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Invenţia se referă la un material compozit pentru supercapacitori, destinat stocării1

energiei electrice într-o serie de aplicaţii în produse electronice de consum şi surse alternative
de energie, de exemplu, pentru maşini electrice şi aplicaţii on chip.3

Sunt cunoscute materiale pentru supercapacitori care sunt bazate pe materiale clasice,
de tipul nanotuburilor de carbon, polimeri conductori, oxizi.5

Astfel, sunt cunoscute posibilităţi de creştere a capacităţii şi stabilităţii supercapacitorilor
prin utilizarea de compozite cu nanotuburi de carbon (CNT) de tip CNT/oxizi şi CNT/polimeri7

conductori.
Caracteristicile structurale, electrice şi mecanice ale nanotuburilor de carbon (distribuţia9

îngustă a dimensiunilor la nivel nanometric, suprafaţa specifică mare, rezistivitatea electrică
scăzută şi stabilitatea ridicată) [1-6] au determinat interesul crescut pentru utilizarea lor ca11

materiale de electrod [7-13]. Pornind de la aceste considerente privind calităţile nanotuburilor
de carbon, dezvoltarea de noi materiale compozite prin încorporarea nanotuburilor în diverse13

faze active cu proprietăţi pseudocapacitive, cum ar fi diverse tipuri de oxizi sau polimeri, a
deschis calea de dezvoltare de noi generaţii de supercapacitori [14, 15-19], prin:15

- percolaţia mai eficientă a particulelor active în cazul CNT decât al altor materiale
carbonice tradiţionale (negru de fum);17

- reţeaua mezoporoasă deschisă formată de nanotuburi permite ionilor să difuzeze cu
uşurinţă la suprafaţa activă a compozitelor;19

- materialele nanotubulare sunt caracterizate printr-o mare rezilienţă, electrozii compoziţi
se pot adapta cu uşurinţă la modificări volumetrice în timpul ciclului de încărcare şi descărcare,21

ceea ce contribuie la îmbunătăţirea drastică a performanţelor.
Polimerii conductori prezintă următoarele caracteristici ca materiale pentru23

supercapacitori:
- capacitanţa specifică ridicată, deoarece procesul de încărcare implică întreaga masă;25

- conductivitate ridicată în stare încărcată, ceea ce duce la o rezistenţă tip serie
echivalentă mică şi densitate de putere ridicată.27

Principalul dezavantaj al utilizării polimerilor în supercapacitori este stabilitatea slabă la
ciclare, datorată contracţiei şi apariţiei de fisuri sau crăpături în timpul ciclurillor ulterioare. Este29

cunoscut faptul că acest dezavantaj poate fi preîntâmpinat prin introducerea de CNT în polimer,
astfel de materiale de electrod compozite fiind caracterizate de faptul că reţeaua mezoporoasă31

formată prin prinderea de CNT în polimer se poate adapta la modificările de volum [20].
Dezavantajele materialelor cunoscute, de tipul polimer conductor - material carbonic,33

constau în faptul că prezintă caracteristici fizico-chimice inferioare:
- capacitatea specifică redusă (< 5 mF/cm2);35

- aderenţa materialului activ la suport este relativ slabă (materialul activ, care constă
într-un compozit de tip polimer conductiv-material carbonic, se desprinde de pe suportul de37

Si/SiO2 în timpul testării).
Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia constă în realizarea unei compoziţii de39

material de electrod pentru supercapacitori, cu straturi subţiri de nanotuburi de carbon şi polimer
electroconductiv, care, prin structura şi morfologia lui, să îmbunătăţească caracteristicile fizico-41

chimice, de capacitate de stocare a sarcinii electrice şi de stabilitate chimică şi mecanică.
Procedeul de obţinere a materialului compozit pentru supercapacitori, conform invenţiei,43

rezolvă această problemă tehnică prin aceea că, în scopul creşterii capacităţii specifice şi a
îmbunătăţirii caracteristicilor fizico-chimice, este constituit dintr-un suport de Si (100) tip n, peste45

care se creşte un strat de SiO2 de 500 nm, apoi se depune un strat nanometric de catalizator
de Ni, obţinut prin evaporare cu fascicul de electroni (e-beam), recristalizat la temperaturi de47

700...750/C, timp de 5...15 min în interiorul tubului de cuarţ  al echipamentului CVD, la o
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presiune de 760 torr cu un debit de H2 de 500 cm3/min, cu rol de catalizator pentru creşterea 1

de nanotuburi de carbon (CNT) prin depunere chimică din faza de vapori (CVD), utilizând ca
sursă gazoasă de carbon C2H4, cu un debit de 300 cm3/min, la temperaturi de 700...750/C, 3

presiunea de 760 torr, debit de Ar 1L/min, debit de H2 400 cm3/min; în continuare se depune un
strat mixt format din polimer conductor şi CNT funcţionalizate, obţinut electrochimic prin tehnica 5

voltametriei ciclice, caracterizată prin 50 cicluri consecutive între 0,2...0,85 V/SCE, la o viteză
de baleiere de 20 mV/s; pentru dizolvarea pirolului, sunt adăugaţi 3...5 ml etanol în electrolitul 7

care conţine 0,1 M pirol, 0,2 M H2SO4, la care se adaugă 50 mg CNT funcţionalizate pentru
obţinerea materialului compozit final cu următoarele caracteristici fizico-chimice: capacitatea 9

specifică de 55,3 mF/cm2 şi forţa critică de zgâriere până la exfoliere de 1050 mN.
Materialul compozit conform invenţiei este obţinut cu un substrat plan de depunere 11

constituit dintr-un suport de Si (100) tip n, peste care este dispus un strat de SiO2 de 500 nm,
apoi un strat nanometric de catalizator de Ni, peste care se află depus un strat de nanotuburi 13

de carbon (CNT) urmat de un strat mixt, format dintr-un polimer electroconductor şi nanotuburi
de carbon funcţionalizate. 15

Avantajele invenţiei sunt următoarele:
- triplarea valorii capacităţii specifice ca o consecinţă a creşterii suprafeţei electrochimic 17

active;
- îmbunătăţirea aderenţei materialului activ pe suport. 19

Invenţia este prezentată pe larg în continuare printr-un exemplu de realizare a invenţiei
şi caracterizarea materialului obţinut conform invenţiei, în legătură cu fig. 1...3, care reprezintă: 21

- fig. 1, variaţia capacităţii cu potenţialul în soluţie de H2SO4 0,2M la frecvenţa de 1 Hz
pentru materialul cunoscut şi respectiv materialul conform invenţiei; 23

- fig. 2, diagramele Nyquist trasate la potenţialul de 850 mV/SCE pentru materialul cunos-
cut, şi respectiv, 500 mV/SCE pentru materialul conform invenţiei în soluţie de H2SO4 0,2 M; 25

- fig. 3, imagine optică (Panorama) a profilului topografic al materialului conform
invenţiei, după zgâriere, pentru începutul exfolierii cu perforare ductilă continuă a acoperirii 27

(Lc1 = 726 mN) şi exfoliere totală (Lc2 = 1050 mN). 
Procedeul de obţinere a unui material compozit cu nanotuburi de carbon, pentru 29

supercapacitori, conform invenţiei, este realizat prin următoarea succesiune de faze:
- creşterea, pe un suport de Si (100) tip n, a unui strat de SiO2 de 500 nm, apoi a unui 31

strat nanometric de catalizator de Ni, obţinut prin metoda evaporării cu fascicul de electroni
(e-beam) şi recristalizat la temperatura de 750/C, timp de 15 min, în interiorul tubului de cuarţ 33

al unui echipament de depunere chimică din fază de vapori, la o presiune de 760 torr, cu un
debit de H2 de 500 cm3/min; 35

- depunerea peste stratul nanometric de Ni a unui strat de nanotuburi de carbon prin
depunere chimică din fază de vapori, utilizând ca sursă gazoasă de carbon C2H4 cu un debit de 37

300 cm3/min la 750/C şi presiunea de 760 torr cu debit de Ar 1L/min  şi debit de H2 400 cm3/min;
- depunerea peste acest strat de nanotuburi de carbon a unui strat mixt, format dintr-un 39

polimer electroconductor şi nanotuburi de carbon funcţionalizate, obţinut electrochimic prin
tehnica voltametriei ciclice, caracterizată prin 50 de cicluri consecutive între 0,2...0,85 V/SCE 41

la o viteză de baleiere de 20 mV/s, prin adăugare, pentru dizolvarea pirolului, a 3...5 ml de
etanol în electrolitul care conţine 0,1 M pirol şi 0,2 M H2SO4 , la care se mai adaugă 50 mg CNT 43

funcţionalizate, pentru obţinerea materialului compozit.
Materialul compozit conform invenţiei este obţinut pe un substrat plan de depunere 45

constituit dintr-un suport de Si (100) tip n, peste care este depus un strat de SiO2 de 500 nm,
apoi un strat nanometric de catalizator de Ni, peste care se află depus un strat de nanotuburi 47

de carbon (CNT) urmat de un strat mixt format dintr-un polimer electroconductor şi nanotuburi
de carbon funcţionalizate şi are capacitatea specifică de 55,3 mF/cm2 şi forţa critică de zgâriere 49

până la exfoliere de 1050 mN.
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Conform exemplului de realizare, pentru obţinerea materialului conform invenţiei, se1

urmăreşte construirea de structuri hibride polimer-carbon prin realizarea unei codepuneri de

polimer conductiv (polipirol - PPy) şi nanotuburi de carbon (CNT) funcţionalizate pe o structură3

3D de CNT crescute prin depunere chimică din faza de vapori (CVD) pe stratul de catalizator

de Ni, obţinut printr-o metodă fizică de depunere cu fascicul de electroni (e-beam), pe substratul5

de Si şi acoperit cu SiO2 .

Obţinerea catalizatorului de Ni7

Stratul nanometric de catalizator de Ni se obţine prin metoda evaporării cu fascicul de

electroni (e-beam). Prin încălzirea materialului ţintă (Ni metalic) la temperatura de topire, vaporii9

suprasaturaţi condensează la suprafaţa substratului formând un film subţire cu grosimea de

10 nm.11

Stratul nanometric de Ni este supus unui tratament de recristalizare în hidrogen la tem-

peratura de 750/C, la o presiune de 760 torr cu un debit de H2 de 500 cm3/min, timp de 15 min13

în interiorul tubului de cuarţ al echipamentului CVD utilizat pentru creşterea ulterioară a nano-

tuburilor de carbon.15

Obţinerea reţelelor 3D de CNT
Reţeaua 3D de CNT se obţine prin creştere CVD pe substrat de Si (100) tip n, acoperit17

cu SiO2, cu strat de catalizator pe bază de Ni, obţinut prin metoda e-beam şi recristalizat în

hidrogen.19

În cadrul procedeului experimental de creştere a CNT prin metoda CVD se utilizează

ca sursă gazoasă de carbon C2H4. Parametrii generali ai procesului CVD de creştere a21

nanotuburilor pe substrat [Si (100) tip n, acoperit cu SiO2] cu catalizator de Ni, sunt prezentaţi

în tabelul 1:23

Tabelul 1
Parametrii procesului de creştere a nanotuburilor de carbon25

Temperatura

[/C]27
Timp

[min]

Presiune

[atm]

Debit Ar

[L/min]

Debit H2

[cm3/min]

Debit C2H4

[cm3/min]

750 300 760 1 400 300

29

        Obţinerea de acoperiri polimerice conductive în prezenţa sau în absenţa CNT
funcţionalizate31

Experimentările de obţinere a acoperirilor polimerice conductive se realizează utilizând

un potenţiostat/galvanostat Voltalab 40, având inclus softul specific de achiziţie şi procesare33

electrochimică a datelor (VoltaMaster 4), prin tehnica de voltametrie ciclică, utilizând o celulă

care conţine, pe lângă electrodul de lucru, un contraelectrod din Pt şi un electrod de referinţă35

de calomel saturat (SCE). Utilizând aparatura şi tehnica precizate mai sus, se realizează experi-

mentări de obţinere de acoperiri conductive de polipirol cu şi fără CNT funcţionalizate. Acope-37

rirea obţinută prin electropolimerizarea pirolului, în prezenţa sau absenţa CNT funcţionalizate,

se realizează prin ciclarea potenţialului (50 cicluri consecutive) între 0,2...0,85 V/SCE, la o39

viteză de baleiere de 20 mV/s.

Toate experimentele pentru materialele cunoscute de acest tip sunt realizate în condiţii41

staţionare. Soluţiile de pirol sunt preparate înainte de începerea fiecărei polimerizări electrochi-

mice şi păstrate la întuneric pentru a evita oxidarea în aer şi polimerizarea acestuia. Pentru a43

favoriza dizolvarea pirolului, sunt adăugaţi 3...5 ml etanol în electrolitul care conţine 0,1 M pirol,

0,2 M H2SO4.45

Conform invenţiei, soluţia de electrolit conţine şi 50 mg CNT funcţionalizate. 
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În continuare, se prezintă caracterizarea materialului conform invenţiei: 1

În fig. 1 sunt prezentate curbele de variaţie a capacităţii în funcţie de potenţial, la
frecvenţe fixe, pentru material cunoscut şi material conform invenţiei în soluţie de H2SO4 0,2 M 3

(la frecvenţa constantă de 1 Hz). Se observă, în cazul ambelor materiale, o creştere a
capacităţii odată cu creşterea potenţialului aplicat, creştere mai pronunţată în cazul materialului 5

conform invenţiei. Valorile maxime ale capacităţii se înregistrează la 850 mV/SCE în cazul
materialului cunoscut şi, respectiv, 500 mV/SCE, în cazul materialului conform invenţiei. 7

În fig. 2 se prezintă diagramele Nyquist pentru materialul cunoscut şi materialul conform
invenţiei, în soluţie de H2SO4 0,2 M la potenţialele corespunzătoare capacităţilor maxime din 9

diagrama C = f(E) (850 mV/SCE şi, respectiv, 500 mV/SCE). Se observă în toate cazurile
apariţia câte unui semicerc Debye, bine conturat, iar în cazul materialului conform invenţiei, se 11

observă prezenţa unui duplex corespunzător răspunsului dat de apariţia a două interfeţe
distincte. Prin regresie circulară s-au determinat parametrii electrochimici, corespunzători 13

fiecărui semicerc Debye, prezentaţi în tabelul 2. 
Valorile capacităţilor calculate prin regresie circulară sunt în concordanţă cu diagramele 15

C = f(E).
În fig. 3 se prezintă profilul topografic al materialului conform invenţiei, după zgâriere, 17

pentru începutul exfolierii cu perforare ductilă continuă a acoperirii (Lc1 = 726 mN) şi exfoliere
totală (Lc2 = 1050 mN). 19

Rezultă următoarele caracteristici fizico-chimice ale materialului conform invenţiei:
21

Tabelul 2
Parametrii electrochimici obţinuţi prin regresie circulară din diagramele Nyquist 23

Probă E, mV/SCE Rs, S*cm2 Rp, S*cm2 C, :F/cm2

Material cunoscut 25850 16,06 57,30 17550

Material conform
invenţiei 27

500 25,97 287,3 55380

unde:
E - potenţialul la care s-au efectuat măsurătorile de spectroscopie de impedanţă electrochimică, faţă de potenţialul 29
electrodului de calomel saturat (SCE);
Rs - rezistenţa soluţiei; 31
Rp - rezistenţa la polarizare;
C - capacitatea specifică. 33

Materialul cunoscut se defineşte ca: structuri nanocompozite tip polimer-carbon obţinute 35

prin electrodepunerea unui polimer conductiv (polipirol - PPy) pe o structură 3D de CNT
crescute prin depunere chimică din fază de vapori (CVD) pe stratul de catalizator de Ni, obţinut 37

printr-o metodă fizică de depunere cu fascicul de electroni (e-beam), pe substratul de Si
acoperit cu SiO2. 39

Materialul realizat conform invenţiei conduce la creşterea semnificativă a capacităţii
specifice a electrodului (valoarea capacităţii specifice se triplează) şi elimină apariţia de fisuri 41

în materialul activ, conducând astfel la creşterea stabilităţii electrodului la ciclare.
43
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Revendicări1

1. Material compozit cu nanotuburi de carbon, pentru supercapacitori, realizat dintr-un3

substrat plan pe care se află depus un ansamblu de straturi cuprinzând un strat catalitic, un

strat de nanotuburi de carbon şi un strat de polimer electroconductor, caracterizat prin aceea5

că substratul plan de depunere este constituit dintr-un suport de Si (100) tip n, peste care este
depus un strat de SiO2 de 500 nm, apoi un strat nanometric de catalizator de Ni, peste care se7

află depus un strat de nanotuburi de carbon (CNT) urmat de un strat mixt, format dintr-un
polimer electroconductor şi nanotuburi de carbon funcţionalizate.9

2. Material compozit cu nanotuburi de carbon, conform revendicării 1, caracterizat prin

aceea că are capacitatea specifică de 55,3 mF/cm2 şi forţa critică de zgâriere până la exfoliere11

de 1050 mN. 
3. Procedeu de obţinere a unui material compozit cu nanotuburi de carbon, pentru13

supercapacitori, care cuprinde o fază de depunere pe un substrat plan a unui strat catalitic, o
fază de depunere a unui strat de nanotuburi de carbon şi o fază de depunere a unui strat de15

polimer electroconductor, caracterizat prin aceea că este realizat prin următoarea succesiune
de faze: creşterea, pe un suport de Si (100) tip n, a unui strat de SiO2 de 500 nm, apoi a unui17

strat nanometric de catalizator de Ni, obţinut prin metoda evaporării cu fascicul de electroni
(e-beam) şi recristalizat la temperatura de 750/C, timp de 15 min, în interiorul tubului de cuarţ19

al unui echipament de depunere chimică din fază de vapori, la o presiune de 760 torr, cu un
debit de H2 de 500 cm3/min, depunerea peste stratul nanometric de Ni a unui strat de nanotuburi21

de carbon prin depunere chimică din fază de vapori, utilizând ca sursă gazoasă de carbon C2H4

cu un debit de 300 cm3/min la 750/C şi presiunea de 760 torr cu debit de Ar 1 L/min şi debit de23

H2 400 cm3/min, şi depunerea peste acest strat de nanotuburi de carbon a unui strat mixt,
format dintr-un polimer electroconductor şi nanotuburi de carbon funcţionalizate, obţinut25

electrochimic prin tehnica voltametriei ciclice, caracterizată prin 50 de cicluri consecutive între
0,2...0,85 V/SCE la o viteză de baleiere de 20 mV/s, prin adăugare, pentru dizolvarea pirolului,27

a 3...5 ml de etanol în electrolitul care conţine 0,1 M pirol şi 0,2 M H2SO4, la care se mai adaugă
50 mg CNT funcţionalizate, pentru obţinerea materialului compozit final.29
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