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Sazetak

Elektricne karakteristike poroznih ugljikovih elektroda koje se koriste u
superkondenzatorima simulirane su koriStenjem transmisijskih linija kao stepeniCaste
kombinacije otpornika i kapaciteta. Ispitan je utjecaj fizikalno-kemijskih parametara elektroda
kao S§to su gustoc¢a, dubina i Sirina pora na impedancijski spektar u Sirokom rasponu frekvencija.
Testiran je 1 utjecaj neidealnosti kapacitivnog elementa na oblik impedancijskog odziva te
koliko jednostavniji elektri¢ni krugovi vjerno opisuju karakteristike poroznih elektroda.

Snimljeni su i impedancijski spektri dva komercijalna superkondenzatora, nominalnog
kapaciteta 6 F, ali razliitih nominalnih napona, 2,7 i 3 V, kojima su se, matematickim
uskladivanjem pomocu nelinearne metode najmanjih kvadrata u programskom paketu EC-Lab,
odredili parametri ekvivalentnog elektricnog kruga transmisijske linije. Dobiveni rezultati
pokazali su da se potpuno kapacitivno ponasanje poroznih elektroda moze registrirati tek u
nizem podru¢ju frekvencija dok se pri viSim frekvencijama na Nyquistovom grafu vidi
Warburgov nagib (45°), karakteristi¢an za porozne elektrode. 1z grafa ovisnosti kapaciteta o
frekvenciji, primjecuje se da kapacitet naglo opada kod visih frekvencija.

Kod testiranih superkondenzatora vrijednosti otpora elektrolita (R1) priblizno su jednake
za sve slucajeve S§to upucuje na isti elektrolit. Poveéanjem debljine elektrode, gustoce pora
elektrode ili promjera pora elektrode povecava i ukupna unutarnja povrsina zidova pora §to je u
proporcionalnom odnosu sa kapacitetom elektrode.

Nominalnom kapacitetu od 6 F oba se kondenzatora priblizavaju tek pri narinutom
naponu od 2,7V dok su vrijednosti pri 0 V puno nize. U oba slufaja nizi kapacitet ima
superkondenzator nominalnog napona 3 V zbog razlike u debljini elektroda, superkondenzator
nominalnog napona od 3 V ima manju dubinu pora te zbog toga ima manju ukupnu povrsinu

unutarnjih zidova pora i manji kapacitet.

Kljucne rijeci: porozna elektroda, superkondenzator, EDLC, EIS, otvorena transmisijska linija,

matematicko uskladivanje



Abstract

The electrical characteristics of porous carbon electrodes used in supercapacitors have
been simulated by using transmission lines as ladder-type combinations of resistors and
capacitors. The effect of physico-chemical parameters of the electrodes such as pore density,
depth and width on the impedance spectra in a wide range of frequencies was tested. Also, the
effects of non-ideality of the capacitive element on the shape of the impedance response and the
measure in which simple electrical circuits describe the characteristics of porous electrodes were
tested.

The impedance spectra of two commercial capacitors with a nominal capacity of 6 F and
nominal voltages of 2.7 and 3 V were recorded. By fitting procedure using the nonlinear least
square method the parameters of the equivalent circuit transmission lines were determined. The
results show that a completely capacitive behavior of the porous electrodes can be registered
only at lower frequency ranges, while the Nyquist diagram for higher frequencies shows the
Warburg slope (45°) that is characteristic for porous electrodes. From the dependence of
capacity vs frequency we can see that the capacity decreases considerably at higher frequencies.

The resistance of the electrolyte (R1) in the tested supercapacitors shows constant values
for all cases which indicates that the electrolyte used is the same. Increasing the electrode
thickness, pore density or pore diameter also increases the total surface area of the pores which
has a proportional relation with the electrode capacity.

Both capacitors approach the nominal capacity of 6 F only near the voltage of 2.7 V,
while the values at 0 V are much lower. In both cases the supercapacitor with the nominal
voltage of 3 V shows lower capacity due to the difference in electrode thickness. Its pore depth

is lower which leads to lower pore surface area and a lower capacity.

Key words: porous electrode, supercapacitor, EDLC, EIS, open transmission line, mathematical

adjustment
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1. UVOD

Dekarbonizacija energetskog sektora te prestanak iskoriStavanja fosilnih goriva i njihova
zamjena s obnovljivim izvorima energije stvara dodatnu potrebu za spremnicima i pretvornicima
energije medu kojima vrlo vazno mjesto zauzimaju elektrokemijski spremnici kao Sto su
galvanski ¢lanci (baterije), gorivni ¢lanci i superkondenzatori. Iako su galvanski clanci,
poglavito litij ionske baterije, danas sveprisutni u razli¢itim tehnoloskim podruc¢jima, od
mobilnih aplikacija do elektricnih vozila, njihova svojstva jo§ uvijek ne zadovoljavaju sve
aspekte primjene, a njihov razvoj ne moze pratiti korak sa sve ve¢im zahtjevima za energijom i
snagom.

Povecanje skladiStene energije po jedinici mase elektrokemijskog spremnika energije
postize se izmedu ostalog i izborom odgovaraju¢ih katodnih i anodnih materijala koji u
odabranom elektrolitu mogu doseéi visoke napone i visoke kapacitete skladiStenja naboja.
Danas su ve¢ u primjeni tzv. ,,visoko-naponske katode* kao §to su npr. LiCoPO4 i LiNiPO4 koje
postizu napone vece i od 4,5 V prema litijevoj elektrodi $to znacajno povecava kolicinu
uskladiStene energije. Razvoj visokonaponskih katoda, medutim, mora biti pra¢en s razvojem
odgovarajuc¢e kombinacije otapala/elektrolita jer kod tako visokih napona kemijska stabilnost na
granici faza elektroda/elektrolita moze ograniciti vijek trajanja takvih ¢lanaka.

Drugi pristup razvoju elektrokemijskih spremnika energije je povecanje energijske
ucinkovitosti prilikom njihovog rada. Naime, uslijed postojanja razli¢itih otpora javljaju se
gubici koji se najceS¢e manifestiraju kao izgubljena toplina. Gubici u radu elektrokemijskih
spremnika energije su vezani za polarizacije elektroda koji se dijele na omsku, aktivacijsku 1
koncentracijsku. ITako se ovi gubici ne mogu izbjeci posebna se paznja prilikom razvoja i dizajna
elektrokemijskih spremnika energije posvecuje upravo njihovom minimiziranju u $to je vecoj
mogucoj mjeri.

Buduéi da su elektrokemijski procesi tipicno heterogeni procesi koji se odvijaju na
dvodimenzionalnoj plohi granice faza elektroda/elektrolit, priprava elektroda u obliku poroznog
sloja danas je nezamjenjiva u njihovoj konstrukciji 1 dizajnu. Porozne elektrode i porozni
materijali se danas koriste u velikom broju razli€itih tehnoloskih primjena kao $to su izmedu
ostalog kataliza i elektrokataliza. Njihova primjena u elektrokemijskim pretvornicima s jedne
strane povecava kapacitet skladiStenja naboja, a s druge smanjuje aktivacijsku polarizaciju

povecavajudi radni napon ¢lanka za vrijeme njegovog rada. Medutim, porozne elektrode imaju i
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svoje nedostatke koji se najcesc¢e odnose na povecanu otpornost unutar pora i veci put kojim se
molekule 1 ioni moraju transportirati difuzijom da bi dosli do elektrokemijski aktivnog mjesta.
Stoga se transporti iona kroz pore ¢esto modeliraju Warburgovim (difuzijskim) elementima.
Sveobuhvatni modeli poroznih elektroda koriste prijenosne (transmisijske) linije koje
promatraju pore kao pravilnu cilindriénu pukotinu 1 koje su zapravo stepenicasta kombinacija
koja se sastoji od velikog broja otpornika 1 kondenzatora istih vrijednosti (slika 1.1). Ovisno o
tome radi li se o galvanskim ¢lancima ili superkondenzatorima transmisijske linije mogu biti ili
,zatvorene® (slika 1.1a) ili ,,otvorene* (slika 1.1b). Razlika izmedu ta dva modela je u tome Sto
se kod galvanskih clanaka odvija heterogeni prijelaz elektrona pa ¢e zatvoreni transmisijski
model s otporom (impedancijom) prijelazu naboja dobro opisivati takve elektrode (slika 1.1a), a
impedancija ¢e kod niskih frekvencija biti ograni¢ena otporom prijelazu naboja (Warburg
element closed). Nasuprot tome superkondenzatori se mogu opisati otvorenim transmisijskim

modelima (slika 1.1b).

Slika 1.1. Transmisijske linije: a) ,,zatvorena“ i b) ,,otvorena®.

Svrha ovog rada je promatrati utjecaj razli¢itih fizikalno-kemijskih parametara poroznih
elektroda, koje se primjenjuju u superkondenzatorima, na odziv elektrokemijske impedancijske
spektroskopije u Sirokom podru¢ju frekvencija. Parametri koji se promatraju obuhvacaju
gustocu pora, Sirinu pora, dubinu pora, idealnost procesa nabijanja/izbijanja. Za simulaciju su
upotrijebljeni razliciti elektricni modeli. Na kraju su snimljeni impedancijski spektri dva
komercijalna superkondenzatora te su obrnutim pristupom, matematickim uskladivanjem

pomocu koristenih modela, odredivane karakteristike poroznih elektroda.



2. OPCIDIO
2.1. Elektrokemijski spremnici energije

U elektrokemijske spremnike energije (slika 2.1) pripadaju baterije, gorivni €lanci te
elektrokemijski kondenzatori (EC). Imaju razli¢ite mehanizme skladiStenja i pretvorbe energije
[1], a razlike u specificnoj snazi i energiji elektrokemijskih spremnika energije 1
konvencionalnih kondenzatora prikazane su Ragoneovim grafom (slika 2.2). Galvanski 1 gorivni
Clanci su uredaji visoke specificne energije, ali vrlo male specificne snage, dok je kod
konvencionalnih kondenzatora situacija obrnuta. Elektrokemijski kondenzatori popunjavaju
prazninu izmedu baterija 1 konvencionalnih kondenzatora (Sirok raspon specifi¢ne energije i
snage) 1 upravo zato se puno istrazuju kao spremnici energije [2]. Komercijalno dostupni EC

postizu gustocu energije do 8,5 W h kg-1 te gustocu snage do 9,0 kW h kg-1.[3]

LR
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Slika 2.1. Shematski prikazi jedini¢nih ¢lanaka za: galvanski ¢lanak (lijevo), superkondenzator

(sredina) 1 gorivni ¢lanak (desno). [1]
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Slika 2.2. Ragoneov prikaz za razne spremnike energije.[2]



2.1.1. Galvanski ¢lanci

Galvanski c¢lanak/Celija je elektrokemijska celija koja spontanim elektrokemijskim
reakcijama pretvara kemijsku energiju u elektricnu energiju [4]. Tipi¢an galvanski ¢lanak sastoji
se od dva metala (anoda i katoda) koji su uronjeni u otopine odgovarajucih soli (elektrolit).
Otopine su razdvojene poroznom barijerom (separatorom) koja omogucava prolaz iona. Prikaz

takvog Clanka, koji za anodu ima cink, a za katodu bakar, prikazan je na slici 2.3.[5]

separator

Zn | Zn2+ NO4- || Cu2+, NO4-| Cu

Slika 2.3. Shematski prikaz galvanskog €lanka. [5]

Baterija je sustav od jedne ili viSe galvanskih ¢lanaka spojeni u seriju ili paralele. Glavna
podjela baterija je na primarne i sekundarne (punjive). [4]

Primarne baterije koriste se do praznjenja, a nakon toga se odbacuju. Sekundarne baterije
se nakon praznjenja ne odbacuju, ve¢ se mogu ponovo Kkoristiti nakon punjenja strujom
suprotnog smjera od smjera praznjenja. [1]

Litiyj je privlacan materijal za koriStenje kao anodni materijal iz viSe razloga, mala masa,
visok potencijal, visok elektrokemijski ekvivalent i dobra elektri¢na provodnost. Upravo zato se

u zadnja dva desetlje¢a puno istrazuju Li-ion primarne, ali i sekundarne baterije. [4]



2.1.2. Superkondenzatori

Elektrokemijski kondenzatori (EC) su uredaji za spremanje elektricne energije u
elektrokemijskom dvosloju na granici faza elektroda/elektrolit (Helmholtzov sloj- slika 2.4).
Takoder se nazivaju i ,ultrakondenzatori“ ili ,,superkondenzatori“ [2]. Razlikuju se od
konvencionalnih dielektricnih kondenzatora, kojima su elektrode razdvojene dielektrikom

(elektri¢ni izolator), jer se izmedu elektroda nalazi elektrolit (ionski vodic) [6].

elektroda

elektrolit

g : 1vEm]ska
> Helmholtzova

e A ravnina

-unutarnja Helmholtzova
ravnina

Slika 2.4. Prikaz Helmholtzove ravnine na granici faza elektroda/elektrolit. [6]

Elektrokemijski kondenzatori razlikuju se obzirom na elektrodni materijal, elektrolit ili
nacin izvedbe Celije. Elektrode su najceSce na bazi ugljika, metalni oksidi ili polimerni materijali
[2]. Glavna podjela EC-a je na superkondenzatore na bazi elektrokemijskog (elektricnog)
dvosloja (EDLC) 1 pseudokondenzatore. Pseudokondenzatori skladiSte naboj pomocu brzih
redoks reakcija elektrodnog materijala na granici faza elektroda/elektrolit - Faradayski procesi.
Kod EDLC energija se sprema u elektricnom dvosloju na granici faza elektrode i elektrolita -
elektrostatsko skladiStenje naboja [7]. Postoje 1 hibridni superkondenzatori koji su kombinacija

EDLC-a i pseudokondenzatora. Dakle jedna elektroda je Faradayska, a druga kapacitivna. [3]



Najces¢i elektrodni materijali za pseudokondenzatore su vodljivi polimeri i metalni
oksidi/hidroksidi, dok se za superkondenzatore na bazi elektrokemijskog dvosloja koriste

elektrode na bazi ugljika (aktivni ugljen, ugljikove nanocjevcice, grafen) [7].

2.1.2.1. Superkondenzatori na bazi elektrokemijskog dvosloja (EDLC)

Kao §to je ve¢ spomenuto, EDLC su spremnici energije koji skladiste naboj u dvosloju
koji se formira na granici faza elektroda/elektrolit. Proces je elektrostatske prirode te ne dolazi
do fazne transformacije elektrodnog materijala. Prikaz EDLC-a, kao 1 elektri¢nog dvosloja, dan
je na slici 2.5 [8]. Osim od elektroda i elektrolita, EDLC se sastoje od separatora i strujnih
kolektora. Separator (npr. aluminij) predstavlja fizicku barijeru izmedu elektroda za

sprjecavanje kratkog spoja. [1]

elektrolit separator
strujni \ V/.
kolektor
Ay Mt e oaps —
+

——

porozna
ugljikova
elektroda

elektroda
elektrolit

Slika 2.5. Na lijevoj strani je prikaz superkondenzatora na bazi elektrokemijskog

dvosloja (EDLC), a na desnoj strani je prikaz elektrokemijskog dvosloja. [3]

Elektrolit je ionski vodi¢ koji sluZi za prijenos naboja unutar ¢elije, izmedu anode i katode [4].
Stabilnost elektrolita vrlo je vazan parametar jer je radni napon kondenzatora ograniCen
potencijalom razgradnje elektrolita [8]. Maksimalna skladiStena energija (W) u kondenzatoru

dana je jednadZbom:
W = ; C U? 2.1)
gdje je Uy? napon ¢lanka, a C kapacitet kondenzatora. Prednost organskih elektrolita u odnosu

na vodene elektrolite je postizanje veceg potencijala, iznad 2 V, zbog ¢ega, prema jednadzbi 2.1,

imaju mogucnost skladiStenja viSe energije. Za postizanje napona od ¢ak 3,2 V potrebni su



posebni elektroliti na kojima se provodi ekstremno prociS¢avanje kako bi se uklonila sva voda te
se korozija ugljikovih elektroda mora smanjiti uporabom posebnih zastitnih prevlaka.

Ako je napon celije 1V (vodeni elektrolit), njegova specificna energija tada iznosi oko
3,5 Wh/kg. U istim uvjetima, ali sa naponom celije 2,3 V (organski elektrolit) postize se
specificna energija od 18 Wh/kg. U oba slucaja se postize znatno manja energija u odnosu na
baterije, ali 1 puno ve¢a u odnosu na konvencionalne kondenzatore. Osim o naponu, specifi¢na
energija ovisi 1 o kapacitetu dvosloja i specifi¢noj povrsini elektroda.

S druge strane, organski elektroliti pruzaju puno veéi otpor §to im smanjuje snagu (P) prema:

UZ
P= (2.2)

gdje je R ukupni ekvivalentni serijski otpor (ESR). Dio izgubljene snage zbog ESR kompenzira
se ve¢im naponom organskih elektrolita.[2]

Prikaz punjenja EDLC-a dan je na slici 2.6. Potencijal elektroda se povecava u
suprotnom smjeru tijekom punjenja ako imaju isti kapacitet, $to je slucaj u EDLC. Bez
narinutog naboja, potencijal elektroda isti je te raste u suprotnim smjerovima kada se narine
naboj. Maksimalni napon ¢lanka postize se kada jedna elektroda dosegne limit stabilnosti

elektrolita. [1]

RT
Tf
--i—.

L

s o

- =rg@om=l=m—m
® o
0000

+
B ®

AT I TS TS

a @& &

.;
Spa
4 =rgm=-mmrm

|
o
@
@)
i P . '
1 | punjenie | | | —
=prazmen | I \ispraZnien Ay . I punjenje : :
0 ____'/'_‘ ) .} napunjen
[} i 1 ]
I i I 1

Slika 2.6. Prikaz punjenja EDLC-a. [1]

Kao 1 dielektricni kondenzatori, elektrokemijski kondenzatori imaju dugoroc¢nu
stabilnost i mogu posti¢i velik broj ciklusa, ¢ak nekoliko milijuna [3]. Glavna prednost EDLC-a
je brz prijenos naboja koji je koristan za primjenu u elektricnim autima, digitalnim
telekomunikacijskim sustavim te besprekidnim napajanjem za racunala. Druge prednosti su

mogucnost potpunog praznjenja kondenzatora i to Sto kratki spoj izmedu elektroda nije Stetan

8].



2.2. Porozne elektrode

Elektrokemijski uredaji Cesto koriste porozne elektrode (slika 2.7) jer pruzaju veliku
specifiénu povrsinu koja omoguéava puno vece elektrodne specifi¢ne kapacitete, a istovremeno
i smanjuje aktivacijsku polarizaciju u slucaju prijelaza elektrona na granici faza
elektroda/elektrolit [9]. Kombinacija takve dvije porozne -elektrode elektrokemijskom

kondenzatoru pruza visoki kapacitet [2].

STRUINI
SEPARATOR PORDZNA ELEKTRODA KOLEKTOR

=

pora u kojoj se nalazi
elektrolit

Y

x=0 elektrokemijska reakcija Xx=L

Slika 2.7. Prikaz porozne elektrode koja se proteze od separatora do strujnog kolektora.

[9]

Ugljik u raznim oblicima (prasak, nanovlakna, aktivni ugljen) je najCeSce koriSten
elektrodni materijal za EDLC, a razlozi za njegovo koriStenje su raznovrsni: niska cijena, velika
specifi¢na povrsina (¢ak i do 2500 m?/g), dostupnost te ustanovljen nacin proizvodnje.
SkladiStenje naboja je pretezito kapacitivno i odvija se u elektrokemijskom dvosloju. [2]

Kapacitet svake elektrode u izravnoj je vezi s njezinom povrs$inom, odnosno poroznoscu,
a klju¢no svojstvo elektroda za ovu primjenu je specificni kapacitet, obi¢no izrazeni u faradima
po gramu, F g, “aktivnog” materijala [10]. Kapacitet (C) kondenzatora s dvije elektrode, gdje

je Ci kapacitet jedne, a C> kapacitet druge elektrode, racuna se prema [2]:

i_1,1 (2.3)



Za razliku od baterija koje energiju skladiSte u masi materijala, superkondenzatori
skladiSte energiju kao naboj na povrsini elektrode. To im omogucava da pruzaju vecu snagu jer
se energija lakSe oslobada s povrSine materijala nego iz njegove unutrasnjosti. Takoder, kod
procesa nabijanja i izbijanja kondenzatora nema velike promjene u strukturi elektrode Sto
omogucava velik broj ciklusa punjenja i praznjenja. lako materijali na bazi ugljika pruzaju ve¢
spomenute prednosti kao Sto su visoka gustoca snage te velik broj ciklusa punjenja/praznjenja,
zbog malog specifi¢nog kapaciteta ne mogu se koristiti u uredajima koji zahtijevaju visoku

gustocu energije. [7]

2.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je nedestruktivna in situ tehnika
koja se koristi za karakterizaciju raznih elektrokemijskih sustava, na primjer za ispitivanje
korozije metala, za testiranje elektri¢nih i elektrokemijskih karakteristika materijala ukljucujuéi
njihovu elektronsku vodljivost, itd. Koristi se 1 za karakterizaciju elektrodnih materijala i

uredaja za pretvorbu i skladiStenje energije, kao Sto su superkondenzatori ili baterije. [10]

EIS se temelji na grani ac teorije koja opisuje odziv kruga na izmjeni¢nu struju ili napon
kao funkciju frekvencije. U dc teoriji, gdje je frekvencija jednaka 0 Hz, otpor je definiran

Ohmovim zakonom:

rR=E
1

(2.4)
gdje je E/V potencijal, I/A struja, a R/Q otpor. U dc teoriji protjecanje elektrona sprjecava jedino
otpornik. U ac teoriji frekvencija je razli¢ita od nule i analogno jednadzbi (2.4) vrijedi:

Z=2 (2.5)
gdje je Z/Q impedancija, ac ekvivalent otporu (R), ali prolaz elektrona sprjecavaju, osim

otpornika, zavojnica i kondenzator.

Struja 1 potencijal su u ac teoriji pomaknute u vremenu tj. van su faze (u dc teoriji su u

fazi). Zbog toga vektorska analiza omogucava prikladnu karakterizaciju ac krivulja.



Prema tome je 1 impedancija vektorska veli¢ina (slika 2.8), a poSto se vektori prikazuju
kompleksnim brojevima, impedancija ima svoju realnu i imaginarnu komponentu:
Iy =2 +2'j (2.6)
gdje je Z realna komponenta, a Z' imaginarna komponenta impedancije, a j je imaginarna
jedinica (j = v/—1). Duzina vektora tj. apsolutna vrijednost impedancije jednaka je:

Z=VZ2+77 Q2.7)

a fazni kut (¢) jednak je: tang = 27 (2.8). [11]

Slika 2.8. Grafic¢ki prikaz impedancije kao vektora. [10]

U elektrokemijskom sustavu, tok elektrona sprjeavaju sporo odvijanje reakcije, difuzija,
otpor elektrolita. Oni se mogu promatrati analogno komponentama elektricnog kruga koje
pruzaju otpor toku elektrona u ac krugu. Elektricni ekvivalentni krug (EEC) je kombinacija
odredenog broja razli€itih elektri¢nih elemenata (otpornika, kondenzatora, zavojnica i1 drugih,
specificnih elektrokemijskih elemenata) gdje se pretpostavlja da svaki pojedini element ima
fizicko znacenje (npr. nabijanje/izbijanje elektricnog dvostrukog sloja, otpor elektrolita, itd).
[10, 11]

Impedancija otpornika ima samo realnu komponentu (Z), a struja je u fazi s potencijalom
te su oboje neovisni o frekvenciji. Impedancija kondenzatora nema realne komponente, odnosno
ima samo imaginarnu komponentu (Z") koja je ovisi o kapacitetu i frekvenciji. Struja je 90° van
faze u odnosu na potencijal i prethodi mu. Kod zavojnice, koja takoder ima samo imaginarnu

komponentu, struja zaostaje za potencijalom za 90°. [11]
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2.3.1. Graficki prikaz EIS-a

Graficki prikaz rezultata EIS-a najces¢i je preko Nyquistovog i Bodeovih prikaza (slika
2.9a 1 b). Kod Nyquistovog prikaza, na x-osi se nalazi realna komponenta impedancije, a na y-
osi imaginarna komponenta impedancije. Bodeovi dijagrami prikazuju ovisnost apsolutne
impedancije 1 faznog pomaka impedancije o frekvenciji. Najces¢e se prikazuje logaritamska
vrijednost frekvencije, ali 1 apsolutne impedancije kako bi se obuhvatio Sirok raspon. To je
prednost najvise kod kondenzatora kod kojih se impedancija znatno mijenja s promjenom
frekvencije. [12]

Prednosti Nyquistovog prikaza su to $to se lako vidi efekt omskog otpora i to Sto se oblik
krivulje ne mijenja promjenom omskog otpora pa je moguce usporedivati rezultate dva
eksperimenta koji se razlikuju samo u poziciji referentne elektrode. Takoder, prikaz naglaSava
koje su komponente kruga serijski spojene. Veliki nedostatak je S§to se ne vidi utjecaj
frekvencije, a jedino se tako moze izracunati kapacitet. Upravo zato se koriste Bodeovi
dijagrami iako i1 oni imaju nedostatke, a najve¢i je to Sto se oblik krivulje moZe promijeniti
promjenom vrijednosti elemenata kruga.

Randlesov strujni krug je jedan od najcesc¢ih ekvivalentnih elektri¢nih krugova u EIS-u.
Jednostavan Randlesov krug prikazan je na slici 2.10 i sadrzi otpor elektrolita (Rq), kapacitet
elektricnog dvosloja (CpL) koji je paralelno spojen s otporom prijelaza naboja ili polarizacijskim
otporom (Rp). Nyquistov prikaz (slika 2.9 lijevo) takvog elektricnog kruga ima polukruzni oblik
pri ¢emu se frekvencija smanjuje s lijeva nadesno. Krivulja sijece x-os u dvije tocke, a otpor
elektrolita se ocita na sjeciStu pri najviSim frekvencijama, dok je sjeciSte pri najniZzim
frekvencijama zbroj Ra 1 Rp. [13]

1z Bodeovog dijagrama log |Z| vs. log w (slika 2.9 desno) takoder se mogu odrediti Rq 1
Ry, ali 1 kapacitet dvosloja (CpL). Pri najviSim frekvencijama omski otpor dominira te se log Ro
moze ocitati iz horizontalnog platoa na y-osi, a iz platoa na najnizim frekvencijama se na y-osi
oCitava log (RatRy). Kapacitet dvosloja se moZe ocitati iz dijela krivulje srednjih vrijednosti

frekvencija. Potrebno je ekstrapolirati pravac do vrijednosti log w = 0 kada je @ = 1 pa se prema

jednadsbi Z = —= dobiva: |Z| = —. [12]
wC CpL
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log 1ZI 0
=1 s -90°
Z= g 1
-jzZ" smanjenje frekvencije —
1 R+ R,
O maz- = C—R , o =2nf

Rﬂ

0 d R R— 3o
R, R.*R, z' log=0

Slika 2.9. Nyquistov (lijevo) i Bodeov (desno) prikaz za ekvivalentni elektri¢ni krug sa
slike 2.10. [11]

R

p

Slika 2.10. Jednostavna Randlesova ¢elija. [11]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Opéenito o software-u i metodi simulacije

Sve simulacije radene su u ZView software-u tvrtke Scribner Associates, Inc. ZView se
koristi za crtanje grafova i analizu impedancije i ostalih parametara vezanih uz impedanciju.
Takoder, ZView se moze koristiti za prikaz i on-line analizu podataka jer ih prikupljaju programi
ZPlot, MultiStat, ZPlot-Lab, FuelCell 1 FlowCell.

Modeliranje krugova u ZView-u moze se provesti ili simulacijom odziva odgovarajuceg
elektricnog kruga s definiranim parametrima pojedinih elektri¢nih elemenata ili matematickim
uskladivanjem parametara podataka eksperimentalnog rezultata s odzivom definiranog
elektri¢nog kruga. Prilikom simulacije, korisnik daje vrijednost za svaku komponentu kruga, a
program izracunava impedancijski spektar tog modela. Na slici 3.1 dan je prikaz prozora koji se
otvori u programu prilikom odabira Simulacije podataka. Nakon $to je Zeljeni model slozen, a
vrijednosti elemenata zadane, klikom na Run Simulation dobije se impedancijski spektar tog
modela. Moguce je odabrati razne elemente ekvivalentnog kruga, ali u ovome radu koristeni su

otpornik (R), kondenzator (C) te otvorena transmisijska linija (Wo). [14]

54 E quivalent Circuits M= E I

File Model
o =2 o Chi-5 ed =MN/A
= E ﬂ_ @ Bun Simulation / Freq. Range SumqéﬁiqulA
Rs R 2
| c1 | c2
i | 1 |
Element | Freedom | Walue | Errer | Enorz
Rs X| Fixed 1799 /A NZA
R1 X| Fized |IU41 NAA N/
5] #| Fres(+] |1.0095E-7 NS N
R2 ¥| Fixed 6749 M4, NAR
c2 X| Fired |4.64'92E—B NA& N/,

Slika 3.1. Prikaz simulacije modela u ZView programu.
Otvorena transmisijska linija (slika 3.2) sastoji se od tri parametra: kapacitivni

koeficijent otvorene transmisijske linije (Wo-P), ukupan otpor pora (Wo-R/Q) i vremenska

konstanta (Wo-T/s). Na slici 3.3 dan je prikaz impedancijskog prikaza za otvorenu transmisijsku
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liniju, za koju je karakteristi¢na ovisnost od 45° imaginarne o realnoj komponenti impedancije

pri visokim frekvencijama.

w1

—_—

Element | Freedom | Walue | Error | Erar’
Ww1-R M Fixed |D,?D?4 A, M4
Wwi1-T | Fixed 03333 M M4
WP | Fixed 04 M M4

Slika 3.2. Prikaz elemenata otvorene transmisijske linije.

-1000

TS0

=250 -

1 i 1 L 1
L1} 250 300 i 1000
Z

Slika 3.3. Impedancijski spektar otvorene transmisijske linije.

3.2. Simulacija odziva poroznih elektroda razlicitih fizikalno-kemijskih parametara

Simulacija superkondenzatora u ZView programu radena je na nacin da je napravljen
ekvivalentni elektri¢ni krug koji se sastoji od otpornika (R1) i otvorene transmisijske linije
(W1), kao Sto je prikazano na slici 3.4, a zatim su fiksirane odgovarajuce vrijednosti pojedinih
elemenata. Otpornik predstavlja otpor elektrolita 1 u svim simulacijama ima istu vrijednost,
10 Q.

R1 W1
oY s

Slika 3.4. Serijski spoj otpornika (R1) 1 otvorene transmisijske linije (W1).
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Za izracun Warburgovih parametara Wo-R 1 Wo-T bilo je potrebno pretpostaviti
karakteristike superkondenzatora kao S§to su: provodnost elektrolita (x), gustoca pora elektrode
(n), debljina elektrode (d), promjer pora (2r) te kapacitet dvosloja (Cs). Pretpostavljeno je da je
elektrolit organskog porijekla pa je uzeta provodnost od 0,01 S cm™. Podetni parametri elektroda
uzeti su za uobicCajene elektrode od aktivnog ugljika, debljina elektroda 50 um, polumjer pora od

1,5 nm te gustoée pora 103 cm™.

Ukupan otpor unutar pora dan je preko Wo-R te se racuna prema: Wy — R =R =

xR
>

gdje je 4 ukupna povrsina pora te iznosi A = r? wn. Dakle promjenom debljine elektrode,
polumjera pora i gustoc¢e pora mijenja se Wo-R.

Vremenska konstanta ekvivalentnog elektricnog kruga jednaka je Wy — T = R * C, gdje
je C kapacitet te iznosi C = A,;; * Cs. Cs je kapacitet dvosloja, a Azis ukupno unutarnje oplosje
zidova pora, A,;q = 2rm *d * n. 1z navedenih jednadZbi vidljivo je da se 1 Wo-T mijenja
promjenom parametara elektrode.

Koeficijent P drzan je konstantnim na vrijednosti 0,5 pretpostavljaju¢i da odziv
predstavlja idealni kapacitet kroz cijelu duzinu pora.

Izratun Warburgovih parametara za sve je simulacije sli¢an, a u nastavku je dan izracun
na primjeru elektrode debljine d = 50 pm:

k=001Scm™?
C,=10pFcm™2 = 10*107® F cm™2
r=15nmm=15%*10"cm
n =10 cm™2
A=r’mn=(15%10"7 cm)? w103 = 0,7068 cm?

1d 1 50«10~ % cm
T kA 08Scm~! 0,7068 cm?2

Agyig=2rm*xd*n=2x%(15%10"")cm* m* (50 * 10~ cm = 1013 = 47124 cm?
C=A,,% Cs= 47124 cm? * 10*10°°*Fcm™2 = 0,4712 F
Wy —T=Rx*C =0,3537 Q% 0,23562 F = 0,3333 sec

= 10,7074 Q
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Utjecaj debljine elektrode

Simulirani su odzivi poroznih elektroda razli¢itih debljina: 25 um, 50 um, 75 pum,
100 pm, 125 pm 1 150 pm. Izracunate vrijednosti Warburgovih parametara dane su u Tablici
3.1. U simulacijama je pretpostavljen idealan proces nabijanja elektroda pa je kapacitivnom
koeficijentu pridruzena vrijednost od 0,5. Vrijednosti kapaciteta elektrode u ovisnosti debljine

elektrode dane su u Tablici 3.2.

Tablica 3.1. Izracunate vrijednosti parametara otvorene transmisijske linije za razli¢ite debljine

elektrode.

dipm | Wo-R/Q | Wo-T/s | Wo-P

25 0,3537 0,0833 0,5
50 0,7074 0,3333 0,5
75 1,0610 0,75 0,5
100 1,4147 1,3333 0,5
125 1,7684 2,0833 0,5
150 2,1221 3 0,5

Tablica 3.2. Izracunate vrijednosti kapaciteta elektrode za razli¢ite debljine elektrode.

d/pm C/F
25 0,24
50 0,47
75 0,71
100 0,94
125 1,18
150 1,41

Utjecaj gustoce pora elektrode

Nakon simulacije gdje se mijenjala debljina elektrode, simulirani su odzivi poroznih
elektroda razlicite gustoce pora, n: 1.108 em?, 2.10" em™, 3-10"3 ecm?, 4.10"3 cm™, 5-10"3 cm™,
6-108 ecm?,  7.10% cm?, 8.10% cm?, 9.10® cm?, 1.10% cm?.  Izradunate vrijednosti
Warburgovih parametara dane su u Tablici 3.3, a kapacitivnom koeficijentu pripisana je
vrijednost od 0,5 zbog pretpostavke da je nabijanje/izbijanje idealno. Vrijednosti kapaciteta

elektrode u ovisnosti gustoce pora elektrode dane su u Tablici 3.4.
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Tablica 3.3. IzraCunate vrijednosti parametara otvorene transmisijske linije za razliitu gustocu

pora elektrode.

n/em? | Wo-R/Q | Wo-T/s | Wo-P
1.1013 0,7074 0,333 0,5
2.1013 0,3537 0,333 0,5
3.1083 0,2358 0,333 0,5
4.1013 0,1768 0,333 0,5
5.1013 0,1415 0,333 0,5
6-1013 0,1179 0,333 0,5
7-1013 0,1011 0,333 0,5
81013 0,0884 0,333 0,5
9.1013 0,0786 0,333 0,5
1.10%4 0,0707 0,333 0,5

Tablica 3.4. IzraCunate vrijednosti parametara otvorene transmisijske linije za razliCite gustoée

pora elektrode.

n C/F
1.1013 0,47
2.1013 0,94
3.1013 1,41
4.1013 1,88
5.1013 2,36
6-1013 2,83
7-1013 3,30
8.1013 3,77
9.1013 4,24
1.1014 4,71

Utjecaj promjera pora

Na kraju su simulirani odzivi poroznih elektroda razliite gustoce pora, n: 1 nm, 1,5 nm,
2nm, 2,5nm, 3nm, 3,5nm, 4nm, 4,5nm, 5nm. IzraCunate vrijednosti Warburgovih
parametara dane su u Tablici 3.5 a kapacitivnom koeficijentu pripisana je konstantnu vrijednost
od 0,5 zbog pretpostavke da je nabijanje/izbijanje idealno. Vrijednosti kapaciteta elektrode za

razli¢ite promjere pora elektrode dane su u Tablici 3.6.
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Tablica 3.5. IzraCunate vrijednosti parametara otvorene transmisijske linije za razli¢ite promjere

pora elektrode.
rmm | Wo-R/Q | Wo-T/s | Wo-P
1 1,5915 0,5 0,5
1,5 0,7074 0,3333 0,5
2 0,3979 0,25 0,5
2,5 0,2546 0,2 0,5
3 0,1768 0,1667 0,5

3,5 0,1299 0,1429 0,5
4 0,0995 0,125 0,5
4,5 0,0786 0,1111 0,5
5 0,0637 0,1 0,5

Tablica 3.6. Izracunate vrijednosti kapaciteta elektrode za razli¢ite polumjere pora elektrode.

r/mm | C/F
1 0,31
1,5 | 0,47
2 0,63
2,5 | 0,79
3 0,94
3,5 | 1,10
4 1,26
4,5 | 1,41
5 1,57

Utjecaj neidealnosti kapacitivnog elementa (parametar Wo-P)

U ovoj simulaciji nisu se mijenjali parametri superkondenzatora, ve¢ se provjeravao
utjecaj neidealnosti kapacitivnog koeficijenta. Vrijednosti Wo-P su: 0,4; 0,42; 0,44; 0,46; 0,48;
0,5, gdje vrijednost 0,5 predstavlja idealni kapacitet kroz cijelu duZinu pora. Parametri
elektroda, koji su jednaki za sve simulacije su: d=50 pm, 7=1,5 nm, n=1.10"* cm™. Provodnost
elektrolita je x=0,01 Scm’!, a kapacitet dvosloja Cs=10 uF cm™. Izradunate vrijednosti

Warburgovih parametara dane su u Tablici 3.7.
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Tablica 3.7. IzraCunate vrijednosti parametara otvorene transmisijske linije kod neidealnosti

kapacitivnog elementa.

Wo-P | Wo-R/Q | Wo-T/s

0,4
0,42
0,44
0,46
0,48

0,5

0,7074 | 0,3333

3.3.Simulacija jednostavnijih elektri¢nih krugova

U programu ZView modelirani su jednostavniji elektri¢ni krugovi te se provjeravalo
koliko njihov odziv odstupa od odziva transmisijske linije. Kao nulti model modeliran je serijski
spoj otpornika (R1) i kondenzatora (C1), prvi model je isti kao i nulti, ali na C1 je paralelno
spojen otpornik R2. Drugi model je isti kao prvi, ali je na R2 serijski spojen C2. Na tre¢i model
paralelno je spojena serijska kombinacija R3 i C3 na C,. Analogno tome se dalje slazu modeli.

Prikaz modela dan je na slici 3.5.

2) R1 c1
h
i}

Slika 3.5. Elektri¢ni krugovi: a) nulti model, b) prvi model, c¢) drugi model d) tre¢i model

i e) Cetvrti model.
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Otpornik R1 predstavlja otpor elektrolita 1 u svim je modelima fiksiran na vrijednost
10 Q. Sve simulacije jednostavnijih elektricnih krugova usporedivane su sa simulacijom
transmisijske linije (Wo-P=0,5) za kondenzator karakteristika: @=50 um, »=1,5 nm, n=1.10"3 cm"
2 k=0,01 Sem! i C=10 pF cm™. Izradunate vrijednosti Warburgovih parametara su: Wo-
R=0,7074 Q 1 Wo-T=0,3333 s. Kapacitet elektrode (C) dobiven je umnoskom kapaciteta
dvosloja (Cs) i ukupnog unutarnjeg oplosja zidova pora (4-ii—=47124 cm?):

C=Cs*xAyy =10%x10"°Fcm 2 % 47124 cm? = 0,4712 F
Vrijednosti kapaciteta i1 otpornika u elektricnim krugovima izracunate su iz vrijednosti Wo-R i C
transmisijske linije na nacin da je:
e U nultom modelu (slika 3.5a):
R1 =100
Cl=C=04712F

e U prvom modelu (slika 3.5b):
R1 =100
R2 = W, —-R =0,7074 Q
Cl=C=04712F

e U drugom modelu (slika 3.5¢):

R1=100
R2= Wy, —R =0,7074 Q
c 04712F
C1=C2= —=——=0,2356F
2 2
e U treCem modelu (slika 3.5d):
R1 =100
0,7074 Q
R2=R3=W,—-R =T=O,3537Q
¢ 04712F
C1=C2=2C3 =§=T=O’1571F

Analogno prikazanom izra¢unu, izraCunati su kapaciteti 1 otpori u ostalim modelima.
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3.4. Matematicko uskladivanje

Kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata (CNLS) u EC-Lab (Bio-Logic SAS)
programu je koriStena za matematiCko uskladivanje eksperimentalnih podataka s odabranim
modelom.

Matematicki su uskladivana dva komercijalna superkondenzatora, nominalnih napona
2,7V (slika 3.6a) 1 3 V(slika 3.6b). Impedancija je snimana pri 0V 1 pri 2,7V za oba

kondenzatora te su usporedivani kondenzatori na istim naponima.

Slika 3.6. Superkondenzatori proizvodac¢a Eaton Bussman nominalnih kapaciteta 6 F, ali

razli¢itih nominalnih napona: a) 2,7 Vib) 3 V.

Kao pocetna vrijednost parametra R1 uzet je otpor koji je ocitan iz presjecista visoko-
frekventne vrijednosti impedancije s x-osi na Nyquistovom grafu. Kao pocetna vrijednost
distribuiranog otpora (Wo-R) uzeta je razlika vrijednosti realnog otpora ocitanog na x-osi kod
najniZe frekvencije te R1.

U proracunu su svi parametri ostavljeni slobodni. Statisticki kriterij za kvalitetu

matematicke prilagodbe definiran je vrijednoséu *:

N n n
Xz _ Z[(lec(exp) - lec(cal))2 +(Z k(exp) — Z k(cal))2

{
|Zk(cal)|2

k=1
Gdje su Z', Z", k1 N realna i imaginarna impedancija, pojedina frekvencija i ukupan broj

izmjerenih tocaka. ,,Exp*“ 1 ,,cal* oznaCavaju mjerene i izraCunate velicine.

Pocetne vrijednosti prethodno spomenutih parametara dane su u Tablici 3.8.
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Tablica 3.8. Pocetne vrijednosti parametara R1 1 Wo-R za pojedini superkondenzator.

superkondenzator R1/Q Wo-R/Q
3VpriOVv 0,02528 0,01599
2,7VprioVv 0,02609 0,21495
3Vopri2,7V 0,02590 0,16430
2,7V pri2, 7V 0,02620 0,15708
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4. REZULTATII RASPRAVA

Elektrokemijska svojstva kondenzatora u idealnom slucaju mogu se predstaviti serijskom
kombinacijom otpornika i kondenzatora (slika 4.1) pri ¢emu je Rs unutarnji otpor kondenzatora
koji se Cesto u literaturi oznacava kao ESR (,,equivalent series resistance®), a C je kapacitet
kondenzatora. Odziv elektrokemijske impedancijske spektroskopije takvog kruga prikazan je na
slici 4.2 u obliku Nyquistovog grafa i u idealnom slucaju prikazuje vertikalnu liniju pri ¢emu se
iz odsjecka na x osi moze odrediti ESR. Ukupna impedancija takvog kondenzatora dana je
sljede¢om jednadzbom:

Z(w) = ESR + 1/ioC (4.1)

Ovakvo ponasSanje bi se moglo oc¢ekivati i na planarnim elektrodama elektrokemijskih
kondenzatora ¢iji mehanizam skladiStenja naboja se temelji na elektrokemijskom dvosloju pri
c¢emu je Rs ukupan serijski otpor takvog kondenzatora i sastoji se od otpora elektrolita, elektroda

1 svih kontakata koji postoje u sustavu, a C je zapravo Cq — kapacitet elektrokemijskog dvosloja.

Rs C
] L
W 11

Slika 4.1. Prikaz idealnog kondenzatora ekvivalentnim elektri¢nim krugom- serijski spoj

otpornika (Rs) 1 kondenzatora (C).

100000 150000
! J

-Z" (Ohm)

50000
- -

Z' (Ohm)

Slika 4.2. Nyquistov prikaz za idealni kondenzator prikazan na slici 4.1. [15]

Medutim, kod superkondenzatora elektrokemijsko ponasanje odstupa od idealnog jer
kod visokih frekvencija ovisnost Zim 0 Z nije vertikalna ve¢ se nalazi pod kutom od 45° (slika

4.3). Takvo ponaSanje je tipicno za porozne elektrode pa se odziv impedancije povezuje s
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distribucijom aktivnih mjesta unutar porozne strukture aktivnih elektrodnih materijala. U tom
slucaju se ukupna impedancija moze prikazati jednadzbom 4.2.

Z(w) = ESR + Z,(w) (4.2)
Gdje je Z, impedancija pora. Jednadzba 4.2 se moze prikazati kao serijska kombinacija
unutarnjeg otpora Rs, Warburgove difuzijske impedancije, W, te kapacitivnog elementa (slika

4.4).

z

Slika 4.3. Nyquistov prikaz za superkondenzator.

R=s W
AV o

Slika 4.4. Prikaz superkondenzatora ekvivalentnim elektri¢nim krugom- serijski spoj

otpornika (Rs) , Warburgove difuzijske impedancije (W) 1 kondenzatora (C).

Najcesce se u praksi impedancija poroznih elektroda, Z,, modelira prijenosnom linijom,
koja se sastoji od odredenog broja R 1 C, ovisno o dubini pore (slika 4.5) gdje otpornici
predstavljaju otpor elektrolita na odredenoj dubini pore, a kondenzatori kapacitet dvosloja. Pri
visokim frekvencijama, struja prolazi dominantno kroz R; i Ci. Sto su frekvencije niZe to struja

viSe prodire u dubinu pora. [2] Impedancija transmisijske linije dana je jednadzbom:

Ry ;

Zw = /]w_(: coth,/jwR,C 4.3)
gdje je R, parametar koji ovisi o provodnosti elektrolita (), geometriji 1 dubini (L) pora prema
. v L
jednadzbi: R, = P [2]
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Slika 4.5. Ekvivalentni krug za poroznu elektrodu.[2]

Kako je opisano u Eksperimentalnom dijelu, u ovom radu simulirani su impedancijski
odzivi za porozne elektrode za tipi¢nu vrijednost provodnosti (x) elektrolita 0,01 S cm™,

2. Simulacije su radene za porozne elektrode razli¢itih

kapacitet dvosloja (Cs) 10 puF cm-
fizikalno-kemijskih parametara koje ukljuuju gusto¢u pora, Sirinu pora te dubinu pora tj.
debljinu elektrodnog materijala. Za razli¢ite slucajeve odredeni su ukupni otpor unutar pora te
ukupni kapacitet takvih elektroda. Izracunati otpori su koriSteni u modelu kao vrijednosti Wo-R,
a umnozak otpora i kapaciteta predstavlja vremensku konstantu ekvivalentnog elektri¢nog kruga

i koristen je u modelu kao parametar Wo-T.

4.1.1. Utjecaj debljine elektrode na odziv impedancijskih spektara

Simulirani su impedancijski odzivi za razli¢ite debljine elektrode: 25 pm, 50 um, 75 pum,
100 pm, 125 um i 150 pm. Na slici 4.6a prikazani su impedancijski odzivi u Sirokom , a na slici
4.6b impedancijski odzivi u uZzem podru¢ju frekvencija. U Sirokom podrucju frekvencija
primjecuje se strmi odziv imaginarne o realnoj komponenti impedancije ukazuju¢i na
kapacitivno ponasanje simuliranih elektroda. Medutim, kod visokih frekvencija (slika 4.6b)
vidljivo je karakteristiéno ponasanje poroznih elektroda kod kojih je visokofrekventni nagib
imaginarne o realnoj komponenti impedancije 45°.

Smanjenjem frekvencija vrijednost imaginarne komponente se povecava, jer imaju
obrnuto proporcionalan odnos. Pri jo§ nizim frekvencijama krivulja postaje paralelna sa y-osi,
Sto je karakteristika ponaSanja kondenzatora.

Povecanjem debljine elektrode, pove¢ava se ukupni otpor unutar pora elektrode, ali 1

kapacitet elektrode. Kao posljedica toga, Warburgovo podrucje se Siri, Sto je vidljivo iz slike
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4.6b. Frekvencija kod koje se javlja prijelaz iz Warburgovog podru¢ja u kapacitivno (,,koljeno*
ili ,,cut-off“ frekvencija) je priblizno jednaka recipro¢noj vrijednosti vremenske konstante
sustava:
T = RC
U Tablici 4.3 prikazana je usporedba vremenskih konstanti kod razlicitih debljina
elektroda s recipro¢nim vrijednostima frekvencijama prijelaza ocitanih iz slika 4.6.
Na slici 4.7 dani su Bodeovi prikazi, a na slici 4.8 dana je usporedba ovisnosti kapaciteta
o logaritmu frekvencije za debljine elektroda koriStene u ovom radu. Kapacitet je racunat iz
ovisnosti imaginarne vrijednosti impedancije (Im(Z)) o frekvenciji prema sljedecoj jednadzbi
[2]:
- -1
w Im(Z)

I iz ovog grafa se primjecuje da porozne elektrode pokazuju kapacitivno ponasSanje tek
kod nizih frekvencija. Sto je veéa debljina elektroda ukupni kapacitet je visi $to je i logiéno jer
raste i ukupna povrsina. Medutim, podrucje frekvencija u kojem elektroda djeluje kapacitivno je
sve uze. Kod visih frekvencija kapacitet naglo opada, a karakteristicna frekvencija kod kojeg

dolazi do prijelaza moze se ocitati iz grafa te su njene reciprocne vrijednosti dane u Tablici 4.3.

:

25 pm 3. - 25um
70 4 . * 50 um B . 50 um
4 75um L. . + 75um
601 . v 100 pm B 100 um
o] + 125um NN + 125um
. « 150 um Lo « 150 um
%c 40 . e .
o . o -
S 30 N e Sl
N " N N 14 s .2
i 11
10 i R
0 ] ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 10 " 12 13
Z'(Qcm?) Z' (Q cm?)

Slika 4.6. Nyquistov prikaz kruga sa slike 3.4 za razli¢ite debljine elektroda: a) u

frekvencijskom podrugju od 0,01 Hz do 10° Hz b) pri visokim frekvencijama.
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- 25um = 25um
1084 . ° + 50um
2,04 L ~ 75um ¢ 50 um
1,07 ~ 100 ym
1e] " 128w ¢ 75um
. « 100 um
SR « 125um
Em : « 150 um
. o2
1,5 w1
e R 1,00
N . T
S .
2 Y L e
IR
MUK
RN
1,0
T T
2 0 2
logw
= 25um
-80 - . * 50 um
s + 75um
N + 100 um
-60 . '. - + 125 um
< 150 pm
©
2 -40+
£
-20
0 -
T T T T T 1
2 1 0 1 2 3 4

logw

Slika 4.7. Bodeovi prikazi kruga sa slike 3.4 za razliCite debljine elektroda: 25 pm,
50 um, 75 wm, 100 um, 125 pm i 150 pm u frekvencijskom podrucju od 0,01 Hz do 10° Hz.

——25um

C(F)

1.5
14
1.3
1.2
1.1
1.0 ]
0.9 ]
0.8
0.7 4
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
2014

—50 um
—75um
———100 um
—125 um
—150 um

log w

Slika 4.8. Ovisnost kapaciteta o frekvenciji za razlicite debljine elektrode.
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Tablica 4.3. Vremenske konstante sustava, reciprocne vrijednosti ,,cut-off frekvencije oCitane sa
grafa na slici 2b i1 reciprocne vrijednosti karakteristi¢nih frekvencija kod kojeg dolazi do

prijelaza kapaciteta oCitane sa grafa na slici 4.

T =R.C Ly Ly
d/pm Is] [s] [s]
iz krivulje -Z""' vs. Z' | iz krivulje C vs. log ®
25 0,0833 0,0759 0,0866
50 0,3333 0,3311 0,3837
75 0,75 0,6918 0,7556
100 1,3333 1,4454 1,0523
125 2,0833 2,0893 2,1276
150 3 3,0202 3,1688

4.1.2. Utjecaj gustoce pora elektrode na odziv impedancijskih spektara

Impedancijski odzivi su zatim simulirani za razliCite gustoée pora elektrode, n:
1.10®% ecm?, 2.108 cm?, 3.108 cm?, 4.108 ecm?, 5.10° cm?, 6-10° cm?, 7.10° cm™,
8.10" cm?, 9-10"° cm™, 1.10'* cm™. Na slici 4.9 prikazani su Nyquistovi dijagrami: slika 4.9a-
Sirok raspon frekvencija i 4.9b-samo visoke frekvencije. Kao i u poglavlju 4.1.1, u Sirokom
podru¢ju frekvencija primjecuje se kapacitivno ponaSanje elektroda- krivulja ovisnosti
imaginarne komponente impedancije o realnoj postaje paralelna sa y-osi. Kod visokih
frekvencija se primjecuje Warburgov nagib od 45°, karakteristiCan za porozne elektrode. Iz
slike 4.9b takoder se moZe vidjeti da povec¢anjem gustoce pora, nagib krivulje postaje strmiji, a
otpor pora postaje sve veci. Bodeovi prikazi dani su na slici 4.10.

U Tablici 4.4 prikazana je usporedba vremenskih konstanti kod razli¢itith gusto¢a pora
elektroda s recipro¢nim vrijednostima frekvencijama prijelaza ocitanih iz slika 4.9. Kapacitivno
ponasanje elektrode na slici 4.11 se primjecuje tek pri nizim frekvencijama, kao i u poglavlju
4.1.1. ukupna povrSina raste povecanjem gustoée pora elektrode Sto utjeCe na povecanje
kapaciteta. Kod visih frekvencija opet dolazi do naglog pada kapaciteta, a reciprocne vrijednosti

frekvencija kod kojih dolazi do prijelaza dane su u Tablici 4.4.
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Slika 4.9. Nyquistov prikaz kruga sa slike 3.4 za razliCite gustoce pora elektrode: a) u

frekvencijskom podru¢ju od 0,01 Hz do 10° Hz b) pri visokim frekvencijama.
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Slika 4.10. Bodeovi prikazi kruga sa slike 3.4 za razli¢ite gustoce pora elektrode u

frekvencijskom podruéju od 0,01 Hz do 10° Hz.
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Slika 4.11. Ovisnost kapaciteta o frekvenciji za razlicite gustoce pora elektrode.

Tablica 4.4. Vremenske konstante sustava, recipro¢ne vrijednosti ,,cut-off™ frekvencije ocitane sa

grafa na slici 4.9b i recipro¢ne vrijednosti karakteristi¢nih frekvencija kod kojeg dolazi do

prijelaza kapaciteta oCitane sa grafa na slici 4.11.

wem? | TRC o o
[s] . R . . 1.
iz krivulje -Z'"' vs. Z' | iz krivulje C vs. log

1-1013 | 0,7074 0,0758 0,7423
2.1013 | 0,3537 0,3311 0,3065
3.103 | 0,2358 0,2291 0,2647
4.1013 | 0,1762 0,1905 0,1761
5.1083 | 0,1415 0,1585 0,1437
6-1013 | 0,1179 0,1096 0,111
7.1083 | 0,1011 0,1096 0,0992
81013 | 0,0884 0,0912 0,0811
9.103 | 0,0786 0,0758 0,07394
1.10 | 0,0707 0,0758 0,0699

4.1.3. Utjecaj promjera pora na odziv impedancijskih spektara

Posljednji parametar elektrode Ciji se utjecaj na odziv impedancijskog spektra pratio, bio

je promjer pora ¢ije su vrijednosti bile: 1 nm, 1,5 nm, 2 nm, 2,5 nm, 3 nm, 3,5 nm, 4 nm, 4,5 nm

1 5 nm. Impedancijski odzivi u Sirokom podrucju frekvencija dani su na slici 4.12a dok su vise

frekvencije prikazane na slici 4.12b.
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Kao 1 u prethodna dva slucaja, na slici 4.12a vidi se strmi odziv koji upucuje na

kapacitivno ponasanje elektroda, a na slici 4.12b je vidljivo karakteristicno ponaSanje poroznih

elektroda- Warburgov nagib od 45°. Na slici 4.13 dani su Bodeovi prikazi odziva.

Povecanjem promjera pora dolazi do povecanja kapaciteta koji je uzrokovan poveéanjem

ukupne povrsSine pora. Na slici 4.14 prikazana je ovisnost kapaciteta o frekvenciji za razlicite

Sirine pora. Opet dolazi do naglog pada kapaciteta pri viSim frekvencijama, a reciprocne

vrijednosti frekvencija pri kojima dolazi do tog pada dane su u Tablici 4.5. U istoj tablici nalaze

se 1 vremenske konstante kod razli€itih Sirina pora te reciprocne vrijednosti frekvencija prijelaza

sa slike 4.12b.

a)
55 -
50 « 1nm
= 1,5nm
451 v 2nm
40 - 4+ 2,5nm
354 <« 3nm
c + 3,5nm
G 304 . e 4nm
9,25- % > 45nm
H . i nm
N 20 4 ¥ 5
154 ¥
10 A
54
0 T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
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054 ,
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044 °
- DN v
»
. v °
—~ 034 * *. a
b 3 .
% 1.‘1 L
S o2 e ] .
= . :
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! *}‘04 - V.ol
wtea b
014 xati 4 o~
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010 T T T T T T
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Slika 4.12. Nyquistov prikaz kruga sa slike 3.4 za razli¢ite promjere pora na elektrodi: a)

u frekvencijskom podruéju od 0,01 Hz do 10° Hz, b) u uskom podrugju visokih frekvencija.
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Slika 4.13. Bodeovi prikazi kruga sa slike 3.4 za razli¢ite promjere pora na elektrodi, u

frekvencijskom podru¢ju od 0,01 Hz do 10° Hz.

C(F)

logw

Slika 4.14. Ovisnost kapaciteta o frekvenciji za razli¢ite promjere pora elektrode.
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Tablica 4.5. Vremenske konstante sustava, recipro¢ne vrijednosti ,,cut-off frekvencije oCitane sa
grafa na slici 4.12b 1 reciprocne vrijednosti karakteristicnih frekvencija kod kojeg dolazi do

prijelaza kapaciteta oCitane sa grafa na slici 4.14.

7=R.C 1y Lf
r/mm [s] [s] [s]
iz krivulje -Z"" vs. Z' | iz krivulje C vs. log
1 0,5 0,4786 0,4822
1,5 0,3333 0,3311 0,3298
2 0,25 0,2754 0,2864
2,5 0,2 0,1905 0,1917
3 0,1667 0,1585 0,1671
3,5 0,1429 0,1318 0,1510
4 0,125 0,1318 0,1211
4,5 0,1111 0,1096 0,0993
5 0,1 0,0912 0,0954

4.1.4. Utjecaj neidealnosti kapacitivhog koeficijenta (parametar Wo-P) na odziv
impedancijskih spektara

Simulirani su impedancijski odzivi za razli¢ite vrijednosti kapacitivnog parametra
Warburgovog elementa: 0,4; 0,42; 0,44; 0,46; 0,48 1 0,5. Svi ostali parametri u simulaciji su
konstantni kao §to je opisano u 3.2 poglavlju Eksperimentalnog dijela.

Na slici 4.15a prikazani su impedancijski odzivi u Sirokom podrucju frekvencija za
razliCite vrijednosti Wo-P, a na slici 4.15b impedancijski odzivi u uzem podrucju frekvencija.
Bodeovi prikazi dani su na slici 4.16.

Iz impedancijskih dijagrama vidljivo je da se kapacitivno ponasanje postiZze tek kod
vrijednosti kapacitivnog koeficijenta bliskom 0,5. Kod nizih vrijednosti difuzijsko ponaSanje sve
viSe prevladava. Na slici 4.15b moze se primjetiti Warburgovo podrucje koje upucuje na
poroznu elektrodu. 1z ovisnosti kapaciteta o frekvenciji na slici 4.17, samo se kod krivulje za
Wo-P = 0,5 vidi plato pri nizim frekvencijama, nakon naglog porasta kapaciteta. Kod svih

krivulja vidljivo je da porastom frekvencija kapacitet naglo opada.
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Slika 4.15. Nyquistov prikaz kruga sa slike 3.4 za razli¢ite Wo-P: a) u Sirokom
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frekvencijskom podruéju, od 0,01 Hz do 10° Hz i b) pri visokim frekvencijama.
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Slika 4.16. Bodeovi prikazi kruga sa slike 3.4 za razlicite Wo-P, u frekvencijskom

podruéju od 0,01 Hz do 10 Hz.
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Slika 4.17. Ovisnost kapaciteta o frekvenciji za razlicite vrijednosti Wo-P.

4.2. Jednostavniji elektri¢ni krugovi

U ovom dijelu provjeravalo se koliko dobro jednostavniji elektri¢ni krugovi (slika 3.5)
mogu zamijeniti transmisijsku liniju (slika 3.4).

Nulti model (slika 3.5a u poglavlju 3.3) u Nyquistovom prikazu na slici 4.18 daje
vertikalnu liniju karakteristiénu za serijski spoj otpornika (R1) i kondenzatora (C1). Realna
komponenta impedancije nije ovisna o frekvenciji te cijelo vrijeme ima iznos 10 €, dok se
vrijednost imaginarne komponente smanjuje povecanjem frekvencije.

Prvi model (slika 3.5b u poglavlju 3.3) na slici 4.18 oblika je polukruga, karakteristican
za paralelni spoj otpornika (R2) 1 kondenzatora (C1), pomaknut udesno na x-osi za vrijednost
R1 (10 Q).

Povecanjem broja elemenata u elektricnom krugu (slike 3.5 c-e u poglavlju 3.3),
Nyquistov grafovi poprimaju oblike krivulje sli¢ne krivulji transmisijske linije, ali razli€itog
nagiba. Povecanjem broja elemenata, nagib krivulje je sve strmiji 1 u podrucju nizih frekvencija
poprima sve vertikalniji oblik. Warburgovo podruéje za transmisijsku liniju pokazuje odnos Z"i

Z pod 45°.
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Bodeovi prikazi dani su na slici 4.19, a ovisnost kapaciteta o frekvenciji prikazana je na

slici 4.20.

a)

b)
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Slika 4.18. Nyquistov prikaz za razli€ite elektricne krugove za elektrodu 50 pm gustoce

pora 103 cm™! te promjera pora 1,5 nm: a) u frekvencijskom podruéju od 0,01 Hz do 10° Hz, b)

pri visokim frekvencijama.
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Slika 4.19. Bodeovi prikazi za razliCite elektricne krugove za elektrodu 50 um gustoce

pora 103 cm™ te promjera pora 1,5 nm u frekvencijskom podruéju od 0,01 Hz do 10° Hz.
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Slika 4.20. Ovisnost kapaciteta o frekvenciji za razli¢ite modele.

4.3. Matematicko  uskladivanje  impedancijskih  odziva

superkondenzatora s modelom otvorene transmisijske linije

dva  komercijalna

U svrhu odredivanja svojstava poroznih elektroda dva komercijalna superkondenzatora
istog nominalnog kapaciteta od 6 F, ali razli¢itih nominalnih napona (2,7 i1 3 V). Snimljeni su
njihovi impedancijski odzivi te je provedena kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata
iz Cega su dobiveni parametri otvorene transmisijske linije i1 otpor elektrolita. Kvaliteta
matematicki prilagodenih podataka odredena je procjenom statisti¢kog parametra, y>. Kod svih

superkondenzatora (slike 4.21-4.24 pri Sirokom rasponu frekvencija) je iz Nyquistovog prikaza
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vidljiv strmi odziv §to upucuje na karakteristicno ponasanje kondenzatora, vrlo slicno idealnom
ponasanju poroznih elektroda opisanom u poglavlju 4.1. Eksperimentalni podaci
superkondenzatora (crne tocke na grafovima) pri niskim frekvencijama ipak ne pokazuju idealno
ponasanje to jest ne postize se u potpunosti vertikalni odziv. Pri vi§im frekvencijama vidljiv je
Warburgov nagib od 45° sto je, kao Sto je ve¢ objaSnjeno, karakteristika poroznih elektroda.
Matematicko uskladivanje eksperimentalnih podataka provedeno je u programskom paketu EC-

Lab (Bio-Logic SAS) pri ¢emu je impedancija transmisijske linije dana jednadzbom 4.4:

__  coth(t j w)*/?
Zmg = R=cjyar

(4.4)

Razlika izmedu ove jednadzbe i jednadzbe 4.3 je u vrijednosti kapacitivnog koeficijenta
koji je u ovom slucaju duplo ve¢i od kapacitivnog koeficijenta koji je upotrijebljen u paketu
ZLView.

Rezultati matematickog uskladivanja dani su na slikama 4.21 — 4.24 kao plava krivulja, a
numeri¢ke vrijednosti odredenih parametara modela u Tablici 4.6. U Sirokom podruc¢ju
frekvencija, matematicki prilagodena krivulja dobro opisuje eksperimentalne podatke Sto je
vidljivo i iz statistickog parametra . lako se zadovoljavajuée uskladivanje smatra onda kad su
vrijednosti y* nize od 1-107 pa ¢ak i niZe od 1-10™*, u ovom slu¢aju moZe se reéi da s obzirom na
jednostavan elektri¢ni krug koji je koriSten, a koji se sastoji samo od serijske kombinacije otpora
elektrolita 1 otvorenog transmisijskog elementa, jednadzba 4.4 dobro opisuje eksperimentalne
podatke. Kvaliteta matemati¢kog uskladivanja ima najnizu vrijednost za kondenzator
nominalnog napona 3 V pri 2,7 V te iznosi y>= 2,31-1073, ali ni ostale vrijednosti nisu znac¢ajno
viSe. Najveca odstupanja prilagodene krivulje od eksperimentalnih podataka zapazeno je u
srednjem podrucju frekvencija, upravo u podrucju gdje se registriraju kineticki procesi, a koji u
ovom radu nisu uzeti u obzir.

Vrijednosti otpora elektrolita (R1) priblizno su jednake za sve slucajeve §to je i logi¢no
ako superkondenzatori imaju isti elektrolit $to je 1 moguce poSto su od istog proizvodaca.
Ukupan otpor pora (Wo-R) kao i1 vremenska konstanta (Wo-T) predstavljena kao umnozak
ukupnog otpora i kapaciteta takoder se ne razlikuju puno izmedu dva superkondenzatora
mjerena pri istom naponu, ali primjecuje se da oba parametara znacajno ovise o naponu kod

kojeg je snimana impedancija, tj. 1 ukupni otpor i ukupni kapacitet rastu s naponom. Povecanje
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kapaciteta je u skladu s eksperimentalnim podacima [16]. Kapacitivni parametar otvorene
transmisijske linije (Wo-P) odstupa od idealnosti, ali ne puno- u EC-Lab programu idealni

kapacitet kroz cijelu duzinu pora predstavljen je sa vrijednosti 1 za Wo-P.

a) b)
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404 3V pri 0 V- eksperiment 3V pri 0 V- eksperiment
' —— 3V pri 0 V-fit 0,05 ——3Vpri0V-fit
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Slika 4.21. Nyquistov prikaz za superkondenzator nominalnog napona 3 V pri 0 V: a) u
sirokom frekvencijskom podrucju, b) u podrucju visokih frekvencija. Tocke na grafovima

predstavljaju eksperimentalne podatke, a pune linije matematicki prilagodene podatke.

a) .. )
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Slika 4.22. Nyquistov prikaz za superkondenzator nominalnog napona 2,7 V pri 0 V: a) u
Sirokom frekvencijskom podrucju, b) u podrucju visokih frekvencija. Tocke na grafovima

predstavljaju eksperimentalne podatke, a pune linije matematicki prilagodene podatke.
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Slika 4.23. Nyquistov prikaz za superkondenzator nominalnog napona 3 V pri 2,7 V: a) u
sirokom frekvencijskom podrucju, b) u podrucju visokih frekvencija. ToCke na grafovima

predstavljaju eksperimentalne podatke, a pune linije matematicki prilagodene podatke.
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Slika 4.24. Nyquistov prikaz za superkondenzator nominalnog napona 2,7 V pri 2,7 V: a)
u Sirokom frekvencijskom podrucju, b) u podrucju visokih frekvencija. Tocke na grafovima

predstavljaju eksperimentalne podatke, a pune linije matematicki prilagodene podatke

Tablica 4.6. Dobivene vrijednosti otpora elektrolita, parametara otvorene transmisijske linije 1
statistickog kriterija za kvalitetu matemati¢kog uskladivanja, za komercijalne superkondenzatore

nominalnih napona, 2,7 Vi3 V,pri0 Vipri 2,7 V.

superkondenzator R1/Q Wo-R/Q | Wo-T/s Wo-P X
3VprioVv 0,02416 | 0,04466 | 0,1512 | 0,9739 | 9,01-103
2,7VprioVv 0,02551 | 0,04543 0,187 0,9753 | 6,22:103

3Vpri2, 7V 0,02507 | 0,06105 | 0,3208 | 0,9758 | 2,31-103
2,7V pri2,7V 0,02573 | 0,05985 | 0,3321 | 0,9779 | 2,91-10°
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U Tablici 4.7 izraCunate su vrijednosti kapaciteta za pojedine slucajeve
superkondenzatora. Nominalni kapacitet koji je dao proizvodac¢ iznosi 6 F, ali iz tablice je
vidljivo da se tom kapacitetu oba kondenzatora priblizavaju tek pri 2,7 V dok su vrijednosti pri
0 V puno nize i iznose manje od 4,2 F za oba kondenzatora. U oba slu¢aja nizi kapacitet ima
superkondenzator nominalnog napona 3 V.

Iz Tablice 4.8 vidljivo je da dimenzije elektroda superkondenzatora nisu iste, ali
povrSine samih elektroda superkondenzatora jesu. Debljine elektroda su razlicite -
superkondenzator nominalnog napona 2,7 V ima deblje elektrode. Kapacitet je direktno povezan
1 proporcionalan ukupnoj unutarnjoj povrsini zidova pora, koja ovisi o polumjeru pora (r),
gustoci pora (n) 1 debljini elektrode (d) tj. dubini pora. Pretpostavi li se da su polumjer i gustoca
pora oba superkondenzatora isti, jedina razlika je u dubini pora koja je veéa za superkondenzator
nominalnog napona 2,7 V iz Cega slijedi da je i kapacitet veci, §to potvrduju vrijednosti

kapaciteta u Tablici 4.7.

Tablica 4.7. Izracunate vrijednosti kapaciteta iz parametara Wo-T i Wo-R iz Tablice 4.6.

superkondenzator | C/F
3Vpri0v 3,39
2,7Vpri0 v 4,12
3Vpri2,7V 5,25
2,7V pri2, 7V 5,55

Tablica 4.8. Dimenzije 1 povrSina elektroda superkondenzatora.

superkondenzator | duljina/cm | Sirina/cm | povr§ina/cm? | debljina elektrode/pm
2,7V 7,3 2,1 15,3 60
3V 11,8 1,3 15,3 40
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5. ZAKLJUCAK

Porozne elektrode koje se simuliraju pomocu otvorenih transmisijskih linija se
promatraju kao pravilne cilindri¢ne pukotine. U ovome radu se superkondenzator simulirao
serijskim spojem otpornika (R1), koji je predstavljao otpor elektrolita i otvorene transmisijske
linije (Wo).

Simulacija se provela za porozne elektrode razli¢itih fizikalno-kemijskih parametara-
gustoca pora, Sirina pora i dubina pora. Rezultati su pokazali da se povec¢anjem gustoce ili Sirine
ili dubine pora povecava kapacitet elektrode S§to je posljedica povecanja ukupne unutarnje
povrsine zidova pora. Kod nizih frekvencija se iz Nyquistovih dijagrama primjecuje kapacitivno
ponasSanje elektroda (krivulja je vertikalna) dok se kod visih frekvencija primje¢uje Warburgov
nagib (45°) koji je karakteristiCan za porozne elektrode. Iz grafova ovisnosti kapaciteta o
frekvenciji vidi se da kapacitet naglo opada poveéanjem frekvencije.

Takoder su se provele simulacije za utjecaj neidealnosti kapacitivnog koeficijenta
otvorene transmisijske linije (Wo-P), koji prikazuje idealnost nabijanja/izbijanja. Iz
impedancijskih dijagrama vidljivo je da se kapacitivno ponaSanje postize tek kod vrijednosti
kapacitivnog koeficijenta bliskom 0,5 dok kod nizih vrijednosti prevladava difuzijsko
ponasanje.

Kako je otvorena transmisijska linija stepenic¢asta kombinacija velikog broja otpornika 1
kondenzatora istih vrijednosti, simulirali su se i jednostavniji elektricni krugovi kako bi se
vidjelo koliko odstupaju od same transmisijske linije. Povecanjem broja elemenata u
elektri¢nom krugu, Nyquistov grafovi poprimaju oblike krivulje slicne krivulji transmisijske
linije, ali razli¢itog nagiba.

Matematickim  uskladivanjem  impedancijskih  odziva  dva  komercijalna
superkondenzatora pomoc¢u modela otvorene transmisijske linije odredena su svojstva poroznih
elektroda. Oba superkondenzatora su proizvodaca Eaton Bussman, nominalnih kapaciteta 6 F,
ali razli¢itih nominalnih napona- 2,7 V 1 3 V. Impedancije su snimane kod razli¢itih napona, 0 V
1 2,7 V. Kod oba se superkondenzatora iz Nyquistovog dijagrama primjecuje ponasanje vrlo
sli¢no idealnom ponasanju poroznih elektroda. Pri niskim frekvencijama krivulje ne pokazuju u
potpunosti vertikalni odziv, odstupaju od idealnosti dok se pri viSim frekvencijama vidi
karakteristi¢an nagib za porozne elektrode. Kvaliteta matematicke prilagodbe ima najnizu

vrijednost za kondenzator nominalnog napona 3 V pri 2,7 V te iznosi y>= 2,31-107, ali ostale
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vrijednosti nisu znacajno vise. U ovom slucaju moze se reci da je prilagodba zadovoljavajuca
obzirom na jednostavan elektri¢ni krug koji je koriSten. Najveca odstupanja prilagodene krivulje
od eksperimentalnih podataka zapazeno je u srednjem podrucju frekvencija, upravo u podrucju
gdje se registriraju kineticki procesi, a koji u ovom radu nisu uzeti u obzir. Vrijednosti otpora
elektrolita (R1) priblizno su jednake za sve slucajeve sto upucuje na isti elektrolit. Ukupan otpor
pora (Wo-R) kao i1 vremenska konstanta (Wo-T) znacajno ovise o naponu kod kojeg je snimana
impedancija, tj. 1 ukupni otpor i ukupni kapacitet rastu s naponom. Kapacitivni parametar
otvorene transmisijske linije (Wo-P) odstupa od idealnosti, ali ne puno. Nominalni kapacitet koji
je dao proizvodac iznosi 6 F, ali se tom kapacitetu oba kondenzatora priblizavaju tek pri 2,7 V
dok su vrijednosti pri 0 V puno niZe i iznose manje od 4,2 F za oba kondenzatora. U oba slucaja
nizi kapacitet ima superkondenzator nominalnog napona 3 V. Razlog tomu jest razlika u
debljinama elektroda tj. ¢injenica da superkondenzator nominalnog napona od 3 V ima manju

dubinu pora te zbog toga ima manju ukupnu povrSinu unutarnjih zidova pora i manji kapacitet.
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6. POPIS SIMBOLA I KRATICA

Simboli:

W -maksimalna skladi$tena energija (Wh kg™!)

Up -napon Clanka (V)

C -kapacitet kondenzatora (F)

P -snaga (Wh kg™)

R —otpor (QQ)

E —potencijal (V)

I —struja (A)

Z -impedancija, ac ekvivalent otporu (€2)
Z'/Z,o/Z(Re)--realna komponenta impedancije (£2)

Z2"Zim/ Z(Im) -imaginarna komponenta impedancije (£2)

j -imaginarna jedinica, j=\(-1)

@ -fazni kut

Rq -otpor elektrolita ()

Cpv ili Cs -kapacitet elektricnog dvosloja (F)

R, -polarizacijski otpor (€2)

o -fazni kut

Wo -otvorena transmisijska linija

Wo-R — ukupni otpor pora (€2)

Wo-T — vremenska konstanta ekvivalentnog elektri¢nog kruga (s)
Wo-P — kapacitivni parametar otvorene transmisijske linije
K -provodnost elektrolita (S cm™)

n —gustoéa pora, ukupan broj pora po jedinici povrsine elektrode (cm™)
d -debljina elektrode (um)

r -polumjer pora (nm)

A -ukupna povrsina pora (cm?)

Azia -ukupno unutarnje oplosje zidova pora (cm?)

1 -statisticki kriterij za kvalitetu matematicke prilagodbe
Z(®) -ukupna impedancija (£2)

Z, impedancija pora (€2)
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ZMma -impedancija transmisijske linije ()

Kratice:

EC -elektrokemijski kondenzator

EDLC -superkondenzator na bazi elektrokemijskog/elektricnog dvosloja
ESR —ekvivalentni serijski otpor (engl. Equivalent series resistance)
EIS -elektrokemijska impedancijska spektroskopija

ac —izmjeni¢na elektri¢na struja

dc —istosmjerna elektri¢na struja

EEC -elektricni ekvivalentni krug

CNLS -kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata

exp -mjerene veli¢ine

cal -izra¢unate veli¢ine
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