupka sagorijvanja gela. Naime, utvrdeno
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je da tip kompleksa, pod uticajem pocetne kolicine limunske kiseline i pH suspenzije, 

odreduje put reakcije i konacni fazni sastav. Ovi parametri zapravo kontrolisu Fe- 

kompleksaciju i oksidaciju, ukljucujuci tip Fe-koordinacije, gdje se dominantne 

kompleksne vrste prebacuju s oksalata na citrat, kako pH raste. Buduci da je limunska 

kiselina visoko protonizovana, pri nizim vrijednostima pH Fe-joni ostaju uglavnom 

koordinisani sa oksalatima, koji se daljim tokom sinteze taloze do pirofosfata. 

Povecanje pH deprotonira karboksilne grupe limunske kiseline, tako ih ''aktivira'' da se 

koordinisu sa jonima gvozda i dalje stvore kompleks amonijum-feri-citrata odgovornog 

za stvaranje mijesane faze.

Uvidom u morfologiju cestica svih sintetisanih kompozita, uoceno je da su sitnije 

cestice karakteristicne za individualne pirofosfate, a kako raste sadrzaj mijesanih 

fosfata-pirofosfata a samim tim opada udio individualnih pirofosfata, da se javljaju veci 

aglomerati. Osim razlicitog faznog sastava, na morfologiju sintetisanih kompzita uticaj 

ima i sadrzaj ugljenika, gdje se javljaju veci aglomerati kada je u kompozitu primjecen 

manji sadrzaj ugljenika.

Dalje, i FTIR i CV predlozeni su kao pomocne metode uz XRD za identifikaciju 

frakcije Na2FeP2O7 u Na4Fe3(PO4)2P2O7/Na2FeP2O7 smjesi, buduci da su te metode 

prepoznate kao vrlo osjetljive na male kolicine individualnih pirofosfata. Stoga su 

predlozeni sljedeci koraci za uspjesnu identifikaciju male frakcije Na2FeP2O7 faze:

■ Podrucje X-zraka treba uvijek biti pretstavljeno od 20 = 5° jer je najbolji nacin za 

razlikovanje Na2FeP2O7 od Na4Fe3(PO4)2P2O7 koristenjem razlicitih polozaja 

intenzivnih refleksija pod malim uglom 20 = 9° (za NFPP) i 20 = 11° (za NFP).

■ FTIR moze identifikovati pirofosfatnu fazu na temelju razdvajanja niskofrekventnog 

simetricnog P-O-P (718 i 737 cm-1).

■ Pojava sirokog redoks para niskog potencijala (na -0,39/-0,43 V u odnosu na ZKE ili 

2,56/2,52 V u odnosu na Na+/Na) moze identifikovati prisutnost NFP u smjesi, gdje 

je njegov trenutni odgovor prilicno izrazen kada su prisutne male kolicine 

pirofosfata.
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Dodatno, nekoliko uzoraka s razlicitim tezinskim udjelima NFPP i NFP, omogucilo 

je nedvosmisleno dodjeljivanje vibracionih modova ovih faza i uspjesnu korelaciju CV 

profila s faznim sastavom. Uoceno je karakteristicno CV ponasanje za heterostrukturu, 

s visokom i niskom kolicinom mijesane faze u elektrolitu koji sadrzi jone Na. Uticaj 

pirofosfatne faze na redoks ponasanje NFPP se ogleda kroz sljedece ponasanje:

■ Pri manjim brzinama poalrizacije od 5 do 50 mV s-1 pad kapaciteta je nesto manje 

izrazen za uzorak sa samo mijesanom fazom, u odsustvu individualnih pirofosfata, 

usled bolje difuzije Na+ jona kroz 3D mrezu NFPP faze.

■ Pri vecim brzinama polarizacije od 50 do 400 mV s-1 transport elektrona postaje 

problem i primjecuje se manji pad kapaciteta sada za individualne pirofosfate, sto 

se moze povezati sa grafitizovanijom prirodom ugljenika koji ga okruzuju.

■ Kompozit sa vecim udjelom individualnih pirofosfata (74 u odnosu na 26 %) je 

pokazao bolju stabilnost ali uz manju vrijednost kapaciteta u odnosu na kompozit 

sa najvecim udjelom mijesanih fosfata-pirofosfata (92 %).

■ Specificni kapacitet sodijacije/desodijacije povecava se sa smanjenjem gustine 

struje sa 1 A g-1 na 0.25 A g-1 za kompozit sa vecim udjelom individualnih pirofosfata 

(74 u odnosu na 26 %), dok je njegova vrijednost za kompozit sa najvecim udjelom 

mijesaih fosfata-pirofosfata (92 %) prakticno neosjetljiva na istu promjenu struje.

Zatim, primjeceno je da kako raste brzina polarizacije tako je i manja razlika 

izmedu vrijednosti specificnih kapaciteta uzoraka sa i bez saharoze. Tacnije, najmanja 

razlika u vrijednosti kapaciteta izmedu uzoraka sa i bez saharoze je uocena za one 

snimljene na 5 mV s-1, gdje se pretpostavlja da je veci udio mijesane faze imao uticaja, 

shodno tome da mijesana faza ima bolje performanse pri manjim brzinama polarizacije 

usled bolje difuzije jona Na+ kroz 3 D kanale. Za ostale brzine primjecena je razlika za 

oko pola manje vrijednosti specificnih kapaciteta za kompozit bez saharoze u odnosu 

na kompozit sa saharozom. Isto je potvrdeno i metodom hronopotenciometrije, pri 

razlicitim gustinama struje.
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Pri ispitivanju kompozita sintetisanih pri pH « 3 u vodenom rastvoru LiNO3, 

uoceno je da dolazi do zamjene jona Na sa jonima Li, u odredenoj mjeri, kod obje faze 

prisutne u kompozitu, sto je potvrdeno njihovim redoks ponasanjem. Dobijene 

vrijednosti specificnih kapaciteta su mnogo vece pri snimanju u NaNO3 (69 mAh g-1 u 

LiNO3 u odnosu na 111 mAh g-1 u NaNO3 pri gustini struje od 0.25 A g-1).

Pri ispitivanju kompozita sintetisanog pri pH « 7 u vodenom rastvoru LiNO3, 

takode je uoceno da dolazi do uspjesne zamjene ovih jona i da slicno kao i u literaturi, 

pri ovakvoj elektrohemijskoj zamjeni se dobija mijesani Na/Li katodni materijal za 

litijum-jonske baterije. Ako se uporede vrijednosti kapaciteta u ova dva elektorlita, vidi 

se da pri svim gustinama struje, osim pri najvecoj od 10 A g-1, kombinacija jona Na/Li 

gdje oba jona ucestvuju u procesima interkalacije/deinterkalacije doprinosi vecoj 

vrijednosti kapaciteta. Ipak, iako su postignute vece vrijednosti kapaciteta u LiNO3, 

njihovo zadrzavanje sa povecanjem gustina struje je losije u odnosu na ono dobijeno u 

NaNO3. Iz navedenog bi se moglo zakljuciti da prisustvo oba jona doprinosi vecoj 

vrijednosti specificnog kapaciteta ali da je sa povecanjem gustina struje ili brzina 

polarizacije ta prednost mijesanog elektrolita umanjenja u smislu manjeg kapaciteta i 

manjeg zadrzavanja njegove vrijednosti. Preciznije, prisustvo jona Na+ u procesima 

interkalacije/deinterkalacije svakako da stabilizuje strukturu NFPP materijala, dok 

prisustvo Li+ jona cini strukturu manje stabilnom pri vecim gustinama struje i brzinama 

polarizacije.
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