ELEKTRILISE KAKSIKKIHI KONDENSAATORITE JA
SUSINIKMATERJALIDE UURINGUD TARTUS 1997-2006

Uheks tinapdeva industriaaliihiskonna viga paki-
list lahendamist vajavaks probleemiks on kdorg-
efektiivse loodussobraliku energiamajanduse, s.o
energiatootmise ja sdilitamise silisteemide vélja-
arendamine. Tdnapdeva energeectika peab olema
oluliselt efektiivsem kui seni Eestis kasutuselolev
polevkivienergeetika, millel on oluline roll selles,
et Eesti on Euroopa Liidu “must lammas” oma
tilimadala energeetilise efektiivsusega (s.o0 kasu-
tatud energiahulgalt toodangu kohta). Seni on Ees-
tis viga visalt juurdunud elektrienergia ja soojus-
energia koostootmise siisteemid, mille energee-
tiline efektiivsus on oluliselt suurem kui Carnot’
termodiinaamilisel tsiiklil pdhinevate soojus-
elektrijaamade efektiivsus. Nobeli preemia lau-
reaat W. Ostwald néditas juba 1896. aastal, et
elektrokeemiliste kiituseelementide teoreetiline
kasutegur on oluliselt suurem kui Carnot’ soojus-
masina kasutegur. Viga suure elektrilise kasute-
guriga energia salvestamise seadeldis on elekt-
rilise kaksikkihi kondensaator (EKKK) [Arulepp
jt, 2004; Eikerling, 2005; Janes jt, 2004abc; Leis
jt, 2001; Lust jt, 2003, 2004abc], kus nii positiivse
kui ka negatiivse elektroodina kasutatakse iilisuu-
re eripinnaga nano-mesopoorset siisinikku (tabel
1), mis saadakse véga erinevaid l&hteaineid ja val-
mistamismeetodeid kasutades [Arulepp jt, 2004,
2006; Janes jt, 2004abc, 2006; Janes, Lust, 2005,
2006ab; Leis jt, 2001, 2006; Lust jt, 2003,
2004abc]. USAs, Jaapanis, Sveitsis jm uuritakse
ilisuure elektrimahtuvusega elektrokeemiliste
kondensaatorite kasutamise vdimalusi tsiikliliselt
tootavate fotoelektriliste ja tuuleturbiinide ning
hiidroelektrijaamade energiasalvestitena. Samuti
on EKKKd viga efektiivsed impulss-vooluallikad,
mille elektriline kasutegur on 94-97% ning kus
piikvoolutugevus voib ulatuda tuhandetesse amp-
ritesse ning seda 10 ja enama sekundi jooksul s6l-

Enn Lust, Alar Janes
Tartu Ulikooli fiiiisikalise keemia instituut

tuvalt kondensaatori mahtuvusest ja muudest teh-
nilistest detailidest. Sellest tulenevalt on autofir-
made (Ford, Toyota Motors, BMW jne) konstruk-
torite ettekujutuse kohaselt EKKKd asendamatud
efektiivsete elektriautode, busside ja vedurite
konstrueerimisel, kus neid lisaks stabiilses rezii-
mis tootavale kiituseelemendile voi liitium-ioon-
patareile kasutatakse energiaimpulsside saamiseks
kiirendusel. Tdnapéeva tehnoloogia véimaldab pi-
durdamisel genereeritavat elektrienergiat kasutada
EKKK taaslaadimiseks.

Elektrilise kaksikkihi kondensaatorid jaotuvad ka-
heks suureks grupiks: vesilahuse- ja mittevesila-
huse-kondensaatorid, soltuvalt nende maksimaalse
potentsiaalierinevuse vairtusest positiivselt ja ne-
gatiivselt lactud elektroodide vahel (AU). Kahjuks
on vee lagunemise termodiinaamiline iilepinge
(1,23 V) kaks kuni neli korda viiksem kui mo-
ningate orgaaniliste solventide lagunemise {ilepin-
ge (45 V) ning seega on vee baasil valmistatud
EKKK AU < 0,8V, kuid atsetonitriili (AN) voi
propiileenkarbonaadi (PC) baasil valmistatud
EKKK AU = 2,7-34V, sdltudes oluliselt vee
(lisandi) kontsentratsioonist EKKKs [Arulepp jt,
2004; Eikerling, 2005; Janes jt, 2004abc, 2006;
Janes, Lust, 2005, 2006ab; Leis jt, 2001; Lust jt,
2003, 2004abc].

Tartu Ulikooli fiiiisikalise keemia instituudis (TU
FKFE) alustati siisinikmaterjalide (klaassiisinik,
grafiit, korgorienteeritud grafiit, poorne ning kare
klaassiisinik) elektrokeemilise kiitumise uurin-
guid 1991. aastal, kasutades nii vee kui ka AN
baasil valmistatud erinevaid elektroliitite. 1997.
aastal tuli ahvatlev pakkumine asuda uurima nano-
poorsete silisinikmaterjalide omadusi koostdos
ettevottega AS Tartu Tehnoloogiad, kellega edu-
kas koostd0 jatkub tdnaseni.
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Selekteeritud siisinikmaterjalide gaasifaasi karakteristikud

Tabel 1

Lahtekarbiid
Parameeter . .
o-SiC TiC M02C B4C A14C3
Lahtekarblld} rombo- . heksa- rombo- rombo-
kristallograafiline e kuubiline o o
eedriline gonaalne | eedriline | eedriline
struktuur
S,/ m’g" 1085 1505 1490 1525 1470
Sn/ m’g” 1030 1205 0 930 1130
Vi/ cm’g! 0,46 0,60 0 0,43 0,57
Vi/em’g’! 0,49 0,75 1,50 0,99 0,74
DNLDFT/ nm ~0,7 ~0,8 ~4,0 ~1,3 ~0,8
S.— Brunauer-Emmett-Telleri meetodil (BET) méadratud eripind
S — nanopooride eripind
Vi — nanopooride ruumala
Vi — pooride koguruumala
Dniprr— NLDFT meetodil (non-local density functional theory) arvutatud keskmine pooridiameeter

NANOPOORSE SUSINIKU VALMISTAMINE JA ELEKTROKEEMILINE ISELOOMUSTAMINE

AS Tartu Tehnoloogiad ja TU FKFE koostdd tule-
musena tootati vilja metoodika nanopoorsete ma-
terjalide elektrokeemiliste uuringute labiviimiseks
ning esimesed olulised tulemused saadi 1999. aas-
tal (Gunnar Nurk, Alar Jines, Mati Arulepp jt).
Sellest ajast alates on uuritud véga palju erineva
poorijaotuse ja eripinnaga siisinikmaterjale, mis
on siinteesitud Anti Perksoni, Jaan Leisi, M. Aru-
lepa, Marko Liti jt poolt). ASs Tartu Tehnoloo-
giad on uuritud pohiliselt binaarsetest karbiididest
kloreerimisel saadud nn skeletonsiisinikmaterjale,
mis on viga kitsa poorijaotusfunktsiooni maksi-
mumiga (joonis 1) ja iilisuure eripinnaga (kuni
2000 m?g). Poorijaotusfunktsiooni maksimumi
asukohta on voimalik muuta nii diameetri kui ka
nanopoori ruumala jargi, kasutades erinevaid léh-
tekarbiide (TiC, Mo,C, B4C, Al4C;, a-SiC), aga ka
erinevaid siisiniku jareltootlemise tingimusi (t66t-
lemine veeauruga, CO-ga jne). Samuti on oluline
siinteesitemperatuur, sest korgemal kui 1100°C
hakkab toimuma amorfse siisiniku grafitiseeru-
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mine, mis vihendab eripinda. Samuti on uuritud
nanopoorse siisiniku siinteesimise voimalusi TiC
ja TiO, segudest, et vihendada iilivédikeste nano-
pooride osa saadavas siisinikus [Arulepp jt, 2006;
Leis jt, 2006]. Klorineerimismeetodil saadakse
iiliheade elektrokeemiliste omadustega nanopoor-
set silisinikku (tabel 2, 30% paremad kui tradit-
sioonilistel meetoditel valmistatud), kuid kahjuks
on ldhtematerjalide hinnad viga korged ja kloori-
ga toOtamine tervistkahjustav ning keskkonna-
ohtlik [Arulepp jt, 2004; Eikerling, 2005; Jénes jt,
2004abc; Leis jt, 2001; Lust jt, 2003, 2004abc].
Seepdrast on TU FKFEs alates 2002. aastast
uuritud teisi meetodeid ja ldhteaineid nanopoorse
siisiniku tootmiseks. Pohiliselt on selleks kasuta-
tud nanokiudpoliimeere, aga ka maailmaturult os-
tetud erinevaid siisinikkangaid ja nanopoorse
siisiniku pulbreid, mida on tdiendavalt aktiveeritud
kas veeauru, siisinikoksiidi voi muude reagen-
tidega. Joonisel 2 on toodud diferentsiaalse poori-
ruumala sdltuvus pooridiameetrist, millelt on né-



ha, et nanopoorse siisiniku veeauruga td6tlemine
tostab oluliselt mesopooride (d > 2,0 nm) osakaalu
ning vihendab nanopooride (d < 2,0 nm) ruumala
ja tostab materjalis ioonide Gibbsi adsorptsiooni
ehk elektrilist mahtuvust. Saadud on karbiidsetele
siisinikele sarnase piirilise mahtuvusega C~120 F/g

nanopoorseid siisinikmaterjale [Janes jt, 2006],
mis on palju odavamad kui skeletonsiisinikud.
Elektrijuhtivuse parandamiseks kaetakse ohukese-
kihiline siisinikelektrood {iihelt poolt ilipuhta
vaakumaurustatud Al-kihiga, millele omakorda
keevitatakse Ar-atmosfaéris iilichuke Al-plekk.

Tabel 2
Karbiidset péritolu nanopoorsete siisinikmaterjalide elektrokeemilised karakteristikud
1M (C,Hs);CH;NBF, atsetonitriili lahuses
Nanopoorne siisinik Em;n/V vs SCE CJ/Fcm? CJ/F g'l CJ/Fcm? fax / Hz

C(TiC) 0,31£0,02 0,69+0,05 98,310,8 62,2+0,5 1990
C(a-SiC) 0,30+0,02 0,14+0,03 16,3+0,4 12,8+0,3 630
C(Mo,C) 0,31£0,02 0,63£0,05 120,0+0,8 52,0£0,5 790
C(ALG;) 0,30+0,02 0,60+0,05 82,3+0,5 53,0+0,5 1255

C(B4C) 0,24+0,02 0,47£0,04 70,9+0,5 41,8+0,4 1255

Enin — diferentsiaalmahtuvuse potentsiaalist soltuvuse kdverate miinimumi potentsiaal kiillastatud kalo-

melelektroodi suhtes (SCE)

C,— jarjestikune diferentsiaalmahtuvus E =-1.4 V (vs SCE) ja f = 10 mHz juures

fmax — karakteerne sagedus

_ 400
50
= 300}
[~
=
=y
< 200
3
3
=
100}
Joonis 1.
Binaarsetest  karbiididest 0 '

"C(TiC)

C(a-SiC)

C(ALC3)

kloreerimise teel valmista- I
tud siisinikmaterjalide poo-

rijaotuse soltuvus ldhtema-

terjalist.

10 100

Pooridiameeter / A
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0,04

Diferentsiaalne pooriruumala /cm3(A g)'1

0,16 : —— RP-20
i : 950 °C

0,12 fren--fd----- R RCLErE Feeeeeeeee e
! ; ——1050 °C

0,08

——1150°C

Pooridiameeter /A

Joonis 2.

Eelnevalt aktiveerimata ja erinevatel temperatuuridel (toodud joonisel) veeauruga aktiveeritud nanopoorse

stisiniku RP-20 diferentsiaalne poorijaotus.

NANOPOORSETE SUSINIKELEKTROODIDE JA EKKKde IDEAALSE

POLARISEERITAVUSE ALA LAIENDAMINE

Teiseks viga oluliseks probleemiks on olnud vaja-
dus suurendada siisinikelektroodide ja EKKKde
ideaalse polariseeritavuse ala AU (s.o rakupotent-
siaali ulatust), kuna nii EKKKde v&imsustihedus
P kui ka energiatihedus E soltub paraboolselt
AU-st (E = f(AU?) ja P = f(AU?)).

Pdhilised tegurid, mis médravad AU, on solvendi
ja elektroliiidi ning nanopoorse siisinikmaterjali
veesisaldus, aga ka elektrokeemiliselt aktiivsete
gaaside (O,, H,, SOy, NOy, H,S) absoptsioon/ad-
sorptsioon nanopoorides voi orgaaniliste ihendite
(aldehiitidid, alkoholid, ketoonid jne) ja ioonsete
lisandite (Li", Na', K", F, HSO4) esinemine
elektroliilidis. Seepirast teostatakse koik eksperi-
mentaalsed uuringud TU FKFEs hermeetilises

88

katsekapis, kus O,, veeauru, SOy ja NOy sisaldus
on viidud alla 1 ppm. Kasutatakse pikaaegselt vaa-
kumkuivatuskapis kuivatatud siisinikelektroode
ning molekulaarsoeltega A4 tdiendavalt kuivata-
tud iilikuivi solvente. Elektroliilitidena kasutatakse
veevabu tetraalkiililammoonium-tetrafluoro-boraa-
te [Arulepp jt, 2004, 2006; Eikerling, 2005; Janes
jt, 2004abc, 2006; Janes, Lust, 2005, 2006ab; Leis
jt, 2001, 2006; Lust jt, 2003, 2004abc]. TU FKFEs
loodud tingimustes on saavutatud siisinikelektroo-
dide jaoks AU =~ 3,6 V [Janes jt, 2006; Janes, Lust,
2005, 2006ab], mis on ligikaudu vordne kahekord-
se energiatiheduse juurdekasvuga, vorreldes maa-
ilmas seni laialdaselt saavutatud AU = 2,6 V-ga
[Arulepp jt, 2004; Jénes jt, 2004abc; Leis jt, 2001;
Lust jt, 2003, 2004abc].



SOLVENTIDE MOJU EKKK UHIKRAKU OMADUSTELE

Et asendada miirgine atsetonitriil (AN) loodussdb-
ralikumate solventidega (etiileenkarbonaat (EC),
etiitilmetiitilkarbonaat (EMC), dimetiiiilkarbonaat
(DMC), propiileenkarbonaat (PC), -etiililatsetaat
(EA), metiiiilatsetaat (MA), metiiiilformaat (MF))
uuriti kaheelektroodsetes iihikrakkudes binaarsete,
ternaarsete ja kvaternaarsete solventide siis-
teemide ja elektroliititide (C2H5)3C4H9NBF4,
(C,Hs5)4NBF4, (C,Hs);CH;3NBF,, (CH3);C,HsNBF,
baasil valmistatud lahuste moju elektrilise kak-
sikkihi kondensaatorite iihikrakkude omadustele.
Leiti, et nii mitmedki solventide segude baasil val-
mistatud iihikrakud on ideaalselt polariseeritavad
viga laias potentsiaalide vahemikus (AU kuni
3,5 V), mis lubab jireldada, et AN asendamine
vihemmiirgiste ja loodussobralikumate elektro-
liiiitidega on voimalik [Jénes, Lust, 2005, 2006ab].
Leiti, et suurim madalsageduslik piiriline elekt-
riline mahtuvus on etiileenkarbonaadi (EC), dime-
tiiilkarbonaadi (DMC) ja etiiiilatsetaadi (EA) ek-
vimolekulaarsel segul (C, = 125 F-g''), aga samuti
EC ja EA ekvimolekulaarse segu baasil valmis-
tatud thikrakul. Kasutades impedantsspektro-
skoopia andmeid, méédrati kindlaks iihikrakkude
laadimise ja tiihjenemise ajakonstandid 7z, mis
olid kiill veidi suuremad kui AN baasil val-
mistatud tihikrakkudel, kuid oluliselt lithemad kui
y-butiirolaktooni voi propiileenkarbonaadi baasil
valmistatud EKKKdel, mida seni pdhiliselt
laiatarbe EKKKdes kasutatakse [Arulepp jt, 2004;
Eikerling, 2005; Jéanes jt, 2004abc; Janes, Lust,
2005, 2006ab; Leis jt, 2001; Lust jt, 2003,
2004abc].

Kasutades impedantsspektroskoopia  andmeid
EKKKde voi iihikrakkude jaoks arvutati kon-
densaatoripatarei voi lihikraku kompleksvdimsus
S(w) ja selle reaal- ning imaginaarosad (P(w) ja
Q(w)) vastavalt valemitele:

S(w) = P(w) +jQ(w) 6]
Voimsuse reaalosa P(w) on arvutatav kui

P(®) = @ C*(@)| AVims | * )
ja vdoimsuse imaginaarosa Q(w) kui

Q) = -aC’ (@) | AV, 2, 3)

kus o= 2rnf on_vahelduvvoolu nurksagedus,
| AV ims |2= AV max/ \/E (kus AV on vahelduvvoo-
lu maksimaalne amplituud), ning C’(w) ja C’(®)
on mahtuvuse imaginaar- ja reaalosa (toodud
joonisel 3). Kui kondensaatoripatarei kaituks
ideaalse mahtuvusliku silisteemina, siis oleks
koguvdimsus maéddratud vOimsuse imaginaar-
komponendiga. Meie poolt uuritud EKKKde
korral esinevad molemad komponendid (joonis 4)
ning seega ostsilleeruvad kondensaatorid kahe
piirjuhu vahel: kdituvad takistuslike elementidena
korgetel vahelduvvoolu sagedustel @ ja ligildhe-
daselt ideaalse mahtuvusliku takistina iilimadalatel
sagedustel. Vahepealsetel sagedustel kaituvad
EKKKd 16pmatult pika takistus-mahtuvusliku RC
ahelana, mis sisaldab viga palju {iksikuid RC ele-
mente. Jooniselt 4 médratud sagedusest arvutatud
iseloomulik ajakonstant 7z = (2nfy)”, mis vastab
normaliseeritud P(w)/(S),logf- ja Q(®)/(S),logf-sdl-
tuvuste 10ikepunktile, iseloomustab erinevate
EKKKde iseloomulikke laadimisaegu, mis sol-
tuvad oluliselt elektroliitidi  mooljuhtivusest
(pohiliselt solvendi viskoossusest), muutudes 8-st
sekundist 1 M (C,H;5);CH;NBF + AN korral kuni
63 sekundini 1 M (C,H;);CH; NBF + PC korral.

Binaarsete ja ternaarsete solventide segude baasil
valmistatud thikrakkude 7z vaartused varieeruvad
20-61 s, kusjuures selgub, et 7z médrab éra sol-
vent, millel on suurim ajakonstandi 7z véirtus.
Selgus, et 7z kasvab oluliselt, kui elektroodide
aktiivkihi paksus kasvab v0i kui konstantse
paksuse korral temperatuur alaneb [Jdnes, Lust,
2005, 2006ab]. Samuti tehti kindlaks, et 7z kasvab,
kui elektroliiidi kontsentratsioon vdheneb, st )
soltub ioonide Debye ekraneerimispikkusest lahu-
ses. Samuti soltub 7z mOnevorra nanopooride/me-
sopooride keskmiste diameetrite vOi keskmiste
ruumalade suhtest, s.o aktiivkihti moodustava sii-
siniku omadustest, olles pikim materjalide korral,
milles on rohkem viiksema diameetriga nanopoo-
re. Seega on massiilillekanne nanopoorides aeglane
ja selleks, et tosta vdimsustihedust konstantse
energiatiheduse juures, tuleb osa nanopoore muuta
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Joonis 3.

Nanopoorse siisinikkanga AUVM (S, = 1500 m? g'l, dxeorr = 1,42 nm) baasil valmistatud tthikraku mahtu-
vuse imaginaarosa sdltuvus vahelduvvoolu sagedusest 1 M (C,Hs);CH;NBF, lahustes erinevate solventide
segudes (toodud joonisel) (AU =3 V, 25°C).
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Joonis 4.

Nanopoorse siisinikkanga AUVM (S, = 1500 m’ g'l, Oxeorr = 1,42 nm) baasil valmistatud itihikraku norma-
liseeritud aktiivvoimsuse |P|/|S| (tdidetud mairgid) ja reaktiivvoimsuse |Q|/|S| (tiihjad mirgid) sdltuvused
vahelduvvoolu sagedusest 1 M (C,Hs);CH;NBF, lahustes erinevate solventide segudes (toodud joonisel)
(25°C).
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mesopoorideks, nii et summaarne mahtuvus ei va-
heneks (s.t optimeerida pooride jaotusfunktsiooni
siisinikmaterjalis). Seda, et EKKKde materjal on
seni halvasti optimeeritud, néitavad mudelarvu-
tused, mis pohinevad erinevatel empiirilistel, aga
ka Eikerlingi, Kornyshevi ja Lusti poolt véljatdo-
tatud nn nano/mesopoorse siisinikmaterjali hierar-
hilisel mudelil [Eikerling, 2005]. Sellest mudelist

tuleneb, et kaasajal osatakse elektrilaengu salves-
tamiseks (s.o ioonide adsorptsiooniks) efektiivselt
dra kasutada ainult 10-15% gaasifaasis aktiivsest
eripinnast. Ulejddnud nanopoorid on kas blokeeri-
tud adsorbeerunud (kemosorbeerunud) solvendi-
molekulide poolt v3i on nende raadius nii véike, et
osaliselt solvateeritud/desolvateeritud ioonide lii-
kumine on raskendatud.

RAGONE’i (VOIMSUSTIHEDUSE ENERGIATIHEDUSEST) SOLTUVUSED

Koost6ds ASga Tartu Tehnoloogiad ja California
Davis’e Ulikooliga [Arulepp jt, 2004, 2006; Leis
jt, 2006] uwuriti nii iihikrakkude kui ka suurte
EKKK patareide Ragone’i soltuvusi, mille tiiiipi-
lisemad néited on toodud joonisel 5. Joonistelt on
ndha, et Ragone’i soltuvuste kuju soltub viga olu-
liselt nii elektroliitidist (mooljuhtivusest), tempe-

ratuurist kui ka elektroodimaterjali paksusest.
Elektroliitidi viskoossuse kasvades leiab aset olu-
line voimsustiheduse vidhenemine konstantse ener-
giatiheduse korral. Parimaid tulemusi néditab AN
ja halvimaid PC baasil valmistatud EKKK. Tem-
peratuuri alanedes vidhenevad vdimsustiheduse
vadrtused seda kiiremini, mida viskoossem on

10
—g L
= i AN
=
é EC:DMC:EA
2 (1:1:1)
'gn L GBL
o)
5 DMK
PC
1 1 1 1 1 1 [l 1 N 1 1 1 1
100 1000 10000
Voimsustihedus / W dm™
Joonis 5.

Energiatiheduse soltuvus voimsustihedusest nanopoorse siisinikkanga AUVM (S, = 1500 ng'l, dniper =
1,42 nm) baasil valmistatud tihikraku korral, mis on tdidetud 1 M (C,Hs);CH3;NBF, lahusega erineva

koostisega solventides (toodud joonisel) (25°C).
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elektroliiiit. Aktiivmaterjali kihi paksuse kasvades
vOimsustiheduse véairtused kahanevad seda kii-
remini, mida viskoossem on elektroliiiit (solvent)
vOi madalam temperatuur. Binaarsete segude
(EC:EA(1:1)jaEC:E:EA (1:1:1) baasil
(joonis 5) valmistatud EKKKd niditavad AN baa-
sil valmistatud EKKKdele ldhedasi omadusi véi-
keste ja keskmiste vOimsus- ja energiatiheduste
alas [Janes, Lust, 2006bc]. Suurte energiatiheduste
alas on need seni disainitud nanopoorsete mater-
jalide korral valmistatud EKKKde jaoks kahjuks
monevdrra viiksemad, mis on tingitud binaarsete
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