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Domeniul de aplicare al inventiei
Inventia se refera la dezvoltarea unui nou catod pe baza de oxid de vanadiu fara liant pentru baterii, avand ca
domeniu direct de aplicare solutiile avansate stocare a energiei.

Contextul inventiei si problema tehnicé pe care o rezolva inventia

Bateriile litiu-ion (LiB) sunt dispozitive de stocare a energiei care stocheaza si furnizeaza energie electrica pe
baza unor reactii electrochimice intre electrozi si electrolitul care contine sare de litiu. Bateriile LiB sunt compuse din patru
componente principale, si anume catodul (electrodul pozitiv), anodul (electrodul negativ), electrolitul si separatorul. In
timpul descarcarii, ionii de litiu se deplaseaza de la anad la catod prin trecerea prin electrolit. La catod, ionii se recombina
cu electronii pentru a deveni neutri din punct de vedere electric (proces de reducere), in timp ce, in timpul incarcarii, ionii
de litiu se deplaseaza in sens invers fiind redusi la anod. Catodul este una dintre cele mai importante componente ale LiB,
deoarece determina densitatea de energie a unei celule prin tensiunea celulei, capacitate si potentialul acesteia.

In ultimii ani, au crescut ingrijorarile legate de (i) performanta limitata a catozilor comerciali si (i) durabilitatea
cobailtului utilizat Tn majoritatea catozilor comerciali pentru LiB din cauza resurselor limitate (de exemplu, ~70% din
productia de cobalt provine din Congo). In acest context, oxizii metalelor de tranzitie (TMO), cum ar fi oxizii de vanadiu
(VOy), au fost propusi ca alternative pentru bateriile LiB datorita sustenabilitatii lor, structurilor stratificate si capacitétii
teoretice mai bune decét catozii LiB actuali. Dintre toate fazele de oxizi de vanadiu, se considera ca VO2(B) este una dintre
cele mai promitatoare. VO2(B) poate atinge o capacitate teoretica pentru intercalarea unui ion de litiu de ~322 mAh/g, mai
mare decat V20s ~294 mAh/g si decét valorile pentru materialele cunoscute pentru catozii de litiu din comert, cum ar fi
LiCoOz2 (~140 mAh/g), LiFePO4 (~170 mAh/g) si LiMn204 (~148 mAh/g) [1].

Procesul de fabricare a electrozilor se bazeaza pe amestecarea materialului activ cu un liant (de exemplu, fluorura
de poliviniliden (PvdF)) care este dizolvat in solvent, si un material conductiv (de exemplu, carbune); acest amestec este
depus pe colectorul de curent prin diferite metode de depunere [2]. Este necesar sa se utilizeze un solvent organic,
deoarece TMO utilizat in general ca material activ pentru electrodul pozitiv poate fi hidrolizat in apa. Cu toate acestea, o
astfel de metoda de procesare prezintd mai multe dezavantaje, cum ar fi inactivitatea electrochimicd a liantilor,
interactiunea interfaciald slaba intre liant $i materialul activ, conductivitatea scazuta a ionilor/electronilor, aderenta slaba
pe colectorul de curent, agregarea materialelor active n timpul proceselor de incarcare/descarcare, utilizarea de solventi
toxici, cum ar fi N-metil-2-pirrolidona (NMP), reducerea performantelor materialelor active [2]. Aceste probleme pot
impiedica dezvoltarea viitoare a bateriitor. In acest context, catozii féra liant sunt astazi priviti ca o arhitectura promitatoare
pentru o noua generatie de LiB.

Electrozii de oxizi de vanadiu au fost preparati prin diverse abordari, inclusiv prin sinteza sol-gel, hidrotermala.
Cu toate acestea, aceste tehnici au implicat fabricarea materialelor active sub forma de pulbere, necesitéand astfel asistenta
suplimentarad prin metode chimice pentru a fi acoperite pe colectorul de curent, cu dezavantajele mentionate anterior.
Tehnologiile de depunere fizica din faza de vapori (PVD), din care face parte metoda de depunere cu laser pulsaté (PLD),
au fost utilizate si pentru realizarea de filme subtiri de oxid de vanadiu, inclusiv a fazei termocromice pentru aplicatii
inteligente. Cu toate acestea, studiile bibliografice privind utilizarea tehnicilor PVD pentru dispozitivele de stocare a energiei
sunt foarte putine.

In acest caz, utilizarea metodei de depunere PLD a fost propusa ca strategie eficientd pentru a depune direct
materialul activ de oxid de vanadiu pe cel mai utilizat colector de curent pentru catod, si anume aluminiul. PLD reprezinta
nu doar o tehnicad promitatoare pentru integrarea eficientd a dispozitivelor electronice microinteligente (de exemplu,
implanturi medicale, laboratoare pe cipuri, carduri) si a micro-surselor de energie, dar ar putea reprezenta si o solutie
viabil& pentru dezvoltarea de filme subtiri fara liant pentru dispozitive ESD avansate, cum ar fi LiB. PLD prezinta si avantajul
aderentei ridicate a filmelor depuse (care ar putea garanta durabilitatea electrochimica pe termen lung a electrodului); in
plus, proprietatile fizico-chimice (morfologie, structura, stoichiometrie, control precis al grosimii de strat) ale filmelor depuse
se pot modula facil prin reglarea parametrilor de depunere PLD.

Prin urmare, prezenta inventie propune o noua metoda de preparare a dioxidului de vanadiu, in special a fazei
VO2(B) in strat subtire pe folie de aluminiu, bazatd pe metoda de depunere cu laser pulsatd (PLD), punand in evidenta
performantele electrochimice in dispozitive LiB. Literatura de specialitate a raportat pe larg sinteza oxidului de vanadiu prin
PLD [3,4]. Cu toate acestea, doar cateva studii au demonstrat aplicabilitatea sa pentru baterii [3,4]. Petnikota si al. au
sintetizat filme de VOx prin PLD cu o grosime de aproximativ 650 nm pe un substrat gros de otel inoxidabil si au obtinut o
capacitate de 300 mAh/g |a o rata de curent de 0.1 C [4]. Nu exista insa inca studii privind depunerea de oxizi de vanadiu
pe folii flexibile, in special pe folia de aluminiu, care este principalul colector de curent de catod pentru baterii.

Prezentarea soltifiei tehnice a inventiei

Primul obiectiv al prezentei inventii este de a furniza un catod de oxid de vanadiu fara liant prin utilizarea metodei
de depunere cu laser pulsata (PLD) pentru realizarea oxidului de vanadiu amorf sub formé de film subtire, obtinut direct
pe folia de aluminiu, care este cel mai utilizat colector de curent catodic metalic. Se propune utilizarea unui laser KrF (248
nm) pentru ablatia unei tinte de V20s in atmosfera de azot si oxigen, speciile ablate fiind depuse la temperatura camerei
direct pe folie de aluminiu.

Aspectului inovator al propunerii emerge din utilizarea ca material sursa (tintd pentru ablatie laser) a unei pulberi
de V20s, ieftind si abundentd, pentru realizate de filme subtiri de VO2 (B), care este un material scump si dificil de produs
in cantitati mari (suficiente fabricarii de tinte pentru ablatie laser). Una dintre provocari o reprezinta reducerea filmului
depus pentru a obtine filmul cu stoichiometria doritad pentru LiB, si anume VO2(B).

Un alt aspect inovator este reprezentat de metoda de realizate a tintelor pentru ablatie laser de V20s, bine densificate, prin
sinterizare in plasma cu scanteie (SPS), neraportatd pana in prezent. in plus, prezenta inventie utilizeaza tratamente
termice rapide (RTA), in locul celor conventionale.

Prezenta inventie utilizeaza tratamentul termic de recoacere rapida (RTA) — viteza de incalzire de 250 °C/s, vid
10 Torr — 10 Torr . RTA asigura cristalizarea rapida a materialului amorf, incalzire rapida care evita fazele stabile
intermediare, nucleerea, precum si oxidarea termica. Acest proces a fost gasit foarte potrivit pentru materialele din oxizi
f:ﬂva/nadiu care poseda mai multe stari si valente de oxizi. RTA a facut posibila reducerea termicd pe un substrat cu o

pa mai scurta decat cuptorul rezistiv; procesul fiind astfel bine adaptat pentru aplicatii industriale.

Plecand de la aceste premise, prezenta inventie prezintd o metoda de fabricare la temperatura scazuta a fazei
de dioxid de vanadiu VO2(B) prin recoacerea termica rapida in atmosfera de azot. A fost investigat un set de intervale de
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temperatura si s-a constatat ca o temperaturd < 450 °C pentru un timp de recoacere de aproximativ 10 minute a fost
favorabila pentru fabricarea acestei faze polimorfe de dioxid de vanadiu.
Un alt obiect al prezentei inventii este constituit de probarea comportamentului electrochimic al filmelor subtiri de oxizi de
vanadiu cu sistem in trei electrozi. In acest scop, pentru a compara electrozi cu arie geometrica similara si a studia
proprietatile electrochimice cu fiabilitate, a fost proiectat si fabricat un electrod de lucru in laborator.
Astfel, prezenta inventie nu doar prezintd o metoda de realizare eficienta si putin costisitoare a filmelor subtiri de
VO2(B), dar si demonstreaza aplicabilitatea industriala reala a acestor structuri pentru fabricarea de catozi in celule de tip
coin pentru LiB. In acest scop, pentru fiecare electrod, a fost evaluatd greutatea materialului activ pentru a estima
capacitatea gravimetrica specifica. Au fost efectuate masuratori de voltametrie ciclica (CV), spectroscopie de impedanta
electrochimica (EIS) si teste de incarcare / descarcare galvanostatice (GCD). in plus, cererea de brevet vizeaza si
studierea proprietatilor electrochimice ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse pe doua folii diferite de Al, furnizate
de doi producatori diferitj.
Inventia este prezentata pe larg in continuare, cu referire si la fig. 1 ... 15, care reprezinta:
*  Figura 1: Prezentare ilustrativa a protocolului aplicat pentru proiectarea catodului pe baza de oxid de vanadiu din
stadiu de laborator la productie.
=  Figura 2: Imagini de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a doua folii de aluminiu la mariri diferite: (a-c) folie
de aluminiu de la compania MTI (Al I); (d-f) folie de aluminiu de la ALL FOILS (Al II).
=  Figura 3: Imagini de microscopie de fortd atomica (AFM) ale Al MTI (Al 1) (a,b) si ale At ALL FOILS (Al 1) (c,d).
» Figura 4: Imagini SEM ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu tratate termic care oferad o estimare a grosimii
acestora: (a) depuse pe Al MTI (Al I); (b) depuse pe Al ALL FOILS (Al II).
»  Figura 5: Imagini SEM ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse (a-c) si dupé recoacere termica (d-e) pe Al
MTI (A} D).
= Figura 6: Imagini SEM ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse (a-c) si dupa recoacere termica (d-e) pe
FOILS Al ALL. (Al lD).
=  Figura 7: Spectre de raze X dupa dispersie de energie (EDX) a filmelor subtiri de oxizi de vanadiu depuse pe Al
MTI (Al'l) si Al ALL FOILS (Al Il) dupa recoacere termica.
=  Figura 8: Diagrame reprezentative de difractie de raze X (XRD) ale oxidului de vanadiu depus ca atare pe Al ALL
FOILS (Al II) si ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse pe Al MTI (Al I) si Al ALL FOILS dupa recoacere
termica rapida.
=  Figura 9: Spectre Raman tipice ale oxidului de vanadiu depus si ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse
pe Al MTI (Al 1) si Al ALL FOILS (Al Il) dupa recoacere termica rapida.
=  Figura 10: Spectre de fotoelectroni cu raze X (XPS) a filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse pe Al MTI (Al I)
si Al ALL FOILS (Al ll), dupa depunere si tratamentul recoacere termica.
=  Figura 11: Schema de proiectare a suportului pentru electrodul de lucru (WE) realizat in laborator.
=  Figura 12: Evaluarea performantelor electrochimice ale VO2(B)/Al MTI (Al I) si VO2(B)/Al ALL FOILS (Al ll) in 1.0
M NazS0s in configuratie cu trei electrozi, utilizand WE proiectat in figura 11. Raspunsuri de voltametrie ciclica
(CV) la diferite viteze de scanare (a, b); estimarea capacitatii pe suprafata a celor doua materiale (c) si a capacitétii
specifice (d). Spectroscopia de impedantd electrochimica (EIS) a ambilor electrozi, care aratd in interior
elementele de circuit echivalent pentru estimarea rezistentei de transfer de sarcina.
= Figura 13: Imagini reprezentative ale celulelor de tip coin CR 2032 asamblate in Glove Box controlat cu Ar,
folosind VO2(B)/G/Al | sau VO2(B)/G/Al Il ca si catod, folie metalicd de litiu pentru anod, solutie 1M de
hexafluorofosfat de litiu (LiPFs) in carbonat de etilend/carbonat de dimetil ca electrolit (1:1 volum) si filtre din
microfibre de sticla ca separator.
= Figura 14: Performanta electrochimicad a celulelor de tip coin descrise in figura 13. Voltamograme ciclice ale
VO2(B)/G/Al | (a) si VO2(B)/G/Al Il (b) la o vitez& de scanare de 0.1 mV/s x trei cicluri; suprapunerea curentului
gravimetric al celor doi electrozi (c). Masuratorile de impedanta (EIS) prezentate sub forma de diagrame Nyquist
in intervalul de frecventa de la 100 KHz la 0.01 Hz inainte si dupa testare.
=  Figura 15: Teste de incarcare / descarcare galvanostatica (GCD) care arata performanta de ciclare a VO2(B)/G/Al
1 si VO2(B)/G/Al |l 1a diferite C-rate (a) sila 1C pentru 200 de cicluri (b).

Tn cele ce urmeaza, vor fi prezentate unor exemple specifice care sunt menite sa ilustreze inventia, si anume cresterea
directd a filmelor subtiri de dioxid de vanadiu cu o faza polimorfa B pe un colector de curent din aluminiu prin PLD. Cu
toate acestea, domeniul de aplicare al inventiei nu este limitat de aceste exemple.

Exemplul 1:
Sinteza si caractenizarea dioxidului de vanadiu pe aluminiu

Figura 1 urmareste sa ofere o ilustrare schematica generald a procesului de preparare adoptat pentru a proiecta
catodul pe baza de vanadiu pentru aplicatiile LiBs. Prima etapa a vizat pregétirea unei tinte V20s de laborator din pulbere
de V205 (UCB, Belgia). Ca material sursa, V20s a fost considerat ca fiind extrem de ieftin, abundent si netoxic. Procesul

SPS a fost realizat cu ajutorul unui aparat (FCT System GmbH, Germania).
Tinta de fabricare: Pulberea a fost plasata in interiorul unei matrite de grafit cu diametrul de 30 mm si acoperita cu un
strat subtire V (75 pym). S-a aplicat o presiune fixad de 2 kN inainte de a executa procesul de tratare SPS Tn mai multe
etape, mai exact, presarea la rece pané la aproximativ 11.3 MPa la temperatura camerei, apoi cresterea temperaturii la
450 °C cu o viteza de Tncalzire de aproximativ 150 °C/min, mai Tntéi, si apoi cresterea ulterioara atat a temperaturii la 500
°C, cét si a presiunii la 45.2 MPa, respectiv, cu o viteza mai micd de 10 °C/min. S-a efectuat o noua crestere a temperaturii
la presiune constanta pana la 540 °C cu o viteza de 13.5 °C /min. Temperatura maxima a SPS a fost astfel stabilita la 540
°C (aceasta este temperatura inregistrata pe partea superioara a pistonului de grafit care se afla la 5.5 mm deasupra
materialului din matrita si corespunde la aproximativ 580-590 °C la nivelul materialului sinterizat). Timpul de asteptare
(adicd mentinerea la cea mai ridicatd temperaturd) a fost de 10 minute. Presiunea maxima in timpul acestui timp de
asteptare a fost de aproximativ 46 MPa (1 MPa = 10 atm.). La finalul procesului, s-a obtinut o tintd cu diametrul de
. aproximativ 30 mm, care a fost apoi redusa la 25.4 mm prin prelucrare mecanica pentru a se potrivi in interiorul sistemului

{ ;;27 PLD. .
AV -

Sintetizarea cu PLD: Filmele subtiri de oxid de vanadiu au fost sintetizate prin depunere cu laser pulsat (PLD) folosind un
laser excimer KrF (COMPexPro, A = 248 nm) la o ratad de repetitie de 10 Hz. Tinta V205 a fost ablata la o fluentd de ~1
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J/em?2 intr-un amestec de gaze de azot:oxigen (1:1) la o presiune de lucru de aproximativ 10-' mbar. Distanta dintre tinta
si substrat a fost stabilita la 50 mm. Speciile ablate au fost depuse la temperatura camerei pe doua folii de aluminiu de
calitate: (i) Al de la MTI KJ corporation (grosime 16 um, puritate 99.3%, rezistivitate: 2.7 x 10 Q.m , rezistenta la tractiune:
2150N/m3); (i) Al de la ALL FOILS corporation (folie UHV, grosime 38 um). Grosimea filmelor depuse a fost evaluata la
~200 nm pe baza masuratorilor de elipsometrie, reflexivitate si SEM.

Tratamentul de recoacere termica rapida: Filmele au fost plasate intr-un sistem de recoacere termica rapida (RTA) (As-
Micro, Annealsys). Sistemul a fost pompat la 10" mbar, iar filmul a fost tratat in N2 pentru a obtine fazé finala de oxid de
vanadiu. S-a putut observa schimbarea culorii probei dupa tratament, de la galbui la albastrui.

Dupa tratamentul RTA, filmele fabricate au fost supuse unei serii de investigatii pentru a verifica morfologiile, proprietatile
fizico-chimice (de exemplu, structurale). Ca martori au fost utilizate folii de Al goale si filme de oxid de vanadiu depuse.

Exemplul 2:
Analizele morfologice a foliilor de Al, a filmelor de oxid de vanadiu depuse si recoapte termic

Imaginile SEM din figura 2 au ca scop compararea morfologiei foliei de aluminiu goale/neacoperite din MTI (Al I)
(Fig. 2 (a-c)) si a tuturor foliilor (Al Il) (Fig. 2 (d-f)). Imaginile sunt prezentate la diferite mariri. S-a putut observa c& ambele
au o morfologie diferitd, Al | avand o suprafatd mai granulara si cu mai multe asperitati decat Al il. Imaginile AFM sustin,
de asemenea, rezultatele SEM, Al Il prezentand unele regiuni plane, in timp ce suprafata lui Al | este mai ondulata la scara
nanometrica (Fig. 3). Al Il s-a dovedit mai rugoasa decéat Al |. Pentru imaginile la scara de 10 si 20 ym, Al | prezinta o
rugozitate de aproximativ 30 si, respectiv, 90 nm, in timp ce pe Al ll, rugozitatea a fost de aproximativ 60 si, respectiv, 105
nm.

in figurile (4 — 6) sunt prezentate imaginile SEM ale probelor acoperite cu folie de aluminiu. Dupa recoacere,
imaginile SEM si sectiunile transversale indicd o grosime de aproximativ 100 nm pe ambele folii Al | [Fig. 4(a)] si Al Il [Fig.
4(b)]. Imaginile au fost realizate la diferite mariri pentru VOx pe Al | (Fig. 5) si Al Il (Fig. 6). Probele depuse ca atare [Fig.
5(a)-(c) si Fig. 6(a)-(c)] prezintd o suprafatd mai grosierd si mai compacta decat probele dupa tratamentul de recoacere
[Fig. 5(d)-(f) si Fig. 6(d)-(f)]. Exista diferente clare intre oxidul de vanadiu (VOx) acoperit pe Al(l) (Fig. 5) si Al(ll) (Fig. 6),
primul prezentdnd Tn mod clar mai multe porozitati, iar cel din urma avand o suprafatd mai netedad. Masuratorile de
spectroscopie cu raze X cu dispersie de energie (EDX) indica o distributie omogena a vanadiului in interiorul filmelor de
oxizi de vanadiu depuse, fie inainte, fie dupa recoacerea termica. In figura 7 sunt prezentate harti reprezentative.

Exemplul 3:
Investigarea fizico-chimica a filmelor subtini de dioxid de vanadiu depuse prin PLD pe folie de aluminiu

Proprietatile fizico-chimice ale probelor au fost investigate cu ajutorul unei serii de instrumente. Analizele de
difractie de raze X (Rigaku Corporation, Tokyo, Japonia) au fost efectuate in geometrie 26-0 cu radiatie CuK. de 1.5418
A. Masuratorile micro-Raman au fost efectuate cu un spectrometru confocal LabRAM HR Evolution (Horiba Jobin-Yvon,
Franta) echipat cu un laser He-Ne care functioneaza la 633 nm, in geometrie de backscattering cu un obiectiv Olympus
100x. Puterea laserului a fost de ~2.5 mW (~8.6mW/um?). Experimentele de spectroscopie fotoelectronica cu raze X au
fost efectuate cu aparatul Specs (GmbH, Germania) in conditii de vid inalt (~107 Pa). Masuratorile au fost efectuate
folosind o sursa monocromatica de raze X XR 50 M, testatd la 300 W, cu o energie a radiatiei Al Ku de 1486.7 eV si 0
dimensiune a spotului de aproximativ 0.5 mm x 3 mm.

Diagramele XRD ale filmelor subtiri tipice de oxid de vanadiu depuse pe folia de aluminiu de la MTI (Al I) si ALL
FOILS (Al ll), asa cum au fost depuse (AD) si recoapte, sunt prezentate in figura 8. Tn afara de semnalul XRD de la substrat
intre 21.3-24. 5° nu exista niciun pic evident pe proba VOx ca - depus. In schimb, mai multe picuri de difractie apar dupéa
tratamentul termic in N2la 430 °C, fie pe filmul VOx depus pe Al |, fie pe Al Il. Pentru ambele probe, picurile sunt observate
la o valoare de 26 1n jurul valorii de 14.2, 15.11, 25.16, 28.75 si 29.95° care a fost atribuit planurilor de difractie (001),
(200), (100), (-202)/(002) si respectiv (-401)/(400), ale structurii monoclinice a dioxidului de vanadiu VO2 (ICDD- PDF: 00-
031-1438) cu grupul spatial C2/m si celula unitars a = 12.03 A, b = 3.693 A si c = 6.42 A, B = 106.6°]. Astfel, acest VO
monoclinic corespunde formei pollmorfe VO2(B) [5].

Figura 9 prezinta spectrele Raman tipice ale probelor AD si ale probelor recoapte. Esantionul depus prezinta un
varf larg centrat in jurul valorii de 905 cm™, ceea ce indica o structurd amorfa. Spectrele Raman ale probelor de VOx
depuse pe Al l si Al I, care au fost recoapte prin recoacere termic rapida la 430 °C in N2, prezinta caracteristici vibrationale
similare. Benzile situate in jurul valorii de 193, 290, 406, 495 si 685 cm™ sunt atribuite fir4 ambiguitate modurilor
vibrationale Ag, Bg, Ag, Bg si Bg ale fotonilor intr-o retea VO2(B) [6]. Rezultatele sunt in concordanta excelenta cu analiza
XRD. Probele recoapte la o temperatura mai mare de 480 °C prezint3 o alta faza de dioxid de vanadiu, cel mai probabil
din faza VO2(M) sau VOx(T). De fapt, rezultatele raportate asupra fazei VO2(B) au o altd importanta, deoarece majoritatea
rapoartelor din literatura de specialitate privind spectrele Raman ale VO2(B) realizate, printre altele, prin metoda chimica,
sunt confundate cu un spectru Raman asemanator cu faza V205 din cauza sensibilitatii la incalzire a puterii laserului.

in plus, starea chimica a componentelor elementare ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu a fost evaluats prin
XPS. Spectrele XPS ale datelor brute si dupé ajustarea curbei filmelor subtiri de oxid de vanadiu asa cum au fost depuse
si recoapte termic pe Al | si Al ll sunt prezentate in figura X. Ajustarea spectrelor a fost realizatd cu software-ul Spectral
Data Processor v.2.3 (SDP) folosind functiile Voigt, factorii de sensibilitate Scofield tabelari si metoda Shirley. Varfurile
nivelurilor electronilor de nucleu V 2pse2 si V 2pi2 ale probelor depuse pot fi bine deconvolutionate si indexate in
concordantd cu literatura de specialitate la V5* (517.1 si 524.7 eV) si V** (516.1 si 523.3 eV). Pentru ambele esantioane
depuse pe Al | si Al ll, proporfia de V** a fost mai mare decéat cea de V#* (Fig. 10). Dupa recoacerea termica, existad o
schimbare evidenta in proportia acestor benzi de valentd, asa cum se indica in figura, cu o proportie acum mai mare de
elemente V#*, Aceste rezultate indic3 fezabilitatea reducerii probelor depuse ca atare, bogate in V¥, in atmosfera de Nz,
ceea ce sustine analiza XRD si Raman.

Exemplul 4:
fv& ~ Caracterizarea electrochimicd in sistem cu trei electrozi. Proiectarea unui suport de electrozi de lucru realizat in laborator
p e
Jw/ VO2(B) preparat in exemplul 1 de mai sus si caracterizat din punct de vedere morfologic (exemplul 2) si al

(/‘! proprietétilor fizico-chimice (exemplul 3), a fost in continuare investigat electrochimic. Unul dintre avantajele metodei
noastre este acela de a putea utiliza direct proba fabricata, fara etape suplimentare.
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Masuratorile electrochimice au fost efectuate cu un potentiostat-galvanostat PGSTAT 204 (Metrohm) intr-un sistem
conventional cu trei electrozi format dintr-un electrod de lucru (WE), care a fost VO2(B) depus pe o folie de aluminiu, o
plasa de platind ca si contra electrod si Ag/AgCl ca electrod de referinta.

Un alt aspect inovator in propunere consta in proiectarea unui suport WE fabricat in laborator (Fig. 11). Una dintre
problemele pe care le ridica un strat de acoperire pe o parte a unei folii metalice este imposibilitatea de a disocia contributia
electrochimica de pe partea care a fost acoperitd si de pe partea care nu este acoperita si care este, de asemenea,
conducatoare. Acest lucru impiedica, de asemenea, reactiile secundare de pe partea din spate. Suportul WE proiectat ne-
a permis s& ocolim aceste dificultati si, in plus, sa investigdm proprietatile electrochimice ale diferitelor probe cu o suprafata
bine controlata. Suportul WE descris in figura 10 are urmatoarele componente: @ suport izolant al contactului metalic din
poliamida ("suport piesé contact"); @ contact metalic de 20 cm (piesa contact de 20 cm); @ proba (proba); @ garnitura din
cauciuc (saiba cauciuc); ® garnitura din poliamida (saiba duramid), ® (piulitd); @ suportul de electrod. Suprafata ar putea
fi ajustatd pentru a fi de 0.5 sau 1.8 cm? prin adaptarea diametrului garniturii din cauciuc.
in figura 12 sunt prezentate curbele de voltametrie ciclica (CV) la diferite viteze de scanare ale VO2(B) depus pe Al | (a) si
Al (Il) (b). Am constatat ca Na2SO4 a fost cel mai bun electrolit care poate fi utilizat in comparatie cu o solutie de clorura
(de exemplu, KCI si LiCl) sau o solutie alcalind (KOH), care a deteriorat prin coroziune folia de Al, chiar daca aceasta a
fost acoperita cu oxid de vanadiu. Corodarea aluminiului in solutie alcalind sau clorurata a fost, de asemenea, deja
raportata in literatura de specialitate. Testele electrochimice au fost realizate in 1.0 M NaxSO0a4, iar curbele CV sunt
prezentate cu aceeasi scala pentru o comparatie clara. Curbele CV realizate la diferite viteze de scanare nu prezinta
modificari semnificative ale formei lor de la 10mV/s la 300mV/s, ceea ce indica o stabilitate si o reversibilitate destul de
buna a ambilor electrozi. Cu toate acestea, s-a putut observa o suprafatd mai mare pentru curbele CV ale electrozilor
preparati cu Al I. Aria voltamogramelor ciclice CV arata incarcatura totala stocata, initiatad de procesul EDLC si faradaic.
Capacitatea pe suprafata si capacitatea specifica a fost calculata pe baza ecuatiei generale prezentate in referinta [7] si
este prezentata in Fig. 12 (c) si (d). Rezultatele indica o capacitate mai buna pentru proba crescuta pe Al(l). Curbele de
impedanta ale ambelor probe sunt suprapuse in figura 12 (e). Pe baza elementelor de circuit echivalent din interiorul figurei
12 (e), masuratorile de spectroscopie de impedanta indica o rezistentd de transfer de sarcina mai mica pentru VO2(B)
crescut pe Al (l) (Rct~246 Q) decat cel crescut pe Al (Il) (Rct~2.15 kQ).

Exemplul 5:
Céatre aplicatii practice: fabricarea de celule de tip coin (CR2032) pentru aplicatii in baterii LiBs - investigarea activitétilor
electrochimice

Celule de tip coin CR 2032 au fost asamblate in Glove Box controlat cu Ar pentru a testa performanta
electrochimica a probelor sintetizate. Figura 13 prezinta cateva imagini de asamblare a celulelor. VO2(B)/Al | sau VO2(B)/Al
Il au fost utilizate ca si catod, folia metalica de litiu (diametru 11 mm, grosime 1 mm) ca anod, iar filtrele din microfibre de
sticla GF/D 150 mm / Whatman (@ = 19 mm) ca separator. Testele electrochimice au fost evaluate in solutie 1 M de
hexafluorofosfat de litiu (LiPFs) in carbonat de etilena/carbonat de dimetil ca electrolit (1:1 volum).

Curbele de voltametrie ciclica (CV) au fost inregistrate la temperatura camerei cu ajutorul unui sistem Origaflex-
OGFO5A, la o rata de scanare de 0.1 mV/s™" pentru trei cicluri in fereastra de potential de 2.0-4.0 V. Mésuratorile EIS au
fost efectuate inainte si dupa testarea galvanostatica folosind un sistem Solartron 1470 E Multi-Channel Potentiostat pe o
gama de frecvente de la 100 KHz la 10 mHz |la o amplitudine a curentului de 1mA.

Curbele CV la diferite cicluri aratd un comportament similar pentru filmul depus pe Al |, indicAnd o buna
reversibilitate a proceselor electrochimice (Fig. 14). Unele instabilitti au fost observate pentru probele depuse pe Al |l.
Ambele probe prezinté picuri catodice si de reducere evidente, indicand insertia in mai multe etape a ionilor Li*. Curentul
gravimetric (Fig. 14 (c)) a fost mai mare pe proba depusa pe Al |. Diferenta dintre picurile de oxidare si reducere a fost de
aproximativ 63 si 88 mV pentru proba depusa pe Al | si, respectiv, Al Il. Curbele EIS sunt prezentate sub forma unor
diagrame Nyquist (Fig. 14 (d)). Rezultatele indica o scadere a rezistentei de transfer de sarcina dupa testele GCD, ceea
ce indica faptul ca nu exista o deteriorare semnificativa a celulelor legaté de formarea interfetei solid — electrolit (SEI) in
timpul primului ciclu.

Masuratorile de incarcare / descarcare au fost efectuate cu un sistem de testare Neware (Neware, China) in
intervalul de potential 2.0 V — 4.0 V. Aceste teste au fost efectuate pentru a studia capacitatea electrozilor la diferite rate
C, adica la diferiti curenti de incarcare/descarcare, precum si pentru a investiga stabilitatea ciclurilor acestora. Protocolul
de testare a capacitatii de viteza a fost de 5 cicluri x (C/20, C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, C/20}, iar protocolul de testare a duratei
ciclurilor: 1C x 200 de cicluri.

Figura 15(a) prezinta performanta electrochimicd GCD a catozilor VO2(B)/Al | si VO2(B)/Al Il la diferite C-rate, 35
de cicluri de incarcare / descarcare. Capacitatea initialad de descarcare a VO2(B)/Al |, cu o valoare de aproximativ 161
mAhg, s-a dovedit a fi mai mare decat cea a VO2(B) crescut pe Al ll, atingand o capacitate moderata de ~62 mAhg™'. Cu
toate acestea, s-a observat o scadere importantd a capacitatii pentru ambele probe pentru un ciclu mai lung la diferite
valori ale ratei de curent C. Mai exact, la 1C si revenind la C/20, capacitatea a fost pentru VO2(B)/Al | de aproximativ 48
mAhg' si, respectiv, 31 mAhg™, in timp ce pentru VO2(B)/Al Il, valorile au fost de aproximativ 10 mAhg™ si, respectiv, 56
mAhg™. O astfel de diminuare a capacitatii este, de asemenea, observata in literatura de specialitate si ar putea fi atribuita
(i) degradarii structurale a stratului de oxizi de vanadiu dupa reactii electrochimice repetate, ceea ce conduce la dizolvarea
si inactivarea fazei active; si (ii) descompunerii electrolitului. Stabilitatea ciclica a fost studiaté la 1 C pentru 200 de cicluri
de incarcare / descarcare [Fig. 15(b)]. Capacitatea a fost destul de stabild pentru ambele probe pana la 200 de cicluri, fara
pierderi de capacitate pentru VO2(B)/Al | (crestere de +0.065% / cicluri) si cu usoare pierderi de capacitate pentru VO2(B)/Al
Il (scadere de 0.22%/cicluri). Dupd 200 de cicluri, capacitatea a fost de 42 mAhg si 2 mAhg™, pentru VO2(B)/Al | si,
respectiv, VO2(B)/Al Il. Rezultatele pot sugera ca performantele electrochimice ale filmului subtire de VO2(B) depind de
aluminiul utilizat, cu o eficientd mai buna a capacitatii pentru filmele depuse pe Al de la MTI (Al ). Rezultatele sustin, de
asemenea, performantele electrochimice obtinute cu sistemul in trei electrozi (Fig. 12).

Desi prezenta inventie a fost descrisa in legatura cu ceea ce se considera in prezent a fi realizari practice, trebuie inteles
cé inventia este destinata sa acopere un domeniu de aplicare mai larg si cé se pot face diverse modificéri féréd a se abate

7 9‘3 la domeniul de aplicare reala a inventiei.

S
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Revendicari
[1] Metoda de fabricare a unui film subtire de oxid de vanadiu pe o folie metalicd pentru un dispozitiv electrochimic,
caracterizata prin aceea ca conta din urmatoarele etape:

- O tinta fabricata in laborator dintr-un oxid de vanadiu. Tinta ar trebui s& posede o stoichiometrie de control si s&
fie suficient de rezistentd din punct de vedere mecanic pentru a nu se sparge sub vid si iradiere laser.

- Ablatia tintei cu un laser cu impulsuri pentru a crea o coloana de material ejectat pe baza exploziei rapide a zonei
de suprafata a tintei datoritd supraincalzirii. Ablatia se efectueaza in conditii controlate pentru a depune cu succes
speciile ablate pe un substrat care este o folie metalica.

— Recoacerea termica rapida a probei in conditii precise pentru a obtine stoichiometria corectd a materialului.

- Utilizarea probei direct ca electrod pentru aplicatii electrochimice si testarea bateriilor.

[2] Tinta, conform revendicarii 1, este V20s, adica un oxid de vanadiu (VOx) care are in majoritate elementul de valenta
V&,

[3] Conform revendicarii 2, tinta V20s este realizata prin sinterizare cu plasma cu scanteie (SPS). Temperatura maxima a
fost de 540 °C, in timp ce timpul de asteptare a fost de 10 minute.

[4] Presiunea maxima fn revendicarea 3 a fost de aproximativ 45 MPa. O tinta compacta (rezistentd mecanic) de V205 a
fost fabricata prin SPS.

[6] Conform afirmatiei 1, folia a fost selectata din aluminiu, nichel sau cupru.

[6] Conform afirmatiei 5, a fost aleasa o folie de aluminiu pentru a fi integrata ca si catod pentru dispozitive de stocare a
energiei.

[7]1 Conform revendicarii 1, filmul subtire de oxid de vanadiu a fost crescuta cu un laser excimer in mod pulsat (KrF), cu o
lungime de unda de 248 nm, la o frecventa de 10 Hz si o duratd a impulsului de 20 ns.

[8] In urma revendicarilor 1 si 7, a fost selectata o densitate de energie laser de 1J/cm?2.

[91 Conform revendicérii 1, inainte de depunere, camera de depunere cu laser pulsat (PLD) a fost evacuata la o presiune
de pana la 10 mbar, iar un amestec de N: si O2 a fost introdus ca un raport de proportii in sccm de 1:1.

[10] Conform revendicarii 9, presiunea atmosferei gazoase introduse a fost de 10! mbar.

[11] Numarul de impulsuri sau timpul de depunere a fost stabilit in conformitate cu revendicarea 1, astfel incat pelicula de
VOx depusa pe folia metalica sa atinga o grosime de aproximativ 200 nm.

[12] in revendicarii 1, depunerea a fost efectuats la temperatura camerei.

[13] In revendicarea 11, filmul VOx depus este in stare amorfa, in care x are o valoare de 2<x<2.5, cu toate acestea o
proportie mai mare de elemente cu valenta V5*.

[14] Conform revendicarii 1, filmul VOx depus a fost introdus intr-un sistem RTA echipat cu 6 l[ampi IR, iar sistemul a fost
pompat de 3 ori la o presiune de 10 Pa.

[15] In revendicarii 14, filmul de VOx depus ca atare a fost recopt in atmosferéd de N2 la o temperatura cuprinsa intre 400
si 580 °C cu o temperaturé de crestere de 5 °C/s.

[16] Conform revendicarii 15, intre 400 si 580 °C, se poate obtine VOx cu o stoichiometrie x in apropierea sau de 2.

[17] Conform revendicérii 16, culoarea probei a fost schimbata de la galbui la albastrui.

[18] in revendicarea 16, proportia de valentd V#* a crescut ca urmare a tratamentului termic.

[19] Conform revendicarea 16, dioxidul de vanadiu VO in stare polimorfa B poate fi obtinut la 430 °C pentru o durata de
recoacere termica de 10 minute la o viteza de 5 °C/s.

[20] Conform revendicérii 19, VO2(B), care poseda una dintre cele mai bune capacitati teoretice, a fost utilizat ca electrod
de lucru pentru masuratori electrochimice.

[21] Un electrod de lucru fabricat in labarator, conform revendicarea 20, a fost fabricat, adaptat pentru o singura fata
acoperita de oxid de vanadiu pe o folie de Al si 0 zona geometrica bine controlata.

[22] Conform revendicarea 20, o celuld de tip coin CR2032 a fost asamblata in Glove Box controlat cu Ar pentru aplicatii
n baterii litiu ion.

[23] Celula de tip coin din revendicarea 22 a fost constituita dintr-un film subtire de VO2(B) depus pe folie de aluminiu ca
si catod, o folie metalica de litiu ca anod, un filtru din microfibre de sticla GF/D 150 mm /Whatman ca separator si 0 solutie
1M de hexafluorofosfat de litiu (LiPFs) in carbonat de etilend/carbonat de dimetil ca electrolit (1:1 volum), ca electrolit.
[24] Tn legatura cu revendicarea 1, masa filmului activ de VOXx a fost evaluat Tnainte si dupa tratamentul de recoacere
termica prin scdderea masei probei cu masa foliei goale de Al. Masa activa de VO2(B) a servit la evaluarea capacitatii
specifice in mAhg in conformitate cu masuratorile electrochimice efectuate in conformitate cu revendicarea 23.
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Figura 1: Prezentare ilustrativa a protocolului aplicat pentru design-ul catodului pe baza de oxid de vanadiu din stadiu de
laborator la productie.

Figura 2:

Figura 2: Imaglni de microscopie electronica de baleiaj (SEM) a doua folii de aluminiu la mariri diferite: (a-c) folie de
aluminiu de la compania MTI (Al 1); (d-f) folie de aluminiu de la ALL FOILS (Al II).
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Figura 3: Imagini de microscopie de fortd atomica (AFM) ale Al M;l'l (Al'l) (a,b) siale AlALL FO!LS (AL (c,d).
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Figura 4: Imagini SEM ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu tratate termic care ofera o estimare a grosimii acestora: (a)
depuse pe Al MTI (Al l); (b) depuse pe Al ALL FOILS (Al ll).
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Figura 5: lmagini SE ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse
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EDX mapping of vanadium oxides deposited on Al foil from ALL FOILS

Figura 7: pectroscopla cu raze X cu dlsperSle de energie (EDX) a fllmelor subtln de oxuz de vanadlu depuse pe Al MTI

Figura 8:

(Al'l) si Al ALL FOILS (Al Il) dupa recoacere termica.
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Figura 8: Spectre reprezentative de difractie de raze X (XRD) ale oxidului de vanadiu depus ca atare pe Al ALL FOILS

(Al'll) si ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse pe Al MTI (Al I) si Al ALL FOILS dupa recoacere termicéa rapida.
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Figura 9: Spectre Raman tipice ale oxidului de vanadiu depus si ale filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse pe Al MTI

(Al'l) si Al ALL FOILS (Al 1) dupa recoacere termica rapida.
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Figura 10: Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS) a filmelor subtiri de oxid de vanadiu depuse pe Al MTI (Al [) si

Figura 11:
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Figura 11: Schema de proiectare a suportului pentru electrodul de lucru (WE) realizat in laborator.
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Figura 12: Evaluarea performantelor electrochimice ale VO2(B)/Al MTI (Al 1) si VO2(B)/Al ALL FOILS (Al i) in 1.0 M
Na2SOs4 in configuratie cu trei electrozi, utilizand WE proiectat in figura XI. Raspunsuri de voltametrie ciclica (CV) la
diferite viteze de scanare (a, b); estimarea capacitatii pe suprafata a celor doua materiale (c) si a capacitatii specifice (d).

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) a ambilor electrozi, care arata in interior elementele de circuit

Figura 13:

echivalent pentru estimarea rezistentei de transfer de sarcina.
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Figura 13: Imagini reprezentative ale celulelor de tip coin CR 2032 asamblate in Glove Box controlat cu Ar, folosind
VO2(B)/G/Al | sau VO2(B)/G/Al Il ca si catod, folie metalica de litiu pentru anod, solutie 1.0 M de hexafluorofosfat de litiu
(LiPFs) in carbonat de etilend/carbonat de dimetil ca electrolit (1:1 volum) si filtre din microfibre de sticla ca separator.
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Figura 14: Performanta electrochimica a celulelor de tip coin descrise in figura 13. Voltamograme ciclice ale VO2(B)/G/Al
[ (a) si VO2(B)/G/Al Il (b) la o viteza de scanare de 0.1 mV/s x trei cicluri; suprapunerea curentului gravimetric al celor doi
electrozi (c). Masuratorile de impedanta (EIS) prezentate sub forma de diagrame Nyquist in intervalul de frecventa de la
100 KHz la 0.01 Hz inainte si dupa testare.
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Figura 15: Teste de incarcare / descarcare galvanostatica (GCD) care arata performanta de ciclare a VO2(B)/G/Al | si
VO2(B)/G/Al I la diferite C-rate (a) sila 1C pentru 200 de cicluri (b).
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