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ELECTROD FLEXIBIL PENTRU SUPERCAPACITORI PE BAZA DE ALIAJ AMORF
DE FIER DECORAT CU PARTICULE DE Fe203

Prezenta inventie se referd la dezvoltarea unor electrozi flexibili nanoporosi de fier
decorati cu Fe;O3 nanocristalin, intr-o singurd etapa, prin dealierea benzilor amorfe in solutie
alcaling, cu functionalitate de supercapacitor.

in ultimul deceniu, datorita cresterii cererii de energie, supercapacitorii electrochimici au
devenit treptat unele dintre cele mai promititoare dispozitive de stocare a energiei. Acestia
prezintd multiple avantaje: costuri de obtinere reduse, duratd de viatd lungd, densitifi mari de
putere si capacitate de curent. In general, performanta supercapacitorilor depinde de materialele
utilizate pentru obtinerea electrozilor, astfel, au fost proiectate noi materiale pentru electrozi in
scopul cresterii performantelor acestora [E. E. Miller, et al. Journal of Energy Storage 2018 (20)
30-40]. Nanostructurile pe baza de oxid metalic de tranzifie si/sau hidroxid [F. Shi, et al. RSC
Adv. 2014 (4) 41910-41921], cum ar fi Fe;03, Fe304, Co304, NiO, CuO si FeOOH sunt materiale
promititoare pentru electrozii utilizati in obtinerea de supercapacitori datoritd capacitétii lor
specifice ridicate [K. 4. Owusu, et al. Nat Commun 2017 (8) 14264]. Fe2O3 este un candidat
foarte promititor ca material pentru electrozi utilizati in fabricarea de supercapacitori si baterii
[J. Zhu, Wayne State University Dissertations 2016 (1673)] din cauza capacitafii specifice
teoretice ridicate, a netoxicitatii si a costului scizut de producere [T. Li, et al. The Journal of
Physical Chemistry C 2017 (121) 18982-18991]. in ultima perioads, au fost utilizate diferite
metode pentru sintetiza nanostructurilor de Fe;O3, cum ar fi sol-gel, hidrotermal, solvotermal,
electrodepunere si depunere de vapori [V. D. Nithya, et al. Journal of Power Sources 2016 (327)
297-318], insad acestea prezinta dezavantajul utilizarii mai multor etape in scopul obtinerii
produsului final.

Ca si alti oxizi ai metalelor de tranzifie, Fe:O3 prezintd conductivitate scazutd, iar
aglomerarea de particule ngusteazd performanta supercapacitorilor. S-a demonstrat faptul ca,
cresterea oxizilor metalici pe substrat conductiv cu formarea unei structuri de tipul miez/invelis,
format din metal/oxid metalic, este o metoda eficientd pentru rezolvarea problemei de
conductibilitate, prin cresterea eficientei transferului de sarcind [R. Liang, et al. Nanomaterials
(Basel) 2021 (11)]. Procesul de dealiere, pe langé formarea structurilor nanoporoase [I McCue,

et al. Annual Review of Materials Research 2016 (46) 263-286] permite cresterea oxidului
1
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metalic, uniform pe miezul metalic poros [C. Qin, et al. Journal of Materials Science: Materials
in Electronics 2016 (27) 9206-9215], cu o interfagd mai buna intre metal si oxid, imbunatafind si
distributia uniformd a materialelor active, evitdnd astfel aglomerarea particulelor. Aliajele
amorfe au fost utilizate pentru fabricarea de nano si microstructuri uniforme datorita faptului ca
la o structura dezordonata la scara atomicd, se obtin structuri fara: defecte, granite granulare, faze
secundare §i segregafii, cat si structuri eterogene. Aceste proprietdti combinate cu super
elasticitatea generatd de acestea, le fac candidatul ideal pentru obginerea electrozilor pentru
supercapacitori.

Pentru obtinerea de electrozi flexibili in procesul de dealiere chimica se utilizeaza diferite
aliaje, de exemplu: aliaj pe bazi de cupru pe care a crescut CuO cristalin [X. Dy, et al. Materials
Letters 2018 (233) 170-173; C. Qin, et al. Applied Materials Today 2020 (19)], sau Cu20 [Y. Lj,
et al. Nanomaterials (Basel) 2019 (9)]; pentru cresterea de NiO cristalin s-a utilizat aliaj pe bazi
de nichel [M.-G. Jeong, et al. Korean Journal of Chemical Engineering 2012 (29) 1802-1805];
pentru cresterea de CeOzsi CesO4 [H. Wang, et al. Ionics 2018 (24) 2063-2072; R. Wang, et al.
Materials Letters 2016 (184) 181-184] s-a utilizat aliaj pe bazd de Ce. Oxidul de fier, avand o
capacitate teoreticd mare, s-a obtinut prin procesul de dealiere [Y. Chen, et al. Nanomaterials
(Basel) 2020 (10)] prin utilizarea de materiale atat sub forma de pudra prin méacinarea benzilor
dealiate, cat si sub forma de strat tridimensional crescut pe banda, in faza purad sau mix de oxizi
[H. Liu, et al. Journal of Alloys and Compounds 2017 (729) 360-369]. Controlul morfologiilor si
microstructurilor de Fe,O3 este foarte util pentru imbunététirea performantei electrochimice.

Problema tehnica pe care o rezolvi inventia constd in utilizarea procesului de dealiere in
solutie alcalin, cu scopul cresterii de oxizi nanoporosi de Fe203, in vederea integrarii acestora ca
electrozi flexibili in realizarea de supercapacitori.

Inventia se referd la dezvoltarea de electrozi flexibili decorati cu nanoparticule de oxid
de fier pentru utilizarea ca supercapacitori.

Inventia prezintd urmitoarele avantaje:
metoda de obtinere a electrodului intr-o singuré etapa este ieftina si simpla;
flexibilitatea electrodului obtinut;

suprafata mare de contact obtinuta prin procesul de dealiere;

YV V V V

datoritd structurilor de tip miez/invelis formatd din metal/oxid se produce cresterea

.....
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Se prezinta in continuare exemple de realizare a inventiei:
Pentru obtinerea de electrozi flexibili decorati cu structuri de Fe2O3 au fost utilizate benzi

amorfe pe bazd de fier §i solutie apoasa alcalina de NaOH.

I. Obtinerea electrozilor flexibili intr-o singura etapa
Pentru obtinerea structurilor de Fe2O3; cu diverse morfologii si structuri cristaline in urma
experimentelor s-a constatat ca trebuie indeplinite urmétoarele conditii de lucru:
e Benzile amorfe din aliajul FeBSi trebuie ultrasonate timp de 15 minute in alcool etilic
absolut si 15 minute in apa distilata.
¢ Benzile trebuie tiiate la dimensiunile de 15x20mm.
e Recipientele in care se dealiaza si corodeaza benzile trebuie sé aiba un volum de 10 mL
solutie.
e Masa molara de NaOH este in domeniul 0.1 si 0.5 M.
e Temperatura de mentinere este intre 20 si 25°C infunctie de structura dorita.

e Timpul de menfginere este ridicat, intre 4 si 7 zile.

1.1.0btinerea structurilor nanocristaline Romboidale de Fe:0;

Structurile romboidale de Fe:Os; au fost obtinute prin imersarea in solutie de NaOH cu
concentratia cuprinsa intre 0.1 si 0.3 M la temperatura de 22°C, la un timp de mentinere intre 4 si
7 zile. Variind acesti parametri s-au sintetizat structuri romboidale cu diverse morfologii: sfere
goale, denumite ,,hollowspheres” (Anexa 1, figura 1a) si nanofire orizontale (Anexa 1, figura

1b) cu dimensiuni variate.

1.2.Obtinerea structurilor nanocristaline Hexagonale de Fe:03

Structurile hexagonale de Fe;O3; au fost obtinute prin imersarea in solutie de NaOH cu
concentratia cuprinsé intre 0.4 si 0.5 M la temperatura de 25°C si la un timp de mentinere intre 4
si 7 zile. Variind acesti parametri s-au sintetizat structuri hexagonale cu diverse morfologii:
octorombic (Anexa 1, figura 2a) si nanoroduri (Anexa 1, figura 2b) cu dimensiuni variate in

functie de parametrii alesi.
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II.Experimente de testare a electrozilor flexibili pentru supercapacitori

In figura 3a sunt prezentate imaginile macroscopice ale benzilor dealiate romboidale la
diferite programe experimentale, putidnd-se observa schimbarea culori acestora in functie de
parametri de proces. In figura 3b se poate observa caracterul flexibil a benzilor decorate cu oxid
de fier prin indoirea acestora la 180°. In figura 3¢ sunt prezentate imaginile macroscopice ale
benzilor dealiate hexagonale la diferite programe experimentale, observand-se schimbarea culori
oxidului odata cu schimbarea structuri acestora. In figura 3d se poate observa caracterul flexibil
a benzilor decorate cu oxid de fier prin indoirea acestora la 180°.

Performantele electrochimice ale electrozilor au fost masurate folosind sistemul standard
alcatuit din trei electrozi: electrodul flexibil, electrodul de Ag/AgCl (sat. KCI) si fir de Pt au
servit caelectrod de lucru, electrod de referintd si contraelectrod, in solutie de KOH, de
concentratie 1M. Dimensiunea electrozilor flexibili este de 1.5 x 2 mm. Curbele voltametriei
ciclice (CV) au fost inregistrate la scanare intre 5 mVs™! si 100 mVs™.

Voltamogramele ciclice pentru electrozi flexibili decorati cu particule de Fe>O3 pentru
probele dealiate timp de 6 zile 1n diferite concentratii ale solutiei de dealiat si diferite temperaturi
de mentinere atat cu structurd romboidald (figura 4a) cat si cu structurd hexagonala (figura 4b,
figura 4c) sunt prezentate in figura 4. Se poate observa ca suprafata integrald a curbelor CV
cresc odatd cu rata de scanare. Cauza principald a acestui fenomen este cresterea curentului o
datd cu cresterea ratei de scanare. De asemenea pe masura ce viteza de scanare creste, gradientul
curbei CV se extinde. Se poate observa o variatie atat a formei cat si a ariei ocupate de
voltamograme in functie de parametrii de obtinere al oxidului si structurii acestuia.
Voltamogramele nu prezintd picuri de oxidare sau reducere de tip redox, fapt specific
materialelor supercapacitoare. Deoarece potentialul de functionare al benzilor decorate cu oxid
de fier este intre -1 si 0, demonstreazd posibilitatea utilizérii acestora ca si contraelectrod in

module de stocare de energie cu eliberare rapida de tip supercapacitor asimetric.

1
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TITLU

ELECTROD FLEXIBIL PENTRU SUPERCAPACITORI PE BAZA DE ALIAJ AMORF
DE FIER DECORAT CU PARTICULE DE Fe:03

REVENDICARI

Cresterea oxidului de fier nanostructurat intr-o singura etapa cu morfologii diferite
variind parametrii de proces, prin aceea ca electrozii obtinuti sunt flexibili si au proprietdti de

supercapacitori.
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ANEXA 1

31172024 HV mag WD | det vac mode
1:42:20 PM |25.00 kv 16 000 x |11.0 mm| LFD | Low vacuum b )

Figura 1. Imagini SEM ale structurilor rombohidrale; a) sfere goale ,,hollowspheres™;

b) nanofire
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341072021 HY | mag
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Figura 2. Imagini SEM ale structurilor hexagonale: a) octoromb; b) ,,nanorods”
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Figura 4. Voltametrie ciclicd probe dealiate timp de 6 zile in solutie de NaOH a) 0.3 NaOH cu

temperatura de mentinere de 22°C, b) 0.4 NaOH cu temperatura de mentinere 25°C, ¢) 0.5

NaOH cu temperatura de mentinere de 25°C
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aEm

b) d)
Figura 3. Imagini macroscopice ale benzilor amorfe decorate cu oxizi de fier: a)
Romboidal; b) banda oxid romboidal indoita la 180°; c) Hexagonal; d) bandé oxid hexagonal

indoitd la 180°.
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DESCRIERE MODIFICATA

ELECTROD FLEXIBIL PENTRU SUPERCAPACITORI PE BAZA DE ALIAJ AMORF
DE FIER DECORAT CU PARTICULE DE Fe,0;

Prezenta inventie se referd la dezvoltarea unor electrozi flexibili nanoporosi de fier
decorati cu Fe,O; nanocristalin, intr-o singurd etapd, prin dealierea benzilor amorfe Tn solutie
alcalina, cu functionalitate de supercapacitor.

In ultimul deceniu, datorita cresterii cererii de energie, supercapacitorii electrochimici au
devenit treptat unele dintre cele mai promititoare dispozitive de stocare a energiei. Acestia
prezintd multiple avantaje: costuri de obfinere reduse, duratd de viatd lunga, densitafi mari de
putere si capacitate de curent. In general, performanta supercapacitorilor depinde de materialele
utilizate pentru obtinerea electrozilor, astfel, au fost proiectate noi materiale pentru electrozi in
scopul cresterii performantelor acestora [E. E. Miller, et al. Journal of Energy Storage 2018 (20)
30-40]. Nanostructurile pe bazi de oxid metalic de tranzitie si/sau hidroxid [F. Shi, et al. RSC
Adv. 2014 (4) 41910-41921], cum ar fi Fe;0;3, Fe;04, Co304, NiO, CuO si FeOOH sunt materiale
promititoare pentru electrozii utilizati in obtinerea de supercapacitori datoritd capacitatii lor
specifice ridicate [K. A. Owusu, et al. Nat Commun 2017 (8) 14264]. Fe,O; este un candidat
foarte promitator ca material pentru electrozi utilizati in fabricarea de supercapacitori si baterii

[J. Zhu, Wavne State University Dissertations 2016 (1673)] din cauza capacitatii specifice

teoretice ridicate, a netoxicitatii $i a costului scazut de producere [7. Li, et al. The Journal of

Physical Chemistry C 2017 (121) 18982-18991]. In ultima perioadi, au fost utilizate diferite
metode pentru sintetiza nanostructurilor de Fe;Os;, cum ar fi sol-gel, hidrotermal, solvotermal,
electrodepunere si depunere de vapori [V. D. Nithya, et al. Journal of Power Sources 2016 (327)
297-318], insa acestea prezinta dezavantajul utilizirii mai multor etape in scopul obtinerii
produsului final.

Ca si alti oxizi ai metalelor de tranzitie, Fe,O; prezinta conductivitate scazuta, iar
aglomerarea de particule ingusteazd performanta supercapacitorilor. S-a demonstrat faptul ca,
cresterea oxizilor metalici pe substrat conductiv cu formarea unei structuri de tipul miez/invelis,
format din metal/oxid metalic, este o metoda eficientd pentru rezolvarea problemei de
conductibilitate, prin cresterea eficientei transferului de sarcina [R. Liang, et al. Nanomaterials
(Basel) 2021 (11)]. Procesul de dealiere, pe langa formarea structurilor nanoporoase [I. McCue,

et al. Annual Review of Materials Research 2016 (46) 263-286] permite cresterea oxidului
1
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DESCRIERE MODIFICATA

metalic, uniform pe miezul metalic poros [C. Qin, et al. Journal of Materials Science.: Materials
in Electronics 2016 (27) 9206-9215], cu o interfata mai buna intre metal si oxid, imbunatatind si
distributia uniformd a matenalelor active, evitand astfel aglomerarea particulelor. Aliajele
amorfe au fost utilizate pentru fabricarea de nano si microstructuri uniforme datorita faptului ca
la o structura dezordonata la scara atomica, se obtin structuri fara: defecte, granite granulare, faze
secundare §i segregatii, cat §i structuri eterogene. Aceste proprietati combinate cu super
elasticitatea generatd de acestea, le fac candidatul ideal pentru obtinerea electrozilor pentru
supercapacitori.

Pentru obtinerea de electrozi flexibili in procesul de dealiere chimica se utilizeaza diferite
aliaje, de exemplu: aliaj pe baza de cupru pe care a crescut CuO cristalin [X. Du, et al. Materials
Letters 2018 (233) 170-173; C. Qin, et al. Applied Materials Today 2020 (19)], sau CuxO [Y. Li,
et al. Nanomaterials (Basel) 2019 (9)]; pentru cresterea de NiO cristalin s-a utilizat aliaj pe baza
de nichel [M.-G. Jeong, et al. Korean Journal of Chemical Engineering 2012 (29) 1802-1805];
pentru cresterea de CeOssi CesO4 [H. Wang, et al. lonics 2018 (24) 2063-2072; R. Wang, et al.
Materials Letters 2016 (184) 181-184] s-a utilizat aliaj pe baza de Ce. Oxidul de fier, avand o
capacitate teoreticd mare, s-a obtinut prin procesul de dealiere [Y. Chen, et al. Nanomaterials
(Basel) 2020 (10)] prin utilizarea de materiale atat sub forma de pudréd prin méacinarea benzilor
dealiate, cat si sub forma de strat tridimensional crescut pe banda, in fazd pura sau mix de oxizi
[H. Liu, et al. Journal of Alloys and Compounds 2017 (729) 360-369]. Controlul morfologiilor si
microstructurilor de Fe;O; este foarte util pentru imbunatatirea performantei electrochimice.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in utilizarea procesului de dealiere in
solutie alcalind, cu scopul cresterii de oxizi nanoporosi de Fe;O3, in vederea integrarii acestora ca
electrozi flexibili in realizarea de supercapacitori.

Inventia se refera la dezvoltarea de electrozi flexibili decorati cu nanoparticule de oxid
de fier pentru utilizarea ca supercapacitori.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:
metoda de obtinere a electrodului intr-o singura etapa este ieftina si simpla;
flexibilitatea electrodului obtinut;

suprafata mare de contact obtinuta prin procesul de dealiere;

vV V V VY

datoritd structurilor de tip miez/invelis formatd din metal/oxid se produce cresterea
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DESCRIERE MODIFICATA

Se prezinti in continuare exemple de realizare a inventiei:
Pentru obtinerea de electrozi flexibili decorati cu structuri de Fe,Os au fost utilizate benzi

amorfe pe baza de fier si solutie apoasi alcalina de NaOH.

I. Obtinerea electrozilor flexibili intr-o singura etapa
Pentru obtinerea structurilor de Fe,O; cu diverse morfologii §i structuri cristaline in urma
experimentelor s-a constatat ci trebuie indeplinite urmitoarele conditii de lucru:
¢ Benzile amorfe din aliajul FeBSi trebuie ultrasonate timp de 15 minute in alcool etilic
absolut si 15 minute in apa distilata.
¢ Benzile trebuie tiiate la dimensiunile de 15x20mm.
e Recipientele in care se dealiaza si corodeazi benzile trebuie si aiba un volum de 10 mL
solutie.
e Masa molard de NaOH este in domeniul 0.1 si 0.5 M.
e Temperatura de mentinere este intre 20 si 25°C infunctie de structura dorita.

e Timpul de mentinere este ridicat, intre 4 si 7 zile.

1.1.0btinerea structurilor nanocristaline Romboidale de Fe,0;

Structurile romboidale de Fe;O; au fost obtinute prin imersarea in solutie de NaOH cu
concentratia cuprinsd intre 0.1 si 0.3 M la temperatura de 22°C, la un timp de mentinere intre 4 si
7 zile. Variind acesti parametri s-au sintetizat structuri romboidale cu diverse morfologii: sfere
goale, denumite ,hollowspheres™” (Anexa 1, figura 1a) si nanofire orizontale (Anexa 1, figura

1b) cu dimensiuni variate.

1.2.O0btinerea structurilor nanocristaline Hexagonale de Fe,0;

Structurile hexagonale de Fe;O; au fost obtinute prin imersarea in solutie de NaOH cu
concentratia cuprinsd intre 0.4 i 0.5 M la temperatura de 25°C si la un timp de mentinere intre 4
si 7 zile. Variind acesti parametri s-au sintetizat structuri hexagonale cu diverse morfologii:
octorombic (Anexa 1, figura 2a) si nanoroduri (Anexa 1, figura 2b) cu dimensiuni variate in

functie de parametrii alesi.
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II.LExperimente de testare a electrozilor flexibili pentru supercapacitori

In figura 3a sunt prezentate imaginile macroscopice ale benzilor dealiate romboi;iale la
diferite programe experimentale, putind-se observa schimbarea culori acestora in functie de
parametri de proces. In figura 3b se poate observa caracterul flexibil a benzilor decorate cu oxid
de fier prin indoirea acestora la 180°. In figura 3¢ sunt prezentate imaginile macroscopice ale
benzilor dealiate hexagonale la diferite programe experimentale, observand-se schimbarea culori
oxidului odati cu schimbarea structuri acestora. In figura 3d se poate observa caracterul flexibil
a benzilor decorate cu oxid de fier prin indoirea acestora la 180°.

Performantele electrochimice ale electrozilor au fost masurate folosind sistemul standard
alcatuit din trei electrozi: electrodul flexibil, electrodul de Ag/AgCl (sat. KCI) si fir de Pt au
servit caelectrod de lucru, electrod de referinta si cbntraelectrod, in solutie de KOH, de
concentratie 1M. Dimensiunea electrozilor flexibili este de 1.5 x 2 mm. Curbele voltametriei
ciclice (CV) au fost inregistrate la scanare intre 5 mVs™ si 100 mVs™.

Voltamogramele ciclice pentru electrozi flexibili decorati cu particule de Fe;Os3 pentru
probele dealiate timp de 6 zile in diferite concentratii ale solutiei de dealiat si diferite temperaturi
de mentinere atat cu structura romboidala (figura 4a) cat si cu structurd hexagonala (figura 4b,
figura 4c) sunt prezentate in figura 4. Se poate observa ca suprafata integrala a curbelor CV
cresc odatd cu rata de scanare. Cauza principald a acestui fenomen este cresterea curentului o
data cu cregterea ratei de scanare. De asemenea pe misuri ce viteza de scanare creste, gradientul
curbei CV se extinde. Se poate observa o variafie atit a formei cdt si a ariei ocupate de
voltamograme in functie de parametrii de obtinere al oxidului $i structurii acestuia.
Voltamogramele nu prezintd picuri de oxidare sau reducere de tip redox, fapt specific
materialelor supercapacitoare. Deoarece potentialul de functionare al benzilor decorate cu oxid
de fier este intre -1 si 0, demonstreazd posibilitatea utilizarii acestora ca si contraelectrod in

module de stocare de energie cu eliberare rapida de tip supercapacitor asimetric.
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TITLU

ELECTROD FLEXIBIL PENTRU SUPERCAPACITORI PE BAZA DE ALIAJ AMORF
DE FIER DECORAT CU PARTICULE DE Fe;0;

REVENDICARI

Electrod flexibil pentru supercapacitori pe baza de aliaj amorf de fier decorat cu particule
de Fe,0;, caracterizat prin aceea ca, este constituit dintr-un substrat metalic amorf pe baza de

fier si structuri hexagonale sau romboidale oxidice de fier.
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Figura 1. Imagini SEM ale structurilor rombohidrale; a) sfere goale ..hollowspheres™;

b) nanofire
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Figura 2. Imagini SEM ale structurilor hexagonale: a) octoromb; b) ,,nanorods™
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Figura 3. Imagini macroscopice ale benzilor amorfe decorate cu oxizi de fier: a)

Romboidal; b) bandi oxid romboidal indoita la 180°; ¢) Hexagonal; d) banda oxid hexagonal

indoitd la 180°.
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Figura 4. Voltametrie ciclicd probe dealiate timp de 6 zile in solutie de NaOH a) 0.3 NaOH cu
temperatura de mentinere de 22°C, b) 0.4 NaOH cu temperatura de mentinere 25°C, ¢) 0.5

NaOH cu temperatura de mentinere de 25°C
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