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DE GROSIME NANOMETRICA DESTINAT APLICATIILOR

DE STOCARE DE ENERGIE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un condensator destinat aplicatiilor
de stocare a energiei. Condensatorul, conforminventiei,
este compus din doi electrozi (1, 2) realizati din siliciu
porozificat i acoperiti cu un film grafitizat, continuu, de
grosime nanometrica, unseparator (4) realizat dintr-o
membrana, si un electrolit lichid obtinut prin ameste-
carea a 6 g de alcool polivinilic dizolvate in 60 ml apa
deionizata incélzita la 85°C continand 6 g de acid
sulfuric.
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Condensator cu electrozi din siliciu porozificat acoperiti cu un film grafitizat, continuu, de
grosime nanometrici, destinat aplicatiilor de stocare de energie.

Descriere

Condensatorul cu strat dublu electric pe baza de siliciu porozificat si grafitizat are electrozii
realizati prin modificarea substratului de siliciu poros cu o0 moleculd organica derivat al naftalinei,
(2,6-dihidroxinaftalind sau 2,6-DHN) prin polimerizare electrochimica, la curent constant, proces
urmat de un tratament termic (800 °C, in atmosfera de azot, timp de 4 ore). Condensatorul foloseste
un electrolit pe baza de alcool polivinilic si acid sulfuric si este destinat aplicatiilor de stocare de
energie. Parametrii functionali determinati ai unui astfel de condensator sunt domeniul de
potential: 2.1 V; energia specificd: 24.8 Wh/kg si densitatea de putere: 420 W/kg.

Problema tehnicid pe care o rezolva aceasta inventie constid in realizarea unui dispozitiv
electronic de tip capacitor cu dublu strat electric pe baza de siliciu porozificat si grafitizat,
capabil si realizeze un raport imbunaitatit in ceea ce priveste cantitatea de energie stocata /
masi activd dispozitiv si o densitate mare de putere inmagazinati. Descoperirea de noi
dispozitive si/sau imbunétatirea performantelor dispozitivelor existente pentru stocarea energiei
este 0 necesitate recunoscuta atit la nivel national cat si la nivel international, datoritd in primul
rand dezvoltarii deosebite a productiei de energie electrica din resurse regenerabile precum energia
solard si eoliana. Singura solutie pentru asigurarea unei stabilitati a energiei electrice in retelele de
transport fiind folosirea de dispozitive pentru stocarea energiei atunci cénd exista varfuri de
productie neacoperite de cererea din retea, respectiv injectia energiei stocate 1n retea cand cererea
depdseste capacitatea de productie.

Reactiile la interfata care implica adsorbtia/desorbtia ionilor si transferul de electroni la interfata
electrod/electrolit pot conduce la acumularea de sarcini electrice, care pot fi folosite la obtinerea
dispozitivelor de stocare de sarcina electricd, acestea din urma fiind cunoscute si sub denumirea
de condensatoare cu strat dublu electric (EDLC).

Siliciul sub forma de nanofire sau porozificat este utilizat in dezvoltarea de dispozitive pentru
stocarea de sarcina, nanostructurarea siliciului conferindu-i acestuia o suprafata utila crescuta de
pana la 800 m%/g.

Complementaritatea carbon-siliciu poate fi folosita pentru obtinerea unor capacitati de pAna la 325
mF/cm? atunci cand firele poroase de siliciu au fost acoperite cu un strat de carbon!. Carbonul este
elementul chimic cel mai folosit la dezvoltarea EDLC-urilor, in special carbonul activat, acesta
fiind caracterizat de o suprafata utila mare (500-3000 m?/g)? si o conductibilitate electrici buna.
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Materiale pe baza de carbon precum nanotuburile de carbon®, carbura®, carbonul mezoporos®,
aerogelul pe bazi de carbon® sau grafend’ au fost folosite cu succes pentru obtinerea unor structuri
active capabile si stocheze sarcina, astfel incét dispozitive de tip EDLC sa fie obtinute cu succes
si sa fie performante.

Cresterea performantelor (domeniul de potential, ciderea ohmica, timp de incarcare/descércare,
ciclabilitate ridicata, etc.) dispozitivelor de tip EDLC poate fi obtinuta si prin grefarea unor grupéri
functionale de tip redox® (i.e. capabile si transfere electroni) precum gruparea
chinond/hidrochinona.’

Descrierea inventiei:

Condensatorul cu strat dublu electric pe baza de siliciu porozificat si grafitizat, destinat aplicatiilor
de stocare de energie, prezentat in cadrul acestei depuneri de cerere de brevet diferd de celelalte
dispozitive dezvoltate pana in acest moment prin urméatoarele aspecte:

-a fost executata o modificare a substratului de siliciu poros cu o moleculd organicd derivat al
naftalinei (2,6-dihidroxinaftalina sau 2,6-DHN) prin polimerizare electrochimicé, la curent
constant;

-substratul obtinut a fost supus unui tratament termic (800 °C, in atmosfera de azot, timp de 4 ore)
-asamblarea electrozilor este simetricd si se utilizeaza un separator (60 pm) si un electrolit pe bazi
de alcool polivinilic si acid sulfuric.

Parametrii functionali ai unui astfel de condensator au fost: /) domeniu de potential: 2.1 V; ii)
energie specifica: 24.8 Wh/kg si /i) densitate de putere: 420 W/kg.

Procesul tehnologic de fabricare a condensatorului cu strat dublu electric pe baza de siliciu
porozificat si grafitizat

Obtinerea electrozilor din siliciu poros grafitizat

Ca element de plecare in obtinerea electrozilor porosi grafitizati sunt folosite plachete de siliciu de
tip p (dopate cu bor, 1 —5 mQ-cm) si cu o orientare cristalografica 100.

Plachetele de siliciu sunt anodizate (corodate electrochimic), in baie de acid fluorhidric/etanol (1:1
v/v, 40% HF/98% etanol), la o densitate de curent de 10 mA/cm? timp de 300 s. La sfarsitul
procesului de anodizare (sau corodare electrochimici), plachetele porozificate astfel obtinute sunt
mentinute timp de 30 minute in izopropanol pentru a se relaxa, din punct de vedere structural.

Ulterior procesului de anodizare, plachetele de siliciu sunt tdiate in bucati (1.2 x 1.8 cm), mentinute
5 minute In HF 5% (v/v) si clétite cu apa deionizata. Bucitile de siliciu poros astfel rezultate sunt
folosite drept electrod de lucru (WE) intr-o celula electrochimica alcétuita dintr-un electrod de
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referintd (RE, electrod de calomel saturat), electrod auxiliar de platina (CE) si avdnd drept electrolit
suport o solutie tampon fosfat salin (10 mM), pH 7.4, continidnd 0.1 M KCI.

Depunerea 2,6-dihidroxinaftalinei (2 mM dizolvati in solutia de electrolit) este efectuata pe cale
potentiometricd, la un curent aplicat de 1 mA, timp de 120 s, asa cum este prezentat in figura 1.

La finalul procesului de depunere electrochimicé, electrodul de lucru a fost spalat cu apa
deionizati, uscat cu azot si tratat la 800 °C, in atmosfera de azot, timp de 4 ore. in figura 2 se poate
observa imaginea obtinutd prin microscopie de baleiaj electronic ilustrand morfologia siliciului
poros inainte (A) si dupa grafitizare (B).

In figura 3 reprezentdnd imaginea de microscopie de transmisie electronicd a unei sectiuni in
electrod se poate observa formarea filmului grafitizat realizat pe suprafata electrodului.

Asamblarea condensatorului

Asamblarea condensatorului a fost executata asa cum este prezentat in figura 4. Separatorul folosit
a fost 0 membrand (Meltonix™) avind grosimea de 60 pm si aria expusa de 7 x 7mm?, iar
electrolitul a fost preparat prin amestecarea a 6 g de alcool polivinilic (masa moleculard cuprinsi
intre 85 000 si 124 000) dizolvate in 60 mL apa deionizatd incalzitd (85 °C) contindnd 6 g de
H2S04 (98%). In figura 5 este prezentatd o fotografie a plachetelor de siliciu grafitizate si a
dispozitivului asamblat .

Avantajele introduse de condensatorul cu electrozi din siliciu porozificat acoperiti cu un film
grafitizat, continuu, de grosime nanometrica.

Depunerea electrochimicd si tratamentul termic conferd condensatorului citeva avantaje
semnificative:

i) depunerea uniforma a derivatului naftalenic si fictionalizarea cu structuri grafenice;

ii) cresterea rezistentei mecanice astfel 1incdt pe parcursul ciclurilor de
incércare/descdrcare formarea de interfete/interfaze intre solid si electrolit este
minimizati;

iii) imbunétatirea rezistentei la transferul de sarcini, fenomen evidentiat cu ajutorul
studiilor de spectroscopie electrochimica ( figura 6).
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Revendicari

1. Condensator destinat aplicatiilor de stocare de energie caracterizat prin aceea ca este compus
din doi electrozi (1),(2) realizati din siliciu porozificat acoperiti cu un film grafitizat, continuu, de
grosime manometricd, un separator (4), si un electrolit lichid.

2. Separator utilizat in conditiile revendicérii 1 caracterizat prin aceea ci a fost realizat dintr-o
membrana (Meltonix™) avand grosimea de 60 pm si aria expusa de 7 x 7 mm?.

3. Electrolit lichid, utilizat in conditiile revendicérii 1 caracterizat prin aceea ci se sintetizeazi
prin amestecarea a 6 g de alcool polivinilic (masé moleculard cuprinsa intre 85 000 si 124 000)
dizolvate in 60 mL apa deionizata incilzita (85 °C) continiand 6 g de H2SO4 (98%).

4. Metoda de porozificare a electrozilor (1),(2) caracterizati prin aceea ci plachetele de siliciu
sunt anodizate (corodate electrochimic) , in baie de acid fluorhidric / etanol (1:1 v/v, 40% HF/98%
etanol), la o densitate de curent de 10 mA/cm? timp de 300 s. La sférsitul procesului de anodizare
(sau corodare electrochimicd), plachetele porozificate astfel obtinute sunt mentinute timp de 30
minute in izopropanol pentru a se relaxa, din punct de vedere structural.

5 Metoda de acoperire conformé a electrozilor (1),(2) este caracterizatia prin aceea ca ulterior
procesului de anodizare, plachetele de siliciu sunt tiiate in bucati (1.2 x 1.8 cm), mentinute 5
minute in HF 5% (v/v) si clétite cu apa deionizata. Bucitile de siliciu poros astfel rezultate sunt
folosite drept electrod de lucru (WE) intr-o celula electrochimica alcatuita dintr-un electrod de
referintd (RE, electrod de calomel saturat), electrod auxiliar de platina (CE) si avand drept electrolit
suport o solutie tampon fosfat salin (10 mM), pH 7.4, contindnd 0.1 M KCI. Depunerea 2,6-
dihidroxinaftalinei (2 mM dizolvata in solutia de electrolit) este efectuatd pe cale potentiometrica,
la un curent aplicat de 1 mA, timp de 120 s, asa cum este prezentat in figura 1. La finalul procesului
de depunere electrochimica, electrodul de lucru a fost spalat cu apa deionizatd, uscat cu azot si
tratat la 800 °C, in atmosfera de azot, timp de 4 ore

6. Condensator destinat aplicatiilor de stocare de energie caracterizat prin aceea ca pentru un
domeniu de potential de 2.1 V are ca parametrii functionali o energie energia specificd de 24.8
Wh/kg si o densitate de putere: 420 W/kg




Figura 1
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Figura 5
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Condensator cu electrozi din siliciu porozificat acoperiti cu un film grafitizat, continuu,
de grosime nanometricd, destinat aplicatiilor de stocare de energie.

Revendicari

Vechi

1. Condensator destinat aplicatiilor de stocare de energie caracterizat prin aceea ca este
compus din doi electrozi (1),(2) realizali din siliciu porozificat si acoperiti cu un film
grafitizat, continuu, de grosime nanometrica, un separator (4), i un electrolit lichid.

Nou:

I. Supercapacitor cu strat dublu electric pe baza de siliciu porozificat si grafitizat destinat
aplicatiilor de stocare de energie caracterizat prin aceea ca are parametrii functionali
determinati prin masuratori: domeniul de potential: 2.1 V; energia specifica: 24.8 Wh/kg si
densitatea de putere: 420 W/kg si este compus din doi electrozi (1) (2) realizati prin modificarea
substratului de siliciu poros cu o moleculd organica derivat al naftalinei, (2,6-dihidroxinaftalina
sau 2,6-DHN) prin polimerizare electrochimica, la curent constant, proces urmat de un
tratament termic (800 °C, in atmosfera de azot, timp de 4 ore), un separator (4) si un electrolit
pe baza de alcool polivinilic si acid sulfuric.

Restul nu se poate modifica

2. Separator utilizat in conditiile revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca a fost realizat dintr-o
. . . o < 2
membrana speciala avand grosimea de 60 um Si aria expusd de 7 x 7 mm".

3. Electrolit lichid, utilizat in conditiile revendicdrii 1 caracterizat prin aceea ci se sintetizeaza
prin amestecarea a 6 g de alcool polivinilic (masd moleculard cuprinsé intre 85 000 si 124 000)
dizolvate in 60 mL api deionizata incalzita (85 °C) confindnd 6 g de H,SO4 (98%).

4. Metoda de porozificare a electrozilor (1),(2) caracterizatid prin aceea ca plachetele de siliciu
sunt anodizate (corodate electrochimic) , in baie de acid fluorhidric / etanol (1:1 v/v, 40%
HF/98% etanol), la o densitate de curent de 10 mA/cm® timp de 300 s. La sfarsitul procesului de
anodizare (sau corodare electrochimicd), plachetele porozificate astfel obtinute sunt mentinute
timp de 30 minute in izopropanol pentru a se relaxa, din punct de vedere structural.

5 Metoda de acoperire conforma a electrozilor (1),(2) este caracterizata prin aceea ca ulterior
procesului de anodizare, plachetele de siliciu sunt taiate in bucafi (1.2 x 1.8 cm), menfinute 5
minute in HF 5% (v/v) Si clatite cu apa deionizata. Bucétile de siliciu poros astfel rezuitate sunt
folosite drept electrod de lucru (WE) intr-o celula electrochimica alcdtuita dintr-un electrod de
referinfd (RE, electrod de calomel saturat), electrod auxiliar de platina (CE) Si avand drept
electrolit suport o solutie tampon fosfat salin (10 mM), pH 7.4, contindnd 0.1 M KCI. Depunerea
2,6-dihidroxinaftalinei (2 mM dizolvata in solutia de electrolit) este efectuatd pe cale
potenfiometricd, la un curent aplicat de 1 mA, timp de 120 s, aSa cum este prezentat in figura 1.
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La finalul procesului de depunere electrochimica, electrodul de lucru a fost spalat cu apa
deionizatd, uscat cu azot Si tratat la 800 °C, in atmosfera de azot, timp de 4 ore.

6. Condensator destinat aplicatiilor de stocare de energie caracterizat prin aceea ci pentru un
domeniu de potential de 2.1V are ca parametrii functionali 0 energie energia specificd de 24.8 Wh/kg si
o densitate de putere: 420 W/kg
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