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Kao $to je u prvom delu rada napomenuto [1],
kondenzatori na bazi rutenijum oksida se mogu
svrstati u grupu elektrohemijskih kondenzatora
(EHK) dija se kapacitivnost ve¢im delom zasniva na
pseudokapacitivnosti, koja je posledica reverzibilnog
redoks procesa u kojem ucestvuju joni metala. Zbog
teSko dostupnih pora porozne strukture RuOs, ali i
visoke cene ovog oksida, on se kombinuje u kompozi-
te sa drugim materijalima velike realne povrsine i ve-
likog kapacititeta dvojnog sloja, koji su istovremeno i
u moguénosti da fino rasporede oksidni materijal po
svojoj povrsini. Osnovni materijal sa kojim se kombi-
nuje rutenijum oksid pri sintezi superkapacitivnih
kompozitnih materijala jeste ugljenic¢ni prah relativno
velike realne povrsine [1-15]. Nacin dobijanja, mor-
fologija i hemijska svojstva kako rutenijum oksidnog
sola, tako i njegovih ugljeni¢nih kompozita opisani su
u prvom delu ovog rada.

Ovaj deo daje prikaz kapacitivnih svojstava dva
komercijalna ugljeni¢na praha: Black Pearls 2000®
(BP) i Vulcan®, tip XC72 R, (XC), proizvodaca CA-
BOT Corp., koji su kori§¢eni kao supstrati kompozi-
ta. Prema literaturi [16], BET specificna realna
povrsina ovih ugljeniénih prahova iznosi 1475 m* g™
(BP) i 248 m* g! (XC).

Ispitivanja su vr§ena metodama ciklicne volta-
metrije (CV) i spektroskopije elektrohemijske impe-
dancije (SEI).

EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrodni sloj ugljeni¢nog praha formiran je na
disk elektrodama od zlata i staklastog ugljenika, koji
su sluzili kao strujni kolektori. Utvrdeno je da materi-
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KOMPOZITNI MATERIJAL HIDRATISANI
RUTENIJUM OKSID / UGLJENIK KAO
ELEKTROHEMIJSKI SUPERKONDENZATOR
2. Kapacitivhe osobine ugljeniénog substrata

Nakon Sto su u prvom delu ovog rada prikazani postupak dobijanja i osnov-
ne morfoloske i hemijske karakteristike rutenijum oksidnog sola, dve vrste
ugljenicnih prahova i od njih dobijenih kompozita, u ovom delu detraljno su
prikazane kapacitivne osobine ugljenicnih prahova kao substrata dobijenih
kompozita. Kapacitivne karakteristike ispitivane su u rastvoru H>SO, meto-
dama ciklicne voltametrije (CV) i spektroskopije elektrohemijske impedanci-
je (SEI). Kapacitivnost i raspodela kapacitivnosti kroz porozni  sloj
ugljenicnog substrata zavise od njegove morfologije i realne povrsine i imaju
znacajan uticaj na karakteristike kompozitnog materijala.

jal strujnog kolektora ne uti¢e na svojstva elektro-
dnog sloja formiranog nanoSenjem vodene suspenzije
ugljeni¢nog praha. Slojevi su formirani na strujnom
konentoru tako §to je vodena suspenzija ugljenicnog
praha koncentracije od 3 mg cm™, koja je dobijena
ultrazvuénim rasprSivanjem, naneta na podlogu u ko-
li¢ini od 30 ul cm™ i susena do suva na sobnoj tempe-
raturi. Na osuseni sloj potom je naneto 30 ul cm™
rastvora Nafiona® (5 mas% alkoholno rastvor, 1100
E.W,, Aldrich) dobijenog meSanjem alkoholnog ras-
tvora Nafiona® i vode u zapreminskom odnosu 1:10.
Naneta kolicina rastvora nafiona je suSena na sobnoj
temperaturi tokom 12 Casova, ¢ime je formiran sloj
Nafiona® preko elektrodnog sloja, koji obezbeduje
prijanjanje elektrodnog sloja za strujni kolektor.

Ciklicno voltametrijska (CV) merenja su izvrse-
na u 0,50 mol dm™ rastvoru H,SOu, uz referentnu za-
si¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE) i pomocnu
elektrodu od platine. Svi eksperimenti obavljeni su
na sobnoj temperaturi (20-25 °C). Eksperimenti su
izvedeni koriSenjem potenciostata AG&G PAR,
model 273A i BAS, model CV27.

Eksperimenti spektroskopije elektrohemijske
impedancije (SEI) izvrSani su na potencijalu od 0,55
V u odnosu na ZKE, u 0,50 mol dm™ H,SO,. Mere-
nja su obavljena pomocu femtostata GAMRY Instru-
ments, model FAS32. Odziv radne elektrode regi-
strovan je za sinusni ulazni signal potencijala ampli-
tude od £10 mV, u opsegu ucestanosti izmedu 100
kHz 13,0 MHz. Podaci su prikupljani i obradivani po-
mocu odgovarajuéih ra¢unarskih programa.

REZULTATI I DISKUSIJA

Elektrohemijske karakteristike ugljeni¢nog
substrata

Cikli¢ni voltamogrami ugljeni¢nog substrata BP
u formi sloja na strujnom kolektoru, registrovani u
rastvoru HoSOy u prisustvu i odsustvu kiseonika iz va-
zduha, u razli¢itim opsezima potencijala, prikazani su
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Slika 1. Uticaj granice cikliziranja potencijala na ciklicnovol-
tametrijske karakteristike ugljenicnog substrata BP u 0,50 mol
dm™ HpSO4u prisustvu (a) i odsustvu (b) kiseonika iz vazdu-
ha.

Figure 1. Influence of the cycling limits on CV charecteristics
of BP carbon black in 0,50 mol dm™ HpSOy; (a) non—deaera-
ted and (b) deaerated solution.

na slici 1. Uticaj promene donje i gornje granice po-
tencijala cikliziranja u prisustvu kiseonika u elektroli-
tu, u opsegu potencijala od -0,40 do 0,85 V, na
ciklicnovoltametrijska svojstva BP prikazan je na slici
1la, dok slika 1b ilustruje ciklicnovoltametrijsko pona-
Sanje BP ukoliko se on izloZi potencijalima koji su ve-
¢iod (0,85 V.

U opsegu potencijala od 0 do 0,50 V (slika 1a)
oblik ciklicnog voltamograma i voltametrijske struje
se ne menjaju sa cikliziranjem. Oblik cikli¢nog volta-
mograma je pribliZzno pravougaoni, §to znaci da se
ugljeni¢ni substrat u ovoj oblasti potencijala ponaSa
kao kondenzator tipa dvojnog sloja. Voltametrijske
struje su znatno veée u odnosu na staklasti ugljenik,
Sto je posledica veée povrSine ugljenicnog praha
[17,18]. Ukoliko se donja granica cikliziranja pomeri
na -0,20 V, a gornja na 0,70 V, u katodnom delu cikli-
¢nog voltamograma javlja se §iroki strujni vrh na po-
tencijalu od oko -0,15 V, dok u anodnom delu
voltametrijska struja raste pocev od potencijala od
0,60 V. Takode, voltametrijske struje su vece nego pri
cikliziranju potencijala u oblasti dvojnog sloja (od 0
do 0,50 V). Tokom cikliziranja intenzitet katodnog
strujnog vrha opada, a vrh gotovo nestaje nakon pe-
tog ciklusa. Voltametrijske struje u oblasti potencijala
od 0,60 do 0,70 V takode opadaju sa cikliziranjem.
Ukoliko se elektroda sa slojem ugljenika zarotira to-
kom cikliziranja, intenzitet katodnog strujnog vrha
ponovo raste i dostiZze vrednost iz prvog voltametrij-
skog ciklusa. Pored toga, prisustvo katodnog strujnog
vrha nije registrovano u rastvoru deaerisanom azo-

tom (slika 1b). Ove karakteristike ukazuju na to da
katodni strujni vrh odgovara reakciji redukcije kise-
onika rastvorenog u elektrolitu. Rotiranje elektrode i
prisustvo kiseonika u elektrolitu pri tome ne uticu na
voltametrijske struje van opsega potencijala u kojem
se javlja katodni strujni vrh.

Pomeranjem katodne i anodne granice ciklizira-
nja, nakon §to se kiseonik iscrpi redukcijom u pri-
elektrodnom sloju, na vrednosti od -0,40, odnosno
0,85 V, anodna voltametrijska struja nastavlja sa ras-
tom u oblasti potencijala od 0,60 do 0,85 V. U kato-
dnom delu voltametrijske struje pocinju sa rastom na
potencijalu od oko —0,20 V, §to odgovara pocetku re-
akcije izdvajanja vodonika [17]. Pored porasta struja
u blizini anodne i katodne granice cikliziranja, uoca-
va se i pojava slabo izrazenog redoks para u §iroj
oblasti potencijala. PoloZaj redoks para je blizak vre-
dnosti potencijala od oko 0,30 V. Maruyama i Abe
[18] su registrovali intenziviranje strujnih vrhova koji
poti¢u od hinon/hidrohinon (Q/H,Q) redoks para,
koji se javlja na potencijalu od oko 0,60 Vryg, nakon
anodne aktivacije (oksidacije) staklastog ugljenika.
Pojava i intenziviranje Q/H»Q redoks para usled ano-
dne aktivacije elektrodnih materijala od ugljenika po-
sledica su stvaranja hinonskih povrSinskih grupa
[17,19]. Na osnovu ovoga moZe se zakljuciti da pojava
slabo izrazenog redoks para na slici 1a, pri ciklizira-
nju u granicama potencijala od -0,40 do 0,85 'V, poti-
¢e od Q/H»Q redoks para zbog formiranja hinonskih
grupa, nastalih anodnom aktivacijom ugljenika, na
povrsini ugljeni¢nih estica. Q/H,Q redoks par je sla-
bije izraZen na slici 1a nego u slucaju anodne aktiva-
cije staklastog ugljenika [18] zbog vremenski kratke
potenciodinamicke aktivacije na niskim vrednostima
potencijala, ali i zbog visoke vrednosti nefaradejske
struje punjenja/praznjenja dvojnog sloja usled znatno
vece realne povrsine ugljenika BP u odnosu na ispoli-
ranu povrsinu staklastog ugljenika.

Pomeranjem anodne granice cikliziranja prema
potencijalima veéim od 0,85 V Q/H»Q redoks par
postaje izraZeniji (slika 1b). Pri anodnim granicama
potencijala ve¢im od 0,90 V intenzitet katodnog struj-
nog vrha je veéi od anodnog. Pored toga, pomera-
njem anodne granice cikliziranja ka pozitivnijim
potencijalima poloZaj katodnog strujnog vrha pomera
se ka negativnijim potencijalima. Za razliku od ano-
dnih voltametrijskih struja u oblasti potencijala od
0,80 do 1,0 V, koje opadaju sa cikliziranjem, intenzi-
tet katodnog strujnog vrha se ne menja sa ciklizira-
njem. Ovo ukazuje na to da se pored Q/HxQ
reverzibilnog prelaza javlja jo$ jedan nepovratni pro-
ces redukcije koji je posledica intenzivnije anodne
aktivacije ugljenika na pozitivnijim potencijalima.
Naime, anodnom aktivacijom ugljenika mogu nastati
i druge kiseonicne povrsinske grupe pored hinonskih.
Sullivan i saradnici [19] registrovali su, pored hinon-
skih, i karbonilne i karboksilne grupe nastale aktiva-
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cijom ugljenika, koje se u narednom katodnom ciklu-
su redukuju. Ukoliko se elektroda zadrzi 10 minuta
na potencijalu od 1,0 V, onda se u narednom kato-
dnom ciklusu registruje intenzivan katodni strujni vrh
na potencijalu od oko 0,15 V (slika 1b). U sledeCem
ciklusu intenzitet ovog strujnog vrha opada na vre-
dnost registrovanu u prvom ciklusu pre zadrZzavanja
potencijala na anodnoj granici cikliziranja. Ovakva
svojstva ugljenika pri cikliziranju ukazuju na to da
anodne voltametrijske struje u oblasti potencijala od
0,80 do 1,0 V odgovaraju elektrohemijskom formira-
nju kiseoni¢nih povrsinskih grupa koje se katodno re-
dukuju na potencijalu od oko 0,15 V.

Cikli¢ni voltamogrami ugljeni¢nog substrata BP
pri razlicitim brzinama promene potencijala do ano-
dne granice potencijala od 0,85 V, registrovani u
deaerisanom rastvoru H,SOy, prikazani su na slici 2a.
Posto se nefaradejska struja punjenja/praZnjenja
dvojnog sloja smanjuje sa brzinom promene potenci-
jala, Q/H»Q redoks par je najizraZeniji pri brzini pro-
mene potencijala od 5 mV s}, dok je pri deset puta
vecoj brzini teSko uocljiv. Pri najmanjoj brzini uocava
se i slabo izraZen katodni strujni vrh na potencijalu
od oko -0,05 V koji potice od redukcije povrSinskih
kiseoni¢nih grupa. Poveanjem brzine promene po-
tencijala ovaj strujni vrh nestaje, zbog nedovoljno du-
ge anodne aktivacije.

Sli¢na cikli¢novoltametrijska svojstva u rastvoru
H,SO4 registrovana su i za ugljeni¢ni substrat XC.
Cikli¢ni voltamogami za ovaj substrat, registrovani
pri razli¢itim brzinama promene potencijala, prikaza-
ni su na slici 2b.

0,1 mA

ul

1,0 mA

0,00 0,40 E/V 0,80

Q/H»Q redoks par uocava se na istom potenci-
jalu kao i kod ugljeni¢nog substrata BP, kao i porast
katodnih voltametrijskih struja na potencijalima ne-
gativnijim od 0 V. Katodni strujni vrh je izraZeniji pri
sporijoj promeni potencijala, dok se njegov poloZaj
pomera ka negativnijim potencijalima sa poveCanjem
brzine promene potencijala. Za razliku od ugljeni-
¢nog substrata BP, ovaj strujni vrh uocljiv je i pri ve-
¢im brzinama promene potencijala. Takode, volta-
metrijske struje su desetostruko manje za ugljenic¢ni
substrat XC. Ove razlike u odnosu na ugljeni¢ni sub-
strat BP su posledica znatno manje realne povrsine
substrata XC.

Koli¢ina naelektrisanja koja protekne tokom
voltametrijskih procesa punjenja i praZnjenja ugljeni-
¢nih substrata zavisi od brzine promene potencijala
7bog vremenski zavisnog strujnog odziva porozne
strukture na vremenski zavisnu perturbaciju potenci-
jala. Na osnovu pristupa Ardizzone i saradnika [20],
zavisnost kapacitivnosti od brzine promene potencija-
la, slicno zavisnosti protekle koli¢ine naelektrisanja,
moZe da se iskaZe slede¢im funkcijama:

C:CS+% (1)
i

1 1,

E:C_T+k W )

gde je: C kapacitivnost pri odredenoj brzini promene
potencijala, v, a k i k&’ konstante proporcionalnosti.

< 5mvs’
e
g 20mv's”
g

0,1mA

0.00 040 gy 080

Slika 2. Cikli¢ni voltamogrami ugljenic¢nog substrata BP (a) i XC (b) registrovani u deaerisanom 0,50 mol dm™ HpSOy4 pri naznade-

nim brzinama promene potencijala.

Figure 2. Cyclic voltammograms of (a) BP and (b) XC carbon black in deaerated 0,50 mol dm™ HySOy at indicated sweep rates.
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Uzimajuéi u obzir da na osnovu jednacina (1) i (2)
sledi da:

Co>Ciov—ow 3)
i

1 1

C—>CTc>v—>0 6]

dobijaju se definicije kapacitivnosti Cs i Ct kao kapa-
citivnosti spoljasnje, direktno dostupne elektrolitu
povrsine poroznog sloja i ukupne kapacitivnosti poro-
znog sloja, respektivno. Kapacitivnost C moZe se pri-
kazati kao kapacitivnost jedinicne mase poroznog
sloja (specifi¢na kapacitivnost) [21].

Kapacitivnosti Ct i Cg dobijaju se, na osnovu je-
dnacina (1) (4) ekstrapolacijom pravolinijskih zavi-
snosti C+vY2 { C+v'2. S obzirom na to da su Cypi Cs
ukupna i spoljasnja kapacitivnost poroznog SlO_]a ka-
pacitivnost koja se odnosi na unutra$nju povrsinu po-
roznog sloja, Cy, izracunava se kao njihova razlika:

Cu=Cr-Cs )

Vrednosti karakteristicnih specificnih kapacitiv-
nosti, odredenih iz cikli¢nih voltamograma uz prime-
nu jednacina (1)-(5), prikazane su u tabeli 1.
Uzimajuéi u obzir literaturne podatke za BET speci-
fi¢nu povrSinu ugljeni¢nih substrata BP i XC, kapaci-
tivnost po jedini¢oj povrSini, na osnovu kapacitivnosti
Cr, iznosi 23, odnosno 11 uF cm?, §to je u saglasnosti
sa literaturnim podacima (10-30 uF cm™) [22].

Tabela 1. Vrednosti karakteristicnih specificnih kapacitivnosti
ugljeni¢nih substrata BPi XC

Tuble 1. The values of characteristic specific capacitances for
BP and XC carbon blacks.

o Substrat
Kapacitivnost
BP XC
Cr/Fg™t 341 28
Cs/Fg™ 45 16
Cy/Fg™ 296 12

Prema tome, vrednosti Ct odgovaraju potpu-
nom iskori§¢enju ukupne realne povrSine ugljeni¢nih
substrata. Od ukupne specifi¢ne kapacitivnosti uglje-
ni¢nog substrata BP skoro 90 % potice od kapacitiv-
nosti unutrasnje povrsine, koja doprinosi kapacitiv-
nim karakteristikama samo pri sporijim procesima
punjenje/praznjenje. Imajuéi u vidu morfologiju
ugljeni¢nog sloja BP [1] moZe se zakljuciti da kapaci-
tivnost Cs potice od kapacitivnih karakteristika ma-
kroskopske povrsine (prvi deo rada, slika 7a [1]) koja
se sastoji od krupnih aglomerata, dok kapacitivnost
Cy potice od unutras$nje povrSine mikro poroznih
aglomerata (prvi deo rada, slika 7b [1]).

Rastresita struktura ugljenicnog substrata XC
(prvi deo rada, slika 7c [1]) prouzrokuje obrnutu ras-
podelu ukupne kapacitivnosti na spoljasnju i unutra-
$nju u odnosu na ugljeni¢ni substrat BP, pa je
kapacitivnost povrsine direktno dostupne elektrolitu
veca od unutra$nje.

Impedansne karakteristike ugljenic¢nih substrata

Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni do-
bijeni na potencijalu od 0,55 V u rastvoru H,SO, 7a
ugljeni¢ne substrate BP i XC prikazani su na slici 3.
Znatno niZe vrednosti admitanse registrovane su za
ugljeni¢ni substrat XC, §to ukazuje na znatno skrom-
nije kapacitivne karakteristike ovog materijala. U oba
slucaja uocavaju se najmanje dve polukruzne kapaci-
tivne zavisnosti, veceg stepena preklapanja kod uglje-
ninog substrata BP. Za ovaj ugljenik, kapacitivni
polukrugovi su i znatno vefeg precnika zbog znatno
vece kapacitivnosti usled vece realne povrSine.

20
BP

5,6 Hz

Y o' 110° Q" rad' s

r

. |
0,00 0,04 0,08 0,12
Yo' 110° Q" rad" s

Slika 3. Admitansni dijagrami u kompleksnoj ravni za ugljeni-
éne substrate BP i XC dobijeni na potencijalu od 0,55 Vzxg u
0,50 mol dm™ H5>S04. Rezultati simulacije ekvilalentnim elek-
tri¢nim kolom prikazani su linijama.

Figure 3. Admittance complex plane plots of BP and XC car-
bon blacks registered at the potential of 0.55 Vscg in 0.50 mol
dm™ H,SO4 The simulation data of equvalent electrical cir-
cuits are given by lines.

Prisustvo kapacitivnih polukrugova je posledica
veceg broja frekventno zavisnih rednih veza otporni-
ka i kondenzatora, Sto ukazuje na raspodelu kapaci-
tivnosti kroz porozni sloj po De Levie modelu [22].
Osnovna razlika u obliku admitansnih dijagrama za
BP i XC registruje se u oblasti niskih ucestanosti
(< 10 Hz). Sa smanjenjem ucestanosti realna kompo-
nenta admitanse ugljenika BP opada, dok imaginarna
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komponenta tezi ka konstantnoj vrednosti. S druge
strane, realna i imaginarna komponenta admitanse
ugljenika XC rastu sa smanjenjem ucestanosti, pri ce-
mu realna komponenta raste brze od imaginarne.
Ovakve karakteristike admitanse ugljenika XC uka-
zuju na prisustvo otpornosti u paralelnoj vezi sa ka-
pacitivnoscu.

Oblik admitansnog dijagrama za ugljenik XC
pri niskim ucestanostima menja se u zavisnosti od
broja ciklusa punjenje/praZznjenje u oblasti potencija-
la od 0,20 do 0,85 V, dok se admitansne karakteristi-
ke uglijenika BP ne menjaju. Ove promene kod
ugljenika XC manifestuju se kao sporiji porast admi-
tanse pri niskim ucestanostima od onog prikazanog
na slici 3. Otpornost u paralelnoj vezi ugljenika XC
pri niskim ucestanostima se smanjuje ukoliko se ma-
terijal izloZi sukcesivnim procesima punjenja/praZnje-
nja. Imajuéu v vidu izraZenije prisustvo strujnih
vrhova Q/H,Q redoks para na ciklicnim voltamogra-
mima ugljenika XC (slika 2), koji se javljaju na po-
tencijalu koji je negativniji od 0,55 V, otpornost u
paralelnoj vezi moZe se pripisati otpornosti prenosu
naelektrisanja pri oksidaciji hidrohinona [21]. Tokom
procesa punjenja/praZznjenja aktivira se ugljenik for-
miranjem povrSinskih hinonskih grupa [21], uz inten-
ziviranje Q/H,Q redoks para u strujnom odzivu [18],
odosno smanjuje se otpornost prenosu naelektrisanja
pri oksidaciji hidrohinona.

S obzirom na oblik admitansnih dijagrama (sli-
ka 3), osnovu za simulaciju SEI podataka cinilo je
ekvivalentno elektri¢no kolo tipa transmisione linije
[23]. Za simulaciju podataka dobijenih za ugljenik BP
zadovoljavajuce rezultate, prikazane linijom na slici 3,
dalo je kolo tipa transmisione linije petog reda, odno-
sno sa pet transmisionih grana, prikazano na slici 4a.
U slucaju ugljenika XC, ekvivalentno kolo tipa tran-
smisione linije je u paralelnoj vezi sa otpornoséu pre-
nosu naelektrisanja u oksidaciji hidrohinona, Ry,
Ovo kolo sadrzi manje transmisionih grana nego kolo
za ugljenik BP, §to je posledica razudenije strukture
ugljenika XC.

S obzirom na to da transmisiona grana opisuje
impedansno ponaSanje povrSine poroznog sloja sa
karakteristicnom morfologijom pora, kao i na to da
udaljenost grane od osnovne RoCs grane ukazuje na
dostupnost date unutra$nje povrSine poroznog sloja
elektrolitu, elementima elektri¢nih kola, sa slike 4,
mogu se pripisati sledeca fizicka znaenja: otpornost
elektrolita u prielektrodnom sloju odgovara otporni-
ku Rg, dok je otpornost elektrolita u porama porozog
sloja predstavljena otpornicima R, (n = 1,2,...). Broj
Ry, otpornika u 7 zasebnih transmisionih grana zavisi
od morfoloske raspodele pora (geometrija poprecnog
preseka, ekvivalentni precnik, duZina i faktor izuvija-
nosti pora [23-25]). Kapacitivnost unutrasnje povrsi-
ne poroznog sloja dostupne kroz pore otpornosti Ry,
(m = 1,.n) prikazane su kondenzatorima Cyp,
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Slika 4. Ekvivalentna elektricna kola koja simuliraju impe-
dansno ponasanje ugljeni¢énih substrata BP (a) i XC (b) na
potencijalu od 0,55 Vu rastvoru HySO4.

Figure 4. Equvalent electrical circuits used to simulate ELS da-
ta of BP (a) and XC (b) carbon blacks from Figure 3.

odnosno elementima sa konstantnim faznim pomera-
jem, CPEy,. Kod ugljenika BP, element sa konstan-
tnim faznim pomerajem prisutan je samo u
poslednjoj transmisionoj grani (CPEy). Medutim, on
pre iskazuje dimenzionalnost kompletne unutrasnje
povrsine, nego konkretne, elektrolitu najteZe dostu-
pne povrsine u okviru pete grane kola.

Vrednosti kapacitivnosti i otpornosti u porama,
dobijene simulacijom impedansnih podataka, daju
raspodelu ovih veli¢ina kroz porozni ugljenicni sloj.
Ilustacija raspodele kapacitivnosti i otpornosti u po-
rama kroz ugljeni¢ni sloj prikazana je na slici 5.

Kapacitivnost sloja ugljenika BP raste iduéi od
spoljasnje povrSine ka unutrasnjosti sloja uz neznatan
porast otpornosti u porama. Imajuéi u vidu mikros-
kopski snimak sloja (prvi deo rada, slika 6a) [1], za-
kljucuje se da kapacitivnost raste usled odziva
spoljasnje povrSine sloja kao i povrSine iz unutra-
$njosti sloja koja je lako dostupna elektrolitu kroz
makropore veli¢ine od oko 30 um, koje se uocavaju
na pomenutoj slici. U odredenom frekventnom opse-
gu koji odgovara vremenskim konstantama transmisi-
onih grana 3 i 4 vrednosti kapacitivnosti su sli¢ne.
Posto su kondenzatori u paralelnoj vezi (slika 4a)
ukupna kapacitivnost sloja u datom frekventnom op-
segu predstavlja zbir kapacitivnosti pojedinih grana
kola. Kapacitivnost ugljenika BP do cetvrte grane
iznosi 48 F g™'. Ova vrednost se slaZe sa onom dobije-
nom cikli¢cnom voltametrijom za spolja$nju kapacitiv-
nost (tabela 1). Ovo znaci da elektrolit lako pristupa
onim delovima unutra$nje povrSine dostupnim kroz
makro i mikro pore. Simulacija pomocu cetiri fre-
kventno razdvojena kapacitivna odziva ukazuje na to
da se zbirna kapacitivnost do Cetvrte grane odnosi na
spoljasnju povrSinu i na delove unutrasnje povrsSine
koju ¢ine makropore i mikropore koje ukljucuju
prostor izmedu krupnih cestica uo¢enih na slici slici
6a u prvom delu ovog rada [1]. Pri dovoljno niskim
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Slika 5. Rapodela kapacitivnosti i otpornosti u porama kroz
porozni sloj ugljenika BP(a) i XC (b).

Figure 5. Capacitance and pore resistance distribution throug-
hout the porous layer of BP(a) and XC (b) carbon blacks.

ucestanostima koje odgovaraju vremenskoj konstanti
pete grane, kapacitivnost raste za oko pet puta, uz ta-
kode petostruku porast otpornosti u porama. Ovo
odgovara odzivu delova unutrasnje povrSine koju
obuhvataju nanopore, odnosno porozne strukture
krupnih destica. Ukupna kapacitivnost sloja iznosi
175 F g™, §to je dvostruko manja vrednost od one do-
bijene na osnovu rezultata cikli¢ne voltametrije. Ovo
znaci da je skoro polovina povrsine sloja prakti¢no
nedostupna elektrolitu. Ovde treba imati u vidu da je
vrednost ukupne kapacitivnosti iz cikli¢nog voltamo-
grama, koja odgovara BET realnoj povrSini, dobijena
ekstrapolacijom eksperimentalnih rezultata na hipo-
teticku situaciju odsustva brzine promene potencijala
(v—0), Sto je fizicki paradoks. Naime, ova kapacitiv-
nost bi bila prakti¢no ostvariva samo ukoliko bi nano-
pore potpuno doprinosile kapacitivnom odzivu sloja.
Za razliku od ugljenika BP, kapacitivnost uglje-
nika XC opada iduéi od povrSine sloja ka unutra-
$njosti, uz odgovarajuéu porast otpornosti za dva

reda veli¢ine (slika 5b). Znacajan porast kapacitiv-
nosti moZe se registrovati tek na sasvim niskim uces-
tanostima, uz manje izraZen porast otpornosti
elektrolita. Ovo znaci da se na niskim ucestanostima
ne registruje kapacitivni odziv unutrasnje povrSine
koju definiSu pore drugacije morfologije (uze i razga-
natije pore) od one definisane prethodnom (drugom
po redu) transmisionom granom, nego pre odziv unu-
traSnje povrSine smeStene dublje u sloj, dostupne
kroz pore iste morfologije kao one kojima odgovara
otpornost u porama u prethodnoj transmisionoj gra-
ni. Naime, otpornost u porama, kao i otpornost pre-
nosu naelektrisanja R;,, opada nakon izlaganja sloja
ciklusima punjenje/praZnjenje, uz porast ukupne ka-
pacitivnosti. MoZe se zakljuciti da je znatno veca ot-
pornost u porama ugljenika XC u odnosu na ugljenik
BP posledica loSe kvasljivosti sloja XC elektrolitom.
Ovo se takode zakljucuje i iz podatka za raspodelu
ukupne kapacitivnosti na spoljasnju i unutrasnju koja
je dobijena ciklicnom voltametrijom (tabela 1). Spo-
lja$nja kapacitivnost je vec¢a od unutrasnje, slicno SEI
podacima za prvu i drugu transmisionu granu (slika
5b). Ukupna kapacitivnost ugljenika XC koja je dobi-
jena simulacijom iznosi 32,6 F g7, §to se slaZe sa vre-
dnos¢u dobijenom ciklicnom voltametrijom. Medu-
tim, nakon izlaganja sloja sukcesivnim procesima pu-
njenje/praznjenje, ukupna kapacitivnost se povecava
na 39,9 F g™'. Ovo je rezultat poveéane kvasljivosti
ugljenika elektrolitom, S§to je posledica aktivacije
ugljenika formiranjem povrSinskih kiseoni¢nih organ-
skih grupa [17].

ZAKLJUCAK

Kapacitivnost i raspodela kapacitivnosti kroz
porozni sloj ugljeni¢nog substrata zavise od njegove
morfologije i realne povrSine. Kapacitivnost sloja
ugljenika BP raste iduéi od spoljasnje povrSine ka
unutra$njosti sloja uz neznatan porast otpornosti u
porama. Veci deo njegove ukupne kapacitivnosti po-
ti¢e od kapacitivnosti unutra$nje povrSine, koja do-
prinosi kapacitivnim karakteristikama samo pri
sporijim procesima punjenje/praZznjenje. Spoljasnja
kapacitivnost poti¢e od kapacitivnih karakteristika
makroskopske povrSine koja se sastoji od krupnih
aglomerata, dok unutrasnja kapacitivnost poti¢e od
povrSine mikro poroznih aglomerata dublje u sloju
ugljenika. Za razliku od BP supstrata, rastresita
struktura ugljeni¢nog substrata XC prouzrokuje
obrnutu raspodelu ukupne kapacitivnosti na spolja-
$nju i unutrasnju u odnosu na ugljenicni substrat BP,
pa je kapacitivnost povrSine direktno dostupne elek-
trolitu veéa od unutrasnje. Ovakve osobine imaju
znacajan uticaj na karakteristike kompozitnog mate-
rijala dobijenog impregnacijom ugljeni¢nih supstrata
hidratisanim rutenijum oksidom.
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CARBON-SUPPORTED HYDROUS RUTHENIUM OXIDE COMPOSITE AS
ELECTROCHEMICAL SUPERCAPACITORS
2. Capacitive Properties of Carbon Black Support

(Scientific paper)

Vladimir V. Panié, Aleksandar B. Dekanski
Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Department of Electrochemistry,
University of Belgrade, Belgrade, Serbia

Preparation of hydrous ruthenium oxide/carbon black nanocomposite
material was performed by the impregnation method starting from hydro-
us RuO; sol as a precursor. Black Pearls 2000® (BP) and Vulcan® XC-72
R (XC) was used as supporting materials. Capacitive properties of sup-
porting materials were investigated by cyclic voltammetry (CV) and ele-
ctrochemical impedance spectroscopy (ELS) in H,SO4 solution. Overall
capacitance and capacitance profile throughout carbon black porous

layer depend on its real surface area and morphology.
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