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Сажетак 

Никл-манганит је спинелни оксид никла и мангана који је применљив у уређајима као 
што су термистори и резистори, а такође се истражује његова употреба у електролизерима, 
горивним ћелијама, батеријама, суперкондензаторима, електроаналитици, катализаторима и 
другим применама и уређајима. 

Нанопрахови и нановлакна никл-манганита синтетисани су релативно иновативним 
методама синтезе: сол-гел глицин-нитратном синтезом са сагоревањем и електроспининг 
методом (методом електропредења). Извршена је оптимизација поступака синтезе ради 
добијања најчистијег продукта са најбољим перформансама. Добијени материјали су 
физичкохемијски окарактерисани методама рендгенске дифракције, електронске микроскопије, 
раманске, фотоелектронске, инфрацрвене и UV/видљиве спектроскопије. Испитана су и 
текстурална својства синтетисаних узорака. Закључено је да је глицин-нитратнoм методом 
синтезе са калцинацијом на 400 и 800 °С добијен чист спинелни нанопрах никл-манганита, где 
је узорак калцинисан на 800 °С имао већу кристалиничност, као и да су методом 
електропредења и калцинацијом на 400 °С добијена нановлакна чистог никл-манганита. 

Испитана су својства синтетисаних узорака никл-манганита као материјала са 
негативном температурском карактеристиком за примену у сензорима температуре и у 
сензорима релативне влажности ваздуха. Ова својства испитана су праћењем промене 
електричног отпора или импедансе са променом амбијенталних услова. Никл-манганит 
синтетисан методом електропредења показао је адекватне вредности одговора на промену 
температуре и релативне влажности ваздуха, док је никл-манганит синтетисан глицин-
нитратним поступком показао адекватну осетљивост на промену температуре. Актуелан је 
развој вештачке коже и сензора који би били интегрисани у њу. У циљу испитивања ове 
могућности, конструисан је флексибилан сензорски материјал од никл-манганита синтетисаног 
глицин-нитратним поступком и биополимера натријум-алгината и добијени биофилм је показао 
задовољавајуће параметре осетљивости на промене амбијенталне температуре и влажности 
ваздуха. 

Хибридни асиметрични суперкондензатори су прелазна форма између суперкондензатора 
и батерија у којима се комбинују капацитивни и батеријски материјал да би се постигла 
оптимална густина снаге и енергије у уређају. У циљу испитивања својстава никл-манганита као 
катоде хибридног суперкондензатора, синтетисан је угљенични аерогел пиролитичком 
карбонизацијом лиофилизованог хидрогела натријум-алгината. Никл-манганит и угљенични 
аерогел електрохемијски су испитани у различитим електролитима помоћу метода цикличне 
волтаметрије и галваностатске хронопотенциометрије. Склопљени су хибридни 
суперкондензатори састављени од угљеничног аерогела као аноде и никл-манганита 
синтетисаног помоћу обе методе синтезе као катоде. Испитивањем ових система утврђени су 
механизми складиштења енергије, као и утицај морфологије и структуре на електрохемијску 
активност синтетисаних материјала. 

Кључне речи: синтеза; карактеризација; спинели; никл-манганит; сол-гел; 
електроспининг; електропредење; сензор релативне влажности ваздуха; сензор температуре; 
флексибилни сензори; угљенични аерогел; натријум-алгинат; карбонизација; пиролиза; 
хибридни суперкондензатор. 
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Abstract 

Nickel manganite is a mixed nickel and manganese spinel oxide, implemented in devices like 
thermistors and resistors, while their development is still researched in devices such as electrolysers, 
fuel cells, batteries, supercapacitors, and in processes such as electroanalysis, catalysis and other. 

Nanopowders and nanofibers of nickel manganite were synthesized with relatively innovative 
synthesis methods such as sol-gel glycine-nitrate synthesis with self-combustion and electrospinning 
process, followed by calcination. Synthesis procedures were optimized to obtain the purest synthesis 
product. Obtained materials were physicochemically characterized via methods of X-ray diffraction, 
electron microscopy, Raman, photoelectron, FTIR and UV/visible spectroscopy. Textural 
characteristics of the synthesized samples were investigated. It was concluded that pure nickel 
manganite was obtained via glycine-nitrate combustion process followed by calcination at 400 and 800 
°С, with enhanced crystallinity after calcination at 800 °С. Nickel-manganite nanofibers were also 
obtained by electrospinning method followed by the calcination at 400 °С. 

Sensing properties of synthesized nickel-manganite powders to measure ambient temperature 
and relative humidity change were investigated. Negative temperature characteristic and humidity 
sensing abilities were confirmed by measuring change of impedance and resistance with the ambient 
temperature and relative humidity change. Both nickel manganite samples synthesized via glycine-
nitrate combustion and electrospinning processes showed adequate sensing parameters. Innovative 
flexible sensors that are wearable or integrated into artificial skin are currently in the focus of state-of-
the-art sensor research. NiMn2O4 was combined with biopolymer sodium-alginate as a part of a 
flexible sensing material. This flexible biofilm showed adequate values for sensing temperature and 
relative humidity change. 

Hybrid asymmetric supercapacitors are a compromise between supercapacitors and batteries, 
made in order to combine capacitive and battery charge accumulation mechanisms to achieve greater 
power and energy density device. In order to test nickel-manganite in a hybrid capacitor configuration, 
carbon aerogel was synthesized via pyrolytic carbonization of lyophilized sodium-alginate hydrogel. 
Nickel-manganite and carbon aerogel were electrochemically tested in various electrolytes via cyclic 
voltammetry and galvanostatic chronopotentiometry. Hybrid supercapacitors with carbon aerogel as an 
anode and synthesized nickel-manganite as a cathode with alkaline solution as an electrolyte were 
configured. Investigation of formed electrochemical cells enable conclusions about charge storage 
mechanisms of synthesized materials and considers the morphology and structure correlation to the 
materials’ electrochemical activity. 

Keywords: synthesis; characterization; spinels; nickel-manganite; sol-gel; electrospinning; 
relative humidity sensing; temperature sensing; flexible sensors; carbon aerogel; sodium alginate; 
carbonization; pyrolysis; hybrid supercapacitor. 
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Eјон Енергија јонизације Ionization energy 

Eкин Кинетичка енергија Kinetic energy 
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Negative temperature 
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ПТК/PTC Позитивна температурска 
карактеристика 
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РВВ/RH Релативна влажност ваздуха Relative humidity 

ACS Aмеричко хемијско друштво American Chemical Society 

ACS реагенс Реагенс за хемијску синтезу 
направљен по стандардима 
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RTD Отпорни температурски сензори Resistance temperature detectors, 

purum p.a. (lat) Чистоћа реагенса већа од 95%  

puriss (lat) Чистоћа реагенса већа од 98,5%  
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JCPDS Међународна асоцијација која 
одржава базу података која садржи 
дифрактограме и кристалне 
параметре супстанци 

Joint Committee on Powder 
Diffraction Standards 

ICDD International Centre for Diffraction 
Data 

IUPAC Међународна унија за чисту и 
примењену хемију 

International Union for Pure and 
Applied Chemistry 

RHE Релативна водонична електрода Relative hydrogen electrode 

ECSA Електрохемијски активна 
површина 

Electrochemically active surface 
area 

GCE Електрода од стакластог угљеника Glassy carbon electrode 

УВ/UV Ултраљубичаст Ultraviolet 

  



1. Увод 
Наука о материјалима бави се синтезом, испитивањем физичкохемијских особина 

материјала и корелацијом између особина и примене материјала у различитим технолошким 
решењима. Наука о материјалима је интердисциплинарна наука и налази се у пресеку физике, 
хемије, биологије, информатике, медицине, хемијског и металуршког инжењерства и друго. 
Примењена је у многим сферама човекове делатности као што су конверзија енергије, 
индустрија, телекомуникације, фармација, медицина, уметност и друго. 

Последњих неколико векова карактерише експоненцијални раст развијености, 
заступљености и разноврсности технологије, што изискује њено константно унапређивање. Уз 
технолошки напредак и омасовљење технологије дошло је и до негативних појава као што су 
загађење животне средине, нагомилавање нерециклабилног отпада и социоекономска 
неједнакост услед неравномерне расподеле ресурса. Ради компензације ових негативних 
процеса императив је прећи са необновљивих извора енергије, као што су фосилна горива, на 
обновљиве изворе енергије као што су хидроенергија, енергија ветра, биомасе и друго. 
Међутим, енергију добијену из обновљивих ресурса неопходно је ускладиштити, те се у 
последњих неколико деценија појавила потреба за налажењем нових решења за складиштење и 
производњу енергије, која би била енергетски ефикасна, еколошки прихватљива и економски 
доступна. Литијум-јонске батерије које се најмасовније користе у носивим електронским 
уређајима карактерише највећа густина енергије у односу на друге комерцијалне пуњиве 
батерије. Међутим, електроде ових батерија садрже се од оксида литијума, никла, мангана и 
кобалта. Ови метали су ретки а њихова рударска експлоатација и прерада су скупе и могу имати 
негативне последице по животну околину 1. Са друге стране, комерцијални суперкондензатори 
имају велику густину снаге али малу густину енергије. Комбинација суперкондензатора који се 
брзо пуне и празне и испоручују велику снагу и батерија које располажу великом густином 
енергије огледа се у конструкцији хибридних суперкондензатора, који би могли да 
комбинацијом обе врсте материјала превазиђу њихове појединачне недостатке 2. 

Сензори су од велике важности у индустрији и свакодневном животу, домаћинствима, 
јавним институцијама и друго. Неки од сензора који се масовно користе су сензори температуре, 
релативне влажности ваздуха, притиска, гасова, светлости, удаљености објеката и друго. 
Сензори температуре и релативне влажности ваздуха су врло важни јер је контрола ових 
параметара неопходна за успех и безбедност многих индустријских процеса, као и за здравље 
људи и животиња. У индустрији сензорских уређаја и материјала неопходно је константно 
оптимизовање и унапређење постојећих технолошких решења. Иде се ка енергетски ефикасним, 
еколошки прихватљивим, тачним, прецизним, робусним и јефтиним сензорима.  

Оксиди прелазних метала су у фокусу истраживача који се баве науком о материјалима 
због многобројних предности као што су вишеструка оксидациона стања, магнетооптичка и 
каталитичка својства, што омогућава њихову примену у разним технолошким решењима. Неке 
од перспективних примена ових материјала су у уређајима за складиштење електричне енергије, 
у батеријама и суперкондензаторима, као и у сензорским уређајима за праћење амбијенталне 
температуре и релативне влажности ваздуха. Постоје стандардни поступци за синтезу разних 
металоксидних материјала, али је потребно усавршавати или модификовати поступке синтезе. 
Циљ је да синтезе буду што једноставније, економичне, еколошки прихватљиве, али које ће 
притом побољшати перформансе синтетисаних материјала.  
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1.1. Наночестице полупроводника/метал оксида 

 Наночестице су честице материјала чија бар једна димензија износи између 1 nm и 100 
nm. Материјали са честицама чији је количник површине и запремине већи од 100 имају 
другачије физичке, електричне, хемијске и оптичке особине у односу на исти материјал у 
запреминској „балк“ форми 3. Емил Родунер у свом раду 4 наводи да је при преласку злата са 
балк форме на честице реда величине нанометра дошло до промене боје, магнетних особина, 
температуре топљења, хемијске реактивности, електричне проводљивости и структуре. 
Наноматеријали се понашају другачије у односу на своје кореспондентне балк форме услед 
несатурисаних веза атома на површини наноматеријала или услед промене електронске 
конфигурације наноматеријала у односу на балк материјале. Наиме, будући да таласна функција 
сваке честице учествује у укупној таласној функцији, преклапање и интеракције таласних 
функција то јест атомских орбитала свих честица различито је за мали број честица у 
наночестици у односу на велики број честица у балк форми.  

 

Слика 1. Разни облици наноструктурa5 

 Наночестице се могу класификовати и према димензионалности те могу бити 0 D 
(нанотачке), 1 D (нановлакна), 2 D (наноплоче, нанолистови) и 3 D (наносфере, наносфероиди, 
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нанокоцке и друго). По морфологији могу бити сферичне, ромбоедарске, коцкасте, штапићасте, 
влакнасте, могу бити шупље, попут нанотуба, нанокомпозитне, и многих других облика те свака 
од ових форми може испољавати различите карактеристике материјала 6 (Слика 1). Према 
хемијској структури, наночестице могу бити угљеничне (фулерен, угљеничне нанотубе), 
металне и керамичке, као и липидне, полупроводне, полимерне и друго.  

Наночестице металних оксида имају широку употребу у индустрији. Наноматеријали 
базирани на угљенику користе се као адсорбенти тешких метала, гасова, загађивача, у 
аналитичкој сепарацији, као и у уређајима за складиштење енергије7. Наночестице сребра 
показују антимикробно дејство које раствор јона сребра не показује 8 Пример су наночестични 
титанијум-диоксид и цинк-оксид који се примењују у хемијској, електронској, грађевинској, 
прехрамбеној, фармацеутској и козметичкој индустрији 6. Наночестице цинк-оксида, бакар-
оксида, титанијум-оксида и хитозана користе се у стоматолошкој пракси 9. Наноматеријали се 
користе у иновативним паковањима хране како би побољшали механичка и баријерна својства. 
Наноматеријали са антимикробним и антиоксидативним дејством инкорпорирају се у паковања 
хране да би деловали на потенцијалне узрочнике кварења хране или као интелигентне 
компоненте које би указивале на степен свежине хране10. Наночестице гвожђе-оксида и злата 
користе се у лечењу рака11 . Наноматеријали се користе у грађевинској индустрији. Примери су 
угљеничне нанотубе и силицијум-диоксид који се користе за механичко ојачавање бетона, док 
се титанијум-оксид користи за брзу хидратацију цемента итд. 12. 

1.2. Спинели. Кристална структура и физичкохемијске карактеристике никл-манганита 

Спинели су једињења метала са хемијском формулом AB2X4 где су А и B метални 
катјони који кристалишу у спинелној густо пакованој структури просторне групе Fd3�m 13. А 
места називају се тетраедарска места јер се налазе у средишту замишљеног тетраедра који 
формирају X анjони, и њих могу заузимати Li, Mn, Zn, Cd, Co, Cu, Ni, Mg, Fe, Ca, Ge, Ba, и 
други. B места називају се октаедарска места јер се налазе у замишљеном октаедру који је 
омеђен са 8 анјона X и њих могу заузимати Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, In, Mo, и други метали. X 
места могу заузимати O, S, Se, Te, N, и други 14,15. Тетраедарске интерстиције су углавном мање 
од октаедарских, те катјони са мањим радијусима имају преференцу ка попуњавању 
тетраедарских места. У формули AB2X4, X углавном има валенцу −2, те ради равнотеже, катјон 
А може имати валенцу +2 или +4 док катјон B може бити у +3 или +2 оксидационом стању. 
Стога стехиометријске формуле спинела могу садржати катјоне са комбинацијом следећих 
оксидационих стања: A2+B2

3+Х4
2−  или A4+B2

2+X4
2−  16. Тема ове дисертације су оксидни спинели 

формалне формуле A4+B2
2+O4

2− . Само два параметра карактеришу кристалну спинелну 
структуру, и то је параметар решетке а и анјонски параметар u. У нормалном спинелу анjони 
формирају кубичну решетку са u=0,25 дуж правца равни са Милеровим индексима (111) 13. 
Слика 2 приказује карактеристичну структуру спинела 17. У зависности од координације 
металних катјона, нормални оксидни спинел садржи 8 А катјона на тетраедарским местима (8а) 
и 16 B катјона на октаедарским местима (16b), док се 32 кисеоничнa анјонa налазе на местима 
32е. Друга конфигурација, која се назива потпуно инверзни спинел, садржи B катјоне на 
тетраедарским местима док А и B катјони подједнако окупирају октаедарска места 18. Спинели 
који имају степен инверзије између 0 и 1 називају се комплексни спинели. При померању 
катјона са тетраедарских на октаедарска места, услед компензације укупног наелектрисања, на 
тетраедaрска места ће доћи јони са октаедарских места али са промењеном валенцом. Замена 
катјона описује се степеном инверзије λ и резултујућом стехиометријом спинела 19: 

 [ A1-λBλ]тет[AλB2-λ]октX4  
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Постоје различити фактори који утичу на степен инверзије код спинела и они укључују пре 
свега радијус и валенцу јона, као и кулонске интеракције између катјона и ефекте кристалног 
поља преференце енергије октаедарских места (енг. crystal field effects of the octahedral site 
preference energy, OSPE) катјона. Већа OSPE вредност значи да ће катјони имати већу 
преференцу ка попуњавању октаедарских места, на пример, Mn3+ има далеко већу OSPE 
вредност од Mn2+ (95,2 kJ mol−1 према 0 kJ mol−1 16). Врста катјона, валенца и дистрибуција 
катјона то јест степен инверзије утиче на испољавање различитих електричних и магнетних 
својстава 13. 

У спинелима, тетраедарска и октаедарска места могу попуњавати многи метали те 
њихова комбинација може бити разноврсна. Уколико су конституенти прелазни метали d групе 
које одликује разноврсност оксидационих стања услед делимично попуњене d орбитале, 
спинели показују занимљиве магнетне, оптичке, електричне и каталитичке особине 16. Услед 
својих магнетних особина (углавном феримагнетних и парамагнетних) имају потенцијал за 
примену у информационим технологијама, биотехнологији и електронској индустрији. Спинели 
могу испољити електрохемијску луминесценцију и фотолуминесценцију као и апсорпцију 
паразитске светлости, те се могу користити у ласерима и магнетно-оптичким уређајима. 

 

Слика 2. Схема (а) структуре спинела, (б) октаедарске и (в) тетраедарске структуре унутар 
спинелне структуре. Репродуковано са дозволом 17. 

Спинели имају своју примену у уређајима за складиштење електричне енергије, као што 
су суперкондензатори, јер због мултивалентног стања прелазних метала могу акумулирати 
енергију помоћу редокс процеса. Спинели се користе као катодни материјали у литијум-јонским 
батеријама 20 а истражује се њихова примена и у Na, Mg и Zn-јонским батеријама. Ови 

4 



материјали се такође могу користити као катализатори у реакцијама као што су редукција 
азотних оксида NOх, оксидација угљен-моноксида, редукција угљен-диоксида, електролиза воде 
да би се добио водоник (енг. hydrogen evolution reaction, HER), и кисеоник (oxygen evolution 
reaction, OER), оксидација амонијака и многе друге 16. Спинелe одликују ниска цена, 
једноставна синтеза, термодинамичка стабилност, низак електрични отпор, и друго 16. 
Октаедарска и тетраедарска места пружају обиље различитих локација за оксидацију и 
редукцију, а прелазни метали као конституенти омогућавају прелазе између различитих 
валентних стања при оксидацији и редукцији. Алтернатива су им перовскитни оксиди (АBО3), 
графен, племенити метали и њихови оксиди као и метал-органске структуре 16. 

Ова дисертација бави се никл-манганитом, мешаним оксидом прелазних метала никла и 
мангана. Фокус дисертације је на испитивању релативно нових процеса синтезе: глицин-
нитратног поступка и електропредење (електроспининг) поступка, као и на испитивању примене 
овог материјала као катодног материјала. Као анодни материјал биће испитан угљенични 
аерогел добијен карбонизацијом натријум-алгината. Комбинација ових материјала биће 
испитана у суперкондензаторима, уређајима за складиштење енергије. У дисертацији ће такође 
бити испитана и описана примена никл-манганита као сензорског материјала за праћење 
амбијенталних промена температуре и релативне влажности ваздуха. 

Никл је метал атомског броја 28. Извори никла су процењени на 350 милиона тона 21, са 
тенденцијом повећања због побољшања технологије рударства у дубоком океану. То је 
сребрнасто-светли сјајни метал са благим златним нијансама. Никл је пример широко 
употребљаваног метала, због своје тврдоће, проводљивости, стабилности чак и на високим 
температурама као и отпорности на корозију 22. Реагује са кисеоником дајући никл-оксид, тако 
да га је практично немогуће наћи у елементарном стању, осим заједно са гвожђем у остацима 
метеорита, јер су Ni и Fe крајњи производи нуклеосинтезе супернове. Сматра се да мешавина Ni 
и Fe чини унутрашње језгро Земље 23. Економски значајан извор никла је гвоздена руда 
лимонит, која садржи 1-2% никла, као и гарниерит и пентландит. Никл се у природи углавном 
налази у облику оксида, сулфида и силиката, најчешће у оксидационом стању +2. Највећи 
произвођачи руде су Филипини, Канада, Нова Каледонија у Тихом океану, Норилск у Русији, 
Индонезија и Аустралија 24. Годишња производња никла расте сваке године и у 2022. износила 
је 3,3 милиона тона. Поред никла, због све веће производње електричних аутомобила а тиме и 
њихових батерија, велика је потражња за графитом, литијумом, кобалтом и манганом 25. Никл се 
сматра отпорним на корозију и користи се за облагање то јест пасивизацију површина. Око 69% 
светске производње никла троши се на никловани челик. За прављење легура се троши још 14%, 
за пасивизацију површина, 6% а за израду батерија се троши 11%. Користи се и као катализатор 
за хидрогенизацију уља. Никл је врло важан у литијум-јонским батеријама које напајају 
електрична возила. Две уобичајене конфигурације катода батерије, NCA (никл-кобалт-
алуминијум-оксид) и NMC (никл-манган-кобалт-оксид) користе 80 и 33% никла, респективно. 
Никл одлично гради легуре те служи и као колектор у екстракцији метала платинске групе из 
њихових руда. 

Манган је метал атомског броја 25. У питању је чврсти, крти, сребрни метал, којег је 
уобичајено наћи у минералима у комбинацији са гвожђем. Може постојати у оксидационим 
стањима Mn−3, Mn−2, Mn−1, Mn, Mn+1, Mn+2, Mn+3, Mn+4, Mn+5, Mn+6 и Mn+7. Манган се природно 
налази у рудама пиролузиту (MnO2), брауниту, псиломелану и родокрозиту. 70% познатих 
налазишта мангана налази се у Јужној Африци, док су највећи произвођачи мангана Јужна 
Африка, Аустралија и Грузија 21. Према процени из 1978. године, океанско дно има 500 
милијарди тона манганових нодула међутим, такву руду је тешко рударити. Манган је 
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неопходан у производњи гвожђа и челика. Користи се у катодним материјалима комерцијалних 
литијум-јонских батерија конфигурације NMC и LМО (литијум-манган-оксид) 26. 

Никл-манганит са стехиометријском формулом NiMn2O4 је кубични спинелни оксид 
никла и мангана. Елементарна ћелија NiMn2O4 састоји се од 32 кисеонична анјона, 16 катјона 
мангана и 8 катјона никла 27. Инверзиони параметар изразито утиче на физичке особине овог 
једињења. У нормалном спинелу, двовалентни катјони налазе се на тетраедарским А местима 
док се тровалентни катјони налазе на октаедарским B местима. У инверзном спинелу, какав је 
никл-манганит, двовалентни никл прелази на октаедарска места док тровалентни манган 
диспропорционише у Mn2+ и Mn4+. Mn4+ јони прелазе на тетраедарска места због компензације 
никлових јона а сада октаедарска места заузимају λ Ni2+, 2−2λ Mn3+ и λ Mn4+ 28,29. 
Диспропорционисање јона мангана и никла у NiMn2O4 је разматрано у раду 30. Други манганови 
нормални спинели као што су Mn3O4, MgMn2O4, CoMn2O4 и ZnMn2O4 ,  имају тетрагоналну 
структуру, параметар инверзије 0 и махом су изолатори док је NiMn2O4 кубични спинел и има 
значајно већу електричну проводљивост. У нормалном спинелу NiMn2O4, катјони никла 
налазили би се искључиво на тетраедарским местима. Међутим, јака преференција никла ка 
октаедарским местима чини да је NiMn2O4 претежно инверзан спинел. Ова карактеристика 
узрокује прерасподелу катјона на следећи начин: 

 �Ni1-ν
2+ Mnν

2+�
тет
�Niν

2+Mn2-2ν
3+ Mnν

4+�
окт

О4  

Разлог за већу проводљивост NiMn2O4 у односу на сличне манганове спинеле се може повезати 
са проводљивошћу феримагнетних оксо-спинела у којима постоје јони мешаних валентних 
стања на енергетски еквивалентним местима као што су Fe2+, Fe3+ и Mn3+, Mn4+. Механизам 
електричног транспорта у NiMn2O4 заснива се на скоковитом кретању носилаца наелектрисања 
између локализованих стања посредством фонона што се назива и „скачућа проводљивост“ (енг. 
„hopping conductivity“) 31. У NiMn2O4, већа електрична проводљивост у односу на друге 
манганове спинеле приписује се скоку електрона између Mn3+ и Mn4+ катјона на октаедарским 
местима 27. Кубична уместо тетрагоналне структуре може се објаснити Јан Телеровим ефектом 
дисторзије октаедарских места услед присуства мангановог јона високог спина Mn3+ 30.  

Оксиди базирани на мангану као што је спинелни NiMn2O4 адекватни су за употребу у 
сензорским материјалима због високе термалне осетљивости и негативне температурске 
карактеристике електричног отпора. Често се користе у кућним уређајима за контролу и 
мониторинг температуре 32. Испитује се његова употреба у катализаторима 33 и у батеријама 20 и 
суперкондензаторима.  

1.3. Синтеза спинела 

Синтеза спинела може се поделити на три велике категорије: на синтезе у чврстој, течној 
и гасној фази 16. 

Синтеза у чврстом стању (енг. solid state synthesis) на високим температурама је 
једноставан начин синтезе који се врши мешањем оксида, халида, сулфата, хидроксида или 
карбоната метала као прекурсора и калцинацијом на одговарајућој температури. Овај начин 
синтезе може давати и мале и велике количине материјала мада је сама синтеза спора, захтева 
високе температуре и дуго време калцинације а тиме и користи доста електричне енергије. 
Млевење се често употребљава да би се смањило време реакције, као и да би се постигло 
смањење величине честица и формирање кисеоничних дефеката. Предност овог начина синтезе 
је једноставност синтезе и ниска цена поступка. Негативне стране овог поступка су лошија 
хомогеност као и употреба високих температура за синтеровање. Алтернатива овом начину 
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синтезе је чврсто-чврста синтеза у растопу соли (енг. flux growth) где је медијум со са ниском 
тачком топљења. Прекурсори се могу растворити у растопу соли, те се чврсто-чврста реакција 
претвара у чврсто-течну, чиме се повећава брзина реакције 16. Синтеза у чврстом стању са 
сагоревањем користи егзотермну реакцију да убрза реакциони процес. Често се користи у 
синтези са јонима гвожђа, где гвожђе служи и као гориво и као реактант 16. Термална 
декомпозиција нитрата је метода синтезе којом се углавном формирају ситне честице 
нанометарских димензија. Према активности метални нитрати ће на повишеној температури, 
након декомпозиције, формирати нитрите (у случају K, Na-нитрата), оксиде (у случају Mg, Al, 
Zn, Fe, Sn, Pb, H, Cu-нитрата) или ће се редуковати до чистог метала (у случају Ag-нитрата). 
Нитрати служе као оксиданти док као гориво служе органска једињења као што су уреа, глицин, 
целулоза, лимунска киселина и друго. Декомпозиција нитрата захтева високе температуре. 
Предност овог начина синтезе је једноставно допирање подешавањем стехиометрије реакције. 
Осим нитратима, спинели се могу синтетисати декомпозицијом металних карбонила. Метал-
органске структуре MOF (енг. metal organic framework) су класа једињења која се састоје од 
металних јона координатном везом везаних за органске лиганде у 1, 2 или 3- димензионалној 
структури. Спинели се могу синтетисати термалном декомпозицијом MOF. Пулсна ласерска 
депозиција и аблација користе високоенергетске ласере за изазивање аблације. Материјал 
испарава на месту упада ласера и долази до формирања плазме, након чега се дешава депозиција 
и раст кристала материјала који је испарио. Од параметара ласера, природе материјала као и 
брзине протока гаса и температуре супстрата зависи кристалиничност, униформност и 
стехиометрија синтетисаног материјала. Често се користи за превођење материјала из балк 
форме у танкослојне филмове, који могу бити обогаћени кисеоничним дефектима.  

У синтези у течном стању (енг. wet chemical method) реакција се дешава између 
прекурсора у растварачима 34. Сол-гел метода синтезе је метода у којој се од металних соли као 
што су нитрати и хлориди метала као прекурсора формира раствор (сол) у који се додаје 
гелирајући агенс као што је лимунска киселина, EDTA, пропионска киселина, глицин, сирћетна 
киселина и друго. Ова једињења истовремено служе и као хелатни агенси. Након калцинације 
гела добијају се наночестични метални оксиди. Ова синтеза може бити потпомогнута 
ултразвуком (2-18 MHz) или микроталасним зрацима (1-1000 GHz). Стехиометрија се подешава 
одабиром односа прекурсора. Дефекти могу бити део синтетисане структуре и зависе од много 
фактора међу којима је и температура калцинације. У сол-гел синтези са сагоревањем, 
сагоревање може да убрза жељену реакцију и да смањи потрошњу енергије. Солвотермална 
метода користи растварач као реакциони медијум под високим притиском и благо повишеном 
температуром (метода се назива хидротермалном уколико је у питању вода као растварач). Овај 
принцип може значајно смањити температуру реакције 35. Предност овог типа синтезе је 
могућност подешавања морфологије контролисањем равни кристала која је експонирана и 
комбиновања са угљеничним материјалима као што су графен, угљеничне наноцеви, 
мезопорозни угљеник, угљеник допиран азотом или сумпором, и друго. Преципитација је врста 
синтезе у којој су додаје преципитационо средство да би дошло до таложења жељеног 
материјала. Преципитат се често испира и калцинише да би се добио жељени продукт. 
Уобичајено преципитационо средство су натријум-хидроксид, калијум-хидроксид, натријум-
карбонат, амонијак, уреа, натријум-хидроген-карбонат и друго. Микроталасни зраци могу 
потпомоћи ову реакцију тако што ће омогућити бољу дисперзију система. У оквиру ове синтезе 
могу се користити и темплати. Микроталасна синтеза користи микроталасе да проузрокује 
молекуларно вибрационо и ротационо кретање, чиме се генерише енергија потребна за синтезу 
материјала, што може смањити температуру неопходну за синтезу и скратити реакционо време.  

Електродепозиција је врло брза метода којом се могу добити спинели различите 
морфологије.  
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Електропредење (електроспининг) је метода која користи високи напон за пулверизацију 
органског полимера који је носач металних прекурсора. Метода је коришћена за синтезу многих 
материјала, укључујући и спинеле. Овом методом синтезе добијају се нановлакна која, након 
калцинације и испаравања полимерног носача, остају порозна. Морфологија и структура 
нановлакана зависе од природе реактаната, полимерног носача, растварача и њихових односа.  

Високотемпературска синтеза у течном стању (енг. High temperature solution phase 
синтеза) користи, на пример, фенил етар као растварач. Део ове синтезе је Ла Мер модел 
колоидног раста, где нагло повећање концентрације нанокристалних прекурсора изазива брзу 
нуклеацију, и језгра расту Освалдовим сазревањем, где се мали нанокристали са малом 
површинском енергијом растварају на рачун већих нанокристала 36.  

Трећи тип синтезе је синтеза у гасном стању. Хемијска депозиција паре (CBD, енг. 
chemical vapor deposition) користи гасне реактанте за формирање танког чврстог филма на 
чврстом супстрату. Ова метода се може користити за побољшање чистоће производа. Углавном 
се као реактанти користе лако испарљиве соли. Атомска ласерска депозиција (ALD) је слична 
метода којом се може контролисати дебљина слоја. Спреј пиролиза је метода синтезе у којој се 
реакција између реактаната дешава у аеросолу. Атомизер од реактаната растворених у 
растварачу формира аеросол који се уводи у пећ одређене температуре. Производ се депонује на 
проводни супстрат који може бити злато, проводно стакло, титанијум и друго. На овај начин се 
углавном синтетишу катализатори. Друге методе синтезе у гасном стању укључују магнетно 
спатеровање, плазма методе и многе друге. Реакција у плазми због велике енергије знатно 
смањује реакционо време 16. 

1.3.1. Глицин-нитратни поступак 

Глицин-нитратни поступак je врста сол-гел синтезе са сагоревањем и користи се за 
синтезу комплексних хромита, манганита, цирконата, ферита и оксида. Глицин-нитратни 
поступак врши се тако што се метални нитратни прекурсори помешају у воденом раствору 
заједно са глицином као хелатним агенсом и горивом. Смеша се излаже благо повишеној 
температури (око 80 °C) да би дошло до испаравања растварача (воде). Након што раствор 
постане вискозан, гел се излаже високој температури (око 200 °C) док не дође до сагоревања 
глицина (Слика 3). Успешна синтеза дешава се захваљујући интензивном мешању реактаната 
помоћу хелатних агенаса и егзотермне реакције између горива и оксиданта 37. Синтеза резултује 
добијањем растреситог и волуминозног праха. Синтеза са сагоревањем је једноставна и брза 
метода синтезе, и њене највеће предности су уштеда времена и енергије, као и једноставно 
подешавање стехиометрије. Овом синтезом добијају се хомогени кристалинични керамички 
оксидни прахови велике чистоће и хомогености, и повећане специфичне површине са мањом 
агломерацијом у односу на синтезу у чврстом стању 38 Аминокиселина глицин има две функције 
у синтези. Пре свега, глицин комплексира катјоне, што повећава растворљивост и спречава 
селективну преципитацију. Са друге стране, глицин је хелатни агенс с обзиром да садржи амино 
и карбоксилну групу. Треба напоменути да се алкални катјони лако комплексирају 
карбоксилном групом, док се многи катјони прeлазних метала ефикасно комплексирају 
нитратном групом глицина. Глицин такође реагује као гориво у реакцији сагоревања, јер га 
оксидују нитратни јони 39.  
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Слика 3. Типична схема сол-гел синтезе са сагоревањем. Прилагођено из рада 40 

Механизам реакције сагоревања зависи од много фактора, као што су врста горива, однос 
горива и оксиданса, температура паљења и садржај воде. Добро гориво треба да сагорева 
контролисано, да продукује гасове и реагује као комплексант за металне катјоне. 
Карактеристике синтетисаног праха као што је величина кристалита, специфична површина, 
мера и врста агломерација („меки“ или „тврди“ агломерати) углавном зависе од енталпије или 
температуре пламена генерисаних током сагоревања. Брза еволуција велике количине гасова 
током бурног сагоревања расипа топлоту процеса и ограничава пораст температуре, што 
смањује могућност прераног парцијалног синтеровања примарних честица. Еволуција гасова 
такође помаже у ограничавању међучестичног контакта што резултује добијањем растреситијег 
материјала 37. 

Оптимални однос глицина и нитратних јона даје најмање преосталог угљеника, најмање 
честице и најбољу кристалиничност 39. Термодинамичка анализа Трипатија и сарадника 41 
показала је да адијабатска температура, количина еволуираних гасова као и стандардна 
енталпија реакције расте са односом оксиданс:гориво све до Г/Н=1,25. Од овог односа зависи и 
укупна хемијска једначина то јест количина и релативни однос кисеоника, азота, угљен 
диоксида и воде као реактаната и продуката реакције. У стехиометријском односу глицина и 
нитрата Г/Н=1, долази до потпуног искоришћења кисеоника у реакционој смеши, без потребе да 
се кисеоник надокнади из атмосферског кисеоника. При овом односу реакција најкраће траје у 
односу на реакције са вишком или мањком горива. Они такође истичу да у смешама са вишком 
оксиданса има довољно кисеоника да се комплетира реакција, док је у условима вишка горива 
неопходан атмосферски кисеоник из околине да би се добио жељени продукт, али због споре 
дифузије кисеоника може доћи до непотпуног сагоревања горива. Средња величина кристалита 
била је најмања при стехиометријском односу Г/Н=1. Величина честица била је значајно већа од 
величине кристалита због израженог ефекта агломерације 41. Хадке и сарадници 38 су закључили 
да је реална температура пламена највећа када су оксиданс и гориво у стехиометријском односу, 
док се смањује у случајевима вишка горива или оксиданса. Порозна структура је последица 
велике количине еволуираних гасова, док је величина пора одређена температуром пламена и 
природом реакције сагоревања. У случају мањка горива код синтезе NiO, добијена је слаба и 
високо порозна структура NiO агломерата услед ниске температуре пламена. Смањење Г/Н 
односа до стехиометријског односа резултује губљењем порозности и стварањем агломерата. 
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Хадке и сарадници 38 истичу да су најтврђи агломерати добијени кад је коришћен 
стехиометријски однос Г/Н=1 због високе температуре пламена а тиме и парцијалног 
синтеровања честица. Са даљим повећавањем горива дошло је до губљења порозности 38. 

Синтезу NiMn2О4 глицин-нитратним поступком са сагоревањем Ал Сенани и сарадници 
42 описали су реакцијама формирања манган(III)-оксида и никл-манганата NiMnO3 на 250-430 °C 
(једначина 1) и формирања NiMn2O4 na 525 °C (једначина 2). 

 Ni(NO3)
2
∙6 H2O + 4 Mn(NO3)2∙4 H2O = Mn2O3+2 NiMnO3 + 12 NO2 + 1,5 O2 + 28 H2O (1) 

 Mn2O3 + 2 NiMnO3→2 NiMn2O4 + 0,5 O2 (2) 

Виџаја Санкар 43 је са сарадницима користио глицин-нитратну синтезу са сагоревањем за 
синтезу никл-манганита. Реакцију са сагоревањем где је коришћена лимунска киселина као 
гориво за синтезу никл-манганита користили су Динеш и сарадници 44 и Рајоба и сарадници 45. 
Шабани је са сарадницима користио лимунску киселину као гориво и цетилтриметил-амонијум-
бромид (CTAB) као сурфактант 46. Кармакар је са сарадницима у синтези користио глицин као 
гориво и лимунску киселину као хелатни агенс 47.  

1.3.2. Метода електропредења 

Пре поступка електропредења, метални прекурсори растворе се у одговарајућем 
растварачу као што су вода, етанол, диметилформамид и друго и затим се додаје гелирајуће 
средство као што је поливинилпиролидон, поливинилалкохол и друго. Добијени гелирани 
раствор поставља се у шприц са иглом која је под утицајем високог електричног напона. 
Поступак електропредења почиње када се на раствор полимера у металној игли (спинерету) 
примени висок електрични напон (15-22 kV). Електрично поље се суперпонира на раствор 
полимера. Шприц са раствором је смештен на пупми који задатом брзином покреће шприц при 
чему се формира капљица на врху игле. Наелектрисани јони у гелу услед међусобног одбијања 
изазивају силу супротну површинском напону и раствор се “разбацује” (пулверизује) у 
конусном облику који се назива Тејлоров конус. Када је електрично поље јаче од површинског 
напона, долази до пробоја раствора, приликом чега растварачи делимично испаравају, те остају 
наелектрисана полимерна влакна која се намотавају на ротациони ваљкасти колектор 48. Након 
што млаз раствора изађе из игле под утицајем електричног поља, дијаметар млаза се смањује 
услед испаравања растварача. Електрични напон неопходан да би дошло до пробоја 
пропорционално расте са вискозношћу раствора, јер су потребни већи напони за надвладавање 
површинског напона раствора.  

Са повећањем раздаљине између колектора и игле смањује се дијаметар млаза 49. 
Параметри који одређују резултате овог процеса су пре свега врста полимера и растварача и 
њихов тежински однос који утиче на резултујућу вискозност, проводљивост и површински 
напон раствора, електрични напон, дебљина игле, брзина пропуштања раствора кроз иглу, 
удаљеност између врха игле и колектора, ротациона брзина колектора, као и амбијентална 
температура и релативна влажност ваздуха. Добијена влакна могу бити различитог дијаметра, 
између 0,05 и 5 µm. Ова нановлакна или микровлакна имају велики однос површине и 
запремине. Слика 4 приказује експерименталну поставку лабораторијског система за 
електропредење. Метода електропредења може се користити за синтезу материјала са великом 
специфичном површином за примену у суперкондензаторима 50. 
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Слика 4. Експериментална поставка уређаја за електропредење. Репродуковано из 51, издавач: 
MDPI 

1.4. Синтеза угљеничних материјала 

Угљенични материјали су хемијска једињења различите морфологије и структуре у које 
спадају графит, графен, угаљ, графенске наноцеви, активирани угљеник итд. којима је 
заједничко да се већински садрже од елементарног угљеника 52. Карбонизација или угљенисање 
је процес у којем органска једињења постају чврсти материјали са великим уделом угљеника. 
Сматра се да су фосилна горива настала коалификацијом (угљенизацијом) праисторијских 
биљних остатака процесом сличним карбонизацији али значајно споријим од ње. Као што је већ 
познато, карбонизацијом се од дрвета добија ћумур (дрвени угаљ). Током карбонизације дешава 
се више различитих процеса као што су дехидрогенизација, изомеризација, кондензација и 
трансфер хидрогенизација 52. Порозни угљеник добијен карбонизацијом има разноврсну 
примену и то у сепарацији гаса, пречишћавању воде, у катализи, батеријама, 
суперкондензаторима и горивним ћелијама 53 (Слика 5). Порозни угљеник се иначе користи у 
суперкондензаторима јер има велику специфичну површину а могуће је и инжењерство пора 54.  

Годишње се на светском нивоу произведе око 100 000 тона активираног угљеника и то 
углавном из дрвета, антрацита, битумена, лигнита, тресета, и кокса. Будући да је комерцијални 
угљеник припремљен карбонизацијом угља скуп, потребно је наћи јефтиније изворе као што је 
биомаса из пољопривреде. Биомаса је, са становишта биоенергије, остатак од некада живућих 
организама, углавном биљака, алги, али и животиња. Највише биомасе добија се из остатака 
пољопривредне индустрије. Пољопривредни остаци се углавном састоје од целулозе, 
хемицелулозе, лигнина и остатака као што су масти, шећери, вода и пепео. Примери биомасе 
као остатака из пољопривредне индустрије су коштице воћа 55, влакна агаве, јаванска јута итд.56. 
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Слика 5. Схема синтезе и примене угљеничних материјала 

Два су начина за карбонизацију за добијање порозног угљеника: хидротермална 
карбонизација и термална карбонизација у инертном гасу (пиролиза). Хидротермална 
карбонизација термално преводи биомасу у чврста горива високог угљеничног састава. Одвија 
се у воденој средини на повишеним притисцима (2-10 MPa) и на вишим температурама (180-250 
°C) током више сати 57.  

Традиционални приступ синтези порозног угљеника је пиролиза. Пиролиза биомасе је 
термохемијски процес током којег се угљенични прекурсори карбонизују на високим 
температурама у инертном гасу 58. Поре у порозном угљенику се могу класификовати према 
величини те могу бити микропоре, мезопоре и макропоре. Инжењеринг пора је пожељан због 
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различитих адсорптивних способности синтетисаног угљеника, јер адсорпција зависи од 
величине молекула адсорбата и текстуралних својстава адсорбенса. На резултат карбонизације 
утиче природа угљеничног прекурсора, температура карбонизације, време карбонизације као и 
проток инертног гаса, што су најчешће азот или аргон. Специфична површина порозног 
угљеника повећава се линеарно са повећањем температуре карбонизације 56. Са повећањем 
температуре долази и до повећавања укупне запремине пора и запремине мезопора. На вишим 
температурама, испарљиве супстанце се ослобађају током карбонизације што узрокује ширење и 
формирање нових пора. Време трајања карбонизације нема значајног ефекта на специфичну 
површину порозног угљеника. Брзина протока гаса је обрнуто сразмерна специфичној 
површини синтетисаног угљеника. Садржај угљеника расте са повећањем температуре 
карбонизације 56. 

Пиролизом биомасе добијају се угљенични аерогелови, које одликује висока порозност, 
мала густина и велика електрична проводљивост. Због ових особина су идеални носачи за 
катализаторе. Велика проводљивост чини их пожељним у уређајима за складиштење електричне 
енергије. Макропоре и мезопоре могу бити места за акумулацију електролита, док микропоре 
могу повећати капацитивност двојног електричног слоја. Међутим, уколико се аерогелови 
махом састоје из макропора и мезопора, имаће малу капацитивност, док у случају доминантне 
микропорозности, могу имати лоше перформансе при великим брзинама поларизације и 
великим густинама струје пуњења и пражњења. Зато је пожељно синтетисати угљеник са 
обиљем пора различите величине. Класични угљенични аерогелови настају лиофилизацијом и 
карбонизацијом резорцинола или формалдехида, док је модеран тренд добити аерогелове из 
биомасе. Целулоза, скроб, натријум-алгинат или хитозан су најчешћи извори биомасе 59. 
Порозни угљеник има изузетне механичке и хемијске особине као што је висока електрична 
проводљивост, а могуће је добити и материјал са специјалном дистрибуцијом величине пора и 
специфичном величином до 3000 m2 g−1 60. 

Угљенични материјали користе се у оквиру суперкондензатора и хибридних 
суперкондензатора. У овој дисертацији ће се као електрода у хибридном кондензатору 
користити угљенични аерогел добијен карбонизацијом лиофилизованог хидрогела натријум-
алгината. Алгининска киселина је јестиви хидрофилни полисахарид који се природно налази у 
смеђим алгама. Соли ове киселине називају се алгинати. Структуру алгининске киселине чине 
хомополимерно повезани блокови 1>4 β−D−мануроната и α−L−гулуроната. Сун и сарадници 54 
су синтетисали порозни угљеник карбонизацијом калијум-алгината за употребу у 
суперкондензаторима, на температурама 700-900 °C током 2 h. 
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1.5. Суперкондензатори 
Савремено друштво одликује зависност од електричне енергије која је неопходна за рад 

апарата и грејање у домаћинствима и јавним објектима, транспорт копненим, воденим и 
ваздушним путем, интернет, телекомуникације, индустрију итд. Преносиви уређаји за 
складиштење енергије су неопходни за рад мобилних телефона, паметних сатова, лаптопова, 
носивих сензора, медицинских апарата потребних у свакодневној употреби као што су 
пејсмејкери и инсулинске пумпе 61 и друго. Глобална тежња ка коришћењу електричних 
аутомобила, аутобуса и авиона диктира и развој батерија које би снабдевале ова возила 
енергијом. Производња довољне количине електричне енергије је проблематична због 
претераног коришћења фосилних горива која су необновљива и њихова употреба негативно 
утиче на животну околину тако што изазива загађење и ефекат стаклене баште. Зависност од 
фосилних горива подстиче и геополитичке неједнакости 62. Производња енергије се зато 
усмерава ка обновљивим изворима енергије као што су хидроенергија, енергија ветра и енергија 
биомасе. Осим производње, проблем је и ефикасно и еколошки прихватљиво складиштење 
произведене енергије. Технологија складиштења електричне енергије је комплементарна са 
развојем соларне енергије и енергије ветра јер је ову енергију потребно одмах ускладиштити 
62,63.  

Међу електрохемијским уређајима за складиштење енергије, најзаступљеније су батерије 
и суперкондензатори. Батерије су електрохемијски уређаји за складиштење енергије у којима се 
хемијска енергија претвара у електричну енергију. Предност батерија је велика густина 
енергије. Мане батерија су спор пренос електрона и јона, производња топлоте и раст дендрита, 
што изазива пад напона у батерији и пад ефикасности са временом. Батеријски материјали се 
праве од релативно ретких и скупоцених метала као што су литијум, никл и кобалт. У 
комерцијалним електронским уређајима најчешће се могу наћи допуњиве литијум-јонске 
батерије због велике густине енергије. Највећа постигнута густина енергије износи 711 Wh kg−1 

64 док се комерцијално исплативим сматрају батеријски уређаји који производе бар 270 Wh kg−1 
1. Са друге стране, суперкондензатори/електрохемијски кондензатори могу да буду 
комплементарни са батеријама или да замене батерије. 

Диелектрични кондензатори су уређаји који складиште електричну енергију у 
сопственом електричном пољу. Састоје се из два проводника раздвојена непроводним 
материјалом-вакуумом или диелектриком (изолатором) као што је стакло, ваздух, папир или 
керамика. Носиоци наелектрисања који се накупљају на једној површини изазваће поларизацију 
на другој површини и на тај начин ускладиштити електричну енергију у облику двоструког 
електричног слоја (Слика 6). Суперкондензатори су уређаји који такође складиште енергију у 
облику двоструког електричног слоја али овај процес није електрофизички већ је 
електрохемијски. Суперкондензатори се другачије називају и електрохемијски кондензатори 
или ултракондензатори. Позитивне одлике суперкондензатора су велика густина снаге, брзо 
пуњење и пражњење, веома велики број животних циклуса (овај број може бити већи од 1 000 
000) као и велики распон оперативне температуре (од −40 до +70 °C) 65. Суперкондензатори 
имају велику густину енергије у односу на диелектричне кондензаторе, као и велику густину 
снаге у односу на литијум-јонске батерије 50 (Слика 6). Могу произвести стотину до неколико 
хиљада пута већу волуметријску снагу, али могу ускладиштити 3-30 пута мању количину 
наелектрисања него батерије 62 што jе разлог за још увек ограничену употребу 
суперкондензатора. У односу на суперкондензаторе, редокс проточне батерије могу имати 
упоредиво велики број циклуса, сличну тржишну цену, дуг животни век и већу густину енергије 
али доста мању густину снаге, мању чак и од литијум-јонских батерија. Пожељно је да 
суперкондензатор има високе перформансе, то јест велику густину енергије и електрохемијску 
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стабилност, као и да активни материјал буде синтетисан економичним и прилагодљивим 
поступком. Потребно је да материјали за суперкондензаторе буду економични али и без штетног 
утицаја на животну околину 50. Док је тренутно глобално тржиште батерија процењено на 95 
милијарди USD, тржиште суперкондензатора процењује се на 240 милиона USD, с тим што се 
очекује знатни пораст ове вредности до 2 милијарде USD до 2026. године јер су 
суперкондензатори примену нашли у многим уређајима као што су мобилни телефони, 
аутомобили, хибридни аутобуси, турбине, извори електричне енергије у случајевима прекида 
струје, стабилизаторима електричног напона, алатима и многим другим уређајима где је 
потребно испоручити велику електричну снагу за кратко време 63.  

На основу механизма складиштења енергије, суперкондензатори се деле на 
суперкондензаторе са двоструким електричним слојем (EDLC, енг. electrical double layer 
capacitors) и псеудокондензаторе. Кондензатори са двоструким електричним слојем складиште 
наелектрисање у Хелмхолцовом двоструком електричном слоју између електролита и електроде 
класичним капацитивним нефарадејским процесом.  

 

Слика 6. Приказ процесса раздвајања наелектрисања у двоструком електричном слоју 66 

Углавном се у као електроде у суперкондензаторима користе угљенични материјали због 
њихове елике специфичне површине, ниске цене и хемијске стабилности 67. Хелмхолц је 1853. 
осмислио први модел двоструког електричног слоја, који су затим детаљније анализирали и 
описали Гуи, Чепмен, Штерн и Грејем 68. 1954. направљен је први патент EDLC 
суперкондензатора, а први пут је комерцијализован 1978. године у Јапану (Nippon Electric Corp.) 
65. Други рад наводи да је први пут комерцијализован суперкондензатор од угљеничних 
материјала 1970. године у Сједињеним Америчким Државама, од стране компаније The Standard 
Oil Company of Ohio 59. Због механизма акумулације наелектрисања потребно је да материјали у 
EDLC кондензаторима имају велику специфичну површину, као и да имају адекватну величину 
и дизајн пора због квашења и брзе јонске измене. Експериментално је утврђено да су 
најоптималније поре униформно повезане мезопоре. Неуниформна повезаност доводи до 
неуниформног протока јона, слепих рупа и канала 69. У овој генерацији, у суперкондензаторима 
користе се угљенични материјали као што су графен, угљеничне нанотубе, угљенична 
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нановлакна, порозни угљеник и активни угљеник. Традиционални EDLC кондензатори 
задовољавају критеријуме велике густине снаге али разочаравају у погледу густине енергије 61 
(Слика 7).  

 

Слика 7. Схема односа квалитета суперкондензатора и батерија. Прилагођено из 70  
У псеудокондензаторима, механизам складиштења није потпуно капацитиван, као код 

EDLC кондензатора, нити потпуно фарадејски, као код батерија. Складиштење се врши на 
основу брзих редокс површински контролисаних реакција, за разлику од батерија код којих су 
електрохемијски процеси дифузионо контролисани 61. У псеудокондензаторима, електрична 
енергија се складишти преко електрохемијских редокс реакција, електросорпције и 
интеркалационих процеса јона из електролита 61,71. Псеудокондензатори имају веће специфичне 
капацитивности (уобичајено од 300 до 1000 F g−1), густину енергије и дужину циклуса у 
поређењу са EDLC суперкондензаторима 71 али деградирају убрзо по циклирању због механичке 
нестабилности 62 због чега имају и мањи број животних циклуса. С обзиром да су Фарадејски 
процеси спорији од електростатичких, густина снаге псеудокондензатора је мања од густине 
снаге EDLC суперкондензатора. Псеудокондензатори могу бити метални оксиди (рутенијум-
оксид, манган(IV)-оксид, никл-кобалтит, калај-оксид, ванадијум-пентоксид), или проводљиви 
полимери (полианилин). Псеудокондензатори показују сличан електрохемијски запис као и 
EDLC кондензатори. Најбољи псеудокапацитивни материјал је рутенијум-оксид, RuО2, чија је 
употреба ограничена због високе цене и токсичности 60.  



 

Слика 8. Рагонов приказ густине снаге и густине енергије за конвенционалне уређаје за 
електрохемијско складиштење енергије 72 

Унапређивање суперкондензатора је годинама у фокусу истраживања науке о 
материјалима. Испитивања укључују различите конфигурације суперкондензаторских ћелија. 
Ћелије могу бити са симетричним и асиметричним електродама. Симетричне ћелије имају 
истоветне, док асиметричне имају различите електроде. Од других подваријанти ове идеје треба 
напоменути асиметрични суперкондензатор који се састоји од две капацитивне електроде, где је 
једна угљенична EDLC док је друга псеудокапацитивни метални оксид или полимер. „Прелазна“ 
форма електрохемијског уређаја је хибридни суперкондензатор (ХСК) 61. Хибридни асиметрични 
суперкондензатор комбинује материјале са различитим механизмима складиштења 
наелектрисања као што су угљенични материјал и батеријски материјал. Неки истраживачи 
комбинацију EDLC капацитивног и батеријског материјала називају суперкапатеријом 73. Овај 
уређај има електрохемијски потпис на цикловолтамограму који је између батеријског и 
капацитивног. ХСК акумулирају наелектрисање на основу фарадејских и нефарадејских процеса 
за постизање високе густине енергије и снаге, али и боље стабилности циклирања и 
економичности, што иначе ограничава успех псеудокондензатора 60. Актуелан је и развој 
хибридних суперкондензатора где се на катоди дешава адсорпција/десорпција док се на аноди 
дешава литијумска или натријумска интеркалација/деинтеркалација 69. Први испитивани 
хибридни кондензатор био је састављен од позитивне NiO електроде и негативне електроде од 
активираног угљеника 61. Треба напоменути и да се комбиновање материјала ради постизања 
бољих перформанси врши и синтезом композитних електрода, где се материјали са различитим 
механизмом складиштења наелектрисања комбинују у једној електроди 63. 
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У овој дисертацији биће испитан хибридни асиметрични суперкондензатор сачињен од 
никл-манганита који може ускладиштити енергију путем редокс фарадејских процеса и 
угљеничног аерогела са EDLC механизмом складиштења енергије добијеног карбонизацијом 
лиофилизованог хидрогела натријум-алгината.  

1.6. Температурски сензорски материјали са негативном термичком карактеристиком 

Сензори су уређаји који мере промене физичких величина и ту промену преводе у 
одговарајући сигнал. Користе се у многим сегментима људске делатности (Слика 9). 
Температура је важан параметар који се мора пратити ради одржавања оптималних услова 
индустријских процеса, као и услова свакодневног живота. Избор сензорског уређаја своди се на 
избор комбинације његових карактеристика као што су тачност, осетљивост, прецизност, 
величина, цена, трајност, брзина одговора и робусност 74.  

 

Слика 9. Схема разних примена сензора 75 

Сензори температуре могу бити механички, као што су термометар и биметал, или електрични. 
Електрични сензори температуре су термистори, термопарови, отпорни термометри и 
интегрисана кола 76,77. 

Отпорни термометри (енг. resistance temperature detectors, RTD) су сензори који се 
користе за мерење температуре и састоје се од металне жице која је обмотана око керамичког 
или стакленог грла. Металне жице су од платине, никла или бакра. Ова конструкција има строго 
дефинисану везу између промене електричног отпора металне жице и температуре. Погодност 
ових сензора је велика тачност, мала временска променљивост сигнала са температуром, 
поновљивост и велики распон применљивости. Са добро дизајнираним системом, осетљивост 
ових уређаја је ±0,2% 78. Мана ових уређаја је ломљивост. Не могу се користити на 
температурама изнад 660 °C јер се нечистоће растварају у платини, нити на температурама 
испод −270 °C јер отпор отпорних термометара зависи од нечистоћа у платини. 
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Термопарови су електрични уређаји који се састоје од два различита проводника везана 
помоћу споја. Термопар, када је изложен температурној промени, производи електрични напон 
сразмеран температурној промени и ова појава се зове Зебеков ефекат те се на основу мерења 
напона може вршити мерење температуре. Комерцијални термопарови су јефтини и могу се 
користити у великим распонима температуре (−200 до 2500 °C). Није им потребно спољашње 
напајање. Термопарови се користе у домаћинствима и пословним објектима у склопу термостата 
и у индустријским објектима као што су високе пећи, дизел мотори и испусти гасне турбине. 
Малих су димензија. Главни недостатак је мала тачност јер је тешко постићи систематску 
грешку испод 1 °C 78 с обзиром на то да је произведена струја јако мала те пад напона негативно 
утиче на мерење промене напона настале од промене температуре. Нелинеарност сензорског 
одговора и потреба за калибрацијом је још један од проблема у коришћењу ове врсте 
температурског сензора.  

Силицијумски полупроводни температурски сензори са забрањеном зоном могу бити 
сензорски елементи уграђени у интегрисана кола. Принцип сензора је да напон силицијумске 
диоде, која је део биполарног транзистора, зависи од температуре диоде.  

Термистори су врста резистора код којих отпор зависи од температуре. Могу имати 
негативну или позитивну температурску карактеристику, НТК или ПТК, у зависности од тога да 
ли електрични отпор опада или расте са порастом температуре. Уобичајено је да се као 
температурски сензори користе у области од −100 до 300 °С. НТК термистори се користе као 
ограничавачи струје и температурски сензори док се ПТК термистори користе као 
саморесетујућа заштита од наднапона. У поређењу са термисторима, RTD су мање осетљиви и 
веће је време одговора. Термистори, с друге стране, имају мањи температурски распон и 
стабилност. НТК термистори су метални оксиди чија је структура спинелна, перовскитна или 
пирохлоритна. Имају велику осетљивост, поготово у опсегу од −50 до +100 °С. Због тога су 
корисни за детекцију малих промена у амбијенталној температури. Термисторима је неопходна 
калибрација и компензација за екстремну нелинеарност 78. Термистори се користе за контролу 
процеса. Фетеира 79 наводи употребу термистора у аутомобилима (40%), у комерцијалним 
електричним уређајима, као и у медицинским применама. Наиме, НТК термистори могу да 
детектују промене у густини и вискозности уља у аутомобилима, где такође служе за мерење 
температуре расхладне течности и уља, издувних гасова, цилиндра или кочионог система, као и 
за контролу система климатизације. НТК термистори налазе се и у машинама за прање веша, 
фрижидерима, електричним лонцима, феновима за косу, кетлерима, машинама за припрему 
кафе, у алармима за пожар, системима кућног грејања и уређајима за климатизацију. У 
медицинским применама, могу се користити за мерење температуре крви током хемодијализе, у 
термометрима 79, у Сан-Ганц катетеру, где термисторски део служи за детекцију малих промена 
температуре у крви пацијента 80. Друге намене могу укључити контролу температуре батерија и 
пуњача за батерије у комерцијалним мобилним телефонима, аудио и видео опреми и занатском 
алату, као и у регулацији напона у LCD екранима и регулацији рада хард-дискова на високим 
температурама. Велика осетљивост термистора (од −2 %/° до 6 %/° на 25 °C) одговара да се 
процени мала промена температуре, што се не може постићи помоћу RTD и термопарова 79. 
Недостатак термистора је то што им је неопходно напајање, за разлику од термопарова 81.  

НТК карактеристика термистора представља његову особину да са повећањем 
температуре у материјалу долази до смањења електричног отпора. Зависност електричног 
отпора од температуре је експоненцијално опадајућа Аренијусова функција и може се изразити 
на следећи начин (једначине 3 и 4): 

 R=R0e
B�1

T−
1

T0
�
 (3) 
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или: 

 R=r∞e
B
T (4) 

где је 

 r∞ = R0е
− B
T0 (5) 

R0 је отпор на референтној температури Т0. Електрична отпорност прати класичан закон за 
полупроводнике: 

 ρ=ρ0e
B
T (6) 

 
B=

Ea

kB
 (7) 

где је ρ отпорност, ρ0 отпорност при бесконачној температури, B параметар који зависи од 
природе материјала а Т температура. Параметар B је количник енергије активације за провођење 
наелектрисања и Болцманове константе, kB 82. За константне димензије термистора електрични 
отпор прати електричну отпорност: 

 R=R0e
B
T (8) 

цртањем зависности ln R = ln R0+ B
T

 из нагиба се добија параметар B Други параметар који 
описује негативну температурску карактеристику термистора је коефицијент осетљивости α, 
дефинисан на начин приказан у једначини: 

 α=
1
R

dR
dT

= −
B
T2 (9) 

У многим комерцијалним сензорима на бази НТК термистора уобичајено је да вредности 
параметра B буду између 2000 K (за нискотемпературске примене) и 5000 K (за 
високотемпературске примене) што одговара осетљивостима на собној температури од −2,2 до 
5,5 % К−1. Трећи параметар је енергија активације за кондукцију Ea који треба да износи између 
0,15 и 0,5 еV 79.  

Једна од актуелних тема истраживања и примене сензора температуре је у облику 
флексибилних сензора у вештачкој кожи или носивих сензора за медицинску примену 76. Да би 
материјал био осетљиви део сензора мора да има адекватну осетљивост на промену температуре 
да би регистровао мале промене у температури тела 83. НТК термистори у комбинацији са 
полимерним везивима и флексибилним супстратима могу бити део флексибилних сензора 84. 
Као полимерно везиво, за формирање сензорског материјала са метал оксидним НТК 
карактеристикама може се користити биополимер натријум-алгинат. 

У овој дисертацији биће испитана и температурна сензорска својства синтетисаних 
узорака никл-манганита. Спинелни оксид NiMn2О4 је најчешће испитиван и коришћен 
термистор са негативним температурским коефицијентом (НТК) 79. 
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1.7. Материјали погодни за сензоре релативне влажности ваздуха 
Мерење влажности ваздуха је битно за многе сфере људске делатности и укључује 

праћење ове величине у индустријским и фабричким условима, магацинима, лабораторијама, 
јавном простору као што су школе, болнице, угоститељски објекти, у метеорологији, као и у 
домаћинствима ради безбедности и добробити људи и животиња. 

Влажност ваздуха је мера количине водене паре у амбијенталном ваздуху. Постоји више 
физичких величина које карактеришу влажност ваздуха, а најчешће се користе апсолутна и 
релативна влажност ваздуха. Апсолутна влажност ваздуха представља масу воде у јединици 
запремине ваздуха, и изражава се величином која има димензије m l−3. Релативна влажност 
ваздуха (РВВ) представља количину водене паре у ваздуху у односу на максимално могућу 
количину водене паре на одређеној температури и притиску. Максимално могућа количина паре 
у одређеној запремини ваздуха назива се сатурациона влажност ваздуха и она је константна при 
одређеној температури и притиску. При накнадном повећању влажности ваздуха у датој 
запремини ваздуха доћи ће до кондензације воде. РВВ изражава се у процентима као однос 
парцијалног притиска водене паре у ваздуху и парцијалног притиска водене паре кад је ваздух 
засићен воденом паром на одређеној температури и притиску 85:  

 
РВВ=

pводена пара (мерена)

pводена пара (сатурациона)
∙100% (10) 

РВВ се може представити и као однос апсолутне и сатурационе влажности ваздуха. Друге 
димензије којим се може описати влажност ваздуха су ppm(v) и ppm(w), то јест „делова у 
милион“ по запремини или по маси, респективно. 

Већина комерцијалних сензора влаге тј. хигрометријских сензора мери релативну 
влажност ваздуха и могу се класификовати по типу материјала који је осетљив на влагу 
(електролит, полимер, керамика или хибридни материјал), типу механизма (резистивни и 
капацитивни) и типу проводљивости (електронски, јонски или протонски) 85. Принципи рада 
свих сензора влаге је да услед промене влажности ваздуха, на осетљивом материјалу долази до 
адсорпције или десорпције воде, услед чега долази до промене електричних параметара 
материјала. Адсорпција и десорпција су физичкохемијски процеси који зависе од температуре и 
притиска али и од природе и структуре материјала, те на тај начин и од порозности, 
грануларности и специфичне површине материјала. Утврђено је да су порозни материјали 
осетљивији на промену влаге у односу на непорозне материјале 85. Порозни керамички 
материјали су добро познати као материјали добрих сензорских карактеристика због разноврсне 
морфологије која може укључивати зрна, границе зрна и површи и стога имати пожељне 
карактеристике адсорпционо-десорпционог процеса, који може бити физички, хемијски или 
капиларни. Већина комерцијалних сензора влаге базирана је на порозним синтерованим 
керамикама које региструју промену влажности ваздуха на основу јонског провођења 
наелектрисања. Провођење наелектрисања заснива се на такозваном Гротусовом механизму. 
Протони, који у зависности од pH вредности воде постоје у одређеној количини услед 
самојонизације воде, бивају тунеловани кроз водоничну везу (Слика 10). Насупрот протонској, 
постоји и хидроксилна кондукција, која се назива Гротусов хидроксилни трансфер 85. 
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Слика 10. Гротусов механизам провођења наелектрисања 

1.8. Научне методе у испитивању физичкохемијских, сензорских и електрохемијских 
својстава никл-манганита 

Карактеризација металоксидних материјала може укључивати структурно, текстурално, 
морфолошко и спектроскопско испитивање. У овом поглављу подробније су описане методе 
карактеризације коришћене у дисертацији. 

1.8.1. Физичкохемијска карактеризација 

Рендгенска дифракција на праху (XRPD, енг. X-ray powder diffraction) и са њом повезана 
рендгеноструктурна анализа је физичкохемијска метода анализе кристалних материјала. Ова 
метода је широко заступљена и сматра се основном методом карактеризације материјала. Служи 
за идентификацију кристалне фазе, израчунавање кристалних параметара и испитивање 
структуре и састава чврстих материјала. Х-зраци су део електромагнетног спектра чији таласи 
имају таласне дужине 0,1 Å-100 Å. Дифракција је таласни феномен који означава појаву да се 
талас савија у пределу геометријске сенке прореда када је проред на који талас наилази ширине 
која је блиска таласној дужини таласа. Посматрањем дифракционог шаблона и мерењем 
интензитета и углова X-зрака дифрактованих на кристалној решетки испитиваног материјала 
долази се до информација о фазном саставу и кристалној структури материјала а тиме и до 
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квалитативне и квантитативне анализе састава узорка. На основу положаја, ширине и облика 
дифракционих пикова одређују се структурна својства материјала као што су фазни састав, 
кристална симетрија, величина кристалита, међураванско растојање, присуство дефеката у 
кристалној решетки, кристалиничност и друго 86.  

Скенирајућа електронска микроскопија (SEM, енг. scanning electron microscopy) је 
широко распрострањена и робусна метода испитивања морфологије микро и наноструктура. 
Принцип рада микроскопа заснива се на излагању узорка снопу електрона енергије 0,5-30 keV, 
струје 10−12-10−15 А и површине 10-50 μm фокусираних магнетним сочивима 87. При интеракцији 
електрона са материјалом долази до неколико различитих процеса, који се могу поделити на 
еластичне и нееластичне 88. Када су електрони усмерени на узорак, они се расејавају по узорку и 
губе своју енергију. Расејавање зависи од упадне енергије фотона, атомских бројева елемената у 
узорку и густине атома. Еластично расејање електрона дешава се скретањем електрона услед 
ударца у атомско језгро или ударца о електроне из спољашње љуске без значајног губитка 
енергије. Електрони који су еластично расејани под углом већим од 90° називају се повратно 
расејани електрони. Нееластично расејање дешава се кроз различите интеракције између 
упадних електрона и материјала узорка, укључујући и генерисање секундарних електрона. 
Секундарни електрони су најчешће употребљаван сигнал за топографску слику површинске 
текстуре и храпавости. Добијена слика има одличну резолуцију (мање од 10 nm). Узвраћени 
расејани електрони су друга врста сигнала која може дати информације о композицији и 
топографији узорка. Трећа врста процеса је продукција карактеристичних X-зрака, што се 
користи у елементалној анализи. Друге врсте интеракција изазивају појаву Ожеових електрона и 
катодолуминесценције.  

За испитивање текстуралних карактеристика порозних узорака, користи се природни 
феномен, адсорпција, који се дешава између материјала и гасних молекула. Адсорпција је појава 
да се на површини материјала повећава или смањује концентрација супстанци при чему долази 
до смањивања површинске енергије материјала. Супстанца која се адсорбује назива се адсорбат 
а материјал на којем долази до адсорпције, адсорбенс или супстрат. Адсорпција може бити 
физичка или хемијска. У случају физичке адсорпције адсорбат и адсорбенс везани су слабим 
Ван дер Валсовим силама и ова адсорпција може бити вишеструка, док су у случају хемијске 
адсорпције у питању ковалентне везе, а молекули адсорбата образују монослој 89. Адсорпционе 
изотерме су криве зависности количине адсорбованог гаса од релативног притиска гаса при 
константној температури 90. На основу података о количини и кинетици адсорпције гаса као што 
је азот при различитим релативним притисцима, могу се израчунати специфична површина 
узорка, облик, величина и заступљеност пора и друго. 

Фотоелектронска спектроскопија (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) је 
физичкохемијска метода којом се испитује хемијска природа површине узорака. При излагању 
површине узорка рендгенском зрачењу, зрачење интерагује са електронима из електронске 
љуске атома. Електрони могу бити избачени из унутрашњих нивоа дејством рендгенских зрака 
(рендгенска фотоелектронска спектроскопија) или валентних нивоа дејством фотона из UV 
области (UV фотоелектронска спектроскопија). Део енергије упадног фотона троши се на 
јонизацију атома а остатак односи избачени електрон у облику кинетичке енергије: 

 hν=Eјон+Eкин (11) 

где је Ејон енергија везе електрона у нивоу који напушта. Познајући енергију упадних фотона и 
мерећи кинетичку енергију избачених електрона, директно могу да се одреде јонизационе 
енергије, односно енергије везе електрона у нивоима које напуштају. Пошто су ове енергије 
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специфичне за атоме сваког елемента, XPS је погодна метода за идентификацију елемената и 
нивоа из којих електрони потичу. Ова метода је врло погодна за квалитативну анализу 
површинских слојева чврстих узорака као што су метали, метални оксиди, катализатори, 
полимери и друго. Спектралне интерференције у XPS-у су врло ретке због различитости 
положаја карактеристичних линија елемената. XPS је мање погодна за квантитативну анализу 
због позадинске емисије секундарних електрона услед судара фотоелектрона са атомима узорка 
која се тешко коригује. Без корекције, квантитативна анализа може да се одради са релативном 
стандардном девијацијом од 30% док се са погодном корекцијом и применом стандарда могу 
добити резултати са 5% и мањом грешком 91. 

Спектрофотометрија је метода мерења и анализирања апсорбованог, рефлектованог или 
пропуштеног зрачења у одређеном опсегу таласних дужина и углавном се користи за 
испитивање течних узорака и раствора. Зависно од области електромагнетног спектра, разликује 
се инфрацрвена спектроскопија, видљива/UV спектроскопија, спектроскопија X-зрака и гама 
зрачења, раманска спектроскопија итд. 

У инфрацрвеној спектроскопији са Фуријеовом трансформацијом (FTIR, енг. Fourier-
transform infrared spectroscopy) долази до апсорпције инфрацрвеног зрачења са таласним 
дужинама у опсегу 2-15 μm у узорку. Приликом интеракције електричног поља упадног фотона 
и електричног дипола веза у молекулима долази до ексцитације а тиме и до преласка молекула 
на више вибрационе и ротационе нивое. Подаци о енергији вибрационих и ротационих нивоа 
омогућују квалитативну и квантитативну анализу, као и хемијско мапирање површина узорака 
92. 

Раманско расејање је један од процеса расејавања светлости. Расејање је последица 
интеракције између фотона са једне стране и атома, молекула или кристала са друге стране. 
Приликом расејања примарне светлости долази до емисије фотона другачије енергије. Разлика у 
енергији упадног и излазног фотона једнака је промени вибрационе или ротационе енергије 
молекула или кристала. Расејање о молекуле и кристале у основном стању доводи до појаве 
трака у спектру са црвеним померајем, јер се део енергије упадних фотона троши на побуђивање 
молекула. Раманско расејање о побуђене кристале или молекуле доводи до емисије фотона са 
плавим померајем, јер је упадно зрачење „обогаћено“ за количину енергије која представља 
разлику између основног и побуђеног стања молекула 93. Помоћу раманске спектроскопије 
добијају се квалитативни подаци о структури материјала. 

1.8.2. Електрична мерења 

Мерење импедансе електричног кола је аналитичка техника испитивања компоненти 
електричног отпора. Импедансна спектроскопија служи за испитивање природе електричног 
отпора снимањем зависности струје од примењеног синусоидног наизменичног потенцијала на 
различитим фреквенцијама. Мери се промена амплитуде струје, као и фазна разлика између 
струје и напона. Импеданса се мери са пертурбацијом, те се AC напон од 1-10 mV (ф=1 mHz - 1 
MHz) суперпонира преко константног DC напона. Интерпретација отпора врши се преко 
Бодеовог плота, који приказује промену фазног угла, или Најквистовог дијаграма који показује 
имагинарну и реалну компоненту импедансе. Најквистов дијаграм је најчешће коришћени начин 
визуелизације резултата. Тачка на којој крива пресеца реалну импедансу у Најквистовом 
дијаграму је вредност отпора еквивалентног кола. Најквистов дијаграм се углавном састоји од 
више полукругова који потичу од различитих процеса преноса наелектрисања. Мерења се 
фитују према очекиваном електричном колу да би се испитале све компоненте отпора у 
испитиваној реакцији. Пожељно је да елемената има што мање, али и да описују праве особине 

24 



електричних компоненти, и то су углавном резистори, кондензатори и индуктори, док се 
елементи константне фазе, Варбургова импеданса и друго, додају ради описивања некласичних 
елемената отпора. 

Елемент константне фазе CPE (енг. constant phase element) је елемент електричног кола 
који служи за моделовање понашања неидеалног кондензатора као што је двојни електрични 
слој или неидеални диелектрик са константном фазном разликом између струје и напона која 
износи – (90 · n)°. CPE има физички смисао јер представља запремину адсорбованог слоја воде 
на испитиваном материјалу 94. Импеданса елемента константне фазе представља се једначином: 

 
ZCPE=

1
Q0ωn e

−π
2 ni (12) 

где је Q0 број који не зависи од фреквенције и има вредност 1/|Z| када је ω =1 rad s−1 и n је 
параметар који не зависи од фреквенције и има вредност између 0 и 1. Случај n=1 описује 
идеални кондензатор док је у случају n=0 у питању чист резистор. Капацитивност зрна 
израчуната је преко једначине: 

 CCPE=(Q∙R−(n−1))
1/n

 (13) 

Импеданса CPE елемента израчуната је преко једначине: 

 
ZCPE =

1
(jω)n∙Q

 (14) 

Реална компонента отпора зрна израчуната је преко једначине: 

 R
T

=A0e
E a
kT  (15) 

Релаксациона фреквенција је израчуната на следећи начин 95: 

 frel = A0e
Ef,a
kT  (16) 

где је A0 предекспоненцијални фактор а Ef,a енергија активације за релаксацију. 

1.8.3. Испитивање електрохемијског складиштења енергије  

Испитивање електрохемијских својстава материјала може се вршити у двоелектродном 
или у троелектродном систему. Троелектродни систем садржи радну, помоћну и контра 
електроду. Приликом мерења струје и напона одговор система који се добија потиче искључиво 
од радне електроде, те је троелектродни систем погодан за испитивање врсте и кинетике 
процеса на радној електроди. У двоелектродном систему, где је испитивани материјал радна 
електрода, друга електрода је истовремено референтна и контра електрода, и треба да има мали 
наднапон и стабилни потенцијал током процеса, да би електрохемијски сигнал потицао од радне 
електроде. Двоелектродни систем користи се за испитивање стабилности и перформансе ћелије 
уколико су познате реакције које се одвијају, као и њихови механизми и кинетике. Међутим, 
уколико је потребно испитати кинетику и механизам реакције, онда треба снимати у 
троелектродном систему 96. При испитивању материјала за складиштење електричне енергије, 
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пре свега је неопходно утврдити механизам којим се наелектрисање складишти. Овај процес 
може бити фарадејски, у ком случају се наелектрисање складишти преко редокс реакција где је 
пренос масе спори ступањ у електрохемијској реакцији, или капацитивни, током којег се 
наелектрисање електростатички складишти у двојном електричном слоју на површини 
електролит/материјал.  

Циклична волтаметрија (ЦВ) је метода испитивања електродне кинетике у којој се задаје 
почетни и крајњи потенцијал у зависности од електрохемијског процеса који се испитује. Након 
достизања крајњег потенцијала, он се враћа до почетне вредности и процес се понавља задати 
број циклуса. Цикловолтаметрија је робусна, широко заступљена метода испитивања процеса 
електронског трансфера у електрохемијским системима 97. Када се ЦВ користи за испитивање 
суперкондензатора, ЦВ је полуквантитативна или квантитативна метода за процену 
капацитивности, опсега потенцијала циклирања и испитивања механизма складиштења енергије 
97. ЦВ је погодна метода јер се помоћу ње могу испитивати електродне реакције са 
вишестепеном изменом електрона, и јер се манипулисањем брзином поларизације електродне 
реакције, било капацитивне или фарадејске, могу изразити или у потпуности прикрити 97. 

Галваностатска потенциометрија или галваностатско циклирање (ГСЦ) је 
електрохемијска метода у којој се материјал излаже константној густини струје и мери се време 
одговора материјала приликом промене потенцијала. Ова метода служи као симулација 
"пуњења" и "пражњења" батерије или суперкондензатора док разлика између потенцијала 
представља радни напон батерије. Крива пуњења/пражњења је зависност потенцијала од 
времена. Дужина криве је мера способности материјала да ускладишти електричну енергију и 
зависи од температуре, брзине пражњења и стања електроде („здравља електроде”) као и од 
броја циклуса. На основу времена потребног да при одређеној густини струје у одређеном 
електролиту материјал достигне одговарајући потенцијал, може се проценити могућност 
материјала да ускладишти електричну енергију, као и опсег потенцијала циклирања, стабилност 
и репетабилност циклирања, и друго 97. Електрохемијско пуњење и пражњење електроде 
симулирано преко галваностатске хронопотенциометрије је најуобичајенији и најважнији начин 
испитивања стабилности материјала. Пуњење и пражњење врши се у интервалу потенцијала 
који је унапред утврђен на основу коришћеног електролита и материјала. Избегава се нежељена 
реакција разлагања електролита као и препуњење и потпражњење материјала. Утврђено је да се 
већи капацитети добијају на вишим температурама, мањим брзинама пражњења и мањем броју 
циклуса. Облик криве зависи од термодинамике и кинетике процеса на радној електроди у 
троелектродном систему, или од кинетике и термодинамике процеса радне и контраелектроде у 
двоелектродном систему. 98. 

Циклична волтаметрија и галваностатско циклирање су донекле компатибилне методе. 
Разлика је у томе што се ГСЦ врши при константној струји, те је материјалу омогућено довољно 
времена да се реакције одиграју до краја, док се са константном променом потенцијала у ЦВ 
дешава да струја порасте изнад кинетичког лимита и да се тако занемари фарадејска у односу на 
капацитивну струју 98.  

У уводном делу било је речи о електрохемијским уређајима за складиштење енергије, 
батеријама и суперкондензаторима. Електрохемијско испитивање материјала за складиштење 
електричне енергије врши се методама као што су циклична волтаметрија, 
хронопотенциометрија, импедансна спектроскопија и друге методе и технике. Помоћу ових 
метода могу се разликовати материјали по типу механизма складиштења енергије. Линеарна 
зависност капацитивности од потенцијала, троугаони облик галваностатских кривих пуњења и 
пражњења и четвртаст облик цикловолтамограма указују на то да испитивани материјал 
складишти електричну енергију путем капацитивних процеса у којима долази до настанка 
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двојног електричног слоја и микроскопске поларизације у оквиру слоја. Са друге стране, 
материјал који показује нелинеарну зависност капацитета од потенцијала, има 
цикловолтамограм који има јасне и раздвојене оксидоредукционе пикове и нелинеарне криве 
галваностатског циклирања складишти електричну енергију путем дифузионо контролисаних 
Фарадејских процеса и има намену у батеријама 99. Постоји и врста материјала који није ни 
потпуно батеријски нити капацитивни и називају се псеудокапацитивни. Ови материјали 
складиште електричну енергију путем брзих редокс Фарадејских процеса и имају потпис на 
цикловолтамограму који није ни чисто батеријски ни чисто капацитивни 99. Слика 11 садржи 
типичан изглед ГСЦ кривих и цикловолтамограма за капацитивне, псеудокапацитивне и 
батеријске материјале. 

 

Слика 11. Типичан изглед ГСЦ кривих (а, б и в) и цикловолтамограма (г, д, ђ) капацитивних, 
псеудокапацитивних и батеријских материјала. Репродуковано из рада Матиса и сарадника 99 

уз дозволу 

Уз све израженију потребу за складиштењем енергије у батеријама и 
суперкондензаторима да би се разни преносиви уређаји као што су мобилни телефони, паметни 
сатови, фотоапарати, инсулинске пумпе, алат и друго напајали енергијом, дошло је до значајног 
напретка у испитивању материјала као електродних материјала у наведеним уређајима. Осим 
синтезе, оптимизације и испитивања физичкохемијских карактеристика материјала активних у 
електрохемијском складиштењу енергије, ради се на усавршавању метода за испитивање, као и 
на унапређивању дизајна, величина и ефикасности уређаја. Начин на који се испитује 
способност материјала да акумулирају наелектрисање је донекле уједначен у научној пракси, 
иако се одговорност о адекватности истраживања углавном оставља на самим истраживачима, 
те су могуће случајне и систематске грешке у експерименталном раду истраживача. 
Адекватност неких од пракси испитивања и описивања резултата у научноистраживачкој 
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заједници је подложан дебати. Објављени су научни радови написани са циљем да се уједначи 
научна пракса и да се предухитре уобичајене грешке у експерименталном раду, 99, 98. Што се 
испитивања суперкондензатора тиче, Столер и Руф, у методологији испитивања електродних 
материјала разликују смернице за конфигурацију тест-уређаја и употребу мерних метода 100. У 
конфигурацију тест уређаја улазе фактори као што су електродна маса и дебљина, тип 
електролита, сепаратор, супстрати, везиво и друго, а у генералне смернице за употребу мерних 
метода улазе протоколи вршења волтаметријских, потенциометријских и других метода. 

Никл-мрежица (енг. nickel foam) је једна од најчешће употребљаваних подлога за активни 
материјал у суперкондензаторима. Никл-мрежица је порозна тродимензионална мрежица од 
металног никла, дефинисане порозности и чистоће. Никл-мрежица се производи помоћу модела 
од полиуретана на којем се врши депозиција никла или никлових легура. Након пиролизе или 
синтеровања уклања се полиуретан. Наиме, никл-мрежица се екстензивно користи и наводи се 
да има двојаку улогу, и то као подлога за активни материјал у електродама суперкондензатора и 
као колектор струје која потиче од активног материјала. Грден и сарадници 101 наводе да су 
"порозни метални материјали са великом специфичном површином и отвореним порама јако 
важни у применама као што су батерије, суперкондензатори и горивне ћелије". Велика 
популарност ове подлоге иде раме уз раме са великим вредностима капацитивности које се 
добијају када се она користи. Многи истраживачи у својим радовима наводе да је никл-мрежица 
супериорна подлога за активни материјал јер због своје велике површине омогућава интензиван 
контакт између материјала и електролита, олакшану дифузију јона, изражено присуство пора 
као активних места и велику проводљивост захваљујући проводљивости металног никла. Са 
друге стране, у раду 102 наводе да употреба никл-мрежице најчешће резултује прецењеним 
вредностима капацитивности. 

Количина наелектрисања Q акумулираног капацитивним процесима изражава се помоћу 
једначине: 

 Q=CЕ (17) 

где је C константа која се назива капацитивност а Е потенцијал. Јединица капацитивности је 
фарад (F) а може се изразити по јединици масе као специфична капацитивност (F g−1), по 
јединици површине као површинска капацитивност (F cm−2) или запремине као волуметријска 
капацитивност (F cm−3). Капацитивност се мења са променом потенцијала, а укупна 
капацитивност израчунава се помоћу једначине: 

 
C =

∆Q
∆Е

 (18) 

где је ∆Q  укупна количина наелектрисања која је акумулирана између два потенцијала ∆Е . 
Специфична капацитивност се може израчунати интеграцијом површине цикловолтамограма 
(једначина 19): 

 
C=

∫ i(V) dV
2∙ν

∙
1

∆E
∙

1
m

 (19) 

где је ∫ i(V) dV
2∙ν

 акумулирана количина наелектрисања. Фактор 2 уводи се да би се укупна количина 
наелектрисања током пуњења и пражњења поделила на катодни и анодни удео. Још је боље 
уколико се интеграл израчунава помоћу програма који сам уноси ову корекцију, јер катодна и 
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анодна количина акумулираног наелектрисања није истоветна већ зависи од фактора као што је 
кулонска ефикасност. Фактор 1

m
 уводи се да би се добила капацитивност по јединици масе. 

Преформулисањем једначине 18 добија се једначина помоћу које се може израчунати 
специфична капацитивност преко кривих галваностатског циклирања. Разликују се специфична 
капацитивност пуњења и пражњења: 

 
Cпуњење =

I
m

∆tпуњење

∆Епуњење
 (20) 

док се капацитивност пражњења рачуна на следећи начин: 

 
Cпражњење =

I
m

∆tпражњење

∆Vпражњење
 (21) 

Густина струје пуњења и пражњења задаје се на тај начин да трајање пуњења и пражњења буде 
5-60 секунди, што одговара класичним применама суперкондензатора 100. 

Батерије показују нелинеарну зависност количине акумулираног наелектрисања од 
потенцијала, те се за описивање складиштења наелектрисања не може користити капацитивност 
већ капацитет, у јединицама: C g−1 или mAh g−1 (где је C g−1/3,6=mAh g−1). На основу положаја 
платоа у кривама галваностатског циклирања могу се одредити потенцијали на којима долази до 
оксидоредукционих реакција у којима се складишти наелектрисање.  

Израчунавање капацитивности електроде у склопљеном асиметричном 
суперкондензатору рачуна се према једначини 22, 

 Csp=
4∙Cизмерено

m
 (22) 

где је Csp капацитивност појединачне електроде у двоелектродној ћелији, Cизмерено је 
капацитивност ћелије а m је укупна маса оба активна материјала на катоди и аноди 100. 
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2. Циљ истраживања 
Глобални проблеми који значајно утичу на функционалност и здравствено стање људи су 

загађење животне средине, ефекат глобалног загревања и прекомерна производња електричне 
енергије из необновљивих извора као што су фосилна горива. За разлику од енергије која је 
добијена из необновљивих извора, енергија произведена из обновљивих извора енергије мора се 
моментално ускладишти. У ту сврху производе се и унапређују материјали за батерије и 
суперкондензаторе. Рударење кобалта и литијума, који се највише користе у индустрији 
батерија, изазива загађење и велике социоекономске разлике на глобалном нивоу. Стога је јако 
битно истаживање иновативних метода синтезе и оптимизације материјала који ће ефикасно 
складиштити енергију, а који се могу произвести хемијским путем који је еколошки 
прихватљив, као и да почетне сировине за добијање жељеног материјала буду лако доступне, 
јефтине и еколошки прихватљиве. Један од перспективних материјала за ову употребу је никл-
манганит.  

Друга перспективна примена овог материјала је примена као осетљивог материјала у 
сензорима релативне влажности ваздуха и сензорима температуре ради праћења амбијенталних 
промена релативне влажности ваздуха и температуре. Никл-манганит се већ комерцијално 
користи као термистор са негативном температурском карактеристиком. Развој флексибилних 
сензора је такође у фокусу тренутног истраживања за употребу у вештачкој кожи или у носивим 
сензорима, те је научни циљ ове дисертације такође испитивање никл-манганита у комбинацији 
са флексибилним везивима ради израде флексибилних сензора температуре и релативне 
влажности ваздуха. 

Циљеви ове дисертације су: 

− синтеза никл-манганита и оптимизација параметара синтезе глицин-нитратне 
методе са сагоревањем и методе електропредења,  

− синтеза угљеничног аерогела из натријум-алгината, 

− карактеризација синтетисаних материјала. Карактеризација ће укључивати 
испитивање хемијске, кристалне, површинске и морфолошке структуре, као и 
текстуралних параметара. 

− Биће испитана сензорска својства синтетисаних материјала у детекцији 
промене температуре, као и у детекцији промене релативне влажности ваздуха. 
Биће испитана могућност комбиновања никл-манганита са натријум-алгинатом 
као биофилма ради потенцијалне примене у флексибилним сензорима. 

− Синтетисани материјали ће бити електрохемијски испитани у различитим 
електролитима у троелектродној електрохемијској ћелији. 

− Синтетисани никл-манганит ће бити комбинован са угљеничним аерогелом у 
изради хибридног суперкондензатора. Биће испитана електрохемијска 
капацитивност као и стабилност склопљених хибридних суперкондензатора.  
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3. Експериментални део 

3.1. Материјали и методе синтезе  

3.1.1. Глицин-нитратна сол-гел синтеза са сагоревањем 

Наночестице никл-манган-оксида синтетисане су глицин-нитратним поступком са 
сагоревањем. Као прекурсори коришћени су никл-нитрат-хексахидрат (purum p.a., чистоћа 
≥97%, Sigma Aldrich, Дармштат, ФР Немачка) и манган-нитрат-тетрахидрат (purum, Sigma 
Aldrich, Дармштат, ФР Немачка). Као хелатни агенс и гориво коришћен је глицин (чистоћа 
≥99%, Sigma Aldrich, Дармштат, ФР Немачка). Одговарајуће количине никл-нитрат-
хексахидрата, манган-нитрат-тетрахидрата и глицина су растворене у дестилованој води, 
упарене до гел-стања а затим изложене температури од 170-200 °C до потпуног сагоревања 
смеше. Притом је зелени гел претворен у црни, лагани, волуминозни, аморфни прах (Слика 12 
а). Испитан је утицај односа глицина и нитрата од 1,0, 1,1, 1,2 и 2,0. За даљи рад изабран је 
однос глицина и нитрата од 1,0 због одговарајућих физичкохемијских карактеристика (видети у 
наставку). Прахови су затим калцинисани у тиглићима од алуминијум-оксида у атмосфери 
ваздуха на температурама између 300 и 800 °C. Синтетисани узорци добили су ознаке ГН-300, 
ГН-400,..., ГН-800.  

3.1.2. Метода електропредења 
Нановлакна никл-манганита добијена су методом електропредења. Као прекурсори су 

коришћени манган-ацетат-тетрахидрат (ACS реагенс, чистоћа ≥99%, Merck, Sigma Aldrich, 
Дармштат, ФР Немачка) и никл-нитрат-хексахидрат (purum p.a. чистоћа ≥97%, Merck Sigma 
Aldrich, Дармштат, ФР Немачка). Раствори су добијени растварањем прекурсора у 5 ml 
диметилформамида (DMF puriss, ACS реагенс, чистоћа >99,8%, Sigma Aldrich, Дармштат, ФР 
Немачка) и 5 ml етанола (ACS реагенс, Sigma Aldrich, Дармштат, ФР Немачка) у моларном 
односу 1:2 према стехиометрији NiMn2O4. Потом је додат поливинилпиролидон (PVP, моларна 
маса 1 300 000 g mol−1, Merck, Sigma Aldrich, Дармштат, ФР Немачка) у масеном уделу од 10%. 
Растварањем PVP раствор се гелирао. Смеша је остављена да се током ноћи меша на магнетној 
мешалици на собној температури. Пластични шприц је напуњен гелом и затим је постављен у 
лабораторијску апаратуру за електропредење.  

Нановлакна су потом добијена методом електропредења из добијеног раствора са 
применом напона од 21,5 kV и протоком раствора од 1,5 ml h−1. Током ове синтезе, гел је 
убризган у шприц запремине 10 ml а потом под дејством напона у млазевима кроз шприц 
пречника 6 µm, формирана влакна су наношена на пек папир, на ротору. Брзина ротора била је 
1200 окретаја у минути. Удаљеност шприца и ротора износила је 12 cm. Добијена 
електропредена влакна приказана су на слици 12 б. Нановлакна су затим калцинисана у тиглићу 
од алуминијум-оксида у лабораторијској пећи у атмосфери ваздуха на температури од 400 °C 
током 4 h. Брзина загревања била је 1 °C min−1. Добијени узорак обележен је као ЕП-400. 
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(а) (б) 

Слика 12. (а) Прекурсор добијен сагоревањем у глицин-нитратној синтези и (б) електропредена 
влакна 

3.1.3. Синтеза угљеничног аерогела 

За добијање угљеничног аерогела прво је направљен хидрогел натријум-алгината 
растварањем 3 g натријум-алгината у 100 ml дестиловане воде. Након мешања раствор 
натријум-алгината је помоћу шприца са иглом дијаметра 10 микрометара искапан у 1 l 5% 
раствора калцијум-хлорида (Lach-ner Chemicals, Нератовице, Чешка) и глицерола (Галафарм, 
Београд, Србија), затим је остављен да се меша преко ноћи. При контакту раствора натријум-
алгината и раствора калцијум-хлорида обликовале су се куглице хидрогела од натријум-
алгината пречника 3-4 mm (Слика 13 а). Куглице су процеђене након 24 h и опране како би се 
уклонио вишак калцијум-хлорида и потом стављене у лиофилизатор током 24 h. Температура 
коморе била је −40 °C, температура узорка −10 °C а притисак је износио 30 mPa (Слика 13 б). 
Након лиофилизације, осушене куглице натријум-алгинатног гела су карбонизоване на 800 °C 
током 2 сата са температуром загревања од 10 °C min−1 у атмосфери аргона. Добијени 
угљенични аерогел је затим испран раствором хлороводоничне киселине и физичкохемијски 
окарактерисан.  

  

(а) (б) 
Слика 13. (а) Куглице натријум-алгинатног хидрогела, (б) сушење куглица хидрогела у 

лиофилизатору  
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3.2. Физичкохемијска карактеризација 

Наночестице и нановлакна никл-манганита окарактерисани су физичкохемијским 
методама како би се испитала њихова физичкохемијска, морфолошка и текстурална својства.  

Дифракција рендгенских зрака на синтетисаним праховима измерена је на уређају Rigaku 
Ultima IV дифрактометар (Токио, Јапан) коришћењем Ni-филтриране Cu Кα линије у опсегу 10-
90 °C са кораком од 0,05° и временом аквизиције од 1 корак min−1 и са кораком од 0,02° и 
временом аквизиције 0,25 корака min−1 за одређене узорке код којих је потребан прецизнији 
дифрактограм.  

FESEM микрографије добијене су помоћу Scios 2 DualBeam (Thermo Fisher Scientific, 
Волтам, Масачусетс, САД).  

Структурно испитивање укључује и анализу раманских спектара. Коришћен је ласер 
таласне дужине 532 nm на уређају XploRA (Horiba Jobin Yvon, Кјото, Јапан) раманском 
спектрометру на собној температури у области раманског помераја од 100–1000 cm−1. Снага 
ласера је износила 2,5 mW.  

Даља структурна испитивања извршена су снимањем инфрацрвених спектара помоћу 
уређаја FTIR Nicolet 6700 ATR (Thermo Fisher, Волтам, Масачусетс, САД) са резолуцијом од 4 
cm−1 у опсегу 400-4000 cm−1.  

Текстуралне карактеристике синтетисаних узорака испитане су помоћу изотерми 
адсорпције и десорпције азота снимљених на уређају Sorptomatic 1990 Thermo Finigen (Thermo 
Fisher, Уједињено Краљевство) на 77 К. Пре мерења узорци су дегасирани на 110 °C током 36 h 
под смањеним притиском.  

Елементална структура синтетисаних узорака ГН-400 и ГН-800 извршена је 
анализирањем фотоелектронских спектара.  

Фотоелектронски спектри су снимљени коришћењем уређаја SPECS Systems (Берлин, ФР 
Немачка) са XP50M извором X-зрачења за Focus 500 и PHOIBOS 100/150 анализатор. Коришћен 
је Al Kα извор енергије од 1486,74 eV са напоном од 12,5 kV и струјом од 32 mA. Прегледни 
спектар у области везујућих енергија од 0 до 1000 eV снимљен је са константном енергијом 
проласка од 40 eV, кораком од 0,5 eV и временом задржавања од 0,2 s у FAT моду. Детаљни 
спектри C 1s, O 1s, Ni 2p и Mn 2p пикова су снимљени са константном енергијом проласка од 20 
eV, кораком од 0,1 eV и временом задржавања од 2 s у FAT моду. Спектри су снимљени на 
притиску од 9·10−9 mbar. Сви пикови су референцирани у односу на пик угљеника на 284,5 eV. 
Спектар је снимљен коришћењем SpecsLab софтвера за анализу података који је добијен уз 
инструмент и анализиран комерцијалним CasaXPS софтвер пакетом.  

Провера стехиометрије синтетисаних узорака ГН-400 и ГН-800 извршена је 
упоређивањем емисионих спектара никла и мангана. Спектри су снимљени на оптичком 
емисионом спектрофотометру са индуктивно спрегнутом плазмом ICP-OES, Perkin Elmer Avio 
2000, Волтам, Масачусетс, САД. Одређена количина узорака је дезинтегрисана у 30% азотној 
киселини (Зорка Шабац, Србија) поступком микроталасног разарања током 2 h на 200 °С. Затим 
су снимљени спектри одговарајућих линија мангана и никла. Интензитети ових линија 
упоређени су са интензитетима линија у спектрима калибрационих раствора, који су 
направљени у опсегу концентрација од 5 до 50 ppm никл-хлорида и манган-хлорида (Sigma 
Aldrich, Дармштат, ФР Немачка). 

Електропредена нановлакна никл-манганита су физичкохемијски испитана. Да би се 
дошло до података о термичким својствима електропредених влакана, као и да би се одредила 
одговарајућа температура калцинације и брзина загревања, извршена је TG/DTA анализа на 
уређају SETSYS Evolution 24.000 Setaram Instrumentation device (Калир, Француска) до 
температуре од 1000 °C и са брзином загревања од 5 °C у атмосфери ваздуха.  
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FTIR спектри влакана снимљени су на уређају FTIR Nicolet 6700 ATR (Thermo Fisher, 
Волтам, Масачусетс, САД) са резолуцијом од 4 cm−1 у опсегу 400-4000 cm−1.  

Микрографије електропредених влакана добијене су скенирајућим електронским 
микроскопом TESCAN Electron Мiroscope Vega TS 5130MM (Брно, Чешка).  

Након калцинације на 400 °C добијена су калцинисана нановлакна ЕП-400 која су 
физичкохемијски окарактерисана ради испитивања структурних, морфолошких и текстуралних 
карактеристика материјала.  

Дифракција рендгенских зрака на синтетисаним праховима измерена је на уређају Rigaku 
Ultima IV дифрактометар (Токио, Јапан) коришћењем Ni-филтриране Cu Кα линије у опсегу 10-
90 °C са кораком од 0,05° и временом аквизиције 1 корак min−1.  

Снимљени су FTIR спектри калцинисаних влакана на исти начин као и у случају 
електропредених влакана.  

Снимљене су микрографије калцинисаних влакана помоћу скенирајућег електронског 
микроскопа на исти начин као и у случају електропредених влакана. Фотоелектронска 
спектроскопија калцинисаних влакана (XPS) извршена је на уређају PHI-TFA XPS спектрометар 
(Physical Electronics Inc., ULVAC-PHI, Чигасаки, Јапан) опремљеним са Al монохроматским 
извором Х-зрачења. Анализирана површина била је пречника 0,4 mm и анализирана дубина била 
је 3-5 nm. Резолуција је износила 0,6 eV и енергија проласка била је 29 eV. Тачност везујућих 
енергија била је око ±0,5 eV. Електронски пиштољ ниске енергије је коришћен за компензацију 
наелектрисања. Четири места на сваком узорку су снимљена ради провере репродуктивности. 
Спектри са високом резолуцијом фитовани су помоћу Лоренцијан функција. Ширли функција 
коришћена је за компезацију позадине.  

Текстурални параметри калцинисаних влакана испитани су на исти начин као и узорци 
синтетисани глицин-нитратним поступком.  

Натријум-алгинат-ксерогел (НА-КСГ), карбонизовани натријум-алгинат-ксерогел (К-НА-
КСГ) и синтетисани угљенични аерогел окарактерисани су методама рендгенске 
спектроскопије, инфрацрвене спектроскопије и раманске спектроскопије на исти начин као и 
узорци никл-манганита синтетисани глицин-нитратним поступком. Скенирајућа електронска 
микроскопија изведена је на уређају TESCAN Electron Microsope VEGA TS 5130 MM. 

3.3. Електрохемијска карактеризација 

Механизам складиштења електричне енергије, опсег потенцијала и стабилност 
синтетисаних материјала испитани су електрохемијском карактеризацијом. Карактеризација је 
извршена помоћу уређаја Ivium One Potentiostat/Galvanostat/ZRA (Ivium Technologies, Ајндховен, 
Холандија). Као референтна електрода коришћена је Ag/AgCl (3 M KCl) електрода (Metrohm AG, 
Херисау, Швајцарска). Као електролити коришћени су 6 М KOH (чистоћа 85%, Sigma Aldrich, 
Merck, Дармштат, ФР Немачка), 1 М H2SO4 (37%, Zorka, Шабац, Србија), 1 М Na2SO4 (Sigma 
Aldrich, Дармштат, ФР Немачка) и 2 М LiOH. Коришћена је кварцна електрохемијска ћелија 
намењена за троелектродне системе. Слика 14 а садржи схему типичне троелектродне ћелије. 

Електроде су припремљене на следећи начин: одговарајућа количина узорка (активни 
материјал) помешана је са нафионом као везивом (D-521 дисперзија 5% w/w у води и 1-
пропанолу, Alfa Aesar, Кандел, ФР Немачка), као и активним угљеником (Vulcan XR-72, 50 nm 
сферичне честице, Cabot, Бостон, Масачусетс, САД) у односу 85:10:5. Додат је етанол као 
растварач (Honeywell, puriss p.a., чистоћа min. 99,8%, Зелце, ФР Немачка). Смеша је 
хомогенизована у пластичним емпедорфицама запремине 3 ml које су постављене у водено 
ултразвучно купатило током 1 h.  
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Као подлоге за мастило (супстрати) коришћени су никл-мрежица (Goodfellow Cambridge 
Limited, Уједињено Краљевство са дебљином од 1,6 mm, густином од 0,45 g cm−1, порозношћу of 
95%, распоредом пора од 20 пора cm−1, са чистоћом од 99,5%) и стакласти угљеник. Добијено 
мастило је нанешено на очишћену електроду од стакластог угљеника и осушено помоћу 
инфрацрвене лампе (инфрацрвена загревајућа лампа, 250 W, Avide, Дјурен, ФР Немачка) или на 
никл-мрежицу (Goodfellow Cambridge Limited, Хантингдон, Уједињено Краљевство). За 
електрохемијску карактеризацију материјала коришћене су методе цикловолтаметрије и 
галваностатске хронопотенциометрије у опсегу потенцијала одговарајућем за сваки материјал и 
испитивани електролит појединачно. 

Склопљен је хибридни кондензатор од никл-манганита као катоде и угљеничног аерогела 
као аноде. Као подлога за електроде коришћене су електроде од нерђајућег челика на које је 
нанешено мастило од испитиваног материјала у смеши са нафионом и осушено под 
инфрацрвеном лампом. 6 М KOH је коришћен као електролит и са 4 слоја филтер папира као 
сепаратором. Слика 14 б садржи схему суперкондензатора као двоелектродног система у 
типичној „сендвич структури“. Ћелија је циклирана током 200-250 циклуса у задатом 
потенцијалном опсегу на густинама струје од 0,1, 0,5, 1 и 2 А g−1 на уређају Arbin BT 2042 
(Тексас, САД). 

(а) 

 

(б) 

 

 Слика 14. (а) Троелектродни систем 103 и (б) Двоелектродни систем 104  
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3.4. Испитивање сензорских својстава 

За испитивање сензорских својстава као подлога за испитиване материјале коришћен је 
супстрат од алуминијум оксида са PdAg тест интердигиталним електродама. Електроде су 
добијене скрин-принтингом PdAg пасте на супстрату од алуминијум-оксида и синтеровањем на 
850 oC током 15 минута у пећи са покретном траком. Електроде су имале ширину „прстију“ од 
0,6 mm са раздаљином између „прстију“ од 0,3 mm (Слика 15).  

 

Слика 15. (а) Штампане PdAg електроде на алуминијум-оксиду са нанешеним дебелим филмом 
узорка и (б) димензије штампаних електрода 

Узорци прахова (ЕП-400 и ГН-800) су хомогенизовани у ахатном авану уз додатак мале 
количине дејонизоване воде. Затим је добијена паста нанешена на тест електроде од алуминијум 
оксида. Дебели слојеви су остављени да се суше на собној температури током неколико дана. У 
случају бионанокомпозита, ГН-800 је ултразвучно распршен у гелу. Гел је добијен растварањем 
праха натријум-алгината (Sigma Aldrich, Дармштат, ФР Немачка) у дејонизованој води и 
мешањем на магнетној мешалици током 6 сати на собној температури и на крају је извршено 
умрежавање калцијум-хлоридом (Lach-ner, Нератовице, Чешка република) и додата је мала 
количина глицерола (Галафарм, Београд, Србија). Хомогенизована смеша је нанешена на PdAg 
штампане електроде на подлози од алуминијум-оксида и остављена да се осуши. 

Сензорска својства испитана су у клима комори JEIOTECH TH-KE 025 (Кина) (Слика 16 
лево) у којој се могу задати температура и релативна влажност ваздуха. DC отпор и AC 
импеданса мерени су помоћу Tektronix DMM 4040 6-1/2 (Tektronix UK Ltd. Бракнел, Уједињено 
Краљевство) и LCR метра HIOKI 3532-50 LCR HiTESTER и HIOKI 3536 LCR meter (Нагано, 
Јапан) (Слика 16 десно).  

Мерења промене импедансе са променом влаге вршена су на две температуре: на 25 и на 
50 °C и на релативној влажности ваздуха 40-90% у фреквентном опсегу 42 Hz−1 MHz. DC 
отпорност са променом температуре мерена је помоћу уређаја Tektronix DMM 4040 6-1/2 
(Tektronix UK Ltd. Бракнел, Уједињено Краљевство) на 40% РВВ у опсегу температура од 20 до 
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50 °C. Након задавања следеће вредности температуре остављено је 30-45 минута да се клима 
комора прилагоди задатим условима и да се успостави равнотежно стање. 

 

Слика 16. Клима комора (лево), експериментална поставка и уређај за мерење импедансе 
(десно) 
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4. Резултати и дискусија 

4.1. Карактеризација никл-манган-оксида синтетисаних глицин-нитратним поступком 

4.1.1. Дифракција рендгенских зрака на праху 

Глицин-нитратним поступком добијен је црни, аморфни, растресити прекурсорни прах 
који је назван ГН-комб. Овај прах је калцинисан у атмосфери ваздуха на температурама од 300 
до 800 °C током 3 h и добијени црни кристални прахови названи су ГН-300, ГН-400, ГН-500, 
ГН-600, ГН-700 и ГН-800. Како би био испитан утицај температуре калцинације на хемијски 
састав узорака синтетисаних глицин-нитратном методом, снимљени су дифрактограми свих 
узорака (Слика 17) и помоћу њих је извршена структурна анализа.  

 

Слика 17. Дифрактограми узорака калцинисаних глицин-нитратном методом 

На основу положаја и интензитета рефлексија утврђено је да су узорци калцинисани на 
различитим температурама различитог кристалног састава. Резултати показују да је хемијски 
састав прекурсора ГН-комб који је добијен након глицин-нитратног сагоревања, смеша 
металног никла и оксида мангана MnO. Након калцинације на 300 °C добијен је аморфни 
NiMn2O4 спинелне структуре. Дифрактограм ГН-300 не садржи рефлексије које потичу од 
других кристалних фаза. Исти састав али са нешто боље дефинисаним рефлексијама добијен је 
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калцинацијом на температури од 400 °C. При даљем повећавању температуре калцинације (500 
°C), у дифрактограму ГН-500 појављују се нове рефлексије које потичу од никл-манганата, 
NiMnO3 (просторна група R3� 42) и манган(III)-оксида Mn2O3 (просторна група Iа3� 42), поред већ 
постојећих рефлексија које потичу од NiMn2O4. У дифрактограмима ГН-600 и ГН-700 
идентификоване су рефлексије које потичу од три фазе, никл-манганита NiMn2O4, никл-
манганата NiMnO3 и манган(III)-оксида Mn2O3. Са повећањем температуре од 500 до 700 °C у 
дифрактограмима се повећавају интензитети рефлексија који потичу од фаза NiMnO3 и Mn2O3, 
док се интензитети рефлексија које потичу од NiMn2O4 смањују, што је индикација да се са 
повећањем температуре до 700 °C повећава концентрација никл-манганата и манган(III)-оксида. 
Након калцинације на 800 °C добијен је чист спинелни никл-манганит. На дифрактограму ГН-
800 нису уочене рефлексије које могу потицати од других фаза. Уколико се упоређују 
дифрактограми никл-манганита добијеног калцинацијом на 400 и на 800 °C (Слика 17), чији су 
дифрактограми обележени као ГН-400 и ГН-800, евидентно је да су рефлексије ГН-800 јасно 
дефинисане и уске што указује на високу кристалиничност узорка, за разлику од ГН-400 који 
има слабије дефинисане дифракционе линије што указује на његову мању кристалиничност. 
Линије потичу од рефлексија на Милеровим равнима (111), (220), (311), (220), (400), (422), (511), 
(440), (533) и (622). Индентификација једињења извршена је на основу JCPDS картица 71-0852, 
75-2089, 45-1027, и 89-4836. Резултати рендгеноструктурне анализе су у складу са већ 
објављеним резултатима других истраживача. Ал-Сенани 42 и сарадници вршили су синтезу 
никл-манганита сол-гел методом са и без глицина као гелирајућег средства. Без глицина, 
калцинацијом осушеног раствора прекурсора на 700 °C током два сата добили су смешу 
NiMn2O4, NiMnO3 и Mn2O3. Међутим, када су користили глицин као гориво, добили су чист 
спинелни NiMn2O4 већ на 700 °C. Помоћу термалне анализе закључили су да се на 525 °C 
дешава реакција између Mn2O3 и NiMnO3 којом се добија спинелни NiMn2O4, и ова реакција 
пропагира са повећањем температуре. Ђао Ђиа и сарадници 30 су у свом раду навели да се 
декомпозицијом никл-манган-оксалата и калцинацијом на 400 °C добија метастабилни 
катјонски-дефицијентни NiMn2O4 који се лако оксидује са повећањем температуре и разлаже на 
NiMnO3 и Mn2O3. При даљем повећању температуре, преко 750 °C, настаје стабилна 
стехиометријска спинелна фаза NiMn2O4. Разлагање NiMn2O4 на NiMnO3 и Mn2O3 је процес који 
захтева кисеоник, те су Ђао Ђаи и сарадници добили чист спинелни стехиометријски NiMn2O4 
калцинацијом на 600 °C, у инертној атмосфери азота. Наши резултати су такође у складу са 
радом Рајобе и сарадника 45 који су, користећи лимунску киселину као гориво, калцинисањем на 
600, 700 и 800 °C, добили чисту спинелну фазу тек на 800 °C. Са друге стране, Панг и сарадници 
105 користили су температуру од 400 °C да би синтетисали композит NiMn2O4-угљеничне 
наноцеви сол-гел синтезом. Сурја и сарадници 106 су помоћу сол-гел синтезе са металним 
ацетатима и цетил алкохолом добили чист NiMn2O4 калцинацијом на 500 °C. Реј и сарадници 107 
су помоћу сол-гел синтезе добили NiMn2O4 након калцинације на 400 °C током 4 h.  

Одлика глицин-нитратне синтезе је да је брза и једноставна и да се њоме могу добити 
прахови керамичких металних оксида велике специфичне површине, добре хомогености и 
униформности честица 39. Однос глицина и нитрата утиче на температуру пламена у глицин-
нитратној синтези са сагоревањем 39, као и на количину гасова који еволуирају током реакције. 
Однос горива и оксиданса утиче дакле на енталпију процеса која затим одређује величину 
кристалита, специфичну површину, расподелу честица по величинама и агломерацију 108. Слика 
18 садржи дифрактограме узорака синтетисаних при различитим Г/Н односима од 1,0, 1,2, 1,5 и 
2,0 и калцинисаних на 800 °C. Будући да су рефлексије на истим позицијама и да се и 
интензитети рефлексија подударају, као и да ни у једном дифрактограму нема рефлексија које 
могу потицати од других кристалних фаза, може се закључити да су при калцинацији на 800 °C 
добијени спинелни прахови NiMn2O4 независно од односа глицина и нитрата у сол-гел синтези. 
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Величина кристалита спинелне фазе одређена је помоћу Дебај-Шерерове методе109 на 
основу ширине полувисине линије (311) рефлексија. На основу Дебај-Шерерове формуле, 
израчунате су величине кристалита за спинелну фазу за узорке ГН-300, ГН-400 и ГН-800 
синтетисане помоћу сол-гел глицин-нитратне методе са сагоревањем. Ови узорци су изабрани 
јер се превасходно састоје од спинелног никл-манганита. Табела 1 садржи израчунате величине 
кристалита као и хемијски састав узорака.  

Табела 1. Величина кристалита и хемијски састав узорака синтетисаних ГН методом 

 Температура 
калцинације (°C) Г/Н однос Величина кристалита (nm) Хемијски састав 

ГН-комб некалцинисан 

1,0 

аморфни MnO+Ni 
ГН-300 300 7 NiMn2O4 ГН-400 400 11 
ГН-500 500 / NiMnO3 + Mn2O3+ 

NiMn2O4 
ГН-600 600 / 
ГН-700 700 / 

ГН-800 800 

1,0 40 

NiMn2O4 
1,2 48 
1,5 47 
2,0 45 

Може се видети да је однос глицина и нитрата приликом синтезе имао утицај на 
резултујућу величину кристалита, и за узорак ГН-800 синтетисан са Г/Н односом од 1,0 је била 
најмања и износила 40 nm а за узорак ГН-800 са Г/Н=1,2 је била највећа и то 48 nm (Табела 1). 

 

Слика 18. Дифрактограми NiMn2O4 синтетисаног са различитим односима глицина и 
нитрата. Сви прахови калцинисани су на 800 °С  
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Резултати су у складу са резултатима других истраживача. Сол-гел синтезом са 
лимунском киселином и етилен-гликолом и калцинацијом на 950 °C током 24 h добијен је никл-
манганит са величином кристалита од 11 nm, док је истом синтезом потпомогнутом 
ултразвучним таласима и калцинацијом на 800 °C током 6 h добијен никл-манганит са 
величином кристалита од 7 nm110. Сол-гел синтезом са полимерним агенсом и калцинацијом на 
800 °C током 2 h добијена је величина кристалита од 109 nm111 док је сол-гел синтезом са 
сорбитолом са калцинацијом на 800 °C током 6 h добијена величина кристалита од 62 nm 112 

4.1.2. Раманска спектроскопија 

Раманска спектроскопија је погодна метода за квалитативну интерпретацију узорака и 
комплементарна је са рендгенском дифракцијом у структурној анализи узорака. Према 
симетријској групи Fd3m која је изоморфна са симетријском групом Oh

7  којој припада NiMn2О4 
ова структура садржи следеће фононе: 

Γ=А1g(R)+еg(R) + 3 F2g(R)+F1g(s)+ 4 F1g(s) + 4F1u(IR)+2 A2u(s)+2 EU (s) + 2 F2U(s)+ F1u(аc) (23) 

од којих су А1g(R)+еg(R)+3 F2g(R)  Рамански активни, 4 F1u  су активни у инфрацрвеном 
подручју док су 4 осталих модова „тихи“ модови и један је акустични 113. 

Снимљени су рамански спектри узорака ГН-400 и ГН-800 (Слика 19). Рамански спектри 
узорака ГН-400 и ГН-800 су доста слични и на њима се могу видети две јасне траке, А1g на око 
630 cm−1 које потичу од асиметричне Mn–О истежуће вибрације октаедарске јединицe MnО6 и 
 F2g на око 507 cm−1 која потиче од истежуће вибрације Ni–О везе, или од вибрација метал-оксид 
везе на тетраедарским позицијама 114. Деконволуцијом раманских спектара може се асигнирати 
и трака на око 560-570 cm−1 која такође потиче од F2g мода, 47,113,115,116. Асиметрија A1g пика у 
виду ширења пика ка нижим енергијама у спектрима кубичних спинела указује на већи степен 
инверзије 114. 

  

Слика 19. Рамански спектри узорака (а) ГН-400 и (б) ГН-800 са деконволуцијом 
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4.1.3. Скенирајућа електронска микроскопија (FESEM) 

Приликом сагоревања гела у глицин-нитратној синтези добијен је волуминозни црни 
прекурсорни прах. Слика 20 садржи микрографију праха прекурсора. Прах се састоји од порозне 
повезане мреже честица, аморфне, слабо дефинисане структуре са присуством пора које потичу 
од еволуције гасова током глицин-нитратне синтезе. 

 

Слика 20. Микрографија прекурсорног праха добијеног глицин-нитратном методом (ГН-КОМБ) 

Како би однос глицина и нитратних јона у синтези био оптимизован, снимљене су 
микрографије узорака никл-манганита ГН-800 са односом Г/Н=1,0 и 1,2. Слика 21 садржи 
микрографије са униформним увећањем од 10 000 (а и в) и 80 000 пута (б и г). Микрографије 
приказују униформну структуру праха који се садржи из кристалних наночестица сфероидног 
облика које су значајно агломерисане и формирају повезану мрежу са израженим шупљинама. 
Настанак шупљина може се повезати са брзом еволуцијом гасова која се дешава током глицин-
нитратне синтезе. Сличну структуру добили су Кармакар и сарадници 117.  

Глицин-нитратни однос, као што је већ поменуто, утиче на морфологију и величину 
честица. Са слике 12 види се да су у случају синтезе са Г/Н=1,0 добијене мање честице. Помоћу 
Гатан софтвера 118 израчунато је да средњи дијаметар честица ГН-800 Г/Н=1,0 износи око 100 
nm док се за Г/Н=1,2 износи око 140 nm. На основу ове информације као и на основу израчунате 
величине кристалита преко Дебај Шерерове формуле и дифрактограма, која је била најмања за 
Г/Н=1,0, изабрано је да тај однос глицина и нитрата буде коришћен у даљем раду.  
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ГН-800, Г/Н=1,0 

  
(а) (б) 

ГН-800, Г/Н =1,2 

  
(в) (г) 

Слика 21. FESEM слике узорка ГН-800 са (а) и (б) Г/Н=1,0,(в) и (г) Г/Н=1,2 

Скенирајућом електронском микроскопијом (FESEM) добијене су микрографије узорака 
калцинисаних на температурама од 300 до 800 °C где је коришћен однос глицина и нитрата 
Г/Н=1,0 са униформним увећањем од 50 000 пута (Слика 22) и 100 000 пута (Слика 23).  

Са калцинацијом на 300 °C долази до формирања зрна. Као што је и очекивано, са 
повећањем температуре калцинације долази до раста кристалита, те се величина кристалита 
повећала са 7 и 11 nm за ГН-300 и ГН-400, респективно, на 40 nm за ГН-800 (Табела 1). Слике 
показују да након калцинације добијени материјали имају релативно изражену агломерацију. 
Док узорци ГН-500, ГН-600 и ГН-700 који су према XRD анализи мешавине фаза, имају 
недефинисану структуру зрна, узорак ГН-800 који је чист NiMn2O4 има релативно униформне 
сфероидне честице чија просечна величина кристалита износи 40 nm (Табела 1). 
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(а) ГН-300 (б) ГН-400 

  
(в) ГН-500 (г) ГН-600 

  
(д) ГН-700 (ђ) ГН-800 

Слика 22. FESEM слике узорака (а) ГН-300,..., (ђ) ГН-800 са увећањем од 50 000 пута 
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(а) ГН-300 (б) ГН-400 

  
(в) ГН-500 (г) ГН-600 

  
(д) ГН-700 (ђ) ГН-800 

Слика 23. FESEM слике узорака (а) ГН-300,..., (ђ) ГН-800 са увећањем од 100 000 пута 

4.1.4. Инфрацрвена спектроскопија 

Посматрањем положаја и релативних интензитета трака у инфрацрвеним спектрима 
узорака може се одредити присуство функционалних група и квалитативни састав узорака. 
Снимљени су инфрацрвени спектри узорака ГН-комб, ГН-300,..., ГН-800. FTIR спектри 
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прекурсора и калцинисаних узорака снимљени су у опсегу таласних бројева од 400 до 4000 cm−1 
(Слика 24 а). Извршена је асигнација трака (Табела 2). У спектрима свих узорака евидентно је 
присуство трака у области 400-600 cm−1 које потичу од метал-оксидних веза 119. Слика 24 б 
садржи увећани део спектра у опсегу таласних бројева од 400-1000 cm−1. У остатку спектара, од 
600 до 4000 cm−1 нема трака у спектрима узорака који су калцинисани, што указује да је услед 
калцинације на температурама изнад 300 °C дошло до потпуног сагоревања органских остатака 
из глицин-нитратне сол-гел синтезе.  

Спектар прекурсора добијеног сагоревањем има широку траку ниског интензитета у 
области 1260-1665 cm−1 која највероватније потиче од остатака глицин-нитратне синтезе. FTIR 
спектар прекурсора за разлику од спектара калцинисаних прахова садржи траке које потичу од 
асиметричне вибрације COO− групе на 1410 cm−1, и траке на 1382 cm−1 која може бити 
приписана вибрацији нитратне групе која потиче од металних нитратних прекурсора 43. Ова 
трака може потицати и од вибрације C=C везе (1582 cm−1) 43. Спектри ГН-300, ГН-400 и ГН-500 
имају уску траку ниског интензитета на 2344 cm−1, која одговара вибрацији угљен-диоксида, 
што је уобичајено у спектрима будући да се снимања врше у атмосфери ваздуха. Траке на 
таласним бројевима мањим од 1000 cm−1 присутне су у свим спектрима и приписују се 

  
(a) (б) 

Слика 24. Инфрацрвени спектри узорака ГН-комб, ГН-300, ..., ГН 800 (а) у области 400-4000 
cm−1, (б) у области 350-750 cm−1 
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вибрацијама Ni−O и Mn−O метал-кисеоник веза у никл-манган оксидима 43,120. Траке на око 600 
cm−1 у спектрима спинела приписују се вибрацијама веза кисеоника и металних катјона на 
тетраедарским местима док се траке на око 400 cm−1 приписују вибрацијама кисеоника и 
металних катјона на октаедарским местима 42,117,120,121. Положај траке која потиче од вибрације 
тетраедарске везе у ГН-400 је 577 cm−1 док је положај исте траке у ГН-800 на 573 cm−1. Са друге 
стране, положај траке вибрације октаедарске везе је у спектру узорка ГН-400 на 494 cm−1 док је 
у спектру узорка ГН-800 502 cm−1. У спектрима узорака ГН-400, ГН-500, ГН-600, ГН-700 и ГН-
800 трака на таласном броју 408 cm−1 потиче од Mn–O и Ni–О веза на октаедарским местима 43. 
Ова трака која се генерално налази на 450–425 cm−1 може се приписати вибрацији метал-
кисеоник везе, где је метал на октаедарском месту. Ова трака може бити поцепана услед Јан-
Телерове дисторзије услед присуства Mn2+ јона 42.  

Табела 2. Асигнација трака у инфрацрвеним спектрима узорака синтетисаних глицин-
нитратним поступком 

Узорак ῦ (cm−1) 

ГН-комб 400-460 / 592 

ГН-300 400-420 / 592 

ГН-400 415 494 575 

ГН-500 408 497 575 

ГН-600 408 496 575 

ГН-700 408 493 575 

ГН-800 400-410 503 575 

4.1.5. Фотоелектронска спектроскопија 

Помоћу фотоелектронске спектроскопије долази се до квалитативних и квантитативних 
података о елементалном саставу и хемијској структури површине анализираних материјала. 
Фотоелектронски спектри узорака никл-манганита синтетисаних глицин-нитратном методом 
ГН-400 и ГН-800 снимљени су помоћу фотоелектронске спектроскопије рендгенског зрачења. 
Прегледни фотоелектронски спектри дати су на слици 25 а. Спектри садрже линије које потичу 
од кисеоника, угљеника, мангана и никла, које су асигниране у табели 3. Одређене спектралне 
линије никла и мангана су затим снимљене са већом резолуцијом, у областима везујућих 
енергија које одговарају 2p пиковима. 

Спектар 2p линије никла узорка ГН-400 (Слика 25 б) састоји се од пика 2p 3/2 који се 
налази на 855,7 еV и његовог сателитског пика на 862,3 еV, као и од 2p 1/2 пика на 873,5 еV и 
његовог сателитског пика на 881,0 еV. Спектар 2p линије никла узорка ГН-800 садржи линије на 
сличним положајима (854,9 еV као максимум 2p 3/2 линије и 861,6 еV као максимум сателитске 
линије, затим 872,7 еV као максимум 2p 1/2 линије и 880,0 еV као максимум сателитске линије). 
Добијени резултати XPS анализе су у складу са већ објављеним резултатима за NiMn2О4 45. 
Енергетска разлика између пика Ni 2p 3/2 и сателитског пика износи 6,6 и 6,7 еV за ГН-400 и 
ГН-800, респективно, што је у складу са литературом 122. Већа вредност ове разлике указује на 
већи број јона никла на октаедарским местима и тиме и на присуство инверзије у овим 
материјалима. Енергетска разлика између 2p 1/2 и 2p 3/2 пика износи 17,8 еV што је у складу са 
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већ објављеним резултатима 107. У оба снимљена узорка, никл се налази у оксидационом стању 
Ni2+. У раду 122 наводе да је диспропорција никла мање вероватна од диспропорције мангана 
приликом реаранжирања катјона током инверзије, те да је у инверзном никл-манганиту 
вероватније пронаћи манган у Mn2+, Mn3+ и Mn4+ оксидационом стању него никл у Ni3+ стању. 
Са друге стране, Хашеми и Бринкман 123, као и Хe и сарадници 124 и Бусака и сарадници 125 
приписали су део никловог пика Ni3+ стању. Деконволуцијом 2p 3/2 пика никла може се 
прелиминарно одредити однос тетраедарски и октаедарски координисаног никла. Наиме, веза 
кисеоник-никл на тетраедарској позицији је веза веће енергије у односу на везу кисеоник-никл 
на октаедарској позицији. Стога ће се траке које потичу од вибрација на тетраедарским местима 
огледати у већим, а оне које потичу од вибрација на октаедарским местима у мањим енергијама. 
Присуство оба типа координације никла у складу је са инверзном структуром никл-манганита. 

Спектар мангана састоји се од 2p 3/2 пика на позицији од 643 еV односно 642, 3 еV и Mn 
2p 1/2 пика на 654,7 еV односно 653,9 еV за ГН-400 и ГН-800 респективно, слично као и у већ 
објављеним резултатима (Слика 25 в) 45. Растојање између 2p 1/2 и 2p 3/2 пика износи 11,7 еV у 
случају оба узорка што је у складу са већ објављеним резултатима 126. Линија 2p 3/2 је широка и 
асиметрична услед мултиплетног цепања пикова као што је и очекивано код 2p линија 
прелазних d метала 127. Позиције пикова наведене су у табелама 3 и 4.  

Табела 3. Асигнација линија у фотоелектронским спектрима узорака ГН-400 и ГН-800 

Порекло линије 
Положај линије (eV) 

ГН-400 ГН-800 
Ni 2p 1/2 873,5 872,7 
Сателит 881,0 880,0 
Ni 2p 3/2 855,7 854,9 
Сателит 862,3 861,6 

Mn 2p 1/2 643,0 642,3 
Mn 2p 3/2 654,8 654,0 

У инверзном никл-манганиту очекује се манган у различитим оксидационим стањима. У 
раду 122 наводе да је манганов пик суперпозиција пикова који потичу од Mn2+, Mn3+ и Mn4+ 
оксидационог стања. Линија Mn I приписује се оксидационом стању мангана Mn2+, линија Mn II 
стању Mn3+ и Mn III стању Mn4+. Израчунати квантитативни садржај јона мангана износи 3% 
Mn2+, 54,5% Mn3+ и 42,5% Mn4+ у узорку ГН-400 док је тај садржај 4,9, 53,9 и 41,3% у ГН-800 
(Табела 4).  

Квантитативни атомски однос елемената на површини испитиваних узорака одређен је 
помоћу XPS спектроскопије (Табела 5). Резултати показују да је на површини ГН-400 5,2% 
никла и 27,5 % мангана док је на површини ГН-800, 5,3% никла и 32,5% мангана што указује на 
далеко веће присуство мангана у односу на никл на површини узорка, док је очекивани 
стехиометријски однос никла и мангана 1:2. XPS је површинска метода, те се добијени 
резултати односе на површину узорка до око 5 nm дубине 128. 
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Слика 25. Фотоелектронски спектри узорака ГН-400 и ГН-800 (а) прегледни спектри (б) 2p 
спектри никла (в) 2p спектри мангана 
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Табела 4. Деконволуиране фотоелектронске спектралне линије никла и мангана 

Линије Mn 2p 3/2 
Положај 
линије 
Е (eV) 

Удео (%) Линије Ni 2p 3/2 
Положај 
линије 
Е (eV) 

Удео (%) 

ГН-400 

I 641 30 I 856 22 
II 643 45 II 857 33 
III 645 25 III 862 39 

 IV 867 6 

ГН-800 

I 640 49 I 854,8 20 
II 642 39 II 856,0 37 
III 644 12 III 861,5 35 

 IV 866,1 8 

Табела 5. Квантитативни елементални однос на површини узорака 

Узорак Положај линије С (eV) Елемент Атомски удео (%) 

ГН-400 284,5 

O 52,5 
C 14,8 
Ni 5,2 
Mn 27,5 

ГН-800 284,5 

O 53,5 
C 8,7 
Ni 5,3 
Mn 32,5 

4.1.6. Физисорпција азота на материјалима добијеним глицин-нитратном синтезом 

Да би била испитана текстурална својства синтетисаних материјала, извршено је мерење 
физисорпције азота снимањем адсорпционих изотерми на узорцима никл-манган-оксида 
синтетисаних глицин-нитратним поступком и калцинисаним на температурама од 300 до 800 °С. 
Испитани су узорци ГН-комб, ГН-300, ГН-400,..., и ГН-800. Из адсорпционих изотерми 
израчунати су параметри као што су специфична површина, величина пора као и расподела 
дијаметра пора материјала помоћу статистичких модела и метода. Адсорпционе изотерме су 
криве зависности количине адсорбованог гаса (у овом испитивању азота) од релативног 
притиска гаса при константној температури. Измерене су изотерме адсорпције азота узорака 
ГН-комб, ГН-300, ... , ГН-800 (Слика 26). Према IUPAC-овој класификацији, све измерене 
изотерме припадају типу 2 стандардних изотерми.  

Уобичајено је да се укупан капацитет пора порозног материјала рачуна као запремина 
адсорбоване течности када релативни притисак p/p0 тежи 1. Ова метода није увек 
задовољавајуће тачности јер при великим притисцима адсорпција зависи од величине непорозне 
површине као и од горње границе расподеле пора 129. Други начин израчунавања запремине 
пора је помоћу Гурвичевог правила. Неопходан услов за примену Гурвичевог правила је да 
изотерма има плато који сече апсцису под углом од 90°. Количина адсорбованог гаса при 
сатурацији тада представља укупан адсорпциони капацитет 129. Израчунате су специфичне 
запремине пора према Гурвичевом правилу и оне износе 0,198 cm3 g−1 и 0,011 cm3 g−1 за узорке 
ГН-комб и ГН-800 (Табела 6). Евидентно је да је са повећањем температуре калцинације дошло 
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до смањења укупне специфичне запремине пора, што је и очекивано с обзиром на раст кристала 
са повећањем температуре калцинације.  

Специфична површина може се израчунати преко БЕТ теорије коју су формулисали 
Брунауер, Емет и Телер. БЕТ једначина изотерме изражена у погодном линеарном облику 
изгледа на следећи начин: 

 
p
po

n (1 − p
po )

=
1

nmC
+

C − 1
nmC

�
p
po� (24) 

где је p/p0 релативни притисак, n је количина адсорбованог гаса, nm је количина адсорбованог 
гаса у монослоју и C је емпиријска константа. Изражавањем линеарне зависности, 

 
p
po

n (1 − p
po )

=f �
p
po� (25) 

из нагиба и одсечка добијају се константа C као и количина адсорбованог гаса у монослоју, nm. 
Константа C је емпиријска константа која се доводи у везу са јачином интеракције адсорбат-
адсорбенс. На основу познавања површине коју заузима један молекул азота и количине 
адсорбованог гаса у монослоју, може се израчунати специфична површина узорка. БЕТ 
једначина изотерме добро описује вишеслојну адсорпцију у области средњих притисака 90. Као 
што је очекивано, док је прекурсор добијен сагоревањем имао релативно велику специфичну 
површину (17,7 m2g−1 ), са повећањем температуре калцинације дошло је до смањења 
специфичне површине. У случају синтетисаних прахова ГН-300 до ГН-800 специфична 
површина израчуната по БЕТ методи смањила се са 13,3 m2g−1 на 1,6 m2g−1 (Табела 6.). 

 

Слика 26. Изотерме адсорпције азота на узорцима синтетисаним ГН методом 

Дубинин је претпоставио да се адсорпција неће вршити исто на свим површинама, већ ће 
зависити од величине пора материјала 129. Зато је формулисао поделу пора на микро (мање од 2 
нанометара), мезо (2-50 нанометара) и макропоре (дијаметар пора већи од 50 нанометара). 
Дубинин-Радушкевич модел изотерме је емпиријски модел који описује адсорпцију гаса на 
чврстим материјалима 129. ДР једначина може се изразити на следећи начин: 

 
log10 n = log10 np(микропоре) − D log10

2 �
po

p
� (26) 
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Цртањем зависности log10n = f (log10
2 p0

p
)  где је n  количина адсорбованог гаса а p0

p
 релативни 

притисак добија се нагиб – D, што је константа везана за хемијски потенцијал, и одсечак np 
помоћу којег се може израчунати запремина микропора преко једначине: 

 
VP(микропора)=

nP (микропоре) M
ρ

 (27) 

где је М моларна маса адсорбенса а ρ просечна апсолутна густина адсорбата. Запремина 
микропора израчуната преко ДР модела за узорке ГН-комб, ГН-300, ..., ГН-800 је релативно 
мала и износи између 0,001 (ГН-700 и ГН-800) и 0,006 (ГН-комб) cm3 g−1. У табели 6 је 
евидентно да долази до смањења запремине микропора са повећањем температуре калцинације. 

Дубинин-Радушкевич-Каганер (ДРК) метода је модификација ДР методе помоћу које се 
израчунава капацитет адсорбованог монослоја, те се на основу тог капацитета (слично БЕТ 
методи) може израчунати специфична површина узорка 129. У табели 6 евидентно је доста добро 
слагање специфичних површина израчунатих преко БЕТ методе и оних израчунатих преко ДРК 
методе. Специфична површина рачуната по Каганеру (12,7 m2 g−1) добро се уклапа са 
специфичном површином рачунатом помоћу БЕТ методе (13,3 m2 g−1) за узорак ГН-комб. 

Запреминa и дијаметар мезопора израчунати су по узору на рад Долимора и Хила 130 у 
коме је коришћена Барет-Џојнер-Халенда (БЈХ) метода 129. За израчунавање запремине може се 
користити адсорпциона или десорпциона грана. Запремина мезопора за узорак ГН-400 рачуната 
по БЈХ методи из десорпционе гране износи 0,084 cm3 g−1 што у односу на укупну специфичну 
запремину пора рачунату према Гурвичу чини велики део запремине пора, док је запремина 
микропора за исти узорак, рачуната по ДР, значајно мања и износи само 0,04 cm3 g−1. Ови 
подаци указују на то да је ГН-400 превасходно мезопорозан материјал. Мала вредност 
запремине мезопора израчуната из десорпционе гране преко БЈХ методе (0,002 cm3 g−1), 
запремине пора рачунате по Гурвичу (0,011 cm3g−1) и специфичне површине (1,6 m2 g−1) 
израчунате по БЕТ методи указује на непорозну структуру ГН-800. 

Адсорпциона изотерма зависи пре свега од интеракције чврстог испитиваног материјала 
и гаса који се адсорбује, као и од температуре. Облик изотерме веома зависи од материјала када 
је у питању адсорпција монослоја, док за вишеслојну адсорпцију многих гасова као што је азот, 
облик изотерме не зависи много од површинске структуре испитиваног материјала. Дебљина 
адсорбованог слоја тада превасходно зависи од равнотежног притиска и температуре и износи: 

 t=0,354
n

nm
 (28) 

где је n количина адсорбованих молекула азота а nm  је капацитет монослоја. Ову једначину 
формирали су Липенс и де Бур 131. t-крива (t-plot) представља поједностављену стандардну 
изотерму адсорпције азота. Количина адсорбованог азота црта се у зависности од t, стандарне 
вишеслојне дебљине слоја на референтном непорозном материјалу на одговарајућем релативном 
притиску. Из нагиба линеарног дела криве може се израчунати специфична површина 
материјала. Брунауер и сарадници 90 истакли су да је потребно да се упоређују стандарне 
изотерме са изотермама испитиваних материјала само уколико постоје кореспондентне С 
константе. Помоћу t-криве израчунати су специфична површина, запремина микропора као и 
површина мезопора. Упоређујући податке из табеле 6, може се увидети да постоји релативно 
добро слагање између специфичних површина израчунатих помоћу БЕТ, ДРК и t-крива метода, 
као и релативно добро слагање између података о запремини микропора израчунатих помоћу ДР 
методе и t-крива методе. Као што је и утврђено претходним прорачунима, са повећањем 
температуре калцинације долази до смањења запремине и површине мезопора, што је потврђено 
методом t- криве и приказано у табели 6. 
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Табела 6. Резултати мерења физисорцпије азота на узорцима синтетисаних глицин-
нитратним поступком 
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4.1.7. Оптичка емисиона спектроскопија 

Помоћу оптичке емисионе спектрометрије са индуктивно спрегнутом плазмом (ICP-OES) 
испитан је квалитативни и квантитативни елементални састав узорака никл-манганита ГН-400 и 
ГН-800. Снимањем спектара потврђено је присуство јона никла и мангана на основу присуства 
спектралних линија на позицијама очекиваним за наведене аналите. Затим су снимљени 
детаљнији оптички емисиони спектри раствора узорака ГН-400 и ГН-800 на позицијама од 
231,604 nm и 257,610 nm карактеристичним за елементе никл и манган, респективно. 
Калибрациона крива конструисана је помоћу спектара калибрационих раствора никл-хлорида и 
манган-хлорида у опсегу концентрација од 5 до 50 ppm. Упоређивањем интензитета 
спектралних линија са калибрационом кривом, израчунат је однос никла и мангана од 0,550 и 
0,527 што је блиско очекиваној стехиометријској вредности од 0,5 (Табела 7). 

Табела 7. Израчунате концентрације јона никла и мангана у узорцима ГН-400 и ГН-800 

Узорак Елемент λ (nm) Интензитет (р.ј.) C (ppm) Ni/Mn однос 

ГН-400 
Ni 231,604 120 031,6 22,73 

0,550 
Mn 257,610 4 725 250,6 41,35 

ГН-800 
Ni 231,604 120 116,0 22,75 

0,527 
Mn 257,610 4 919 680,4 43,14 

4.2. Карактеризација никл-манганита синтетисаног методом електропредења 

4.2.1. Скенирајућа електронска микроскопија електропредених влакана 

Помоћу методе електропредења добијена су влакна садржана од металних нитратних и 
ацетатних прекурсора никла и мангана и полимера поливинилпиролидона. Влакна су снимљена 
помоћу скенирајућег електронског микроскопа (Слика 27). На слици су видљива униформна 
влакна сличних пречника која су насумично распоређена у простору. Помоћу Гатан софтвера 118 
измерени су пречници 40 влакана пре калцинације и износе између 130 и 430 nm са средњом 
вредношћу од 238 nm. Сличну просечну дебљину електропредених влакана добили су и Багван 
и сарадници 50, док су просечну дебљину влакана чијом је калцинацијом добијен никл-кобалтит 
од 360 nm добили Сенсук и сарадници 133. Након калцинације, пречник влакана износио је 60-80 
nm. Композиција растварача утиче на дебљину електропредених влакана тако што дебљина 
електропредених влакана расте са испарљивошћу растварача 48.  

4.2.2. Инфрацрвена спектроскопија електропредених влакана 

Инфрацрвени спектар електропредених влакана је снимљен инфрацрвеном 
спектроскопијом са Фуријеовом трансформацијом (Слика 28 а). На спектру су присутне линије 
које потичу од вибрације ОH групе на 3000-3500 cm−1 услед адсорбоване влаге. Могуће је да је 
савиjајућа вибрација −ОH групе на око 1635 cm−1 присутна али је прекривена другим 
вибрационим тракама. Већина трака у спектру потиче од вибрација веза у 
поливинилпиролидону (PVP) као и од ацетатне и нитратне групе присутне у прекурсорима у 
синтези. Од поливинилпиролидона потичу: трака на 1650 cm−1 (C=О истежућa вибрацијa 
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карбонилне групе 134, трака на 1580-1560 cm−1 и 1462 cm−1 (пореклом од асиметричне и 
симетричне вибрације C=О везе која може потицати и од ацетатног анјона манган-ацетат 
прекурсора). На 1420 cm−1 је трака која потиче од C–H савијајуће вибрације CH2 групе, док 
трака на 2959 cm−1 потиче од исте групе али је у питању асиметрична вибрација. На 1290 cm−1 
присутна је трака која потиче од истежуће вибрације C–N везе 134, док трака на 845 cm−1 потиче 
од „дишуће“ вибрације пиролидонског прстена 135. Трака на 1021 cm−1 може потицати од C−C 
везе у пиролидонском прстену или од нитратног прекурсора 135. Трака на 826 cm−1 може се 
приписати вибрацији нитратне групе, док је могуће да се друге вибрације које потичу од 
нитратне групе на већим таласним бројевима 136 не могу видети јер су маскиране C–O 
истежућом и C–H савијајућом вибрацијом. Трака на 653 cm−1

 може потицати од нитратне групе 
или Mn–O вибрације. Траке на таласним бројевима испод 600 cm−1 могу потицати од вибрација 
метал-кисеоник веза 50. 

  
(а) (б) 

Слика 27. Микрографије електропредених влакана са увећањем од (а) 7500 пута и (б) 15 000 
пута 

4.2.3. Термална анализа електропредених влакана  

 Да би се дошло до података о структурним променама електропредених полимерних 
влакана приликом калцинације и одређивања температуре калцинације влакана снимљене су 
термалне криве електропредених влакана помоћу термогравиметрије и диференцијалне 
термијске анализе у опсегу од 0 до 1000 °С, у атмосфери ваздуха (Слика 28 б). Након достизања 
температуре од 400 °C, дошло је до укупног губитка масе од 86,7%, након чега до температуре 
до 1000 °C није дошло до значајнијег губитка масе. Губитак масе се може поделити у три 
региона. Први губитак масе дешава се услед испаравања растварача диметилформамида и 
етанола и присутне воде у полимерним влакнима 133, што је на ТГ кривој представљено као 
губитак од 8,6% између 20 и 113 °C а на ДТА кривој као ендотермни пик на 70 °C. Други регион 
губитка масе потиче од декомпозиције металних прекурсора и PVP 133 са губитком масе од 34% 
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на ТГ кривој и представљено је егзотермним пиком на 284 °C на ДТА кривој. Трећи регион 
губитка масе повезан је са формирањем кубичног спинела NiMn2О4 133 као широки егзотермни 
пик на 357 °C и губитком масе од 44,1%, респективно. На слици је евидентно да су након 400 °С 
изгорели сви органски прекурсори и да је дошло до формирања никл-манганита. 

  

(а) (б) 
Слика 28. (а) Инфрацрвени спектар електропредених влакана и (б) термогравиметријска крива 

и диференцијална термијска крива електропредених влакана 

4.2.4. Рендгенска дифракција калцинисаних нановлакана 

Калцинацијом електропредених влакана на 400 °C у атмосфери ваздуха добијен је узорак 
ЕП-400. Снимљен је дифрактограм наведеног узорка (Слика 29 а). У дифрактограму су присутне 
рефлексије са положајима и интензитетима одговарајућим за кубичну спинелну структуру 
NiMn2O4 групе Fd3�m , аналогно узорцима ГН-400 и ГН-800. На основу ширине полувисине 
линије (311) помоћу Дебај Шерерове методе израчуната је просечна величина кристалита и она 
износи 16 nm. Уколико се упоређују никл-манганит синтетисан глицин-нитратном методом и 
методом електропредења, уочљиво је да су ЕП-400 и ГН-800 задовољавајуће кристалиничности 
и да је слична кристалиничност добијена у случају ГН методе са калцинацијом на 800 °C као и 
ЕС методом са калцинацијом на 400 °C. Ово се може објаснити тиме да је због пречника 
електропредених влакана реда величине пар стотина нанометра током калцинације топлота 
лакше продирала у узорак. Други разлог може бити то што је ЕП-400 загреван мањом брзином 
од 1 ° min−1 док је ГН-800 загреван брзином од 10 ° min−1. Због полимера присутног у 
електропреденим влакнима, било је неопходно користити малу брзину загревања током 
калцинације да не би дошло до пребрзог сагоревања полимера. На тај начин се код ЕП-400 
процес раста кристала дешавао спорије. Величина кристалита је у узорку ЕП-400 доста мања 
уколико се упореди са величином кристалита ГН-800 (16 nm наспрам 40 nm) што је и очекивано 
јер се са повећањем температуре калцинације очекује раст кристалних зрна. Уколико се 
упоређују дифрактограми узорака ГН-400 и ЕП-400, величина кристалита ЕП-400 и ГН-400 
израчуната Дебај-Шереровом методом је слична (16 nm наспрам 11 nm) али је кристалиничност 
ЕП-400 боља. Будући да нема рефлексија у дифрактограму које могу потицати од других 
кристалних фаза, може се доћи до закључка да је методом електропредења добијен чист никл-
манганит и да нема нечистоћа у виду органских остатака од прекурсора. 
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Добијени резултати су у складу са резултатима других истраживача. Бусака и сарадници 
125 добили су кристална електропредена влакна никл-манганит/угљеник након термалног 
третмана који се састојао од калцинације од 30 min на 270 °C у ваздуху, карбонизације у 
хелијуму на 900 °C 1 h и оксидације у ваздуху током 1 h на 350 °C. Величина кристалита никл-
манганита износила је 20 nm. Багван и сарадници 50 синтетисали су никл-манганит методом 
електропредења са калцинацијом на 400 °С и добили су просечну величину кристалита од 25 
nm. Јанг и сарадници 137 синтетисали су шупља тубуларна нановлакна од никл-манганита 
методом електропредења са калцинацијом на 600 °C током 2 h. Сарф и сарадници 138 
синтетисали су никл-манганит нановлакна користећи полиакрилонитрил као полимер и 
калцинацијом на 500 °C добили су нановлакна са величином кристалита од 11,9 nm. 

4.2.5. Инфрацрвена спектроскопија калцинисаних влакана 

Снимљен је инфрацрвени спектар узорка ЕП-400. Спектар (Слика 29 б) садржи траку на 
575 cm−1, (аналогно истој траци у спектрима ГН-400 и ГН-800 на 577 и 573 cm−1), затим траку на 
490 cm−1 (аналогно истој траци у спектрима ГН-400 и ГН-800 на 494 и 502 cm−1) и траку на 414 
cm−1 (аналогно истој траци у спектрима ГН-400 и ГН-800 на 408 cm−1) које се могу приписати 
вибрацијама метал-кисеоник веза у тетраедарским и октаедарским координацијама 42,117,120,121. 
Траке које потичу од органске материје у овом спектру су нестале након калцинације, осим 
трака ниског интензитета на 3385 и 1641 cm−1 које потичу од ОH истежуће вибрације, које могу 
бити присутне због влаге у ваздуху или адсорбоване влаге у узорцима.  

  
(а) (б) 

Слика 29. (а) Дифрактограм калцинисаног никл-манганита синтетисаног поступком 
електропредења ЕП-400 (б) инфрацрвени спектри ЕП-400 
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4.2.6. Скенирајућа електронска микроскопија калцинисаних влакана 
На FESEM микрографијама узорка ЕП-400 (Слика 30 а) може се видети да је и након 

калцинације задржана структура влакана. Након калцинације дошло је до значајног смањења 
пречника влакана. Средњи дијаметар калцинисаних влакана износио је 207 nm, док су се 
вредности кретале од 160 nm до 250 nm.  

 

 
(a) (б) 

Слика 30. (а) FESEM слике некалцинисаних влакана; (б) Адсорпционо десорпциона изотерма 
азота на узорку ЕП-400 

4.2.7. Физисорпција азота на калцинисаним влакнима 

Да би се одредила специфична површина узорка ЕП-400 као и тип и дијаметар пора 
испитана је физисорпција азота на наведеном узорку. Слика 30 б садржи изотерме 
физисорпције. Изотерма је окарактерисана као тип 2 по IUPAC-у, с тим што је очигледно и 
присуство хистерезиса што указује на присуство мезопора великог пречника. Присутне поре су 
пречника од 2 до 63 nm и укључују мезопоре (2-50 nm) и макропоре (>50 nm). Запремина 
мезопора израчуната из адсорпционе гране према БЈХ методи чини 52% укупне запремине пора 
одређене према Гурвичевом правилу на релативном притиску p/p0=0,99. Специфична површина 
мезопора израчуната из десорпционе гране износи 21,5 m2 g−1 док је укупна специфична 
површина израчуната по БЕТ методи 25,3 m2 g−1, што указује да је ЕП-400 превасходно 
мезопорозан материјал. Са друге стране, запремина микропора, израчуната методом t-криве је 
јако мала, свега 0,005 cm3 g−1. Израчунати параметри физисорпције налазе се у табели 8. 
Упоређивањем параметара ЕП-400, ГН-400 и ГН-800, може се закључити да је методом 
електропредења добијена већа специфична површина. Израчуната по БЕТ методи, она износи 
25,3 у односу на 9,7 и 1,6 m2 g−1 за ЕП-400, ГН-400 и ГН-800, респективно. ЕП-400 је 
доминантно мезопорозан материјал, будући да површина мезопора износи 21,5 док укупна 
површина износи 24,2 m2 g−1. Запремина мезопора израчуната по БЈХ методи износи 0,084 cm3 
g−1 док је укупна запремина пора по Гурвичу одређена као 0,9966 cm3 g−1. Запремина микропора 
израчуната по ДР моделу је такође мала и износи 0,04 cm3 g−1. У случају ЕП-400, специфична 
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површина израчуната преко БЕТ методе, Каганер методе и t -крива методе се добро уклапају 
(25,3, 24,7 и 24,2 m2 g−1, респективно).  

Табела 8. Израчунати параметри адсорпције азота на ЕП-400 
Метода Величина Вредност 

Гурвич 

p/p0=0,95 

Vпора (cm3 g−1) 

0,052 

p/p0=0,98 0,114 

p/p0=0,98 0,169 

БЕТ 
SБЕТ (m2 g−1) 25,3 

C 55 

БЈХ 
Десорпциона грана132 

V мeзопорe (cm3 g−1) 0,089 

D, max 2,1 

S мезопорe (m2 g−1) 21,5 

БЈХ 
Адсорпциона грана 

132 

V мeзопорe (cm3 g−1) 0,060 

D, max 2,0* 

S мезопорe (m2 g−1) 18,6 

ДРК 
V микропорe (cm3 g−1) 0,009 

S Каганер (m2 g−1) 24,7 

t-крива 131 

S t-крива (m2 g−1) 24,2 

V микропорe (cm3 g−1) 0,005 

S мезопорe (m2 g−1) 21,5 

4.2.8. Фотоелектронска спектроскопија калцинисаних влакана  

Слика 31 садржи фотоелектронске спектре 2р 3/2 никла (а) и 2р 3/2 мангана (б) у узорку 
ЕП-400. Спектар линије 2р 3/2 никла садржи се из пика на око 855 eV са сателитским пиком на 
око 862 eV. Пик никла је деконволуиран на две компоненте са максимумима на 854,51 eV и 
856,26 eV које потичу од октаедарски и тетраедарски координисаног никла, респективно. 
Спектар мангана 2р 3/2 састоји се од пика на око 640 eV и сателитског пика на око 653 eV. 2р 
3/2 линија мангана деконволуирана је у три компоненте које представљају јоне мангана у 
оксидационим стањима Mn2+, Mn3+ и Mn4+ на позицијама од 639,32, 641,36 и 643,64 eV. 
Квантитативни удео јона мангана је 6,28% Mn2+, 68,18% Mn3+ и 25,53% Mn4+, што је слично 
резултатима добијеним за ГН-400 и ГН-800. Површински квантитативни однос мангана и никла 
износи 3,18, што је слично као и у случају никл-манганита синтетисаног глицин-нитратном 
методом.  
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(а) (б) 

Слика 31. Фотоелектронски 2p спектри никла (а) и мангана (б) узорка ЕП-400 

4.2.9. Раманска спектроскопија калцинисаних влакана 

 
Слика 32. Рамански спектар узорка ЕП-400 

Снимљен је рамански спектар никл-манганита синтетисаног методом електропредења и 
калцинисаног на 400 °С (Слика 32). Као и у спектрима ГН-400 и ГН-800, спектар садржи траку 
А1g на око 625 cm−1 која потиче од асиметричне Mn–О истежуће вибрације октаедарске јединицe 
MnО6 и  F2g на око 511 cm−1 која потиче од истежуће вибрације Ni–О везе, или од вибрација 
метал-кисеоник везе на тетраедарским позицијама 114. Деконволуцијом је идентификована и 
трака на око 590 cm−1 која такође потиче од F2g мода 47,113,115,116. Асиметрија A1g пика у виду 
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ширења пика ка нижим енергијама у спектрима кубичних спинела указује на већи степен 
инверзије 114, што је примећено и у раманским спектрима узорака ГН-400 и ГН-800. 

4.3. Карактеризација угљеничног аерогела 

Натријум-алгинат хидрогел добијен је растварањем натријум-алгината у дестилованој 
води. Хидрогел је затим искапан у раствор калцијум-хлорида да би се ефектом умрежавања 
добиле куглице хидрогела натријум-алгината. Ове куглице су испране дестилованом водом и 
осушене у лиофилизатору. Тиме је добијен натријум-алгинат ксерогел (НА-КСГ). Снимљене су 
микрографије НА-КСГ скенирајућим електронским микроскопом са увећањем од 27 и 230 пута 
(Слика 33 а и б). На слици се види да је након лиофилизовања (сушења) од хидрогела добијен 
ксерогел где је дошло до смањења запремине натријум-алгинат хидрогел куглица. Пречник 
куглице износио је око 3 mm. 

 
 

 

(а) (б) 
Слика 33. СЕМ слике лиофилизованог натријум-алгината 

Снимљен је FTIR спектар натријум-алгинат ксерогела (НА-КСГ) (Слика 34). 

 

Слика 34. FTIR спектар НА-КСГ 

Извршена је асигнација вибрационих трака у FTIR спектру НА-КСГ (Табела 9). На FTIR 
спектру виде се траке које потичу од вибрација карактеристичних за натријум-алгинат те се 
може закључити да лиофилизација није утицала на структуру натријум-алгината.  

НА-КСГ је потом карбонизован у аргону на температури од 800 °C. Карбонизовани 
производ је испран 3 пута у 1 М HCl и центрифугиран да би се уклониле соли натријума и 
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калцијума које карбонизацијом настају из натријум-алгината чиме је добијен угљенични аерогел 
(УА). Затим је снимљен дифрактограм карбонизованог натријум-алгинат ксерогела (К-НА-КСГ) 
као и дифрактограм угљеничног аерогела (УА) који је добијен после испирања (Слика 35 а). На 
дифрактограму карбонизованог алгината могу се уочити рефлексије високог интензитета које 
потичу од натријум-карбоната, калцијум-карбоната, натријум-оксида и/или калцијум-оксида. 
Након испирања К-НА-КСГ раствором хлороводоничне киселине, на снимљеном 
дифрактограму УА нема рефлексија које потичу од кристалних материјала, већ су присутне 
само карактеристичне рефлексије аморфног угљеника 139 које потичу од рефлексија са равни 
(002) и (100) на око 23° и 42° 140.  

Табела 9. FTIR траке НА-КСГ и њихова идентификација 
ῦ (cm−1) Асигнација трака Референца 

480 C−C истежућа 141 
821 остаци мануронске киселине 142 
939 C−O истежућа из уронске киселине 142 
991 C –O и C–C истежуће вибрације 143 
1024 О савијајућа, C−O истежућа 142,144 

1078 C−O−C унутар мануронског и гулуронског прстена 
C–C пиранозни прстен 

142,144 

1114 C−О истежућа 142 

1430 CОО симетрична из карбоксилне групе 
C−ОH деформациона 

142 

1597 CОО асиметрична из карбоксилне групе 142 
~3600 −ОH истежућа 142 
~2920 CH истежућа 142 

На слици 35 б дати су FTIR спектри К-НА-КСГ и УА и приказани су испод FTIR спектра 
НА-КСГ. Током карбонизације дошло је до процеса дехидратације и декарбоксилације 
приликом чега долази до еволуције гасова као што су вода, угљен диоксид, метан и угљен-
моноксид, док се алгинатни прстен реконструише у друга органска једињења 145. У спектру К-
НА-КСГ присутне су траке преостале воде на 3600 и 1600 cm−1. Оштар пик на 3568 cm−1 може се 
асигнирати истежућој вибрацији хидроксилне групе у балк форми, која није везана водоничним 
везама 146. Наиме, и након карбонизације карбонизовани продукт може садржати кисеоничне и 
водоничне функционалне групе, које могу послужити и за различите примене овог материјала 
147. Након карбонизације, дошло је до драматичног смањења интензитета вибрационих трака 
које потичу од молекула натријум-алгината у регији око 1000 cm−1 (област „отиска прста“) 148. 
Појава пика на 667 cm−1 повезује се са структурном реорганизацијом приликом карбонизације 
алгината 148 и потиче од С=С истежуће вибрације 149. Спектар УА садржи траку која потиче од 
хидроксилних група у области 3800 до 3000 cm−1. Остаци трака које потичу од карбонилних 
група су и даље видљиви. Пик на око 400 cm−1 потиче од С−С истежуће вибрације 141 . 

На раманском спектру карбонизованог алгината (Слика 35 в) евидентне су D и G трака 
које су уобичајене у угљеничним узорцима нa 1305 и 1583 cm−1 и потичу од sp2 хибридизованог 
угљеника. D трака потиче од А 1g мода поликристалног, неуређеног угљеника, дефеката, 
дислокација, дисторзија кристалне решетке, торзије угљеничне равни итд. G трака потиче од Е2g 
мода C–C истежуће везе уређеног кристалног графита 150–152. Већа D трака у односу на G траку 
је индикација да у испитиваном угљеничном материјалу преовладава неуређена аморфна 
структура. D/G однос показује релативни однос количине дефеката јер са повећањем дефеката D 
трака расте брзо док G трака није толико осетљива на садржај дефеката 153. 
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(а) 

 

(б) 

 

(в) 

 
Слика 35. (а) FTIR спектри НА-КСГ, К-НА-КСГ и УА и (б) дифрактограми К-НА-КСГ и УА и (в) 

рамански спектар УА 
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4.4. Сензорске карактеристике 

4.4.1. Сензорске карактеристике никл-манганита синтетисаног методом 
електропредења као сензора температуре 

НТК карактеристика никл-манганита синтетисаног методом електропредења тј. узорка 
ЕП-400 испитана је мерењем промене нормализованог електричног отпора једносмерне струје 
са повећањем температуре од 20 до 50 °C при константној релативној влажности ваздуха од 
40%. Нормализован електрични отпор израчунат је као количник измереног отпора и почетног 
отпора измереног на 20 °C. Слика 36 садржи промену нормализованог DC отпора са 
температуром. 

 

Слика 36. Промена нормализованог отпора са температуром ЕП-400 

Са повећањем температуре дошло је до смањења електричног отпора, што је потврда 
негативне температурне карактеристике материјала ЕП-400. Цртањем зависности логаритма 
нормализованог отпора од реципрочне вредности температуре (додатак-Слика 36) и методом 
линеарне регресије добијају се нагиб и одсечак из којих се израчунавају важни параметри НТК 
материјала:  

 
ln R = ln R∞ + 

B
T

 (29) 
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Нагиб зависности ln R = f �1
T
� je параметар B који зависи од природе материјала и износи 4397 К 

за узорак ЕП-400 у температурском интервалу 20-50 °C. Ова вредност одговара вредности 
параметра B за примену као термисторског материјала у сензорима температуре 79. Вредност 
добијена за узорак ЕП-400 је у складу са вредностима које су добили други истраживачи за чист 
или допирани никл манганит, или композит никл-манганита са другим сличним материјалима 
(Табела 10). Други параметар којим се карактеришу температурни сензори је осетљивост. 

 
α=

−B
T2 =

1
R

∙
dR
dT

=−4,95
%
K

 (30) 

Добијена вредност осетљивости компатибилна је са осетљивошћу НТК материјала у 
комерцијалним сензорима температуре где је 𝛼𝛼 око −4 % К−1 79 и у складу је са вредностима 
осетљивости добијеним за никл-манганит и њему сличне материјале (Табела 10). Може се 
израчунати и енергија активације за кондукцију (једначина 7). 

Табела 10. Параметри НТК материјала никл-манганита и њему сличних материјала у 
објављеним истраживањима 

НТК материјал B −α (% K−1) Еа (eV) Реф. 

LaNiО3- NiMn2O4 2000−6000 К / / 154 

Mn1.95Co0.21Ni0.84O4/ 
Al2O3  

3448 К-3636 К / 0,2972−0,3134 155 

NiMn2O4 4477 К / / 
156 LaCr0.7Fe0.3O3-

NiMn2O4 
3358 K−4167 К / / 

Ni0.5CoxMn2.5-xO4 3270−3950 К 
4,426−3,683  0,338−0,282  

157 
4,311−4,078  0,312−0,33 

NiMgxMn2−xO4 3825 K−4144 К / 0,329–0,357 158 

NiMn2O4 3500 K−3900 К / 0,337 и 0,304  158 

Mn-Co-Ni-O 4608−5963 K  0,38 95 

NiMn2O4 ЕП-400 4397 К 4,95 0,378 овај рад  

NiMn2O4 ГН-800 4812 К 5,4 0,414 овај рад  

ГН 800-алгинат 4523 К 5,09 0,389 овај рад  
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4.4.2. Сензорске карактеристике никл-манганита синтетисаног методом 
електропредења као сензора релативне влажности ваздуха 

Способност синтетисаног материјала ЕП-400 да детектује промену РВВ за примену у 
сензорима испитана је мерењем промене импедансе са променом РВВ. Мерења су вршена при 
константној температури од 25 и 50 °C. Импеданса је мерена у фреквенцијском опсегу 42 Hz− 1 
MHz и у опсегу релативне влажности ваздуха од 40−90%. Вредност импедансе опада са 
повећањем РВВ и са повећањем фреквенције наизменичне струје (Слика 37 а и в), што указује 
на капацитивну природу испитиваног материјала. Наиме, реципрочна зависност импедансе од 
фреквенције је карактеристична за електричне кондензаторе. Измерене су и реална и 
имагинарна компонента импедансе и њихова међусобна зависност тј. Најквистови дијаграми 
(Harry Nyquist (1889–1976)) приказани су на слици 37 б и г на 25 и 50 °С, респективно. Уочени 
су јасно дефинисани полукругови и то само по један. Најквистови дијаграми комплексне 
импедансе у зависности од фреквентног опсега рефлектују утицај ефекта отпора електроде, 
кондукције на граници зрна, и кондукције у зрну са порастом фреквенције и сваки од ових 
утицаја може бити у виду полукруга. Промене на вишим фреквенцијама се приписују 
кондукцији у зрну, а на нижим фреквенцијама кондукцији на границама зрна 159. Са повећањем 
РВВ дошло је до смањења полупречника полукруга тј. до смањења и имагинарне и реалне 
компоненте импедансе. Смањење полукругова са повећањем РВВ објашњава се адсорпцијом 
воде на материјалу са повећањем РВВ, што повећава јонску проводљивост. Будући да се 
Најквистов дијаграм састоји од једног полукруга, може се закључити да је у електричном колу 
чији је део испитивани сензорски материјал присутан један диелектрични релаксациони процес 
или више њих који се преклапају, јер би у супротном било присутно више полукругова 160. 
Наведени релаксациони процеси су процеси електронског транспорта као што је кондукција у 
зрну или кондукција на граници зрна, или комбинација оба фактора 161. Кондукција на граници 
зрна дешава се по принципу трансфера електрона као „скок најближег суседа“ док се 
кондукција у зрну заснива на скоку електрона са различитих удаљености до скока најближег 
суседа 162. У зависности од фреквенције, односно положаја и величине полукруга може се 
одредити да ли је доминантнија кондукција на површи или кондукција у зрну 95. Ако је већи или 
једини полукруг на вишим фреквенцијама онда је кондукција у зрну доминантна, а ако је то 
полукруг који је на нижим фреквенцијама онда је кондукција на површи доминантна. Граница 
зрна је термин који се користи за описивање површи између поликристалних зрна у узорку. 
Генерално, границе зрна се сматрају дефектима који умањују термалну и електронску 
проводљивост у поликристалним материјалима. Стога се у спектрима комплексне импедансе 
провођење унутар зрна очекује на малим вредностима реалне компоненте импедансе, док се 
провођење преко границе зрна очекује на већим вредностима реалне компоненте импедансе. 
Мања зрна у нанопраховима значе и већу површину граница зрна, што повећава B константу 161. 
Утицај ефекта отпора електроде на укупну импедансу је у неким случејевима видљив на 
најнижим фреквенцијама 159.  

Најквистови дијаграми су моделовани еквивалентним електричним колом које се састоји 
од омског отпорника и паралелно постављеног елемента константне фазе 163. Параметри 
елемената горенаведеног еквивалентног кола добијени фитовањем Најквистових кривих дати су 
у табели 11. Из табеле се види да је са повећањем влаге дошло до смањења отпора класичног 
отпорника у еквивалентном колу, што се објашњава повећаном проводљивошћу при повећању 
РВВ. Са друге стране, дошло је до пораста капацитивности са порастом релативне влажности 
ваздуха и у случају мерења на 25 °C (са 20,151 до 27,206 pF) и 50 °C (са 19,852 до 29,096 pF). 
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(а) (б) 

  

(в) (г) 
Слика 37. (а) Промена импедансе са фреквенцијом и РВВ на 25 °С (б) Најквистови дијаграми 

са променом РВВ на 25 °С (в) промена импедансе са фреквенцијом и РВВ на 50 °С и (г) 
Најквистови дијаграми са променом РВВ на 50 °С 

Ако се посматра промена импедансе са променом влажности ваздуха на одређеним 
фреквенцијама као што су 100, 200, 500 и 1000 Hz на температурама од 25 °С и 50 °С, 
респективно (Слика 38 а и б), резултати указују на то да се, од изабраних фреквенција, највећа 
промена импедансе са променом РВВ дешава када се мерење врши при фреквенцији 
наизменичне струје од 100 Hz. На фреквенцији наизменичне струје од 100 Hz долази до пада 
импедансе са 29,8 МΩ на 40% РВВ до 8,8 МΩ на 90% РВВ на 25 °С, док се при истој промени 
РВВ импеданса смањује са 9 на 3 МΩ на 50 °С. Стога се могућност мерења промене РВВ преко 
импедансе за испитивани материјал налази у опсегу фреквенција од 42 Hz - 1000 Hz, у којој је 
промена импедансе са РВВ значајна. 
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(а) (б) 
Слика 38. (а) Промена импедансе са РВВ на одређеним фреквенцијама на 25 °С и (б) промена 

импедансе са РВВ на одређеним фреквенцијама на 50 °С 

Радна температура: 25 °C 

РВВ (%) R (MΩ) C (pF) n frel (Hz) 

40 31,898 20,151 1 1555 

50 29,272 20,142 1 1696 

60 25,693 20,542 0,99807 1894 

70 20,644 21,903 0,98948 2211 

80 14,750 24,264 0,97599 2794 

90 8,823 27,206 0,96038 4262 

Радна температура: 50 °C 

РВВ (%) R (MΩ) C (pF) n frel (Hz) 

40 9,727 19,852 1 5178 

50 9,479 19,972 1 5282 

60 8,768 20,293 0,99868 5622 

70 7,643 21,126 0,99234 6192 

80 5,715 22,577 0,98297 7749 

90 2,806 29,096 0,95068 12245 

Табела 11. Израчунати параметри електричног кола 
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Пораст капацитивности са повећањем РВВ потиче од повећаног адсорбованог слоја воде 
а тим је и двојни електрични слој на површини материјала богатији јонима. На овом месту треба 
споменути да на принципу промене капацитивности са РВВ раде капацитивни сензори 
релативне влажности ваздуха 164. Вредности капацитивности (Табела 11) одговарају 
вредностима капацитивности границе зрна и зрна 47. Вредност отпора која је реда величине 1 
МΩ указује на то да је доминантни релаксациони процес кондукција преко границе зрна. Будући 
да је вредност параметра n који је и мерило неидеалности кондензатора или 1 или веома близу 1, 
може се закључити да се никл-манганит синтетисан методом електропредења и калцинисан на 
400 °C понаша готово као идеални Дебајев кондензатор. Коефицијент n је осетљиви индикатор 
микропорозне структуре материјала и очекивано је да са повећањем РВВ долази до смањења 
овог коефицијента, што је доказано експерименталним резултатима (Табела 11). При малим 
вредностима РВВ (40 и 50%) материјал се понаша као идеални кондензатор, док са повећањем 
РВВ долази до пуњења мезопорозних рупа кондензованом водом што узрокује да капацитивни 
слој буде неједнако распоређен а тиме долази и до одступања од идеалног капацитивног 
понашања. Диелектрична релаксациона фреквенција је израчуната као 2πfрел = 1

RC
 и она расте са 

повећањем РВВ (Табела 11). За разлику од наших резултата, Голи и сарадници су, при 
испитивању никл-манганита као сензора влажности ваздуха, на ниским РВВ регистровали један 
релаксациони процес, а затим су се са повећавањем РВВ појавила два, потом и три, те су 
фитовали своје податке помоћу електричног кола састављеног од редно везане Варбургове 
импедансе, и 2 серијска елемента састављена од паралелно постављеног отпорника и 
кондензатора, што представља кондукцију у зрну и кондукцију на површи зрна 165. 

Сензорски одговор на промену РВВ може се квантификовати параметром осетљивости S 
који се израчунава као промена импедансе подељена са променом РВВ на одређеној мерној 
фреквенцији и температури: 

 
S=

∆ Z
∆ RH

 (31) 

Вредности осетљивости на промену РВВ на температури од 25 °C и 50 °C дате су у 
табели 12 у којој се види да се вредности осетљивости смањују са повећањем фреквенције, као и 
да се осетљивост смањује са променом радне температуре са 25 на 50 °С. 

Табела 12. Осетљивост материјала на влагу 

Фреквенција (Hz) S � kΩ
%RH

�, 25 °C S � kΩ
%RH

�, 50 °C 

100 419 133 

200 335 133 

500 152 114 

1000 74 84 
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4.4.3. Сензорске карактеристике никл-манганита синтетисаног глицин-нитратним 
поступком као сензора температуре 

Испитана су и сензорска својства никл-манганита синтетисаног глицин-нитратним 
поступком и калцинисаним на 800 °C, ГН-800. Ради испитивања осетљивости материјала ГН-
800 на промену температуре у форми дебелог филма измерена је промена нормализованог 
отпора са променом температуре у опсегу 20−50 °C (додатак-Слика 39). Методом линеарне 
регресије из нагиба ове зависности (Слика 39) израчунато је да НТК параметар B спинелног 
никл-манганита синтетисаног глицин-нитратним поступком и калцинисаним на 800 °С износи 
4812 К, док осетљивост износи −5,4% К−1. Посматрањем вредности НТК термистора (Табела 10) 
може се закључити да су вредности параметра B и осетљивости α у одговарајућим границама и 
у складу са већ објављеним резултатима других истраживача. 

 

Слика 39. Промена нормализованог отпора са температуром за узорак никл-манганита 
синтетисаног глицин-нитратним поступком (ГН-800) 

4.4.4. Сензорске карактеристике биокомпозита никл-манганит-натријум-алгинат као 
сензора температуре 

Актуелна истраживања фокусирају се на флексибилне сензоре температуре које људи 
могу носити на себи, као и на сензоре који би били интегрисани у вештачку кожу. Посебно је 
битно праћење телесне температуре у медицинске сврхе. Никл-манганит је стога испитан као 
термисторски део флексибилног сензора температуре. Произведен је хидрогел од натријум-
алгината са диспергованим честицама никл-манганита ГН-800 који је затим нанешен на 
интердигиталну електроду од алуминијум-оксида и на крају осушен. Добијен је композитни 
филм ГН-800-натријум-алгинат (ГН 800-НА) и испитана је његова способност да детектује 
промене температуре и промене релативне влажности ваздуха.  
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Испитивање осетљивости на промену температуре извршено је мерењем промене DC 
електричног отпора композитног филма са температуром. Апсолутна вредност отпора 
композитног филма је око 1000 пута мања од вредности електричног отпора чистог ГН-800. 
Електрични отпор је при порасту температуре са 20 °C до 50 °C пао са 39 kΩ на 10 kΩ при 
константној влаги од 50%. Пад електричног отпора са порастом температуре потврђује 
негативну температурску карактеристику композитног биофилма. Методом линеарне регресије 
зависности логаритма електричног отпора од реципрочне вредности температуре из нагиба 
добија се да је параметар B за композитни филм 4523 K, што је слично вредности параметра B у 
случају ГН-800 у праху (4812 К) и уклапа се у вредности B параметара у комерцијалним 
сензорима 79. Осетљивост композитног филма износила је −5,09 % K−1 што је врло блиско 
вредности за чист прах ГН-800, −5,4 % K−1. Ове вредности врло су блиске одговарајућој 
вредности осетљивости за комерцијалне НТК сензоре 79 и у складу су са објављеним 
резултатима других истраживача (Табела 10). 

Такође је испитано је да ли и импеданса може да се користи за праћење промене 
амбијенталне температуре помоћу композитног биофилма ГН-800-НА праћењем промене 
импедансе са променом температуре на константној РВВ од 50% у опсегу фреквенција од 42 Hz 
до 1 МHz (Слика 40 а). Уочљива је значајна промена облика зависности импедансе од 
фреквенције. За разлику од прахова ЕП-400 и ГН-800, импеданса споро опада са повећањем 
фреквенције у фреквенцијском опсегу од 42 Hz−0,1 MHz и креће драстично да пада са порастом 
фреквенције у опсегу 0,1−1 MHz. Импеданса се смањује са повећањем температуре што поново 
потврђује негативну температурску карактеристику композитног биофилма ГН-800-НА. 
Промена импедансе је у складу са променом електричног отпора те се и промена електричног 
отпора и промена импедансе могу користити за праћење промене температуре. Са повећањем 
температуре дошло је до смањења полупречника Најквистових дијаграма (Слика 40 б) што је 
индикација негативне температурске карактеристике композитног биофилма. Полукругови у 
Најквистовим дијаграмима потичу од релаксационих процеса који могу бити кондукција унутар 
зрна или кондукција на граници зрна као и ефекат отпора електроде на укупну импедансу 166. 
Код нанопрахова најдоминантнији је утицај кондукције на граници зрна, те се може 
претпоставити да је и у случају композитног биофилма доминантан релаксациони процес 
кондукција на површи зрна. На слици 41 а приказана је зависност реактансе од фреквенције 
наизменичне струје и може се закључити да са повећањем фреквенције долази до промене 
максимума реактансе са фреквенцијом. Смањење реактансе са повећањем температуре је у 
складу са НТК карактеристиком. Пад и имагинарне и реалне компоненте импедансе са 
повећањем температуре може да се користи за праћење промене амбијенталне температуре. 
Промена положаја максимума је индикација промене релаксационе фреквенције са 
температуром 95. Релаксациона фреквенција расте са порастом температуре, док реални део 
импедансе опада (Слика 41 а). Најквистови дијаграми фитовани су помоћу електричног кола као 
и у случају ЕП-400 и ГН-800 које се састоји од отпорника и паралелно постављеног елемента 
константне фазе. Oтпор зрна пада са повећањем температуре, што је у складу са НТК 
карактеристиком (Слика 41 б). 
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(а) (б) 

Слика 40. (а) Промена импедансе са фреквенцијом и температуром, (б) Највистови 
дијаграми при промени температуре (ГН 800-НА) 

  

(a) (б) 

Слика 41. (а) Промена имагинарног дела импедансе са температуром и фреквенцијом и (б) 
промена отпора границе зрна и релаксационе фреквенције са температуром (ГН 800-НА) 

Параметри фитовања Најквистових кривих дати су у табели 13. Из табеле се може видети 
да са порастом температуре долази до смањења вредности отпора и коефицијента n, да је 
вредност капацитивности била релативно константна и да је са порастом температуре дошло и 
до повећања релаксационе фреквенције. 
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Табела 13. Параметри фитовања Најквистових кривих за узорак ГН-800-НА 

T (°C) RH R (Ω) p (·10−11) n C (·10−12 F) f (·106 Hz) 

20 

50% 

29049 5,5306 0,97516 39,3714 0,874355 

25 23393 6,1343 0,96836 39,5227 1,0816 

30 17573 6,042 0,96826 38,4903 1,47844 

35 15072 6,0611 0,96827 38,4278 1,72657 

40 9865,1 7,1726 0,9588 39,0301 2,59716 

45 7873,9 6,6864 0,96391 38,9146 3,2636 

50 6285,2 7,2974 0,95892 39,0505 4,07431 

4.4.5. Сензорске карактеристике биокомпозита никл-манганит-натријум-алгинат као 
сензора влаге 

Испитане су и могућности мерења промене релативне влажности ваздуха праћењем 
промене DC електричног отпора и импедансе ГН-800−натријум-алгинат (ГН-800-НА) 
биокомпозитног филма. Промена отпора са РВВ на температури од 25 °C при повећању влаге од 
40% до 90% приказан је на слици 42 а. Уочљиво је да долази до смањења отпора са повeћањем 
РВВ (са 103 kΩ на 40% до 0,7 kΩ на 90% РВВ). До истог закључка се може доћи посматрањем 
Најквистових дијаграма (Слика 42 б), где са повећањем РВВ долази до смањења полукругова. 
На малим вредностима РВВ по облику Најквистових дијаграма евидентно је да је доминантан 
ефекат границе зрна уз ефекат отпора електроде на нижим фреквенцијама, док се при повећању 
влаге овај ефекат утицаја границе зрна видно смањује и остаје видљив утицај отпора електроде. 
Слика 42 а садржи адсорпционе и десорпционе криве при промени РВВ са 40 на 90% и може се 
уочити врло благи хистерезис (око 1,5%), који је карактеристичан за мезопорозне материјале 166. 

 
  

(а) (б) 

Слика 42. (а) Најквистови дијаграми филма ГН-800-НА на различитим вредностима РВВ и (б) 
Промена отпора филма ГН-800-НА са релативном влажношћу ваздуха  
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4.5. Електрохемијска својства испитиваних материјала 

4.5.1. Испитивање електрохемијских својстава никл-манганита на никл-мрежици 

На основу многобројних научних радова 124,167–178 где је као подлога за металне оксиде у 
сврху испитивања суперкондензаторских својстава коришћена никл-мрежица, испитан је никл-
манганит синтетисан глицин-нитратном методом и калцинисаним на 800 °C на подлози од никл-
мрежице у 6 М KOH. Претходно је никл-мрежица ултразвучно третирана у воденом раствору 1 
М HCl, етанолу и дестилованој води током 30 минута у циљу чишћења површине од 
формираних оксида. Цикловолтамограми NiMn2O4 су снимљени при брзинама од 5, 20, 30, 50 и 
100 mV s−1 (Слика 43 а). На ЦВ види се присуство два анодна пика на 0,26 и 0,30 V као и 
присуство катодног пика на 0,15 V, као и повећавање површине цикловолтамограма са 
повећањем брзине поларизације. ГСЦ криве су снимљене при брзинама пуњења и пражњења од 
0,5, 1, 2, и 5 А g−1 (Слика 43 б). Нелинеарност кривих галваностатског циклирања указује на то 
да се на електроди дешава реакција која је фарадејски, дифузионо контролисан процес 99.  

  
(а) (б) 

Слика 43. (а) Цикловолтамограми при различитим брзинама поларизације и (б) ГСЦ криве при 
различитим густинама струје узорка ГН-800 у 6 М КОH на никл-мрежици као супстрату 

Вредности капацитивности које су добијене из цикловолтамограма и кривих 
галваностатског циклирања (Слика 43 а и б) дати су у табели 14. Израчунате вредности 
капацитивности NiMn2O4 су релативно високе, са максималном вредношћу од 232 F g−1 при 
густини струје од 0,5 A g−1. 

Међутим, у даљем испитивању материјала примећено је доста проблема у раду са никл-
мрежицом. Очигледни проблем било је упоран раст струје пика на цикловолтамограмима. Са 
сваким циклусом интензитет оксидоредукционих пикова је растао, што се на први поглед може 
посматрати као уобичајено мењање структуре активног материјала са циклирањем. Међутим, 
упоран раст који није престајао ни након неколико десетина циклуса била је индикација да 
никл-мрежица можда није адекватан избор као подлога за активни материјал. 
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Табела 14. Вредности капацитивности пуњења израчунатих преко ЦВ и ГСЦ кривих за 
узорак ГН-800 у 6 М KOH на никл-мрежици као супстрату 

ГН-800 
ЦВ  ГСЦ  

ν (mV s−1) C (F g−1) I m−1 (A g−1) C (F g−1) 
5 172 0,5 232 
20 157 1 187 
30 147 2 159 
50 136 3 142 
100 113 4 135 

/ / 5 131 

Показало се да никл-мрежица може утицати на електрохемијска мерења сопственим 
оксидоредукционим реакцијама. У раду 101 наводе да се никл-мрежица користи као електрода у 
испитивању суперкондензатора јер је никл постојан у растворима база јер брзо формира 
пасивни оксидни слој 179. Међутим, овај оксидни слој може бити пасиван у амбијенталним 
условима, док на одређеним потенцијалима може бити електрохемијски активан.  

Циклирањем никл-мрежице у 0,5 М KOH Грден и сарадници утврдили су да се на 
цикловолтамограму металног никла појављују анодни пик на 0,2−0,4 V vs. RHE (−0.75 V vs. 
Ag/AgCl) и катодни пик на −0,12−0,12 V vs. RHE који потичу од оксидације металног никла до 
никла оксидационог стања Ni2+ у форми α-Ni(ОH)2 (32) 101: 

 Ni + 2 OH− ⇄ Ni(OH)2 + 2 e− (32) 

Овај пик испитивали су Алсабет и сарадници 180,181 као и Сегје и сарадници 182 који су 
испитали електрохемијску оксидацију никла у раствору 1 М КОН. Што је електрода држана на 
негативнијим потенцијалима и што је дуже држана на негативним потенцијалима, пик на −0,7 V 
који потиче од оксидације никла у никл-хидроксид био је већи. То указује да добијање слоја 
никл-хидроксида зависи од претходног третмана никла. Никл је реактиван са кисеоником и врло 
брзо у додиру са кисеоником настаје пасивизирајући слој састављен од NiO, Ni2O3 и других 
никлових оксида. Држањем на негативном потенцијалу постиже се растварање никлових оксида 
до металног никла те је метал затим слободан да интерагује са хидроксилним групама из базног 
електролита и тиме награди никл-хидроксид на потенцијалу од око −0,7 V (једначина 32). 
Даљим повећањем потенцијала појављује се анодни пик на око 0,4 V и њему кореспондентан 
катодни пик на 0,14 V који потичу од трансформације никл-хидроксида у никл-оксихидроксид 
при чему никл прелази из Ni+2 оксидационог стања у Ni +3 оксидационо стање (једначина 33): 

 Ni(OH)2 + OH− ⇄ NiOOH + H2O+ e− (33) 

Пик који потиче од ове реакције испитали су и Алсабет и сарадници 183 као и Лајонс и 
сарадници 184. Електрохемијску оксидоредукцију никла испитивали су многи истраживачи 
179,185–190. Горенаведена реакција оксидације никл хидроксида користи се у никл-метал-хидрид 
батеријама 191–193. 
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Слика 44. Цикловолтамограм никла у 1 М КОН. Брзина поларизације: 50 mV s−1. Електрода је 
држана на крајњем катодном потенцијалу током 60 секунди. Репродуковано из рада Сегје и 

сарадника 182 уз дозволу. Издавач: Elsevier 

Многи истраживачи наводе комбиновано, "синергијско" деловање никл-мрежице и 
испитиваног активног материјала у електрохемијском складиштењу енергије, чиме истичу да је 
баш никл-мрежица, њена проводљивост и специфична површина оно што појачава капацитивна 
својства 194,195. Међутим, оно што је проблематично у овој премиси је да је немогуће сазнати у 
којој мери струјни одговор потиче од оксидоредукције никл-мрежице, а у ком од 
оксидоредукције активног материјала. Овај проблем се посебно истиче када се никл-мрежица 
користи као супстрат за материјале који су на бази никла, те оксидоредукционе реакције могу 
потицати и од активног материјала и од супстрата. У сваком случају, у електрохемијској пракси 
треба користити супстрате који дају електрохемијски одговор довољно мали да буде 
занемарљив у односу на одговор испитиваног материјала 100.  

Да би био испитан утицај никл-мрежице, извршено је циклирање цикличном 
волтаметријом никл-мрежице која претходно није третирана растворима киселина, у 6 М КОH 
воденом раствору. Након снимања првог циклуса, цикловолтамограм није садржао никакве 
пикове, али већ након првог циклирања почели су да се појављују пикови на око 0,2 V, који су 
расли са бројем циклуса током циклирања у опсегу потенцијала 0 V−0,4 V (Слика 45 а). 
Утврђено је да је интензитет пика све већи што се више задирало у позитивне потенцијале то 
јест у реакцију еволуције кисеоника, као и у негативне потенцијале, у реакцију еволуције 
водоника (Слика 45 б и в). 

Овим испитивањем потврђено је да циклирање никл-мрежице која претходно није 
третирана киселинама или растворима киселина доводи до појаве оксидоредукционих пикова на 
цикловолтамограму. Струјни одговор није занемарљив те је зато закључено да никл-мрежица не 
може бити адекватан избор за испитивање никл-манганита. 
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(а) 

 

(б) 

 

(в) 

 

Слика 45. Циклирање никл-мрежице (а) током више циклуса, (б) испитивање анодне границе 
интервала потенцијала, (в) испитивање катодне границе материјала у 3 М КОН, брзина 

поларизације: 20 mV s−1 
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Никл-мрежица може узроковати и друге проблеме у експерименталном раду 
истраживача. Један од њих је процена електрохемијски активне површине (ECSA, енг. 
electrochemically active surface area). Наиме, у многим истраживањима користи се никл-мрежица 
површине 0,5-1 cm2 али будући да је порозна, њена површина је заправо вишеструко већа. 
Вредно је поменути да коришћење никл-мрежице без израчунавања њене реалне величине уноси 
фундаменталну грешку у процену каталитичких својстава материјала приликом испитивања 
електрокатализе HER и OER реакција јер је најчешће коришћени параметар за упоређивање 
катализатора густина струје по јединици површине. Коришћење геометријске површине има за 
последицу озбиљно прецењивање густине струје 196,197. Површина супстрата се зато треба 
измерити помоћу методе капацитета двојног електричног слоја или помоћу неке сличне методе 
184, од којих свака уноси одређене грешке у прорачун. Вредно је напоменути и да на ECSA утиче 
и начин чишћења мрежице. Третирање никл-мрежице хлороводоничном киселином изазива 
ецовање мрежице као и повећање храпавости површине. Повећавање храпавости повећава 
електрохемијски активну површину, што повећава и електрохемијску активност 101. 

Током извођења експеримената са никл-мрежицом као супстратом такође се показало да 
је тешко контролисати масу материјала који је нанесена на никл-мрежицу. Наиме, у 
електрохемијској пракси је утврђено да електрохемијска активност зависи од електродне масе и 
дебљине слоја, те да је неопходно да се мерења врше онолико униформно колико је то 
максимално могуће 100. Релативно густа паста која се уобичајено прави за наношење активног 
материјала на електроду од стакластог угљеника или нерђајућег челика уобичајено садржи 20 
mg активног материјала диспергованог у 100 µl етанола 198. Одређена запремина електродног 
мастила наноси се на електроду, што омогућава тачно подешавање масе активног материјала на 
електроди. Овај начин рада се не може применити на никл-мрежици. Наиме, будући да је никл-
мрежица порозна, густа паста се на њу не може нанети равномерно. Стога је било потребно да 
се мастило разреди етанолом око 5 пута и да се тако добијено мастило прелије преко никл-
мрежице. Након овог поступка електроде су осушене. На тај начин, на никл-мрежици је остајало 
онолико материјала колико се "закачило" при преливању. Мерењем масе никл-мрежице пре и 
после наношења материјала одређивана је маса материјала на електроди, тако да је на никл-
мрежици остајало по 2-3 mg материјала. На овај начин није било могуће прецизно извести 
депозицију одређене количине материјала на стакластом угљенику. 

Истраживачи наводе различите процесе за чишћење никл-мрежице. Углавном се наводи 
одмашћивање у ацетону, ултразвучно третирање у хлороводоничној киселини, чија 
концентрација варира од 0,1 М до 6 М 168,169,199–203 док дужина третмана варира од 10 минута до 
30 минута, затим ултразвучно третирање етанолом, испирање етанолом, ултразвучно третирање 
дејонизованом водом, испирање дејонизованом водом или комбинација ових поступака. Грден 
101 је у свом раду испитао утицај различитих третмана на никл-мрежицу. Од третмана испитао 
је: ецовање (третирање раствором киселина, у његовом раду у случају је мешавина 
концентроване азотне, сумпорне и фосфорне киселине), редуковање помоћу гасног водоника, и 
електрохемијску пасивизацију. Утицај наведених метода упоредио је са резултатима 
испитивања никл-мрежице у стању у којем је купљена. На основу XPS спектроскопије, Грден је 
утврдио да је купљена никл-мрежица по саставу никл пресвучен слојем никл оксида, NiO. Други 
аутори наводе да се на површини купљене никл-мрежице могу наћи и други оксиди никла 182. 
Ецовањем је уклоњен спољашњи слој никл-оксида те је састав површине након овог третмана 
метални никл. Ецовањем се повећава храпавост површине, што би требало да појача активност. 
Будући да се ецовањем губи маса никл-мрежице, количина масе која се губи зависи од дужине 
ецовања, као и од количинских односа и концентрација киселина у раствору киселина. 
Редуковањем купљене никл-мрежице у атмосфери водоника оксиди на површини мрежице су 
редуковани до металног никла али и након редукције је остало оксидованих врста на површини. 
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Електрохемијском пасивизацијом никл-мрежице која је извршена током 240 циклуса између 
потенцијала 1 и 1,6 V vs. RHE никл-мрежица је у потпуности била пресвучена никл 
хидроксидом, Ni(OH)2, те је сав никл био у оксидационом стању Ni2+. 

Да би био испитан утицај "чишћења" никл-мрежице, извршен је третман у 1 М раствору 
хлороводоничне киселине у ултразвучном купатилу током 10 и 30 минута, који је праћен 
испирањем етанолом и дестилованом водом. Након сушења никл-мрежице извршено је 
циклирање у 3 М КОH у опсегу потенцијала од −0,5-0,4 V и резултати су упоређивани са 
резултатима нетретиране никл-мрежице. Нетретирана никл-мрежица на почетку није показала 
пикове у ЦВ, али је са сваким циклусом дошло до пораста пика (Слика 46 а). Никл-мрежица 
третирана током 10 и 30 минута показала је пикове на цикловолтамограмима, и то утолико веће 
што је чишћење трајало дуже (Слика 46 б). Пикови потичу од оксидације никла из Ni2+ у Ni3+ 
оксидационо стање 183. Сви ови проблеми доводе до закључка да пре свега чишћење у етанолу и 
хлороводоничној киселини изазива корозију никл-мрежице, као и да никл-мрежица, очишћена 
или не, није инертна као подлога већ се на позитивним потенцијалима од 0,3 V дешава 
оксидација никла што утиче на укупан резултат. 

У литератури су наведени други проблеми са коришћењем никл-мрежице, као што је 
коришћење никл-мрежице као део хидротермалне синтезе, што изазива оксидацију никл-
мрежице, затим различитост чистоћа комерцијално доступних никл-мрежица 196,204. Проблем је 
и начин на који се никл-мрежица користи као део експерименталне конфигурације. Наиме, ако 
је уроњена у електролит, електролит се пење уз мрежицу што повећава број електрохемијски 
активних места. Ако се држи гвозденим држачем, гвожђе може да се раствори, или ако се држи 
платинским, платина може учествовати у реакцији еволуције кисеоника која се дешава на 
позитивним потенцијалима. Када се узме у обзир да никл-манганит може показивати пикове на 
цикловолтамограму у опсегу потенцијала у којем и никл-мрежица јер електроактивност оба 
материјала потиче од оксидације никл-врста, онда је немогуће разлучити који удео добијене 
струје потиче од подлоге, а који од активног материјала. Стога су поновљена мерења користећи 
стакласти угљеник као подлогу за активни материјал. 

(а) 
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(б) 

 

Слика 46. Цикловолтамограми никл-мрежице (а) нетретиране и (б) третиране са 1 М HCl и 
етанолом током 10 и 30 минута. Снимано у 3 М КОН, брзина поларизације: 20 mV s−1 

4.5.2. Електрохемијска својства никл-манганита и угљеничног аерогела на електроди 
од стакластог угљеника 

Електрохемијска својства узорка ГН-800 испитана су на електроди од стакластог 
угљеника у следећим електролитима: 2 М LiOH, 6 М KOH, 1 М Na2SO4 и 1 М H2SO4. У раду 
Женг и сарадника где је употребљавано више различитих електролита, материјали су показали 
најбоље перформансе у 6 КОН205. 

Пре добијања финалних цикловолтамограма било је потребно активирати материјале 
циклирањем у ширем опсегу потенцијала.  

4.5.2.1. Никл-манганит синтетисан глицин-нитратном методом циклиран у калијум-
хидроксиду 

Никл-манганит синтетисан глицин-нитратним поступком и калцинисањем на 800 °С (ГН-
800) испитан је помоћу метода цикловолтаметрије и галваностатског циклирања. За активацију 
материјала било је потребно вршити цикличну волтаметрију током 10 циклуса у опсегу 
потенцијала од −1,2-0,4 V. ЦВ у ширем опсегу као и ЦВ у ужем опсегу узорка ГН-800 у 6 М 
KOH приказани су на слици 47. Са циклирањем у ширем опсегу дошло је до појаве катодног 
пика на 0,2 V и анодног пика на −0,2 V. Почевши од −0,4 V па све до потенцијала −1,2 V дешава 
се реакција редукције кисеоника, док на −1,2 V креће реакција еволуције водоника, HER. Након 
стабилизације волтамограма у ширем интервалу отпочето је са циклирањем материјала у ужем 
опсегу потенцијала, −0,4-0,4 V. 
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Слика 47. ЦВ узорка ГН-800/GCE у ширем и ужем интервалу потенцијала у 6 М KOH снимљен 
при брзини поларизације од 20 mV s−1 

ЦВ узорка ГН-800 у 6 М KOH снимљени су са брзинама поларизације од 5, 10, 20, 50, 75 
и 100 mV s−1 (Слика 48 а). На ЦВ је присутан катодни пик на 0,27 V и кореспондентни анодни 
пик на 0,05 V. Са повећањем брзине поларизације долази до померања катодног пика ка 
позитивнијим потенцијалима као и померања анодног пика ка негативнијим потенцијалима, што 
је слично резултатима које су за никл-манганат добили Динеш и сарадници 206. Ово понашање 
карактеристично је за електрохемијске дифузионо-контролисане процесе207. Динеш и сарадници 
наводе да пикови на ЦВ настају од оксидације и редукције никла и мангана. Са друге стране, 
посматрајући електрооксидацију никла у алкалним срединама, на основу сличности облика и 
позиција пикова који потичу од оксидације никла у алкалној средини 183–186,190, може се 
закључити да пик на ЦВ ГН-800 потиче oд трансформације никл-хидроксида у никл 
оксихидроксид. Стога је активација у негативним потенцијалима имала за циљ формирање никл 
хидроксида на површини материјала, који би се затим оксидовао у никл-оксихидроксид на 
позитивнијим потенцијалима. На основу интеграла површине ЦВ израчунате су капацитивности 
и они износе од 47 до 30 F g−1 за брзине поларизације од 5 до 100 mV s−1. Са повећањем брзине 
поларизације долази до смањења капацитивности материјала као што је и очекивано 208, будући 
да са бржом поларизацијом нема довољно времена да се одвију дифузионе реакције које су 
заслужне за акумулацију наелектрисања.  
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(а) (б) 

Слика 48. (а) ЦВ ГН-800/GCE на различитим брзинама поларизације и (б) криве ГСЦ ГН-800/ 
GCE 

ГСЦ криве пуњења са брзинама пуњења и пражњења од 0,5, 1, 2 и 5 A g−1 (Слика 48 б). 
На основу нелинеарности ГСЦ криве као и појаве пикова на ЦВ може се закључити да се овај 
материјал понаша као батеријски а не као капацитивни материјал 99. Резултати ће упркос томе 
бити приказани у F g−1 будући да је научни циљ ове дисертације комбинација никл-манганита са 
угљеничним материјалом чиме се добија хибридни суперкондензатор. Капацитивности износе 
од 58 до 30 F g−1 за брзине пуњења и пражњења од 0,5 до 5 A g−1. Капацитивности израчунате 
преко ЦВ и преко ГСЦ кривих се добро уклапају. Сандија и сарадници 209 постигли су 250 F g−1 
на 1 A g−1 за никл-манганит синтетисан сол-гел методом и калцинисаним на 300 °С на 
графитном листу као супстрату у 3,5 М КОН. 

4.5.2.2. Никл-манганит синтетисан глицин-нитратном методом циклиран у литијум-
хидроксиду 

Као други базни електролит испитан је 2 М LiOH. Гурав и сарадници су у раду 210 
показали да капацитивност кобалт-метал органских структура на супстрату од нерђајућег 
челика опадају у редоследу: 1 M LiOH˃1 M NaOH˃1 M КOH. Такође су показали да је највећа 
капацитивност постигнута са 2 М у односу на 1, 3 и 4 М LiOH. Сурја и сарадници 106 су такође 
добили боље резултате капацитивности никл-манганита у 2 М LiOH него у 2 М КOH. Као и у 6 
М KOH, у 2 М LiOH било је потребно активирати материјал у ширем опсегу потенцијала (од 
−0,8 до 0,6 V) (Слика 49). Након активације материјала, када су интензитети пикова у опсегу 
позитивних потенцијала показали устаљену вредност, изабрано је да област циклирања буде 
између −0,5 и 0,6 V да би се избегла реакција редукције кисеоника која почиње на око −0,5 V у 
смеру ка негативнијим потенцијалима.  

Снимљени су ЦВ на различитим брзинама поларизације (Слика 50 а). Након активације 
дошло је до појаве катодног и анодног пика на 0,45 и 0,25 V који потичу од редукције и 
оксидације никла и мангана у NiMn2O4 182–184. 
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Слика 49. ЦВ узорка ГН-800/GCE у 2 М LiOH са фиксираном анодном границом и различитим 
катодним границама 

  
(а) (б) 

Слика 50. (а) ЦВ ГН-800/GCE на различитим брзинама поларизације и (б) ГСЦ криве у 2 M 
LiOH 

Примећује се да су редокс пикови боље дефинисани у 2 М LiOH него у случају 6 М КОН 
као електролита. Као и у случају циклирања у 6 М KOH, дошло је до помераја пикова са 
променом брзине поларизације. Још једна разлика између електрохемијске активности у 6 М 
KOH и 2 М LiOH је већи опсег циклирања. Док се у случају циклирања у 6 М KOH реакција 
еволуције кисеоника (енг. OER) дешавала већ на 0,45 V, у случају циклирања у 2 М LiOH опсег 
је проширен до 0,62 V, те је и опсег потенцијала за галваностатско циклирање повећан до ове 
вредности. Разлог је то што почетак реакције еволуције кисеоника зависи од pH средине. 
Капацитивности су израчунате интеграљењем површине ЦВ. При смањењу брзине поларизације 
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са 100 на 5 mV s−1 дошло је до раста капацитивности са 25 до 45 F g−1. ГСЦ криве (Слика 50 б), 
су као и у случају циклирања у 6 М КОН, нелинeарне и, као и цикловолтамограми, указују да се 
ГН-800 понаша као батеријски материјал 99. На основу ових кривих израчунати су капацитети 
пуњења и пражњења и они се мењају од 40 F g−1 за густину струје од 0,5 A g−1 до 10 F g−1 за 
густину струје од 5 A g−1. Капацитивности израчунате преко ЦВ и преко ГСЦ се добро уклапају. 
На основу ЦВ и ГСЦ кривих ГН-800 у 6 М КОН и 2 М LiOH може се закључити да у оба 
електролита ГН-800 учествује у дифузионо-контролисаним оксидоредукционим реакцијама у 
алкалној средини. Израчунате капацитивности су доста сличне у оба испитана алкална 
електролита. 

4.5.2.3. Никл-манганит синтетисан глицин-нитратном методом циклиран у 
натријум-сулфату 

ГН-800 такође је испитан и у неутралном електролиту, тј. у 1 М Na2SO4. Слика 51 а и б 
садржи ЦВ и ГСЦ криве, респективно. Прва велика разлика у односу на електрохемијско 
понашање овог материјала у базним електролитима је да је опсег потенцијала далеко шири јер 
су у неутралним електролитима почеци реакције еволуције кисеоника и водоника на 
позитивнијим и негативнијим потенцијалима, редом. Интервал потенцијала је од −0,5 V до 1,2 V 
те је укупна разлика потенцијала при циклирању 1,7 V. Облик ЦВ је такође другачији и показује 
четвртаст облик налик на ЦВ капацитивних материјала, са том разликом да су присутни катодни 
пик на 0,8 V и анодни пик на 1 V који су доста слабо наглашени. Може се закључити да при 
циклирању у 1 М Na2SO4 процес складиштења није чисто батеријски, дифузиони, већ је донекле 
и капацитиван. Из интеграла ЦВ израчунате су вредности капацитивности за различите брзине 
поларизације. График показује да је капацитивност пала са 50 F g−1 при брзини поларизације од 
5 mV s−1 на 20 F g−1 при брзини поларизације од 100 mV s−1. ГСЦ криве потврђују да материјал 
показује оба механизма складиштења наелектрисања јер на њима није присутан плато већ њихов 
облик више подсећа на облик пуњења и пражњења капацитивних материјала, с тим што је 
присутна и блага нелинеарност. Капацитивности израчунате из ГСЦ кривих износе од 70 F g−1 
при густини струје од 0,5 А g−1 до 30 F g−1 при густини струје од 5 А g−1. 

  
(а) (б) 

Слика 51. (а) ЦВ при различитим брзинама поларизације и (б) ГСЦ криве ГН-800/GCE у 1 М 
Na2SO4 
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Санкар и сарадници 43 су испитали никл-манганит синтетисан глицин-нитратном 
методом са сагоревањем и калцинисањем на 800 °C у 1 М Na2SO4 на супстрату од нерђајућег 
челика и добили су капацитивност од око 60 F g−1 при брзини поларизације од 20 mV s−1 с тим 
што волтамограм њиховог материјала нема пикове већ има облик карактеристичан за 
псеудокапацитивне материјале. Ови аутори приписују електрохемијску активност никл-
манганита интеркалацији и деинтеркалацији јона натријума из електролита. 

4.5.2.4. Никл-манганит синтетисан глицин-нитратном методом циклиран у 
сумпорној киселини 

Узорак ГН-800 испитан је и у 1 М H2SO4 као киселој средини под истим условима као и у 
претходним снимањима. Облик ЦВ указује да ГН-800 у киселој средини складишти 
наелектрисање капацитивним процесом (Слика 52). Добијене су ниске вредности специфичне 
струје на ЦВ те је евидентна ниска активност у овом електролиту. Иако је опсег потенцијала 
релативно широк, од −0,2 до 1,1 V, услед померања прага за реакцију еволуције кисеоника у 
киселим растворима, специфичне струје које су добијене су релативно ниске, те износе до 
максимално 500 μА mg−1 на потенцијалу од 1,1 V при брзини поларизације од 100 mV s−1. 
Израчунате су капацитивности на основу интеграла ЦВ. Капацитивност се кретала од 5 F g−1 за 
брзину поларизације од 5 mV s−1 до 1,5 F g−1 при брзини поларизације од 100 mV s−1. На основу 
ниских вредности капацитивности може се закључити да је материјал ГН-800 неактиван у 1 М 
H2SO4, што је било и очекивано будући да нема литературе са експерименталним резултатима о 
својствима складиштења наелектрисања никл-манганита у сумпорној киселини.  

 

Слика 52. ЦВ ГН-800/GCE у 1 М H2SO4 при различитим брзинама поларизације 

Све вредности капацитивности узорка ГН-800 израчунате из цикловолтамограма и 
кривих галваностатског циклирања за различите електролите налазе се у табели 15. 
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Табела 15. Капацитивност узорка ГН-800 у различитим електролитима, израчуната из 
цикловолтамограма и кривих галваностатског циклирања 

Метода Услови 
С (F g−1) 

6 М КОН 2 М LiOH 1 М Na2SO4 1 М H2SO4 

CV 
5 mV s−1 47 45 50 5 

100 mV s−1 30 25 20 1,5 

GSC 
0,5 A g−1 58 40 70  

5 A g−1 30 10 30  

4.5.2.5. Никл-манганит синтетисан методом електропредења циклиран у калијум-
хидроксиду 

Никл-манганит синтетисан методом електропредења и калцинисан током 4 h на 400 °C 
(ЕП-400) испитан је такође у 6 М KOH. Слика 53 a садржи ЦВ при различитим брзинама 
поларизације. Резултати су врло слични резултатима који су добијени циклирањем ГН-800 у 6 
М KOH. Опсег потенцијала као и присуство катодног и анодног пика је аналогно понашању ГН-
800 у 6 М KOH. Слика 53 б садржи снимљене ГСЦ криве при различитим густинама струје 
пуњења. Вредности капацитивности израчунате из ЦВ и ГСЦ кривих износе од 50 до 27 F g−1 за 
брзине поларизације од 5 mV s−1 до 100 mV s−1 и од 62 до 25 F g−1 за густине струје пуњења од 
0,5 А g−1 до 5 А g−1. Све вредности капацитивности узорка ЕП-400 израчунате из 
цикловолтамограма и кривих галваностатског циклирања налазе се у табели 16. 

  
(а) (б) 

Слика 53. (а) ЦВ при различитим брзинама поларизације и (б) ГСЦ криве при различитим 
густинама струје ЕП-400/GCE У 6 М KOH 
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Табела 16. Капацитивност узорка ЕП-400 у различитим електролитима, израчуната из 
цикловолтамограма и кривих галваностатског циклирања 

Метода Услови 
С (F g−1) 

Електролит: 6 М КОН 

CV 
5 mV s−1 50 

100 mV s−1 27 

GSC 
0,5 A g−1 62 

5 A g−1 25 

4.5.2.6. Угљенични аерогел циклиран у калијум-хидроксиду 

Материјали засновани на угљенику, као што је активирани угљеник, порозни угљеник, 
угљеничне нанотубе, графен, графен-оксид и друго генерално се користе као негативне 
капацитивне електроде у хибридним асиметричним кондензаторима због њихове велике 
специфичне површине и капацитивних својстава 211. 

Да би био склопљен хибридни суперкондензатор од никл-манганита и угљеничног 
материјала, угљенични аерогел синтетисан је и електрохемијски испитан у свим електролитима 
као и ГН-800. 

Угљенични аерогел је електрохемијски испитан у 6 М KOH под истим условима као и 
ГН-800. Слика 54 а садржи цикловолтамoграме снимљене при различитим брзинама 
поларизације. Облик ЦВ је четвртаст, што је карактеристично за угљеничне материјале то јест 
електрохемијске кондензаторе са двоструким електричним слојем 99. Из интеграла ЦВ 
израчунате су капацитивности које износе од 41 F g−1 за 5 mV s−1 до 37,5 F g−1 за 100 mV s−1. 
ГСЦ криве су потом снимљене при различитим густинама струје (Слика 54 б). Као што се може 
видети са слике, криве не показују присуство платоа. Овакав облик ГСЦ кривих је 
карактеристичан за угљеничне EDLC материјале 99. Из ГСЦ кривих израчунате су 
капацитивности пуњења материјала и оне падају са 70 F g−1 до 42 F g−1 за густине струје пуњења 
од 0,5 А g−1 до 5 А g−1. Добијени резултати су у складу са резултатима других истраживача. Сун 
и сарадници синтетисали су порозни угљеник од калијум-алгината и добили су капацитивности 
од 279 F g−1 при густини струје пуњења од 1 А g−1 у 6 М КОН 54. Чен и сарадници су 
синтетисали угљеничне графитне сфере и добили капацитивност од 166 F g−1 при густини струје 
од 1 А g−1 у 0,1 М КОН 212. Ујанг и сарадници синтетисали су порозни угљеник од дрвне грађе и 
добили вредности капацитивности од 7,29 F cm−2/145,8 F cm−3 при густини струје од 5 mA cm−2 
213. Ли и сарадници 214 синтетисали су порозни угљеник карбонизацијом патлиџана и добили су 
121 (F g−1) у 6 М КОН при брзини поларизације од 5 mV s−1. Мезопорозни угљеник допиран 
азотом добијен карбонизацијом јонских течности показао је 210 F g−1 при густини струје од 1 A 
g−1 у 6 M КОН.  
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(а) (б) 

Слика 54. (а) ЦВ и (б) ГСЦ криве циклирања УА/GCE у 6 M KOH 

4.5.2.7. Угљенични аерогел циклиран у литијум-хидроксиду 

Цикловолтамограми угљеничног аерогела у 2 М LiOH су слични као и у 6 М KOH (Слика 
55 а). Капацитивност израчуната преко ЦВ износила је од 50 F g−1 на 5 mV s−1 до 40 F g−1 на 100 
mV s−1. Капацитивност је била релативно стабилна у односу на промену брзине поларизације. 
Опсег потенцијала је такође сличан опсегу потенцијала у 6 М KOH, с том разликом што је у 
случају циклирања у LiOH опсег потенцијала продужен ка већим потенцијалима, до 0,35 V. 
Криве ГСЦ (Слика 55 б) показују класично капацитивно понашање. Капацитивност се, према 
ГСЦ кривама, мењала од 50 до 30 F g−1 при промени брзине пуњења од 0,5 А g−1 до 5 А g−1, што 
је у складу са вредностима капацитивности добијених преко ЦВ.  

  
(а) (б) 

Слика 55. а) ЦВ и б) ГСЦ криве УА/GCE у 2 М LiOH 

Резултати су у складу са резултатима које су добили други истраживачи. Караманова и 
сарадници 215 су за комерцијални активирани угљеник при густини струје од 60 mA g−1 добили 
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капацитивност од 113 и 108 F g−1 у 6 М LiOH и 6 М NaOH, респективно. Са друге стране, Жаи и 
сарадници 216 су при тестирању угљеничних аерогелова у LiOH, NaOH, и KOH по 
галваностатским кривама пражњења израчунали специфичне капацитивности од 66, 81, и 96 F 
g−1, респективно, што показује да је у њиховом случају KOH дао боље резултате у односу на 
LiOH и NaOH. 

4.5.2.8. Угљенични аерогел циклиран у натријум-сулфату 

Угљенични аерогел (УА) је потом испитан у неутралном електролиту 1 М Na2SO4. Облик 
ЦВ је класичан четвртасти облик карактеристичан за угљеничне материјале који наелектрисање 
складиште капацитивним процесима (Слика 56). Женг и сарадници 205 су такође добили 
класичан капацитивни одговор порозног угљеника у овом електролиту, на шта указује 
четвртасти облик цикловолтамограма. Испитан је опсег потенцијала при циклирању и износи од 
−0,15 V до 0,9 V. Добијене су ниске вредности специфичне капацитивности из 
цикловолтамограма и оне износе од 10 F g−1 на 20 mV s−1 до 6 F g−1 за брзину поларизације од 
100 mV s−1. Будући да материјал није показао адекватне вредности капацитивности у овом 
електролиту, нису извршени експерименти галваностатског циклирања. Иако су други 
истраживачи добили боље резултате капацитивности порозног угљеника у Na2SO4 електролиту 
217, могуће је да карбонизовани узорак није показао веће капацитивности јер није изведен 
поступак хемијске активације. 

Други истраживачи добили су значајно веће резултате капацитивности за угљеник 
добијен из различитих извора. Лиу и сарадници 218 синтетисали су порозни угљеник налик на 
графен пиролизом жалфије и постигли су 235 F g–1 у 1,0 M Na2SO4 воденом електролиту при 
густини струје од 0,5 A g–1. Бичат и сарадници 219 синтетисали су порозни угљеник пиролизом 
морске траве на температурама од 600 и 750 °С и добили су 125 F g−1 и 123 F g−1 у 0,5 М Na2SO4, 
респективно, у двоелектродном систему. Док су у сумпорној киселини добили највеће 
вредности капацитивности, у натријум-сулфату добили су највећи опсег потенцијала, 1,6 V 
наспрам 1,2 V за 600 °С и 1,6 V наспрам 1,0 V за 750 °С. 

 

Слика 56. ЦВ УА/GCE у 1 M Na2SO4 при различитим брзинама поларизације 
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4.5.2.9. Угљенични аерогел циклиран у сумпорној киселини 

Угљенични аерогел (УА) је потом испитан у 1 М H2SO4, као киселој средини. 
Цикловолтамограми су снимљени различитим брзинама поларизације (Слика 57 а). На графику 
се види да је облик ЦВ сличан оним добијеним у неутралном као и у базним електролитима. 
Облик је четвртаст и долази до повећања површине ЦВ са повећањем брзине поларизације. 
Израчунате су капацитивности на основу интеграла површине ЦВ. Резултати показују 
релативно високу вредност капацитивности, од 34 F g−1 (5 mV s−1) до 32 F g−1 (100 mV s−1). 
Вредност капацитивности се показала доста стабилном у односу на брзину поларизације. Криве 
ГСЦ снимљене су за густине струје пуњења и пражњења од 0,5, 1, 2 и 5 A g−1 (Слика 57 б). 
Вредности износе од 70 F g−1 при брзини пуњења од 0,5 A g−1 до 40 F g−1 при брзини пуњења од 
5 A g−1, док су капацитивности пражњења износиле од 55 F g−1 до 10 F g−1. Дакле, резултати 
показују да је угљенични аерогел релативно активан у сумпорној киселини. На сликама 57 в и г 
дате су зависности струјног одговора од ширине опсега потенцијала.  

  
(а) (б) 

  

(в) (г) 

Слика 57. УА/GCE у 1 М H2SO4 (а) ЦВ, (б) ГСЦ криве, (в) испитивање катодне границе 
потенцијала и (г) испитивање анодне границе потенцијала 
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Добијени резултати су у складу са већ објављеним резултатима. Џајарамулу и сарадници 
220 синтетисали су нанопорозне угљеничне слојеве пиролизом метал-органских структура на 800 
°С и постигли максималну капацитивност од 233 F g−1 на 5 mV s−1, која је опала на 145 F g−1 на 
100 mV s−1. Капацитивности су износиле 70, 55, 49, 43 и 40 F g−1 на 0,7, 1,3, 2, 2,7, и 3,3 A g−1, 
респективно у 1 М H2SO4. Бичат и сарадници 219 постигли су 255 и 179 F g−1 у 1 М H2SO4 при 
густини струје од 1 A g−1 карбонизоване морске траве. Саху и сарадници 221 су синтетисали 
угљеничне нанолистове карбонизацијом полианилина допираних азотом и добили су од 565,5 F 
g−1 за узорак карбонизован на 400 °С и 160 F g−1 за узорак карбонизован на 600 °С при брзини 
поларизације од 5 mV s−1 у 1 М H2SO4. Женг и сарадници 205 добили су капацитивност од 50,6 F 
g−1 у 0,5 H2SO4 наспрам 61,5 F g−1 у 6 М КОH. Пал и сарадници 222 синтетисали су порозни 
угљеник пиролизом полимерног прекурсора флороглуцинол/салицилалдехид/меламин на 
температурама од 700 до 1000 °С. Узорак карбонизован на температури од 900 °С показао је 
максималну специфичну капацитивност од 400 F g−1 при 0,6 A g−1 у 1 М H2SO4. Ма и сарадници 
223 синтетисали су папир од азотом допираних угљеничних нановлакна, редукованог графен-
оксида и бактеријске целулозе. Добили су специфичну капацитивност од 263 F g–1 у 6 М KOH и 
318 F g–1 у 1 М H2SO4 као и изузетну стабилност циклирања (∼100% ретенције након 20000 
циклуса). Ким и Ким 224 синтетисали су допирани угљеник пиролизом прекурсора полиимида са 
различитим допантима и релативном количином допаната. Карбонизовани полиимид са N (4%), 
F (0,3%) и B (0,53%) допантима показао је максималну специфичну капацитивност од 350,3 F g–1 
на 1 A g–1 у 1 М H2SO4. 

Све вредности капацитивности угљеничног аерогела УА израчунате из 
цикловолтамограма и кривих галваностатског циклирања за различите електролите налазе се у 
табели 17. 

Табела 17. Капацитивност узорка УА/GCE у различитим електролитима, израчуната из 
цикловолтамограма и кривих галваностатског циклирања 

Метода Услови 
С (F g−1) 

6 М КОН 2 М LiOH 1 М Na2SO4 1 М H2SO4 

CV 
5 mV s−1 41 50 10 34 

100 mV s−1 37,5 40 6 32 

GSC 
0,5 A g−1 70 50 / 70 

5 A g−1 42 30 / 40 

4.5.2.10. Испитивање компатибилности анодних и катодних материјала 

Никл и кобалт-оксид као позитивне електроде у хибридним суперкондензаторима су 
актуелне због њихове ниске цене и изузетно високе теоријске капацитивности 68. Потребо је 
испитати алтернативне оксиде који би могли да замене ове материјале Тренутно доступни 
комерцијални суперкондензатори користе органске електролите због велике ширине 
потенцијалног прозора 211. Ради утврђивања најбоље комбинације анодног и катодног 
материјала у хибридном суперкондензатору, цикловолтамограми узорка ГН-800 преклопљени 
су са цикловолтамограмима угљеничног аерогела у одговарајућим електролитима (Слика 58). 
До најповољнијег преклапања дошло је између УА и ГН-800 у 6 М KOH као и у 2 М LiOH, док 
је ГН-800 у 1 М Н2SO4 потпуно неактиван у односу на УА, а ГН-800 врло активан у 1 М Na2SO4 
у односу на УА. Преклапање у 2 М LiOH има шири опсег потенцијала у односу на 6 М KOH. У 
6 М KOH опсег потенцијала износи 1,2 V док у 2 М LiOH износи 1,4 V. 

91 



 

Слика 58. Преклапање ЦВ угљеничног аерогела УА/GCE и никл-манганита ГН-800/GCE у 
различитим електролитима за примену у хибридном суперкондензатору 

4.5.3. Склапање асиметричних хибридних суперкондензатора 

За припрему хибридног асиметричног суперкондензатора EС-400//УА, као катода 
коришћен је никл-манганит синтетисан методом електропредења и калцинисањем на 400 °C ЕП-
400. Као анода коришћен је угљенични аерогел (УА). Оба материјала нанешена су на нерђајући 
челик као носач електродног материјала. Као електролит коришћен је 6 М КОH, док је 
целулозни папир коришћен као сепаратор. Од ових компонената склопљен је суперкондензатор 
у типичној сендвич-структури електрохемијске ћелије. На слици 59 а дат је ЦВ склопљене 
ћелије у опсегу потенцијала од 0 до 1,2 V са брзином од 20 mV s−1. Облик ЦВ указује на 
капацитивно понашање АССК, са благим назнакама пикова на око 0,5 V у анодном смеру и 0,5 и 
0,2 V у катодном смеру. Такође су снимљене криве галваностатског циклирања при густинама 
струје од 0,1, 0,5 и 1 A g−1 (Слика 59 б). На основу ГСЦ кривих израчунате су капацитивности 
хибридног суперкондензатора и оне износе од 27 до 12 F g−1 за густине струје пуњења од 0,1 до 
1 A g−1 и са 25 до 12 F g−1 са густином струје пражњења од 0,1 и 1 A g−1 (Слика 59 в).  

Да би била испитана почетна стабилност формиране ћелије, снимљено је по 50 
галваностатских циклуса пуњења и пражњења хибридног суперкондензатора при густинама 
струје од 0,1, 0,5, 1 и 2 A g−1 и поново на 0,1 A g−1 током 50 циклуса. Из добијених ГСЦ кривих 
израчунате су капацитивности EС-400//УА и оне су графички изражене у односу на број 
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циклуса и густину струје пуњења и пражњења (Слика 59 в). Вредности капацитивности EС-
400//УА биле су релативно нестабилне, те су током 50 циклуса циклирања на густини струје од 
0,1 A g−1 падале са 32 на 27 F g−1. Максималне капацитивности износиле су 31,1 F g−1 при 
густини струје од 0,1 A g−1 (Слика 59 г). Будући да је дошло до пада капацитивности при 
густини струје пуњења и пражњења од 0,1 A g−1 на почетку и на крају циклирања, као и да је у 
оквиру 50 циклуса за сваку густину струје пуњења и пражњења долазило до пада 
капацитивности, може се закључити да материјал није показао адекватну стабилност при 
циклирању. 

Израчуната је капацитивност појединачне електроде, то јест капацитивност електроде 
ЕП-400 и УА на основу једначине 22. Масе електрода износиле су 2,6 mg (ЕП-400) и 3,1 mg 
(УА), респективно. Максимална капацитивност ЕП-400 електроде у хибридном 
суперкондензатору износи 21,8 F g−1 при густини струје пуњења и пражњења од 0,1 A g−1. 

  
(а) (б) 

  

(в) (г) 

Слика 59. (а) ГСЦ криве (б) ЦВ (в) промена капацитивности са густином струје и (г) промена 
капацитивности са променом густине струје и бројем циклуса ЕП-400//УА 

Потом је склопљена друга ћелија ГН-800//УА, са ГН-800 као катодом и угљеничним 
аерогелом као анодом. 6 М KOH коришћен је као електролит и целулозни папир као сепаратор. 
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Снимљени су ЦВ и ГСЦ криве склопљене ћелије у различитим интервалима потенцијала (Слика 
60 а и б). Са слике се види да се у опсегу потенцијала од 1,2 V реакција еволуције кисеоника не 
одвија значајним интензитетом те је шири опсег потенцијала узет у обзир приликом даљег 
галваностатског циклирања ћелије. Утицај ширине опсега потенцијала видљив је и на слици 60 
б. Такође су снимљени прелиминарни галваностатски циклуси при густинама струје пуњења и 
пражњења од 0,1, 0,5 и 1 A g−1 (Слика 60 в). Израчунате су капацитивности и оне износе од 34 
до 14 F g−1 за пуњење и 23 до 13 F g−1 за пражњење при густинама струје од 0,1 до 1 A g−1 
(Слика 60 г). 

  

(а) (б) 

 
 

(в) (г) 
Слика 60. (а) ЦВ (б) ГСЦ криве са различитим распонима потенцијала (в) ГСЦ криве са 

различитим густинама струје (г) зависност капацитивности од густине струје за ГН-800//УА 
Склопљени асиметрични кондензатор ГН-800//УА је подвргнут галваностатском 

циклирању од по 50 циклуса при густинама струје од 0,1, 0,5, 1 и 2 A g−1 и поново са 50 циклуса 
при густини струје од 0,1 A g−1 (Слика 61 а). Израчунате су капацитивности пуњења које износе 
27 F g−1, 15 F g−1, и 12 F g−1 при густинама струје 0,1, 0,5 и 1 A g−1 респективно (Слика 61 б), а 
након 50 циклуса са просечном густином струје од 0,1 A g−1 добијена је специфична 
капацитивност од 30 F g−1. Резултати показују да је асиметрични хибридни суперкондензатор 
ГН-800//УА показао већу стабилност, будући да вредности капацитивности нису значајно 
опадале током циклирања, као и да је коначна вредност капацитивности била већа од прве 
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вредности, 29 наспрам 27,6 F g−1 при 0,1 A g−1. Специфична капацитивност појединачне 
електроде је израчуната на основу једначине 22. Масе електрода износиле су 0,8 mg (ГН-800) и 
2,26 mg (УА). Специфична капацитивност ГН-800 износила је 37,9 F g−1 при 0,1 A g−1. 

 
 

(а) (б) 

Слика 61. а) 250 галваностатских циклуса ХСК ГН-800//УА при различитим густинама струје 
пуњења и пражњења б) израчунате капацитивности при различитим густинама струје 

У табели 18 налазе се литературни подаци о капацитивним својствима материјала у 
троелектродном систему као и у формираном хибридном асиметричном суперкондензатору. 
Материјали су углавном метални оксиди, као и биметални спинелни оксиди. Неки од резултата 
користе металоксидне материјале и угљеничне материјале као композитне електроде. Радови 
где су материјали испитани на никл-мрежици у алкалној средини нису узети у обзир, као ни 
радови који користи никл-мрежицу у хидротермалном поступку због могућности да су обе врсте 
узорака компромитоване електроактивним никл-оксидом који може настати у оба наведена 
случаја. У табели се види да су вредности капацитивности мерене у троелектродним системима 
веће у односу на оне мерене у двоелектродним системима, јер је троелектродни систем далеко 
осетљивији и притом за исту разлику потенцијала, на радну електроду у троелектродном 
систему делује два пута већи потенцијал у односу на исту електроду у симетричном 
кондензатору 100. 

Добијени резултати су у складу са резултатима других истраживача и показују да и никл-
манганит синтетисан глицин-нитратним поступком и поступком електропредења, као и 
угљенични аерогел добијен пиролитичком карбонизацијом лиофилизованог натријум-алгинат 
хидрогела, имају способност да ускладиште електричну енергију и комбиновани могу 
формирати асиметрични хибридни суперкондензаторски уређај. 

  

95 



Табела 18. Литературни подаци за асиметричне суперкондензаторе метал оксид/угљеник у 
воденим електролитима. Ознаке: ХСК асиметрични суперкондензатор уређај; 3-ел 

троелектродни систем; 

С
истем 

Материјал 

С
 (F g

−1) 

П
араметри 

Електролит 

С
упстрат 

И
нтервал 

пот. (V
) 

Референца 

3-ел NiMn2O4 410 1 A g−1 1 M 
KCl графит 1,0 

50 
СК NiMn2O4//NiMn2O4 170 0,5 A g−1 PVA/ 

H2SO4 
 2,0 

3-ел NiMnO3 230 1 A g−1 1 М 
КОH 

  
206 

ХСК NiMnO3//rGO 33 1 A g−1 УТ 1,5 

ХСК 
NiCo2O4+N-допирани 

порозни угљеник 
NiCo2O4+У//У 

119 1 A g−1 1 М 
КОН  1,5 225 

ХСК CoMoO4// активирани 
угљеник 69 1 A g−1 2 М 

NaОН 

 1,6 
226 

3-ел CoMoO4 170 1 mV s−1 графит 0,6 

ХСК (NiCo2S4)/ПАНИ// 
активирани угљеник 150 1 A g−1 2 М 

КОН УТ  227 

3-ел 
FeCo2O4@NiCo-
слојевити дупли 

хидроксид 
2426 

1 A g−1 

 УТ 0,6 

228 

ХСК 

FeCo2O4@NiCo- 
слојевити дупли 

хидроксид // активирани 
угљеник 

270 PVA-
KOH  1,6 

3-ел 
CC@CoMoO4@NiCo 

слојевити дупли 
хидроксид 

2024 

1 A g−1 

2 M 
KOH УТ 0,5 

229 

ХСК 

CC@CoMoO4@NiCo- 
слојевити дупли 

хидроксид// активирани 
угљеник 

167,3 PVA-
KOH УТ 1,6 

3-ел NiCo2S4@CoMoO4 2119 1 A g−1 2 M 
KOH / 0,5 

230 
ХСК NiCo2S4@CoMoO4// 

активирани угљеник 187,3 1 A g−1 PVA-
KOH УТ 1,6 

3-ел Ni(OH)2@3D Ni 2868 1 mV s−1 1 M 
KOH 

титанијум
-фолија 0,5 

231 
ХСК Ni(OH)2@3D Ni// 

активирани угљеник 92,8 1 A g−1  1,3 

3-ел Ni(OH)2 1868 20 A g−1 1 M графит 0,5 232 
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ХСК Ni(OH)2//активирани 
угљеник 153  5 mV s−1 KOH графит 1,2 

ХСК N-допирани графен на 
CNT//NiMn2O4-графен 300 2 A g−1 

PVA/1 
M 

H2SO4 
УТ 1,6 233 

 угљеничне нанотубе 
@NiMn2O4 

570,8 1 mV s−1 
6 М 
КОH 

титанијум
-фолија  

234 
ХСК 

угљеничне нанотубе 
@NiMn2O4// активирани 

угљеник 
189,8 1 A g−1  1,6 

3-ел MnO2/ активирани 
угљеник 224,3 

1 A g−1 1 M 
Na2SO4 

никл-
мрежица 1,0 

235 
ХСК 

MnO2/активирани 
угљеник//активирани 

угљеник 
147,6  2,0 

3-ел SiC–N-MnO2 композитна 
електрода 273,2 10 mV s−1 

1 M 
Na2SO4 

никл-
фолија 

1,0 

224 3-ел активирани угљеник 102,7 10 mV s−1 1,1 

ХСК 
SiC–N-MnO2 композитна 
електрода//активирани 

угљеник 
59,9 2 mV s−1  1,9 

3-ел никл кобалт сулфид 1418 5 A g–1 

1 М 
КОН УТ 

0,8 

236 3-ел порозни графен 332 4 A g–1 1,2 

ХСК никл кобалт 
сулфид//порозни графен 133 2 A g–1 1,8 

3-ел N-допирани порозни 
угљник/MnO2 

295 0,5 A g–1 
1 M 

Na2SO4 
угљеник 

0,9 
237 

ХСК 
N-допирани порозни 

угљеник // N-допирани 
порозни угљеник/MnO2 

75 0,5 A g–1 2 

ХСК ГН-800//карбонизовани 
натријум-алгинат 37,9 0,1 A g−1 6 М 

КОH 
нерђајући 

челик 1,2 овај рад 

ХСК ЕП-400//карбонизовани 
натријум-алгинат 21,8 0,1 A g−1 6 М 

КОH 
нерђајући 

челик 1,2 овај рад 
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5. Закључци 
Никл-манганит је мешани спинелни метални оксид никла и мангана који се користи у 

сензорима температуре и има потенцијалну применам у у уређајима за складиштење енергије. У 
овој дисертацији испитивана је синтеза и оптимизација услова синтезе, физичкохемијска 
карактеризација и корелација структурних и морфолошких карактеристика никл-манганита са 
његовом потенцијалном применом у сензорима релативне влажности ваздуха и температуре и 
уређајима за складиштење електричне енергије као што су хибридни суперкондензатори. 

Извршена је оптимизација две релативно иновативне методе синтезе, сол-гел глицин-
нитратне методе са сагоревањем и методе електропредења са калцинисањем на различитим 
температурама. Извршена је оптимизација обе методе ради добијања никл-манганита највеће 
чистоће и са највећом специфичном површином. Добијени нанопрахови и нановлакна су 
физичкохемијски окарактерисани методама рендгенске дифракције, скенирајуће електронске 
микроскопије, инфрацрвене, раманске, фотоелектронске и UV/видљиве спектроскопије. 
Испитана су и текстурална својства синтетисаних материјала.  

Утврђено је да су узорци синтетисани глицин-нитратном методом сагоревања са 
калцинацијом на температурама од 300 до 800 °С по саставу смеша манган(III)-оксида, никл-
манганита и никл-манганата. Калцинацијом на 400 и 800 °С добијен је чист кубични спинел 
никл-манганит NiMn2O4. Рендгенска дифракција показала је да је синтетисани никл-манганит 
кубичне спинелне Fd3�m структуре без значајног присуства нечистоћа. Оптичком емисионом 
спектроскопијом је утврђено да је добијена жељена стехиометрија синтетисаних прахова ГН-400 
и ГН-800. FESEM микроскопија показала је да су у питању благо агломерисани наночестични 
прахови са просечном величином честица од око 100 nm за узорак ГН-800 синтетисан са 
односом глицина и нитрата од 1,0. Величина кристалита кретала се од 11 до 40 nm за узорак ГН-
400 и ГН-800, респективно. Са порастом температуре калцинације очекивано је дошло до 
пораста величине кристалита и пораста кристалиничности. На основу мерења физисорпције 
азота процењено је да је специфична површина синтетисаног никл-манганита мала и износи око 
1,6 m2 g−1 (ГН-800) и 9,7 m2 g−1 (ГН-400) и да су у питању превасходно мезопорозни материјали. 
FTIR и раманска спектроскопија потврђују успешну синтезу услед присуства вибрационих трака 
које потичу од метал-кисеоник веза у спинелима. Спектроскопија фотоелектронских зрака 
указала је на присуство никла, мангана и кисеоника, као и да се већи део никлових јона налази у 
октаедарској координацији. Фитовањем спектралне линије мангана добијен је релативни однос 
јона мангана у Mn2+, Mn3+ и Mn4+ оксидационом стању. Обиље манганових јона различитих 
оксидационих стања погодно је јер повећава електронску проводљивост материјала. 

Нановлакна никл-манганита синтетисана су методом електропредења са калцинацијом на 
температури од 400 °С. Рендгенска дифракција показала је да је синтетисани никл-манганит 
кубичне спинелне Fd3�m структуре без значајног присуства нечистоћа. FESEM микроскопија 
показала је да калцинисана нановлакна имају просечну дебљину влакана од 160 до 270 nm са 
средњом вредношћу од 207 nm. На основу физисорпције азота процењено је да је специфична 
површина ЕП-400 износи око 25 m2 g−1 и да је синтетисани материјал превасходно мезопорозан. 
FTIR и раманска спектроскопија потврђују успешну синтезу због присуства вибрационих трака 
које потичу од метал-кисеоник веза у спинелу. Спектроскопија фотоелектронских зрака 
показала је присуство никла, мангана и кисеоника.  

Синтетисан је и угљенични аерогел пиролитичком карбонизацијом лиофилизованог 
хидрогела натријум-алгината у атмосфери аргона. Извршена је карактеризација добијеног праха 
и утврђено је да је у питању угљенични аерогел аморфне структуре који садржи хидроксилне и 
карбоксилне функционалне групе. 
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Извршено је испитивање сензорских својстава ГН-800 и ЕП-400 за детекцију и мерење 
промене температуре и релативне влажности ваздуха. Испитивање је у оба случаја вршено 
мерењем промене електричног отпора или импедансе са температуром и влагом. Никл-манганит 
се већ користи у комерцијалним термисторима као материјал са негативном температурском 
карактеристиком. Нановлакна ЕП-400 показала су НТК својства, док је и осетљивост на 
промену релативне влажности ваздуха изражена. ГН-800 је показао одговарајуће параметре као 
термисторски сензор температуре. Параметар B износио је 4397 К (ЕП-400) и 4812 К (ГН-800). 
Ови параметри су у оквиру одговарајућих вредности за комерцијално доступне сензорске 
материјале. ЕП-400 је при промени влаге показао осетљивост од 419 kΩ

%RH
 на 25 °C и 100 Hz. 

Испитана је и сензорска активност композита натријум-алгинат-ГН-800 ради формулације 
флексибилног сензорског биофилма. Биофилм је показао параметар B од 4523 К, што је такође у 
оквиру одговарајућих вредности за комерцијални термисторски материјал. 

Извршена је електрохемијска карактеризација узорака никл-манганита синтетисаних 
глицин-нитратном методом и поступком електропредења (ГН-800, ЕП-400) и синтетисаног 
угљеничног аерогела. Синтетисани материјали су прво испитани у троелектродном систему у 2 
М LiOH, 6 М KOH, 1 М H2SO4 и 1 М HCl електролитима. Механизам складиштења енергије 
испитан је методама цикличне волтаметрије и галваностатске хронопотенциометрије. Узорци 
никл-манганита ГН-800 и ЕП-400 показали су се као материјали који су погодни за употребу у 
батеријама који складиште наелектрисање на основу Фарадејских, дифузионо контролисаних 
редокс реакција. Угљенични аерогел је показао уобичајено EDLC капацитивно понашање. 

Синтетисани материјали испитани су као део асиметричног хибридног 
суперкондензатора. Катода је направљена од синтетисаног никл-манганита (ГН-800 и ЕП-400) 
док је као анода коришћен угљенични аерогел (УА), са 6 М калијум-хидроксидом као 
електролитом. Склопљени хибридни асиметрични суперкондензатори ГН-800//УА и ЕП-
400//УА показали су вредности капацитивности од 30 и 31,1 F g−1, док су израчунате 
капацитивности појединачних електрода никл-манганита износиле 37,9 и 21,8 F g−1 за ГН-800 и 
ЕП-400, респективно. Добијени резултати указују на могућност синтетисаних материјала да 
складиште електричну енергију, као и да буду комбиновани у хибридном асиметричном 
суперкондензатору. 
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