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ОДЕЉЕЊЕ ХЕМИЈСКИХ
И БИОЛОШКИХ НАУКА





Славко Ментус

Секундарни електрохемијски
извори енергије са интеркалатним

електродним материјалима





1. Увод

Елек тро хе миј ски из во ри енер ги је, по пу лар но зва ни ба те -
ри је, про из во де елек трич ну енер ги ју на ра чун од и гра ва ња не ке
хе миј ске ре ак ци је. При мар ни из во ри су они ко ји се ко ри сте
јед но крат но, а се кун дар ни се по сле пра жње ња мо гу до пу ња -
ва ти елек трич ном енер ги јом и трај но ко ри сти ти. Об ли ци у
ко ји ма се про из во де, од ко јих су не ки при ка за ни на сли ци 1,
при ла го ђе ни су за бр зу и јед но став ну уград њу у по тро шач.
Хе миј ске ре ак ци је по год не за се кун дар не из во ре су екс трем но
рет ке. За илу стра ци ју, већ де це ни ја ма је у ма сов ној упо тре би
олов ни аку му ла тор, чи ја је хе миј ска ре ак ци ја Pb + PbO2+
2H2SO4= 2 PbSO4 + 2 H2O про на ђе на дав не 1859, и никл-кад -
ми јум ски аку му ла тор, чи ја је хе миј ска ре ак ци ја Cd + 2
Ni(OH)3 = Cd(OH)2 +2 Ni(OH)2 про на ђе на 1900.1 По сле де -
це ниј ске упо тре бе и ни за тех но ло шких ино ва ци ја, укљу чу ју -
ћи и нај но ви је, до стиг нут је мак си мум са др жа ја енер ги је по

је ди ни ци ма се и у
том сми слу не мо же
се оче ки ва ти зна ча јан
да љи на пре дак. У ме -
ђу вре ме ну, од 1990,
пр во по ја вом „пеј џе -
ра“, а за тим мо бил них
те ле фо на и, нај зад,
екс пан зи јом упо тре -
бе пре но си вих ра чу -
на ра, све моћ ни јих
по бро ју функ ци ја и

1 С. Ментус, Електрохемија, Универзитет у Београду, Факултет за фи-
зичку хемију, 2008 (III издање).

Слика 1. Преносиви електрохемијски
извори енерије



ме мо риј ском ка па ци те ту, ја ко је ра сла по тре ба за енер гет ски
бо га ти јим пре но си вим из во ри ма елек трич не енер ги је. Сто га
се за  нов тип се кун дар ног из во ра под на зи вом ли ти јум-јон ска
ба те ри ја, ко ја се по ја ви ла 1990. го ди не, мо же ре ћи да је про -
на ђе на баш у пра вом мо мен ту. У хе миј ској ре ак ци ји ли ти јум -
-јон ске ба те ри је (је дан од при ме ра: LixC6 + Li(1-x)CoO2= 6C
+ Li CoO2) уче ству ју тзв. ин тер ка лат на је ди ње ња ли ти ју ма.
Ње на атрак тив ност у од но су на кла сич не из во ре је у те о риј -
ски ви ше стру ко ве ћем са др жа ју енер ги је по је ди ни ци ма се и
да ле ко ни жој ток сич но сти ком по нен ти.

Почетне верзије литијум-јонских батерија имале су низ
недостатака, који су трудом бројних истраживача временом
кориговани па се оне данас доминантно користе у преноси-
вим потрошачима електричне енергије, првенствено личним
комуникационим уређајима. Потреба за усавршавањем ове
батерије проузроковала је експанзиван развоја хемије и елек-
трохемије интеркалатних једињења.

Мој допринос електрохемији интеркалатних материјала
и развоју на њима заснованих секундарних електрохемијских
извора енергије остварен је кроз руковођење пројектима то-
ком три последња национална пројектна циклуса. Тематика
ових пројеката били су материјали за конверзију енергије у
које спадају и интеркалатни материјали. 

Периоди трајања и наслови тих пројеката су следећи:

2002–2004: Структура, термодинамичке и електрохемиј-
ске особине савремених материјала за конверзију енер-
гије и компоненте у електроници;
2005–2010: Структура, термодинамичке и електрохемиј-
ске особине савремених материјала за конверзију енер-
гије и нове технологије;
2011–2016: Литијум-јонске батерије и горивне ћелије –
истраживање и развој.

Природа и садржај тих истраживања су у овом раду пред-
стављени у три дела. У првом је објашњено како генерално
фукционишу секундарни електрохемијски извори, у другом,
шта су интеркалатни електродни материјали и литијум-јон-
ска батерија, а у трећем, кроз властите резултате, приказане
су могуће стратегије у трагању за новим, напреднијим вари-
јантама извора са интеркалатним електродним материјалима. 
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2. Принцип рада секундарних електрохемијских
извора електричне енергије

Рад електрохемијског извора енергије се базира на хемиј-
ској реакцији оксидоредукционог типа, чији је примарни сту-
пањ у општем облику дат једначинoм:

RI + OII = OI
+ + RII

- + топлота

Примарни ступањ реакције састоји се у преласку елек-
трона са реактанта-донора (R

I
) на реактант-акцептор (O

II
), уз

настајање хемијски стабилни-
јих продуката: оксидоване фор-
ме донора и редуковане форме
акцептора. На слици 2 примарни
ступањ је приказан на начин ко-
ји илуструје прелаз електрона.
Пошто прелаз електрона између
електронеутралних врста дово-
ди до наелектрисаних продука-
та – јона, реакција се завршава
секундарним ступњевима, који
подразумавају неутрализацију
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Слика 2. Општа шема
оксидоре дук ционе реакције

представљена у фор ми
у којој се види учешће

електрона

Слика 3. Шема конструкције електрохемијског извора енер гије и кретања
електрицитета. Мерењем напона и стру је (волтметром и амперметром)

могу се контро ли са ти тер мо динамичке и кинетичке карактеристике
хемијске реак ци је.



наелектрисања продуката јонима супротног знака присутним
у околини. Стога је електролитички раствор амбијент у коме се
оксидоредукциона реакција одиграва. Као резултат преласка
реакционог система у стабилније стање, ослобађа се топлота
(ΔH). Количина топлоте која се добије по молу утрошених ре-
актаната (или добијених продуката) једнака је разлици молар-
них топлотних садржаја (енталпија) продуката и реактаната.

ΔH = ∑ΔHпродуката– ∑ΔHреактаната(J/mol)   

У електрохемијском извору се овај вишак енергије већим
делом директно трансформише у електричну енергију. Како
се то изводи објашњава слика 3. Према представљеној шеми,
донор и акцептор електрона су просторно раздвојени нано-
шењем на одвојене металне подлоге уроњене у електроли-
тички раствор. У електрохемијској терминологији подлога са
донором зове се анода, а подлога са акцептором зове се като-
да. У складу са том терминологијом донор електрона се зове
анодни материјал а акцептор катодни материјал, а оба имају
заједнички назив: електродни материјали. У метални део ко-
ла, између катоде и аноде, веже се потрошач електричне енер-
гије. По физичкој природи потрошач је електрични отпорник.
Ради контроле брзине хемијске реакције и мерења количине
електричне енергије, у метални део кола могу се везати ам-
перметар и волтметар на начин приказан на слици 3. Ови мер-
ни инструменти су често саставни елементи самог уређаја,
потрошача електричне енергије.

Захваљујући електронској проводљивости металног де-
ла електричног кола извора, електрони се могу посредством
металне фазе размењивати између донора и акцептора. Ком-
плетна хемијска реакција у извору се одиграва у виду две про-
сторно одвојене, стехиометријски спрегнуте полуреакције, од
којих анодна формира вишак електрона (RI → OI

+ + е-), а друга,
катодна их троши (OII + е- → RII

-). Стога се кроз потрошач
формира градијент концентрације електрона који се испоља-
ва као разлика електричних потенцијала аноде и катоде тј. на-
пон извора: 

Єr = E2 - E1

Напон није фиксан, али има максималну вредност карак-
теристичну за дату оксидоредукциону реакцију и, зависно од
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отпора потрошача, може да варира између те максималне
вредности и нуле. Максималан напон (Єr = Є) остварује се
при максималноj разлици концентрација електрона на аноди и
катоди, и то када се ток електрона теоријски потпуно обустави,
нпр. везивањем потрошача теоријски бесконачног отпора. Та-
да се и анодна и катодна реакција налазе у стању равнотеже
(RI⇆ OI

+ + е- ; OII + е-⇆RII
-), при чему је равнотежа померена

удесно, као одраз и мера тежње реакције да се спонтано оди-
грава. Та ситуација је аналогна прекиду металног дела елек-
тричног кола, па се максимални напон по електрохемијској
терминологији зове напон отвореног кола.

У нормалном радном режиму кретање електрона у ме-
талном делу кола и кретања јона у раствору чине општи кру-
жни ток електрицитета кроз извор. За разлику од кретања
електрона које је једносмерно, кретања јона су двосмерна:
анјони се крећу ка аноди, а катјони ка катоди. Јони својим на-
електрисањима неутралишу наелектрисања примарних про-
дуката оксидоредукционе реакције. Новонастала једињења
су по правилу нерастворна и остају у контакту са металном
подлогом аноде, односно катоде, на располагању за понавља-
ње бројних циклуса пуњење – пражњење. 

Резимирано, у електрохемијском извору енергије, као ре-
зултат тежње оксидоредукционе хемијске реакције да се спон-
тано одиграва, између просторно раздвојених реактаната фор-
мира се разлика електричних потенцијала, концентрисана на
крајевима потрошача, и, при коначном отпору потрошача,
одржава се стационаран кружни ток електрицитета – електро-
на кроз метални део кола и потрошач, а јона кроз електролит. 

Количина електричне енергије која се ослобађа у потроша-
чу, према законима физике једносмерне струје, једнака је про-
изводу радног напона и пренешене количине електрицитета:

Q = q xЄr

Пошто је количина електрицитета стехиометријски веза-
на за количину реактаната, једначина (3) указује да је напон
кључна величина која одређује ефикасност конверзије хемиј-
ске енергије у електричну. Ако се хемијска реакција изводи
на класичан начин, са реактантима у директном контакту, раз-
мена електрона између реактаната одиграва се у условима
нултог напона, па се комплетан вишак хемијске енергије
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ослобађа искључиво као топлота. Такође, ако се у коло елек-
трохемијског извора веже потрошач чији је отпор једнак ну-
ли (то одговара кратком споју аноде и катоде), анулираће се
напон између катоде и аноде и реакција у извору ће се такође
одиграти ослобађајући искључиво топлоту. Конверзије има
само у аранжману електрохемијског извора и само ако се от-
пором потрошача већим од нуле омогући успостављање на-
пона између аноде и катоде. Отпор успорава реакцију, али
обезбеђује напон као услов конверзије топлоте у електричну
енергију.

2.1. Енергетске карактеристике извора

За одређивање количине електричне енергије добијене из
неког електрохемијског извора битно је, према једначини (3),
измерити напон и количину електрицитета. 

Напон се једноставно мери волтметром везаним на кра-
јевима потрошача, према слици 3. Количина електрицитета
теоријски је одређена количином реактаната по следећој про-
порцији: један мол реактаната, при јединичној промени ок-
сидационог броја (z=1), даје један мол електрона. Наелектри-
сање једног мола електрона је универзална физичкохемијска
константа звана један фарадеј, чија је вредност 26.8 Ah/mol
(ампер-сати по молу). Стога је за реактанте чија је промена
оксидационог броја z > 1, количина електрицитета по мо-
лу qМ једнака:

qМ = z x 26.8 (Ah/mol)

У пракси, у случају ниске електронске проводљивости
електродних материјала и одсуства контакта са металном
подлогом, неки домени могу да остану недоступни за елек-
троне. Тада део електродног материјала не учествује у хемиј-
ској реакцији, па је реално добијена количина електрицитета
мања од теоријски очекиване, и тада се говори о коефицијенту
искоришћења материјала (η), тј. о односу масе реактанта рас-
положивог за реакцију према укупној маси реактанта. Реал-
но доступна количина електрицитета стога мора да се мери
експериментално тако што се током рада извора амперметром
мери електрична струја и хронометром време, до престанка
рада извора. Практична количина електрицитета qp изра-
чунава се као производ јачине струје и времена:
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qp = ixt

Коефицијент искоришћења електродног материјала, изра-
жен преко теоријске и практичне количине електрицитета је:

η = qp /q

Важно је имати на уму да се коефицијент искоришћења
електродног материјала смањује и при порасту брзине пра-
жњења извора, на пример ако се смањује отпор потрошача. 

Множењем теоријске количине електрицитета по молу
реактаната са напоном отвореног кола добија се теоријска мо-
ларна електрична енергија:

QМ = (z x 26.8) x Є (Wh/mol)

Ова величина је преко другог закона термодинамике у ко-
релацији са моларном топлотом реакције:

ΔH = ΔF + ТΔS

где је ΔF = QМ тзв. слободна енергија, или Гибсова функција
рада (Gibbs), Т je температура амбијента, а ΔS тзв. промена
ентропије реакције. Ова једначина показује да је количина
електричне енергије која се може добити из хемијске реакци-
је ограничена топлотним ефектом реакције, и да је, имајући
у виду једначину (7), напон отвореног кола директна мера
термодинамичке функције стања хемијске реакције зване сло-
бодна енергија.

Фракција топлотне енергије која се може претворити у
електричну енергију, дата количником електричне енергије и то-
плотног ефекта реакције, представља ефикасност конверзије:

v = 

Уз услов да је коефицијент искоришћења електродних
материјала η =100 %, према једначини (7), количина елек-
тричне енергије по молу реактанта одређена је напоном и
максимална је при напону отвореног кола, али је брзина хе-
мијске реакције тада бесконачно спора (јачина струје једнака
нули), што није погодно за праксу. Ако се употребом потро-
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шача малог отпора добије већа брзина хемијске реакције, од-
носно јача струја, напон извора се смањује (Єr<Є). То смању-
је величину производа по једначини (7), а тиме и ефикасност
конверзије по једначини (9). Из овога следи да се коришћење
електрохемијског извора у пракси увек своди на избор између
брзине рада извора и реално добијене количине енергије. Ме-
ђутим, овде је важно напоменути да се склоност ка смањењу
пада напона са смањењем отпора потрошача разликује за раз-
личите изворе и спада у њихове важне карактеристике. У том
погледу разликују се извори код којих је тај пад мање изра-
жен и они код којих је тај пад јако изражен. Први омогућују
да се и при великим струјама одржи висока ефикасност кон-
верзије и називају се изворима велике снаге. Други, којима
се са порастом јачине струје коефицијент конверзије упадљиво
смањује, зову се извори мале снаге. Разлика је проузрокована
разликама у кинетици оксидоредукционих реакција. Извор
велике снаге је у стању да на смањење отпора потрошача реа-
гује порастом брзине хемијске реакције, довољним да очува
разлику концентрација електрона на аноди и катоди блиској
разлици у условима безструјности. У изворима мале снаге,
при порасту јачине струја, реакција не успева да одржи раз-
лику концентрација електрона на аноди и катоди, па се она
уједначава и напон због тога драстично пада. Наравно да је
за све видове практичне употребе пожељно да извор има ве-
лику снагу, мада је та потреба код малих потрошача (мобил-
них телефона, дигиталних камера) мање изражена.

Теоријска вредност специфичне енергије извора је ко-
личник теоријске моларне енергије и збира моларних маса
реактаната:

Она служи за поређење употребних вредности различи-
тих типова извора. Практична специфична енергија укљу-
чује сва ограничења која се у пракси могу појавити, као што
је коефицијент искоришћења електродног материјала, зави-
сност напона од брзине пражњења (стога у њој фигурише
радни напон уместо напона отвореног кола), као и сумарну
масу (∑mi) свих конструкционих делова извора (неактивних
компоненти електролитичког раствора, металних подлога и
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контаката, пластичних сепаратора између анода и катода, ку-
ћишта извора итд.):

(где је n број молова реактаната). Са становишта једначине
(10), пожељни су такви реактанти који дају висок напон и
имају мале молекулске масе и што већу промену оксидацио-
ног броја. Литијум, као метал најмање молекулске масе, био
je деценијама предмет великог интересовања истраживача у
области конверзије енергије. Међутим, принцип фунциони-
сања извора намеће и неке друге особине реактаната које
имају елиминаторан карактер.

2.2. Елиминаторни услови за реактанте

Реактанти, електролит и метални делови који се користе
за конструкцију електрохемијског извора енергије морају
обавезно да испуњавају следеће услове:

1. редокс прелази и донора и акцептора морају имати по-
вратни карактер (RI⇆ OI

++ е- и OII + е-⇆ RII
-), што важи и за

секундарне реакције у којима они учествују, да би се после
пражњења извора настали продукти могли вратити процесом
пуњења у стање полазних реактаната;

2. продукти су, као и реактанти, чврсти материјали, што
обезбеђује да током редокс прелаза остају фиксирани за ме-
талну подлогу у добром електричном контакту;

3. када се извор не користи, реактанти, продукти и остали
конструкциони материјали не реагују хемијски са електроли-
тичким раствором, што обезбеђује да се енергија извора не
губи док је ван употребе.

Осим тога, врло важан услов, мада не елиминаторан, је-
сте доступност електродних материјала и њихова ниска цена.

Јасно је да је комбинацију ових услова екстремно тешко
испунити и то објашњава зашто оловни и никл-кадмијумски
акумулатор, чији реактанти добро испуњавају ове услове,
иако им је специфична енергија скромна, а реактанти врло
токсични, деценијама нису добили достојну конкуренцију.

Нови тип оксидоредукционе реакције, са тзв. интерка-
латним једињењима литијума као реактантима, употребљен
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је 1990. за израду првих верзија литијум-јонске батерије, што
је означило почетак новог периода развоја секундарних елек-
трохемијских извора енегије.

3. Шта су интеркалатна једињења
и литијум-јонска батерија?

Интеркалатна једињења могу да се добију из кристалних
материјала са слојевитом кристалном решетком, уградњом
атома или молекула других хемијских врста између слојева
кристалне решетке.

Од кристалних материјала који имају слојевите кристал-
не решетке познати су графит и халкогениди (оксиди, сулфиди,
селениди, телуриди) метала прелазних скупина (на пример,
TiO2, TiS2, Ta2O5, V2O5). За ове материјале карактеристично
је да имају јаке (ковалентне или јонске) хемијске везе унутар
слојева и слабе вандервалсовске везе између слојева. Управо
те слабе хемијске везе омогућују уграђивање страних атома
или молекула између слојева кристалне решетке.

Мада су прва интеркалатна једињења (нпр. сумпорне ки-
селине и графита) позната још од 19382, испитивања реакција
интеркалације у којима учествују алкални метали су релативно
новијег датума. Херолд (Herold) је 1955. објавио да се греја-
њем графита у пари калијума добија кристално једињење са-
става KC8

3. Ридорф (Rüdorff) је објавио 1965. да је грејањем
титан-диоксида и титан-дисулфида у пари алкалног метала
добио интеркалатна једињења са слојевима алкалних метала
између оксидних односно сулфидних слојева, са стехиоме-
тријским односом алкалног метала према титану 1:14. Због
спорости дифузије кроз чврсту фазу, синтеза хемијским пу-
тем била је изводљива само на високој температури (250° C).

Интеркалатна једињења задржавају кристалну структу-
ру сличну полазној структури слојевите кристалне решетке,
уз мање или веће измене димензија елементарне ћелије због
присуства угађених честица и формирања њихових хемијских
веза са основном кристалном матрицом. Уграђене јединке за-
узимају правилан распоред одређен принципом минимума
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енергије. Уградња обично тече
фазно, на пример, попуњавају се
прво удаљеније, несуседне ме-
ђураванске позиције (слика 5), а
затим и суседне међураванске
позиције до достизања пуног
стехиометријског састава. Друге
физичкохемијске особине мењају
се на различите начине и могу да
буду средња вредност особина
оба реактанта. Тако се уградњом
алкалних метала у графит доби-
ја једињење веће електронске проводљивости, јер атоми ал-
калног метала делимично донирају електроне решеци графи-
та. С друге стране, овај интеркалат је реактиван са водом на
сличан начин као полазни алкални метал, мада је реакција
мање бурна. Уградњом литијума у TiS2 долази до преласка
електрона са атома литијума на јоне Ti (IV), уз редукцију до
Ti (III), и смештања јона литијума у одговарајуће позиције из-
међу кристалографских слојева, назначене празним кружи-
ћем на слици 4 десно. Шема кристалографске структуре фор-
мираног интеркалата LiTiS2 приказана је на слици 6.

Витингем (Whittingham) je 1976. показао да је интерка-
лација изводљива и електрохемијским путем и стога употре-
бљива у електрохемијским изворима енергије. Он је направио
ћелију од фолије литијума и праха TiS2 у раствору литијум -
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Слика 4. Шеме слојевитих
кристалних решетки, лево графит,
десно титан дисулфид (пуни кругови

су јони титана, светли јони
сумпора)

Слика 5. Шема уграђивања
алкалних атома између равни

решетке графита

Слика 6. Шема
структуре LiTiS2



-перхлората у oрганском
растварачу диоксолану
(C3H6O2). Између различи-
тих апротичних раствара-
ча, избор је пао на диоксо-
лан пошто његови молеку-
ли нису имали склоност да
се уграђују у TiS2. У овој
ћелији се литијум анодно
растварао, а литијумови јо-
ни се уграђивали између
слојева кристалне решетке
TiS2 уз редукцију јона Ti
(IV) до Ti (III) електронима

са аноде5. Обртањем смера струје помоћу спољног извора ве-
ћег напона, процеси у ћелији су текли у обрнутом смеру тако
да се интеркалат могао вратити у полазно стање TiS2. Ћели-
ја је имала средњи напон од 2,5 V.

Овај пионирски рад наговестио је начин увођења литијума
у свет секундарних извора енергије. Сам елементарни литијум
није задовољавао елиминаторне критеријуме за употребу у се-
кундарним изворима. На пример, изразито се пасивирао при-
ликом катодне депозиције и издвајао се у форми дендрита који
су правили кратке спојеве са катодним материјалом после све-
га неколико циклуса пуњења и пражњења. Насупрот томе, ин-
теркалатна једињења литијума су задовољавала елиминаторне
критеријуме примене у секундарним изворима и, иако су сло-
женијег хемијског састава од елементарног литијума, у просе-
ку су имала мање молекулске масе од молекулских маса реак-
таната класичних извора и далеко су мање токсична. Стога је
овај рад покренуо низ нових истраживања у тој области, која
су резултирала бројним новим публикацијама. Интеркалатна
једињења публикована до 1980. имала су шаролик потенцијал
према литијуму, у интервалу 1–3 V. Године 1980. Мицушима
(Mitzushima) са сарадницима објавио је синтезу LiCoO2

6, а ка-
сније је Дан (Dahn) са коауторима писао о особинама LiNiO2

7
.
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5 M. S. Whittingham, J. Electrochem Soc., 123 (1976), 315.
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7 J. R. Dahn; U. von Sacken, C. A. Michal, Solid State Ionics 44 (1990), 87.

Слика 7. Шема ћелије Li/TiS2,
и једначине анодне и катодне

реакције



Ова једињења су имала
слојевиту структуру, а
била су интересантна
по томе што су имала
потенцијал од чак 4 V
према металном лити-
јуму. Тако високи по-
тенцијали захтевали су
употребу растварача ви-
соке електрохемијске
инертности, који су на-
ђени у групи органских
естара угљене киселине,
од којих се у литератури
помињу пропилен-кар-
бонат, етилен -карбонат

и диетил-карбонат. Међутим, за комплетирање батерије на
бази интеркалатних једињења литијума, до касних 80-их про-
блем је представљао недостатак погодног анодног материја-
ла. Мада су интеркалатна једињења графита и литијума била
позната од раније као једињања чији је потенцијал близак ме-
талном литијуму, а нису показивала недостатке металног ли-
тијума, тешкоће је правила знатна коинтеркалација молекула
органског растварача. Тек 1989. два јапанска тима су објави-
ла да интеркалатно једињење графита и литијума, састава
LiC6, може да се формира електрохемијски без битне коинтер-
калације органског растварача ако се као растварач уместо
чистог пропилен-карбоната употреби смеса етилен -карбона-
та и диетил-карбоната8.

На основу тих фундаменталних сазнања,1990. године је
компанија Sony започела производњу електрохемијског изво-
ра састављеног од графита као анодног материјала и LiCoO2
као катодног материјала. Као растварач литијумове соли, ли-
тијум-хексафлуорофосфата, употребљена је смеса етилен -
-карбоната и диетил-карбоната. Извор је описан раду Нагуре
и др. (Nagura)9 под називом „литијум-јонска батерија“.
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8 R. Kanno, Y. Takeda, T. Ichikawa, K. Nakanishiand, O.Yamamoto, J.
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ka, T. Mitate, S. Nakajima, M. Yosida, Y. Yoshimoto, T. Suzukiand, H. Wada, J.
Power Sources, 26 (1989): 545.

9 T. Nagura, K. Tazava, Progress of Batteries and SolarCells, 9, 20 (1990).

Слика 8. Шема литијум-јонске батерије и
кретања електрона и јона током пуњења



Оксидоредукциона реакција у овом извору састоји се у
екстракцији Li

+
јона из једног и уградњи у други електродни

материјал, уз паралелан ток електрона кроз метални део кола.
Анодна и катодна реакција које одговарају процесу пуњења су:

6C + Li+ + e- = LiC6

LiCoO2 = Li(1-x)CoO2 + xLi+ + xe-

а њихов збир, тј. укупна хемијска реакција пуњења је: 

6C + LiCoO2 = LixC6 + Li(1-x)CoO2

У процесу пражњења смер реакција је обрнут.
Због оваквог начина рада батерије су једно време у лите-

ратури зване „клик-клак батерије“ или „батерије клацкалице“.
Радни напон је приближно 4 V, што доприноси високој вред-
ности специфичне енергије. Пошто електролит служи само
за трансфер јона литијума, користи се у минималној количи-
ни, тек да овлажи електродне материјале. 

У примерима који следе, применом израза за теоријску
специфичну енергију (10), показано је у чему је предност лити-
јум-јонске батерије у односу на класични оловни акумулатор.

A. Литијум-јонска батерија – реактанти: LiC
6

+ LixCoO
2

(x~0)

Б. Оловни акумулатор – реактанти: Pb + PbO
2
+ 2H

2
SO

4

Пошто су моларне енергије (изрази у бројиоцу) сличне,
разлог за скоро четвороструко већу специфичну енергију ли-
тијум-јонске батерије је мања сума молских маса реактаната.
Захваљујући већој специфичној енергији, сразмерно се пове-
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(Wh/g)

(Wh/g)

z x 26,8 x Є
∑ Mi

=
1 x 26,8 x 4

79 + 91
=Qs =

4 x 26,8
170

= 0,628

z x 26,8 x Є
∑ Mi

=
2 x 26,8 x 2

207+239+2x 98
=Qs =

4 x 26,8
673

= 0,170



ћава период аутономног рада преносних електронских уре-
ђаја између два допуњавања електричном енергијом, а тиме
и комфор њихове употребе. Међутим, литијум-јонске батерије
су у принципу мале снаге, јер електродне реакције укључују
врло спору дифузију јона кроз чврсту фазу. Због тога ове ба-
терије нису потиснуле оловне акумулаторе у области примене
код стартовања мотора са унутрашњим сагоревањем. Само
због потреба аутомобилске индустрије, производња оловних
акумулатора и данас чини око 60% светске производње елек-
трохемијских извора енергије.

Предности литијум-јонске батерије над класичном испо-
љавају се и у погледу практичне специфичне енергије, по јед-
начини (11). Оловни акумулатор садржи знатну количину
електролитичког раствора из разлога што је компонента
електролита сумпорна кисе-
лина, учесник електродних
реакција, па мора бити при-
сутна у стехиометријској коли-
чини. Због ње као растварач
мора бити присутна и вода
иако није учесник у електрод-
ној реакцији. Стога је запре-
мина кућишта доста већа не-
го што би било неопходно за
смештај само електродних
материјала – олова и оловоди-
оксида са својим подлогама.
Ра ди при сту па елек тро ли та, елек тро де тре ба да су до вољ но
раз мак ну те, што ра ди ме ха нич ке ста бил но сти зах те ва ре ла -
тив но ма сив не но се ће олов не под ло ге, што до ста до при но си
су ми ∑mi у јед на чи ни (11). Не пот пу но ис ко ри шће ње ак тив -
не ма се (због па си ви зи ра ња про дук том – оло во-сул фа том),
удео во де у елек тро ли ту и знат на ма са кон струк ци о них де та -
ља про у зро ку је да је прак тич на спе ци фич на енер ги ја олов ног
аку му ла то ра све га че твр ти на те о риј ске спе ци фич не енер ги је.
С дру ге стра не, ма ла ко ли чи на елек тро ли та нео п ход на за
функ ци о ни са ње ли ти јум-јон ске ба те ри је омо гу ћу је да се она
кон стру и ше у вр ло ком пакт ном ви ду, са са мо по др жа ва ју ћим
елек тро да ма, се па ра то ром и ку ћи штем, као што при ка зу је
сли ка 9. У ова квој кон струк ци ји ме тал не под ло ге елек трод -
них ма те ри ја ла мо гу да бу ду ми крон ске де бљи не, тек то ли ко
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Слика 9.



да се обез бе ди нео ме тан пре нос елек тро на, па је сто га из во -
дљи во да се прак тич на спе ци фич на енер ги ја при бли жи и чак
пре ва зи ђе по ло ви ну те о риј ске спе ци фич не енер ги је.

4. Стратегије у испитивању интеркалатних
материјала кроз домаће истраживачке пројекте

Допринос електрохемији интеркалатних материјала који
сам остварио са групом сарадника на националним истражи-
вачким пројектима састоји се из две групе резултата:

– развијена је ефикасна метода синтезе нанодиспергова-
них материјала;

– за низ интеркалатних материјала доказана је могућност
реверзибилне електрохемијске интеркалације алкалних јона
у воденим растворима.

4.1. Синтезе нанодиспергованих материјала

Шта је био повод за увођење метода синтезе нанодиспер-
гованих материјала?

Почетне верзије литијум-јонских батерија имале су непри-
хватљиво мале брзине пуњења и пражњења због недостата-
ка који проистичу из механизма електрохемијских реакција
интеркалатних електродних материјала, а то су:

1. спора дифузија јона у чврстој фази;
2. ниска електронска проводљивост.
Дифузија јона у чврстој фази је око 105 пута спорија него

у течној фази. Друго, дифузију јона при интеркалацији мора
да прати дифузија електрона. Наиме, електрони редукцијом
јона основне кристалне решетке обезбеђују електронеутрал-
ност интеркалатног електродног материјала, која би иначе била
нарушена уласком позитивних алкалних јона. Интеркалатни
материјали су у принципу полупроводници па, ако је концен-
трација проводних електрона мала, то може да постане битан
ограничавајући фактор кинетике електрохемијске интеркалаци-
је. Последице у почетним верзијама литијум-јонских батерија
су биле врло ниске брзине пуњења и пражњења. Логичан начин
за превазилажење ових проблема било је увођење метода син-
тезе нанодиспергованих материјала. Смањење радијуса че-
стица смањује дифузиони пут јона и електрона кроз чврсту
фазу и тако скраћује време процеса пуњења и пражњења, а
то значи и пораст снаге извора. 

Академске беседе126



Начин синтезе нанодиспергованих материјала, који сам
после неколико година примене у пракси и проверавања ефи-
касности описао у књизи Combustion synthesis из 2010. [6],
полази од воденог раствора нитратних соли и лимунске ки-
селине као комплексирајућег и гелирајућег средства. Раствор се
упарава док се не добије сув гел, а његовим термичким раз-
лагањем и догревањем у инертној атмосфери добија се кри-
стални продукт. Хомогеност гела на молекулском нивоу која
се постиже овом методом дозвољава употребу релативно ни-
ских температура за кристализацију, што честице оставља у
домену нанометарских димензија.

Контролисаним вишком лимунске киселине, после криста-
лизације у инертној атмосфери, око кристалића интеркалата
добијан је јединственим поступком омотач угљеника контро-
лисане дебљине. Позитиван ефекат овог електропроводног
омотача је што обезбеђује ефикасан приступ електрона дуж
граница зрна, независно од њихове оријентације и близине
металне подлоге, што доприноси и брзини интеркалације јона,
коефицијенту искоришћења материјала и, коначно, ефикасно-
сти конверзије енергије. Важно је напоменути да овај in situ
начин наношења угљеника много ефикасније обезбеђује
транспорт електрона него мешање електродног материјала са
нанодиспергованим угљеником, без обзира на ефикасност хо-
могенизације.

С обзиром на значај електропроводног омотача у побољша-
њу електрохемијских карактеристика интеркалатних матери-
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Слика 10. Шема синтезе нанодиспргованог
интеркалатног једињења методом сагоревања гела

Раствор LiNO3 + Co(NO3)2 Гел интеркалат
+ C6H8O7 + H2O



јала, разрађена је и у већини радова, датих на крају у листи
публикација, примењивана термогравиметријска метода кон-
троле масене фракције in situ нанесеног угљеника. Метода се
састоји у програмираном загревању електродног материјала
у термоваги у атмосфери ваздуха до сагоревања угљеничне
фракције и устаљивања масе, при чему се количина угљени-
ка са високом тачношћу добија из разлике полазне и финал-
не масе.

Године 1997. публикован је проналазак интеркалатног
материјала LiFePO4

10, оливинске структуре, приказане на
слици 11, који је показивао реверзибилну електрохемијску
интеркалацију при средњем потенцијалу ко 3,7 V према ли-
тијуму. Једињење је врло интересантно са становишта при-
мене као катодног материјала у електрохемијским изворима
енергије, због ниске цене и високе доступности компоненти
неопходних за синтезу, а нарочито по еколошкој прихватљиво-
сти, оптималнијој од било ког другог потенцијалног катодног
материјала.

Његова екстремно ниска електронска проводљивост и
мали дифузиони коефицијент литијумових јона чинили су
употребу овог материјала скоро безизгледном. Међутим, син-
тезом у нанодиспергованој фроми, уз истовремено наноше-
ње угљеничног омотача по овде описаној методи сагоревања
гела, добијен је у форми употребљивој као електродни мате-
ријал [2, 13].

Побољшање електронске проводљивости електропро-
водним омотачем посебно је значајно за овај материјал стога
што структура кристалне решетке дозвољава дифузију јона
само у једној димензији, кроз канале који се простиру дуж
кристалографске осе б. Стога је брзина електрохемијске ин-
теркалације овог материјала више од интеркалатних матери-
јала слојевите структуре осетљива на оријентацију честица
према металној подлози. Електропроводни омотач обезбеђу-
је да се електрони налазе у довољној концентрацији сферно,
па стога и на оним позицијама на којима је могућ улаз јона у
кристалну решетку.

Захваљујући полазној високој хомогености реактаната,
метода сагоревања гела се показала ефикасном и у уградњи
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допаната. Допанти модификују
димензије кристалне решетке и
при правилном избору побољша-
вају перформансе интеркалатних
материјала. После допирања
LiFePO4, са 5 мол.% ванадијума,
добијено је знатно повећање брзи-
не интеркалације и деинтеркала-
ције у односу на недопиран мате-
ријал [14].

Велики напредак у побољша-
њу коефицијента искоришћења
материјала и кинетике интеркала-
ције достигнут до 2010. године
довео је до рачунице да се са
енергијом коју садржи разумна

количина литијум-јонских батерија (масе до 1000 кг) може
постићи радијус кретања електричног аутомобила еквивален-
тан радијусу који се постиже са једним пуњењем резервоара
бензина, тј. око 500 км. Тада су многи истраживачки капаци-
тети широм света пребачени са, до тада у том смислу истра-
живаних, горивних ћелија на даље истраживање повећања
специфичне енергије и снаге литијум-јонских батерија, и то
првенствено са катодним материјалом на бази LiFePO4. Да
тај пут има перспективу указује растући број експерименталних
верзија електричних аутомобила у савременом саобраћају.
Како тај вид истраживања захтева екстремно висока улагања, на
која су спремне само економски моћне државе и компаније,
национални пројекти којима сам руководио били су усмерени
ка мање захтевним циљевима, примеренијим расположивим
средствима и перспективи примене у малим потрошачима
електричне енергије, као што је изложено у следећој секцији.

4.2. Испитивање материјала за реверзибилну
интеркалацију алкалних јона у воденим растворима

Стратегија да део времена на пројектима усмерим на ис-
питивање материјала за реверзибилну интеркалацију алкалних
јона у воденим растворима имала је следећи разлог: жртвова-
њем дела иначе велике специфичне енергије литијум-јонске
батерије, тако што би се користио пар електродних материјала
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са напоном мањим од напона разлагања воде, отвара се могућ-
ност да се добије еколошки прихватљивија и за производњу
једноставнија варијанта извора, са воденим електролитичким
растворима.

Приложени дијаграм на слици 12 приказује групу лити-
јумових интеркалатних материјала (LiFePO4 [13, 15], LiV2O5
[5, 7, 9], LiV3O8 [11], VO2 [14, 22], LiTi2(PO4)3 [17]) за које
смо проверили да показују реверзибилну интеркалацију у во-
деним растворима, а њихове позиције на оси потенцијала по-
казују да неки (они позитивнијег потенцијала: LiFePO4,
LiV2O5), могу да послуже као катодни, а неки (они негатив-
нијег потенцијала:LiV3O8, VO2, LiTi2(PO4)3), као анодни ма -
те ријали. Косе линије на левој страни дијаграма ограничавају
област електрохемијске инертности воде на различитим pH
вредностима, па се види да овде потенцијали приказаних ма -
те ријала леже претежно унутар напона разлагања воде, на ро -
чи то за pH вредности у интервалу 7–14.

Паралелно са истраживањима интеркалације литијумових
јона испитивана је могућност интеркалације натријумових
јона, пошто је распрострањеност натријума у земљиној кори
далеко већа од литијума, а и са еколошког становишта је при-
хватљивији. Осим тога, освајањем натријум-јонских батерија
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за потребе малих потрошача остало би више релативно ограни-
чених ресурса литијума за потребе захтевнијих потрошача
као што су електрични аутомобили.

Ниже приложени табеларни списак приказује материјале
за које је експериментално проверена могућност интеркалаци-
је и литијумових и натријумових јона у воденим растворима.

LiFeV0.05PO4 [14]

LiFePO4 [15]

NaTi2(PO4)3 [17]

V2O5 [5]

Li1.2V3O8 [11]

Na1.2V3O8 [16]

(Бројеви у десној колони односе се на број публикације
у ниже приложеном списку публикација у којој су електро-
хемијске особине материјала описане).

У три случаја на горњој половини списка доказано је да
је интеркалација натријумових јона бржа него интеркалаци-
ја литијумових јона, иако то теоријски није очекивано с об-
зиром на то да је радијус јона натријума већи него радијус јо-
на литијума.

Резиме резултата пројеката 2002–2015 може се исказати
следећим ставкама:

1. остварена је међународна афирмација у области елек-
трохемије интеркалатних једињења, кроз 20 публикација у
међународним, претежно водећим, научним часописима;

2. оформљена је лабораторија за електрохемијска и тер-
мохемијска испитивања материјала за конверзију енергије као
и база података о електрохемијском понашању интеркалат-
них једињења литијума и натријума у неводеним и воденим
електролитичким растворима;

3. оспособљен је тим спреман да стечена фундаментал-
на знања употреби за добијање практично употребљивих ал-
кално-јонских електрохемијских извора енергије са воденим
електролитичким раствором. Уже језгро тог тима чине истра-
живачи који су одбранили докторске дисертације у области
конверзије енергије под мојим руководством, а сада су у ви-
соким научним односно наставним звањима на Факултету за
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физичку хемију, односно ИТН САНУ (научни сарадник М.
Вујковић, професор Н. Цвјетићанин, доцент И. Стојковић -
-Симатовић, ванредни професор И. Пашти са Факултета за
физичку хемију и виши научни сарадник Д. Југовић из Ин-
ститута техничких наука САНУ).

У наставку је дата листа публикација и патената оства-
рена кроз поменуте националне истраживачке пројекте у
области електрохемије интеркалатних материјала.
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