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Covoare Supercapacitor de Umplere a Spatiului: arhitecturi fractald pentru aplicatii in dispozitive

extensibile de stocare a energiei; metode de fabricatie bazate pe imprimare laser 2D.

Descriere
A. Istoric si conditii tehnice

Supercapacitorii (SC) sunt dispozitive reincédrcabile ce stocheazd energie in stratul dublu
electrochimic (DL) la interfata electrod-electrolit. Cu capacitéti mai mari decét capacitorii conventionali,
viteza lor de incarcare-descircare prezinta valori mai mari decét bateriile primare si secundare. SC sunt
considerate aplicatii promititoare in domeniul electronicii, comunicatiilor si transporturilor, deoarece nu
prezintd niciunul din dezavantajele asociate bateriilor, nefiind poluante, putind fi operate ugor si avand o
duratd de functionare aproape nelimitatd. Aplicatiile SC propuse includ (Portet et al., 2007; Simon and
Gogotsi, 2008; Liu et al., 2010; Conway, 2013; Béguin et al., 2014; Yan et al., 2014): surse de alimentare
ce functioneaza neintrerupt (protectie de rezerva impotriva intreruperii alimentérii cu energie electric);
reincircabile (putere de rezervda pentru microelectronicd); surse auxiliare de energie pentru vehiculele
electrice in combinatie cu celulele de combustie sau cu bateriile - cu conditia ca densititile lor energetice
sd poatd fi amplificate férd a sacrifica densitétile mari de putere ale acestora.

Cerinta principala pentru urmétoarea generatie de SC a fost identificati ca fiind capacitatea de a
mentine conformitatea (i.e. conservarea unghiului) la deformare, mentindndu-si in acelagi timp
functionalitatea electrochimica: SC-urile trebuie sé fie flexibile, pliabile si extensibile pentru a se adapta
la dispozitivele electronice portabile, cum ar fi electronicele portabile, hértia electronici si dispozitive
medicale implantabile (Liu et al., 2013). Din acest motiv, arhitectura clasica a SC-urilor conventionale s-a
dovedit a fi complicata.

Pe de alti parte, arhitectura micro-supercapacitorilor (MSC) oferd un potential considerabil,
concentrdndu-se pe urmétoarele modele: filme subtiri de electrozi intr-o configuratie de tip ,,sandwich”,
electrozi in formd de fibrd cu structura de bazi de tip ,cochilie”, si retele planare de unititi de
microelectrozi intr-un aranjament in stil de ,,pieptene” (Qi et al, 2017). In mod particular, designul
matricei in plan se inregistreazi ca un concurent superior pentru electronica flexibild, avand urmétoarele
avantaje: setul de microelectrozi maximizeazi expunerea materialelor active ale electrodului la electrolit,
mirind astfel densitatea de putere a dispozitivului; interspatiul dintre microelectrozi si absenta unui
separator minimizeazi rezistenta ionicd a electrolitului; mirimea mici a electrozilor este ideald pentru
sistemelele microelectromecanice (MEMS) si electronicele ,,on-chip”.

Parametrii cheie ai factorului de formd SC pentru arhitectura planara sunt geometria electrodului
si eficienta aranjamentului pe o anumitd suprafati (Kyeremateng et al., 2017).

Introduse 1n secolul al XIX-lea ca excentricititi matematice, curbele de umplere a spatiului sunt construite
frecvent ca secvente de curbe liniare continue liniar (i.e. functii cu valoare reald definite pe un set de

numere reale, a céror grafice sunt alcétuite din sectiuni liniare), cu iteratii succesive mai apropiate de
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limita de umplere a spatiului (i.e. suprafata lor contine Intreaga unitate pitratd 2D) (Sagan, 2012).
Contrar parerii comune, curbele de umplere a spatiului nu sunt pur fractale: acestea preced inceputul
geometriei fractale cu aproximativ un secol si, ca atare, au fost desemnate ca prefractale (Mandelbrot,
1983). Cu toate acestea, iteratiile individuale ale algoritmilor de umplere a spatiului pot fi descrise
folosind parametrii fractali, iar iteratiile mari prezintd o proprietate fractald distinctivd: maximizarea
misurii Lebesgue a spatiului D Euclidian incorporat intr-o dimensiune D+1 (de exemplu, maximizarea
lungimii unei linii 1D incorporata intr-o suprafatd 2D) (Mandelbrot, 1983).

Utilizarea fractalilor si a curbelor de umplere a spatiului in microelectronicd nu este o idee noud
(Kocarev et al, 2009). In cadrul stocarii de energie, capacitorii pe baza de fractali izolati Koch au fost
propusi inca din anul 1998 (Samavati et al., 1998), urmati de: capacitori cu configuratii cvasi-fractale
pentru implementarea CMOS (dAparicio §i Hajimiri, 2002); supercapacitori ce folosesc particule de
carbon cu perimetru fractal in rol de materiale de electrod (Gassmann et al., 2003); cercetéri teoretice ale
modelelor de umplere a spatiului pentru capacitori si electrozi SC (Moselhy et al., 2003; Park et al.,
2007); si modele fizico-matematice ale comportamentului SC bazat pe fractali (Conway, 2013; Zhang and
Pan, 2015). In domeniul comunicatiilor, fractalii si curbele de umplere a spatiului au fost dezvoltate in
special pentru antene si rezonatoare (Werner and Werner, 1996; Werner and Ganguly, 2003, Best, 2003;
Tripathi et al., 2014) si, de asemenea, pentru gasirea de aplicatii ale schimbdtorilor de faze (Chakraborty
si Gupta, 2016), reflectorilor cu bandd multipla (Zhou et al., 2003) si cristalelor fotonice (Wen et al.,
2002; Hou et al., 2008). In plus, progresul recent a demonstrat avantajele mecanice ale curbelor de
umplere a spatiului in domeniul electronicii extensibile (Xu et al., 2013; Fan et al., 2014).

Proiectele de umplere a spatiului bazat pe curba de umplere a spatiului de tip Hilbert si Moore au
fost implementate in trecut asupra supercapacitorilor si capacitorilor conventionali (Tiliakos, 2015), cu
implementari tipice care sustin proiectele de supercapacitor cu doi electrozi bazat pe curba de umplere a
spatiului de tip Hilbert (Thekkekara si Gu, 2017).

B. Arhitectura conventionald pentru supercapacitorii planari

Datoritd arhitecturii comune cu condensatori i senzori conventionali, designul de tip pieptene a
fost analizat si modelat in mod adecvat in cercetdrile anterioare, motiv pentru care arhitectura poate fi
elaboratd in cazul MSC-urilor planari (Figura 1a) (Igreja si Dias, 2004, Liu et al., 2013). Pentru cazul
simplu al unui design interdigital periodic (i.e. unitati de microelectrozi care se repetd cu aceeasi structura
in intreaga matrice), numdrul N de unitéti cu l1atime w si intervalul de distantd g care poate fi adaptat cu

lungimea laterald H a unei matrice la un raport de impachetare # este dat de:
Hz=wN+(N-1)g=N = n(H/w-1)+1]
unde NeN si H, w, g, n # 0 (Figura 1b).
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Arhitectura de tip pieptene introduce un efect de capacitate distribuitd, modelat ca o refea de scéri
finite ce stabileste un circuit echivalent de celule de capacitori formate pe de-a curmezisul perechilor
succesive de electrozi (Liu et al., 2013; Chen et al., 2014):.

N-1 N1 o N -1
Cot =Ciy +Cos oo+ Cyiy = 2.Cppy = = C,
total 1,2 2.3 N-LN ; .+l o C" +C"+1 2

unde C, denotd capacitanta din strat dublu (,,double layer capacitance”, DL) a unui singur electrod;
capacitatea unei celule C,,.; care combind electrozii C, si C,.; corespunde a doi electrozi conectati in
serie (Béguin et al., 2014). Astfel, capacitatea totald a unei matrice de tip ,,pieptene” creste cu numdrul de
electrozi, ceea ce reprezinta o functie a raportului de Tmpachetare pentru o anumitd dimensiune a matricei.

Conform modelului simplificat Helmholtz ce descrie separarea sarcinii la interfata electrod-
electrolit formand astfel o capacitanta dublu-strat Cy, capacitanta totald a unei matrice de tip pieptene cu
N electrozi fiind proportionala cu lungimea L, a unui singur electrod (Béguin et al., 2014):

S N -1 N -1 S N-1
CH = 808’ E:> Ctalal = 2 CH = 2 808’ Em ) L()

unde ¢, este permitivitatea de vid (8,854 102 F/m), ¢, permitivitatea relativa a electrolitului dielectric, S

suprafata electrodului, si 4 lungimea Debye aproximéand grosimea stratului dublu.

C. Arhitecturd tip ,, Covoare Supercapacitor de Umplere a Spatiului” pentru supercapacitorii planari
Studiind curbele de umplere a spatiului ca alternativd a arhitecturii de tip “pieptene”, am
examinat proprietafile a cinci constructii reprezentative: curbele de umplere a spatiului Peano, Gosper, H-
Tree, Hilbert si Moore (Figura 2) (Peano, 1890, Hilbert, 1891; Moore, 1900; Beeler et al., 1972;
Kaloshin si Saprykina, 2012). Pornind de la parametrii fractali obisnuiti ai dimensiunii Dg si de la
lacunaritatea A (Figura 3a), lungimea globald Euclidiand L a fiecdrei curbe si gradul de crestere a
acesteia fatd de iteratiile succesive sunt derivate din regulile de scalare/rescriere pentru fiecare curba si
sunt verificate masurdnd direct lungimile corespunzitoare ale compusilor printr-un software adecvat
(Figura 3b) (Mandelbrot, 1983; Tolle et al., 2003; Prusinkiewicz §i Hanan, 2013). Curbele Gosper si H-
Tree au fost descalificate din cauza numarului lor scdzut in parametri fractali primari; comparatia dintre
curbele Peano si Hilbert/Moore a dus la observatia izbitoare ¢ lungimile iteratiilor Peano sunt mai mari
cu cel putin un ordine de marime (Figura 3b). Acest lucru este justificat de principala diferenta dintre
constructiile Peano si Hilbert: Peano cartografiaza intervalele de lungime 37 in patrate de dimensiunea 3°
'x3% in timp ce Hilbert deseneazi intervale de lungime 2 in patrate de dimensiunea 272" (Moselhy et
al., 2003; Allaart si Kawamura, 2007; Xie et al., 2016). Lungimile acestor curbe si gradul lor de crestere

sunt date de:

i dL eano (i) ~i i
:PT=3 (1+3*)log3
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unde 7 este iteratia pentru care lungimea este calculati (ieN). In general, lungimea euclidiani a curbelor de
umplere a spatiului creste exponential cu iteratia algoritmului lor.

Cu toate acestea, in functie de constructia lor (adica de principiul de cartografiere), fiecare curba
este potrivitd in mod optim pentru aplicatii specifice, curba arhicunoscutd Hilbert fiind dominanta in
aplicatii care necesitd aglomerdri eficiente (Moon et al., 2001). Curba Peano nu isi poate pastra orientarea
la fel de eficient ca si curbele Hilbert/Moore, dar prezintd o crestere exponentiala a lungimii care este
potrivitd pentru implementarea 1n electrozi SC cu raporturi optime de impachetare.

Pentru a proiecta aranjamentul electrozilor in plan pe baza curbei Peano, urmdm o abordare
diferita fatd de implementdrile anterioare ale curbelor de umplere a spatiului ce urmau un design dualist,
unde electrodul principal consta dintr-o curba Hilbert/Moore si un electrod complementar era format ca o
reflectare de tip pozitiv-spre-negativ a electrodului primar (Moselhy et al, 2003; Tiliakos, 2015;
Thekkekara si Gu, 2017). Astfel de aranjamente cu electrod dublu au ca rezultat o singurd celuld de
condensator formata de cei doi electrozi in serie si o capacitate dublu-strat proportionald numai cu L/2.
Prin urmare, beneficiile designului de umplere a spatiului sunt atenuate de absenta celulelor de capacitor
in paralel, ceea ce reprezinti principalul avantaj oferit de structura matricei in forma de ,,pieptene”.

In abordarea noastrs, am incorporat succesiv doi electrozi complementari pe ambele laturi ale
celui primar prin aplicarea unui design in serie cu un numdr impar total de electrozi N=2k+1. Electrodul
principal constd intr-o curbd Peano; electrozii complementari sunt construiti prin transformérile afinice
(scalarea anizotropicd si reflexia) ale celui primar, prin care raportul dintre segmentele lor liniare
constituiente este modificat pentru a compune curbe alternative Peano de lungimi egale (Figurile 4, 5, 6)
(Tiliakos et al., 2018). Deoarece fiecare pereche de electrozi formeaza o celuld de capacitor, cu celule
conectate 1n paralel ce formeaza o refea, acest aranjament in serie pastreazd avantajele arhitecturii tip
»pieptene”. De exemplu, un aranjament de 5 electrozi construit pe a doua iteratie Peano (Figura 5) oferd

o capacitate totali de:

Cigyes =C L, +C;+C , +C 5 =...=2C, x 2L

Peano,i=2
Pentru un dispozitiv SFSC cu o suprafatd de electrod egald cu unitatea, aceasta reprezintd o crestere a
capacitantei de 27 de ori mai mare in comparatie cu un SC ideal de tip ,,pieptene” cu acelasi numar de
unititi de lungime de electrod la acelasi raport de impachetare. in general, cresterea capacitatii va fi de
ordinul lui 3i (Moselhy et al., 2003).

Cu toate acestea, aceastd comparatie este Tngeldtoare: pentru a compara in mod realist cele doud

arhitecturi, trebuie sd calculam numarul echivalent de unitati Ny ale retelei de tip ,,pieptene” necesare

pentru a furniza aceeasi capacitanta ca si designul de umplere a spatiului, urmarind acelasi raport de

— I
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ca arhitectura SFSC oferd mijloace de asamblare a unitatilor de supercapacitor cu amprente echilaterale
simetrice cu suprafata din ce in ce mai mare si cu un raport lungime-suprafata optim, pe cand arhitectura
de tip ,,pieptene” ar necesita un numar impractic de cifre (10 < N; <100 pentru echivalentul arhitecturii de
tip ,,pieptene” cu cele mai simple modele SFSC) pentru a atinge aceleasi niveluri de capacitantd ca
unititile asimetrice cu amprente alungite (Figura 7) (Tiliakos et al., 2018).

Simetria inerenta a geometriei Peano transmite proprietdti suplimentare arhitecturii SFSC:
izomorfismul, adicd configurafii multiple ale curbei Peano bazate pe celule unitare constituente cu
orientdri alternative care permit adaptarea SFSC la aplicatii specifice; functionalitatea, adica posibilitatea
de a opera dupa ce sistemul suferd deteriordri structurale ce se datoreaza partitionarii simetrice a celulei;
si durabilitatea imbunitatitd a electrozilor Peano sub tensiune elasticid in comparatie cu alte curbe de
umplere a spatiului (Figura 8). Simetria curbei Peano provine din regulile de rescriere a constructiei
sistemului ,,L.”: fiecare unitate simetrice auto-afine provine dintr-o reflexie a ,,semintei” pe directia axei x
sau a axei y. De exemplu, trecerea de la prima iteratie la cea de-a doua se obtine prin cartografierea
intervalelor de lungime 32 in pitrate cu marimea 3x3", astfel inct unitatea patrata este impartita in 9
pétrate auto-afine, fiecare prezentand reflexia redusa a ,,semintelor” originale. Aceste 9 substructuri sunt
desfasurate astfel incat directiile lor transversale si se alinieze pentru a mentine conectivitatea curbei.
Existd doud moduri de a alinia ,,semintele” pentru a mentine conectivitatea pentru fiecare din cele patru
directii posibile, rezultadnd 272 de constructii Peano alternative. Astfel, electrozi Peano personalizati pot fi
proiectati in functie de cerintele aplicatiei. Iterafiile urmatoare vor repeta algoritmul de cartografiere prin
Tmpdrtirea fiecdrei substructuri in alte 9 structuri auto-afine, pentru un total de 81 de structuri in cea de-a
treia iteratie.

In general, teselarea curbei Peano corespunde unui numdr total de 3% structuri simetrice cu
latura de 3" ori dimensiunea laterald H a curbei, pe iteratie i. Structura simetricd a curbei unice este
asociati tuturor modelelor SFEC cu electrozi multipli, fiecare electrod in serie constitue o transformare
auto-afind a curbei initiale. Orice deteriorare structurali de diametru dy < 3“”H va perturba SFSC
impartind-ul in doud dispozitive functionale, dacd electrozii sunt reconectati la colectorii de curent.
Capacitanta fiecdrui dispozitiv va depinde de pozitionarea daunelor structurale conform diagramei de
teselare care descrie curba (Tiliakos et al., 2018). De exemplu, daci o a doua iteratie P2N a unui SFSC cu
capacitanta C suferd daune la cea de-a patra structurd, aceasta va fi impartitd In doud dispozitive

independente de capacitati C4 si Cp:

c,. (3z(m) _ 4)32(1-1')(3‘ c, -
Cy  (4-1)3"Ic

7
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Mentinerea functionalitatii dupa afectarea structurii constituie o proprietate esentiald pentru un SFSC cu o
amprenta mai mare decit micro-SC datoritd posibilelor aplicatii ale unor astfel de dispozitive, de ex.
unitati de stocare a energiei in instalatii fotovoltaice in aer liber.

Studiile recente au evidentiat performanta mecanicd superioard a dispozitivelor cu arhitecturad de
umplere a spatiului Peano la intindere elastici: dispozitivele pe bazi de curba Peano sunt capabile sa
sustind o presiune de pand la 75% finainte de atingerea punctului sdu de rupere, in comparatie cu
dispozitivele pe bazi de curba Hilbert ce rezista la o presiune de 40% si cu dispozitivele pe bazd de curba
Moore ce rezista la o presiune de 35% (Figura 8) (Fan et al., 2014). Aceasti elasticitate este retinutd in
cazul electrozilor SFSC pe baza de curba Peano, depdsind astfel performanta modelelor similare pentru

dispozitivele flexibile de stocare a energiei (Tiliakos et al., 2018).

D. Conceptul inventiei: Dispozitive SFSC realizate conform unei metode modificate prin metoda
grafenelor induse de laser (LIG)

Supercapacitorii planari cu arhitecturd de umplere a spatiului (SFSC) au fost imprimate cu laserul
in conformitate cu metoda prin piroliza cu laser (metoda grafenelor induse de laser, LIG), care utilizeaza
CNC-uri comerciale cu laser CO, pentru a fotopiroliza precursorii poliimidici (PI) in structuri grafitice
poroase (spume pe bazd de grafene) cu capacitanti a stratului dublu §i conductivitate electricd mari (Lee
et al., 1996, Lin et al., 2014; Peng et al., 2015). Metoda originald (brevet: Tiliakos et al., 2016, RO
132432 B1, emis in 2020) a fost modificatd in conformitate cu specificatiile descrise in cercetdrile noastre
anterioare (Tiliakos, 2015, Tiliakos et al., 2016), in timp ce procedurile noi (inlocuirea metodei de
printare raster cu metoda vectoriald, utilizarea de laminate poliimidice pe suport de cupru) descrise in
cercetarea noastrd (Tiliakos et al., 2018) au fost de asemenea introduse pentru a permite imprimarea
detaliata find necesard desenelor complicate.

in mod specific, am folosit laminate unilaterale pe suport de cupru (Pyralux® LF9150R, DuPont)
din film Kapton (127 um) pe folie de cupru (13 um, risucite) pentru a furniza o rezistenta la incovoiere
pentru dispozitivele autonome si deformari minime la temperaturile ridicate ale pirolizei laser. Metoda de
printare laser a fost reconfigurati pentru a utiliza o scanare continud cu o singuri linie (vector-mod) in loc
de metoda raster. Performanta filmului de Pyralux a fost comparatd cu filmele fara suport metalic (55 pm,
Kapton® HN, DuPont); Filmele Pyralux s-au dovedit a rezista la niveluri mai ridicate de intensitate laser,
variind de la 4,4 pani la 8,8 J/mm”. Factorul determinant pentru alegerea calititii tiparirii a fost raddcina
medie patratd a rugozitifii Ruys liniilor LIG, care este redusd de la niveluri ridicate de intensitate cu
consecinta micsorararii diametrului liniei — acest lucru este compensat de distante interspatiale reduse, ce
conduc la scurtarea cdilor de difuzie ionicd. Prin selectarea diferitelor combinatii de parametri laser s-a
ajuns la un compromis intre o rugozitate suficient de redusd (Rpys de 13,95, gradul N4 ISO) si

dimensiunile liniei: 1atime medie w de 250 pm si distantd interspatiald g de 220 um, la un raport de
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ambalare # de 0,54. Inalfimea medie % a liniilor LIG a fost determinata prin microscopie electronica de
scanare (SEM) la 60 um.

Peliculele imprimate Pyralux au fost suspendate intr-o baie de decapare cu clorura ferica (FeCls)
pentru a indeparta folia de cupru si pentru a elimina riscul de scurtcircuit. Figurile tipdrite au fost
prevazute cu colectoare de curent de-a lungul laturilor, vopsite cu pastd de argint. Perimetrul zonei de
electrozi a fost incadrat cu bandd Kapton pentru a proteja colectorii prin incapsularea electrolitului.

A fost introdus un electrolit gel realizat din amestecul unui acid cu un polimer, usor de pregitit,
ce prezintd o stabilitate ambientala si chimica rezonabild la un pret redus (Gao si Lian, 2014). Electrolitul
gel a fost preparat conform unei proceduri uzuale in aplicatiile SC (Peng et al., 2015). Pe scurt, | g de
pulbere de alcool polivinilic (PVA, masa moleculara medie de 30000-70000, Sigma-Aldrich) a fost
dizolvat in 10 ml apd distilata prin incélzire la 95°C sub agitare continud, dupa care s-au adaugat 0,09
moli de acid fosforic, H;POy, la concentratia optima pentru electrozii pe bazi de grafene (Chen et al.,
2014). Electrolitul gel (PVA-Hs;PO,) a fost depus pe suprafata electrodului, dispozitivul fiind depozitat
intr-o nisd ventilati pentru a permite infiltrarea treptata a electrolitului in electrozi si evaporarea excesului
de apa.

In continuare, dispozitivele vor fi mentionate in conformitate cu nomenclatura P|i, N, ce prezinta
un model SFSC bazat pe curba Peano a iteratiei i cu N electrozi in serie. Implementarea pani la cea de-a
doua iteratie a curbei Peano cu maxim 7 electrozi in serie a fost testatd ca dovada a conceptului. Cu toate
acestea, aceleasi principii se aplica si in cazul iteratiilor mai mari i 2 unui numéar mai mare de electrozi in
serie (Figurile 5, 6, 9), cu parametrii geometrici mentionati in Tabelul 1 (Tiliakos et al., 2018).

Caracterizarea materialului ardtata c metoda LIG modificat3 de noi se incadreaza in specificatiile
stabilite In cercetdrile anterioare (Figura 10) (Lin et al., 2014, Peng et al., 2015; Tiliakos, 2015; Tiliakos
et al., 2016; Tiliakos et al., 2018). Cu toate acestea, imagistica SEM (Figura 11) a scos in evidentd
diferente notabile intre LIG realizate folosind printarea in mod vectorial fatd de cea conventionald in
modul raster aplicat n cercetarea anterioard. Profilele SEM indicad un contur concav al liniilor LIG, cu o
vale centrald formatd de calea fasciculului laser si picuri (creste) identice ce se ridica de-a lungul traseului
la o indltime medie de 60 pm. Modul reconfigurat de printare vectorial formeazi un canal cu o vale
centrald cu o adancime a bazei de 30 pm, in timp ce gazele ce curg spre exterior, sub presiuni inalte,
precipitd de-a lungul crestelor paralele datorita récirii adiabatice rapide (7iliakos et al., 2016, Tiliakos et
al., 2018). Efectele pulsului laser de 14 ps sunt vizibile pe conturul periodic in directia transversald de-a
lungul canalului. Carbonul amorf se aglomereazi in principal pe peretii laterali si la baza canalului
central, cu suprafata exterioard a crestelor acoperitd de lamele de grafene in formatiuni de tip burete.

Analiza imaginii micrografelor SEM la scari diferite a evidentiat atdt mezoporozitatea (media ¢ de 14

nm), cat si macroporozitatea (media ¢ de 141 nm).
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Tabelul 1: Parametrii de proiectare SFSC pentru cresterea iteratiilor i §i multiplicarea electrozilor in serie
N, cu notatia modelului bazatd pe nomenclatura P|i,N. Lungimea laterald A, suprafata totald 4 si volumul
efectiv ¥ ce corespund cu dispozitivul SFSF; lungimea L corespunde lungimii compuse a electrodului
fractal; suprafata efectivd Ay corespunde suprafetei electrodului ce este in contact cu electrolitul.

SFSC Lungime Lungime, L L/H  Ariatotald, 4 Acoperirca Aria efectivi, Volumul
laterald, H Ag efectiv, Vg

[cm] [em] [em’] [%] [em’] [em’]

P23 1.30 12.00 9 1.69 54.20 0.14 0.010
P25 220 20.00 9 4.84 52.90 0.48 0.029
P27 3.10 28.00 9 9.61 52.58 1.01 0.058
P33 4.00 109.20 27 16.00 52.10 1.31 0.096
P35 6.70 182.00 27 44.89 51.58 4.37 0.269
P37 9.40 254.80 27 88.36 51.36 9.17 0.530
P43 12.10 984.33 81 146.49 51.30 11.81 0.879
P45 20.20 1640.49 81 408.22 51.13 39.37 2.449
P47 28.31 2296.75 81 801.28 51.06 82.68 4.808

Voltametria ciclica (CV) a fost efectuati pe trei intervale distincte de viteze de scanare pentru a
investiga comportamentul dispozitivelor SFSC in diverse conditii de functionare; Curbele CV mentin o
formd pseudo-dreptunghiulard, indicand un bun comportament capacitiv chiar si la viteze de scanare
ridicate (Figura 12). Inclinarea curbelor CV creste odatd cu cresterea vitezelor de scanare, deoarece
influentele rezistive devin mai pronuntate. Capacitanta specifici C4 [mF cm™] la o vitezi de scanare de 20
mV/s pentru familia de modele P2N raméne relativ stabild depésind intervalul de valori raportate anterior
pentru SC-urile bazate pe LIG (4,0 mF/cm®) la aceasi vitezi de scanare, si semnificativ mai mari decét
valorile raportate pentru SC-urile pe bazi de GO pirolizate cu laserul (El-Kady et al., 2012; El-Kady et
al, 2013; Lin et al., 2014, Peng et al., 2015; Tiliakos, 2015). Mediile statistice pe intregul interval de
scanare sunt derivate ca: P23 la 6,1 mF/cm®, P25 la 5,4 mF/cm’ si P27 la 4,2 mF/cm’. Capacitanta
volumetrica Cy [mF/cm’] corespunzitoare volumului total al suprafetelor electrozilor este: 86,9 mF/cm’
pentru P23, 80,9 mF/cm’ pentru P25, si 72,9 mF/cm’ pentru P27. Capacitatea absolutd C [mF] se obtine
prin Inmultirea C4 cu aria efectivd a fiecdrui dispozitiv; valorile capacitantei obtinute cresc in cazul
modelului P2N in raport cu raportul 1:3:5, confirmidnd ipoteza teoretici. Capacitantele absoluti pe
intregul interval de scanare sunt: 0,9 mF pentru P23, 2,6 mF pentru P25, si 4,3 mF pentru P27.
voltammetrie ciclicd: modelul P25, scanat la 250 mV/s, aratd o capacitate de retentie completd la 1000 de
cicluri cu o epuizare minora (<1%) dupa cel de-al 500-lea ciclu. Modelul P25, scanat la 20 mV/s, prezinti

un comportament de flexibilitate excelent cu pierderi minime (<10%) la un unghi abrupt de 90°.

Masuratorile galvanostatice de incarcare- descidrcare (GCDC) s-au efectuat utilizind valori de
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intervalele de timp necesare SC uzuale. Perioadele de esantionare au fost ajustate pentru a descrie corect
forma de undid a curbelor GCDC, care pastreazd acelasi model in toate misurdtorile (Figura 14).
Portiunile initiale ale curbelor GCDC prezintd scdderea curent-rezistenta (IR) caracteristicd , care este
amplificatd proportional cu cresterea curentului electric si se termina tipic liniar. Valorile prelevate ale
energiei si puterii in raport cu valorile curentilor de descércare, precum si densitdtile de energetice si de
putere volumetrice sunt afisate in formatul graficelor Ragone (Figura 15). Nivelurile absolute de putere
ale micro-supercapacitorilor P2 sunt in concordanta cu scara stabilitd de analiza teoretica: modelul P23
variaza de la 7,6 uW in cazul celui mai mic curent de descarcare la 38,7 pW in cazul valorilor mai mari
de curenti; P25 variazd de la 19,6 pW la 101,6 pW; iar P27 se intensificd de la 37,6 uW la 206,3 puW.
Nivelurile de energie stocate ating rate de pana la 0,4 uWh pentru modelele mai mari, datorita utilizarii de
electroliti aposi.

Pe de altd parte, reprezentarea bazatd pe parametrii specifici ofera o perspectiva asupra eficientei
comparative a dispozitivelor P2N: densitétile volumetrice inregistreaza valori mai mari pentru modelul cel
mai mic P23, desi aceastd diferentd nu este pronuntatd. Motivul din spatele acestui fapt poate fi urmarit la
diferitele rapoarte de impachetare ale electrozilor fractali In raport cu suprafata totald efectivd a
dispozitivelor (Tabelul 1). In general, densitatile de putere variazi de la 0,7 mW/cm’® la 3,9 mW/em®, si
densititile de energie cresc de la 0,4 pWh/cm’ la 15,1 pWh/cm”.

Spectroscopia de impedanti electrochimicd (EIS) a fost efectuati pentru a investiga
comportamentul rezistiv al SFSC. Spectrele EIS, obtinute in intervalul de frecvente de la 0,1 Hz péani la
100 kHz, au fost fitate utilizdnd software-ul dedicat modelirii EIS. O variatie a circuitului Randles se
comporta ca un circuit echivalent comun tuturor dispozitivelor; constd dintr-o rezistentd activd la
electrolifi RS in serie cu o combinatie paralela a unui element cu faza constantd (CPE) si o rezistenta la
scurgere RL, termindndu-se cu un element deschis Warburg legat in serie (Figura 16). CPE modeleazi
comportamentul capacitdtii DL, in timp ce elementul deschis Warburg descrie impedanta difuziei cu
lungime finitd cu o limitd reflexiva. Atit Rs, cdt si R, afiseazd modelul de rezistentd descrescator cu
urmétoarele valori perechi: 870 Q si 835 Q pentru P23, 538 Q si 361 Q pentru P25, 480 Q si 293 Q

pentru P27, respectiv Ry si R;. ESR scade proportional cu numérul de unitéti paralele din formatia P2N,

confirmand ipoteza teoretici.
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Avantaje
Pe scurt, arhitectura SFSC introduce urmétoarele avantaje pentru dispozitivele de stocare a
energiei 1n plan:

i.  repartizarea optima a lungimii unititilor de electrod pe toatd suprafatd dispozitivului, conducand la
amprente echilaterale compacte ce ar fi fost imposibil sau impractic de realizat in cazul
dispozitivelor de tip pieptene de acelasi calibru;

ii.  scalabilitate simetricd ce depdseste limitele de dimensiune ale micro-supercapacitorilor in domeniul
SC-urilor conventionale. Astfel modele SFSC cu iteratie mica prezintd urme miniaturale (1,69 cm’
pentru P23), ce isi dubleazd dimensiunea prin aditia de seturi electrozi, iar modelele cu iteratie mare
prezinti valori mai ridicate (801,28 cm” pentru P47) la o limita teoretica nelimitats;

iii.  capacitan{d si energie/putere scalabile pentru modele SFSC succesive realizate la nivele ESR
personalizabile datoritd efectului de capacitate distribuitd al electrozilor paraleli in serie, cu valori
de capacititi specifice si gravimetrice ce depind de materialul electrodului si, in special, de
intervalului stabilit de aplicatiile LIG anterioare, 4,0 mF/cm’ si 120 F/g; aceste valori fiind mult mai
mari decdt intervalul stabilit de alte SC-uri flexibile bazate pe grafene;

iv.  flexibilitate pentru toate dimensiunile de substraturi flexibile, cu extensibilitate atunci cdnd sunt
transferate pe substraturi elastomerice;

v.  orientdri si configuratii alternative in cazul electrozilor fractali datoritd simetriei si izomorfismului,
permitind adaptarea dispozitivului SFSC la aplicatie si pentru conectarea mai multor dispozitive in
formatiuni modulare extinse tip ,,covor”;

vi.  rezistentd considerabild a electrodului fractal bazat pe curba Peano la un ciclu de viatd extins tipic
pentru supercapacitori. Acest fapt se datoreazi partitiondrii sale mozaicate, permitand dispozitivului

sd reziste la deteriorarea structurald datoritd mpartirii sale in subunititi functionale independente.
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Legenda figuri si tabele

Figura 1: Reprezentarea schematicd a configuratiei in forma de “pieptene” ce ilustreazi efectul de
capacitate distribuitd (a); si numdrul pozitiilor de electrozi din configuratia in forma de “pieptene” in
functie de suprafata electrodului pentru diferite rapoarte de impachetare (b), in care insertia indica
dependenta raportului de impachetare de parametrii geometrici ai electrodului.

Figura 2: Reguli de rescriere a sistemului L pentru curbele de umplere a spatiului Gosper, H-Tree,
Hilbert, Moore si Peano. Studiind regulile sistemului L, pot fi facute urmitoarele observatii: i) cu exceptia
curbei Gosper, toate obiectele sunt construite pe unghiuri ortogonale; ii) curbele Peano, Gosper si H-Tree
prezintd o complexitate mai mare a iteratiilor succesive decat curbele Hilbert si Moore; si iii) curbele
Hilbert si Moore prezinta aceleasi “seminfe”, deoarece curba Moore este o variantd a curbei clasice
Hilbert - desi ele evolueaza diferit deoarece regulile lor de rescriere urmeaza aranjamente alternative.
Figura 3: Analiza fractald a curbelor de umplere a spatiului studiate (a); si lungimea curbei compuse ca o
functie a iteratiei (b), cu insertie ce reprezinti lungimea curbei care se extinde la iteratii mari.

Figura 4: Schema principiului de proiectare pentru arhitectura SFSC bazati pe curba de umplere a
spatiului Peano. Electrozii complementari sunt construiti prin transforméri afine §i sunt incorporati in
paralel cu electrodul primar. Modelele SFSC dinspre final, cu amprente mai mari §i parametrii de
performantd mai ridicafi, sunt construite prin cresterea numérului de electrozi incorporati si/sau prin
cresterea iteratiei curbei Peano.

Figura 5: Modele SFSC bazate pe iteratiile 2 si 3 ale curbei Peano care incorporeazi un numdr din ce in
ce mai mare de electrozi in serie. Terminalele electrozilor sunt descrise fara colectorii de curent.

Figura 6: Reprezentarea schematicd SFSC bazatd pe a patra iteratie a curbei Peano cu 3 electrozi in serie
de lungimi egale (P43).

Figura 7: Numdrul echivalent de electrozi digitizati i raportul de pozitionare al unei matrice de TIP
»pieptene” cu aceeasi capacitanti ca un dispozitiv SFSC bazat pe o iteratie dati (a), analiza comparativa
a impachetérii areale a electrozilor Intre dispozitivele echivalente de tip ,,pieptene” si SFSC-urile pe baza
curbei Peano (b).

Figura 8: Argumente geometrice privind simetria curbei Peano, producénd diferite aranjamente ale
curbei pe baza structurii de tip ,,s&mantd” si acoperiri alternative a planurilor cu poligoane regulate
(teseldri) (a); defectele ce existd pe oricare dintre unitatile de teseliri impart dispozitivul SFSC in doua
dispozitive functionale daca sunt conectate la colectoarele de curent. Performanta mecanici comparativi a

curbelor de umplere a spatiului la indoire (b), evidentiaza flexibilitatea superioara a curbei Peano.
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Figura 9: Dispozitive SFSC planare integrate cu electrolit ce au fost incapsulate (P23 si P27), dispozitiv
SFSC flexibil cu iteratii mari (P43) atasat la suprafata cilindricd exterioard a unei cani de cafea printr-un
substrat simplu de hartie si electrozii SFSC printati cu laserul (P23, P25 si P27).

Figura 10: Analiza termogravimetricd (TGA) a precursorului PI si LIG in atmosferd inerta si in aer (a);
Spectrul Raman al LIG (b); spectrele difractiei de raze X (XRD) ale LIG cu semnale spectrale, in care
indicii Miller (rogu) indicé constituentii oxidati de suprafata (c); si spectrele din spectroscopie 1n infrarogu
transformati Fourier (FT-IR) ale LIG (d).

Figura 11: Imaginile din microscopie prin scanare electronica (SEM) ale profilelor concave SFSC la
amplificare (a); si imaginile SEM ale retelei poroase de spumd LIG (b).

Figura 12: Profilurile de voltametrie ciclicd (CV) ale dispozitivelor P2N testate la viteze de scanare mici
—2 péand la 10 mV/s (a), medii — 20 pand la 200 mV/s (b), si mari — 250 pana la 1000 mV/s (c); si valorile
de capacitant3 specifice (areale) si absolute (integrale) calculate pe baza profilurilor voltametrice (d).
Figura 13: Evaluarea ciclului de functionare prin voltammetrie ciclicd (CV) a modelului P25 pentru
primele 1000 de cicluri la 250 mV/s, prezentdnd retentia de capacitantd maximad dupa primele 20 de
cicluri de inversare a polarizirii (a); si peste unghiurile de indoire cuprinse Intre 0° si 90° la 20 mV/s, care
aratd flexibilitatea excelentd cu pierderi de capacitan{d minime (<10%) la un unghi abrupt de 90°(b).
Figura 14: Profilele galvanostatice (GCDC) de incarcare-descarcare a dispozitivelor P2N la curenti
GCDC mici (a) si inalti (b), cu densitdti de curent corespunzitoare; si valorile de capacitantd specifice
(areale) si absolute (integrale) bazate pe profilurile GCDC (c).

Figura 15: Diagrame Ragone de evaluare pentru dispozitivele testate P2N: a puterii si a energiei asupra
curentilor GCDD (a); a puterii volumetrice si a densitatilor energetice asupra densitatilor de curent (b).
Figura 16: Profiluri de spectroscopie de impedanti electrochimicd (EIS) ale dispozitivelor testate P2N
prezentate sub forma de diagrama Nyquist (a), cu insertul ce descrie circuitul echivalent; diagramele Bode
impartite in componente de magnitudine (b) si in componente de schimbare de fazi (c).

Tabelul 1: Parametrii de proiectare SFSC pentru cresterea iteratiilor i si multiplicarea electrozilor in serie
N, cu notatia modelului bazatd pe nomenclatura PJi, N. Lungimea laterald H, suprafata totald A si volumul
efectiv ¥y ce corespund cu dispozitivul SFSF; lungimea L corespunde lungimii compuse a electrodului

fractal; suprafata efectivd Ay corespunde suprafetei electrodului ce este in contact cu electrolitul.
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Tabelul 1
SFSC Lungime Lungime, L L/H  Ariatotala, 4 Acoperirea Aria efectiva, Volumul
laterala, H Ag efectiv, Vg
[cm] [cm] [em’] [%] [em’] [em’]
P23 1.30 12.00 9 1.69 54.20 0.14 0.010
P25 2.20 20.00 9 4.84 52.90 0.48 0.029
P27 3.10 28.00 9 9.61 52.58 1.01 0.058
P33 4.00 109.20 27 16.00 52.10 1.31 0.096
P35 6.70 182.00 27 44.89 51.58 4.37 0.269
P37 9.40 254.80 27 88.36 51.36 9.17 0.530
P43 12.10 984.33 81 146.49 51.30 11.81 0.879
P45 20.20 1640.49 81 408.22 51.13 39.37 2.449

P47 28.31 2296.75 81 801.28 51.06 82.68 4.808
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numele §i designul arhitecturii de umplere a spatiului a supercapacitorilor planari (SFSC), conform
descrierii si planurilor furnizate;

designul arhitecturii SFSC bazat pe curba de umplere a spatiului Peano, si toate pemutirile acestei
curbe ce sunt bazate pe mapdri trigonale (in loc de mapari binare ca in geometriile lui Hilbert si
Moore), in conformitate cu descrierea si schitele furnizate;

designul arhitecturii SFSC bazat pe un numdr sc#izut de iteratii ale curbei Peano, aga cum s-a
demonstrat 1n aplicatie si in rezultatele cercetérile stiintifice publicate de inventator;

arhitectura SFSC bazatd pe un numar mare de iteratii ale curbei Peano, aga cum a fost prezentata de
inventator in aceastd aplicajie precum si in rezultatele stiintifice publicate, inclusiv limitele
teoretice ale iteratiilor;

arhitectura SFSC bazatd pe curba Peano cu orice numdr de electrozi complementari, in
conformitate cu principiile de proiectare descrise;

arhitectura SFSC realizatd prin metoda de producere a grafenelor cu ajutorul laserului (LIG),
excluzidnd metoda LIG deja brevetats;

arhitectura SFSC realizati prin orice metoda si orice material precursor;

modificarea metodei vectoriale aplicatd procedeului LIG pentru obtinerea unei imprimari detaliate
fine, cu modificarile morfologice ale materialului LIG discutat;

utilizarea de laminate poliimidice pe suport de cupru (Pyralux® LF9150R, DuPont™) pentru un
comportament termic mai bun al substraturilor de poliimida spre diferentd de foliile fara suport de
cupru folosite in metoda clasica LIG;

arhitectura SFSC §i metoda de producere a supercapacitorilor de orice tip, incluzind
pseudocapacitori si supercapacitori hibrizi;

arhitectura SFSC si metoda de producere a supercapacitorilor utilizind orice tip de electrolit
(inclusiv electroliti gel aposi, electroliti organici si lichide ionice);

arhitectura SFSC si metoda de producere a supercapacitorilor conventionali utilizdnd orice tip de
material dielectric in locul electrolitului;

arhitectura SFSC si metoda de producere a oricdrui tip de dispozitiv de stocare a energiei, inclusiv
baterii;

arhitectura SFSC si metoda pentru producerea oricirui dispozitiv generator de energie, incluzand
pilele de combustie, pilele de combustie microbiale, generatorii termoelectrice, generatorii
piroelectrici, generatorii piezoelectrici, etc.;

arhitectura SFSC si metoda de producere a oricérui tip de dispozitiv microelectronic cu sau fara

electrolit, inclusiv antene, rezistori, rezonatori, etc.
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