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ELEKTROKEMIJSKI KONDENZATOR

D. Kek, J. Jamnik, S. Pejovnik

KLJUCNE BESEDE: elektrokemijski kondenzatorji, elektrolitski kondenzatorji, dvoplastni kondenzatorji, elektriéna dvoplast, adsorpcija na fazni

meji, impedancna spektroskopija, frekvencni odziv, eiektriéne lastnosti, primerjava parametrov

POVZETEK: Podane so lastnosti in princip delovanja elektrokemijskega kondenzatorja. Delovanje tega elementa temelji na izkori$éanju nastanka
elektricne dvoplasti na fazni meji elektroda-elektrolit. To predstavlja nov nacin tehnolodkega izkori$¢anja shranjevanja elektricne energije v obliki
elektrostatskega polja znotraj dvosloja (dvosiojni kondenzator) ali pa v obliki sekundarnih kemijskih vezi med adsorbantom in polarizabilno elektrodo
{superkondenzator).

V eksperimentalnem delu porodamo o primerjavi frekvencnih odzivov elektrokemijskega kondenzatorja s frekvenénimi odzivi klasi¢énega elektrolit-
skega kondenzatorja. Elektrokemijski kondenzator je praktiéno uporaben le pri frekvencah, nizjih od 0.1 Hz, elektrolitski kondenzator pa se lahko
uporablja vse do frekvence 10000 Hz. V delu podajamo model, ki kvalitativno opisuje opazen pojav.

ELECTROCHEMICAL CAPACITOR

KEY WORDS: elektrochemical capacitors, electrolitic capacitors, double-layer capacitors, electrical double-layer, adsorption at the electrode-elec-
trolyte interface, impedance spectroscopy, frequency response, electrical properties, comparison of parameters

ABSTRACT: In this paper properties and operating principles of an electrochemical capacitor are presented. This recently developed storage
element operates on the basis of the so-called electrical double-layer thatis formed at an electrode-electrolyte interface. This is an essentially new
way of technological utilization of electric energy stored in the form of electrostatic field inside the double-layer (double-layer capacitor) or in the
form of secondary chemical bonds between an adsorbant and a polarisable electrode {supercapacitor).

In the experimental part itis reported on a comparison between the frequency responses of an electrochemical and a classical electrolytic capacitor.
The former is only applicable at frequencies lower than 0.1Hz whereas the latter may be used even up to 10 000 Hz. At the end a model that
qualitatively explains this phenomenon is presented.

1.UVOD 2. TEORETICNE OSNOVE

V elektrokemijskem kondenzatorju se shranjuje naboj v 2.1 Fazna meja

tako imenovani elektricni dvoplasti ob fazni meji elektro-
da - elektrolit. Dvoplast sestavljajo elektroni v polariza-
bilni elektrodi na eni straniinioni iz raztopine, ki nevtrali-
zirajo naboj elektrodne povrsine, na drugi strani. Nape-

tost na kondenzatorju je omejena z razkrojno napetost-
jo, ki ustreza izbranemu elektrolitu. Meja med dvema fazama je lahko povsem polarizabilna

ali povsem nepolarizabilna.

Osnova elektrokemijskega kondenzatorja je dvofazni
sistem elektroda - elektrolit in elektricni dvosloj na tej
fazni meji.

Povrdina fazne meje je v primeru elektrode, ki je sestav-

liena iz porozne keramike ali prevodnih saj, zelo velika, Pripovsem nepolarizabiini (reverzibiini) meji lahko pote-

kar je eden od vzrokov za relativno visoke kapacitivnosti ka elektrokemijska reakcija med elektrodo in prevodnim

elektrokemijskega kondenzatorja. elektrolitom tako reko¢ brez aktivacijske energije. Taka
meja je idealna za galvanske ¢lene in nima kapacitivnih

Namen ¢lanka je predstaviti lastnosti in princip delova- lastnosti.

nja elektrokemijskega kondenzatorja. V prvem delu so

predstavijene teoretiéne osnove elektrokemijskega Drugo skrajnost predstavija povsem polarizabilna meja,

kondenzatorja. V drugem delu so podani eksperimental- ki ne prevaja enosmernega elektricnega toka. Reakcija

ni rezultati merjenja impedance elektrokemijskega medt.i. polarizabilno elektrodo in elektrolitom ne poteka,

kondenzatorja in njihovo ujemanje s teoreticnimi na- Ce je napetost na elektrodi manjsa kot razkrojna nape-

povedmi. Vzporedno podajamo tudi rezultate impe- tost, ki povzroca elektrolizo raztopine.

dan¢nih meritev klasi¢nega elektrolitskega kondenza-

torja in primerjavo med obema tipoma kondenzatorjev. Prav zato, ker polarizabilna meja ne prevaja enosmer-
nega elektricnega toka, jo lahko uporabimo kot konden-
zator.
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2.2 Elektriéni dvosloj na fazni meji

Vsaka elektrodna povrsina, ki je v stiku z elektrolitom,

se vsaj delno nabije. Na elektrodi je zato potencial

drugacen kot v glavni masi elektrolita. Povr$ina polari-

zabilne elektrode se lahko nabije zaradi:

— vsiljevanja potencialne razlike z zunanjim virom na-
petosti

— adsorpcije ionov na povrsino

— zaradi vzpostavitve termodinamskega ravnotezja

Pojave v dvosloju je razlagalo vec avtorjev. Znani so trije
modeli elektricnega dvosloja /2/. Helmholtzov in Guy-
Chapmanov modei sta pomankljiva, Sternov model pa
dovolj dobro opiSe izmerjene lastnosti elektrokemijske-
ga dvosloja. Predpostavlja, da je presezek elektronov
na elektrodi nevtraliziran z ioni, ki so delno imobilizirani
na povrsini elektrode, delno pa se razsirijo v raztopino.
Imobilizirani ioni tvorijo Helmholtzov sloj. Difuzni sloj pa
predstavljajo ostali ioni, ki so §e potrebni za nevtraliza-
cijo elektrodne povrsine in so zaradi termi¢nega gibanja
razdirjeni v raztopino.

Da bi opredelili lastnosti elektrokemijskega kondenza-
torja moramo poznati kapacitivnost omenjenega kon-
denzatorja. Za dololitev kapacitivnosti pa moramo ve-
deti, kako je locitev naboja odvisna od spremembe
elektritnega potenciala prek fazne meje.

Doloéitev kapacitivnosti dvosloja poteka tako, da najprej
doloc¢imo kapacitivhost Helmholtzovega slojaindifuzne-
gaternato obe kapacitivhostiustrezno sestejemo. Stem
dobimo izraz za kapacitivnost celotnega dvosloja (Ster-
nov model).

Kapacitivhost Helmholtzovega sloja je enaka kot za
plod¢ati kondenzator in je doloena z enacbo:

(1)

CH =seo%

kjer je & relativna dielektiCnost topila, €o dielektricna
konstanta vakuuma, S povrsina elektrode ter | razdalja
med sredis$¢em pozitivnega in negativnega naboja. Ka-
pacitivnost difuznega sloja pa podaja enacba /2/:

_ dQ _ E&o Fda
©0=40a" xa C*{zm}

(2)
kjer je ®a elektritni potencial na zunanji povrsini Helm-
holtzovega sloja, F Faradayeva konstanta, T tempera-
tura, R spledna plinska konstanta, xa pa Debyeva
dolzina definirana kot

1
_ 880RT 2 _ l 2 .
XA —[ QFZI :l ' l—- 2 ]2 Zi G

(3)

| obiCajno imenujemo ionska jakost. Tako kapacitivhost
imenujemo diferencialna, ker je, za razliko od navadne
kapacitivnosti, odvisna od potenciala.
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Celotna reciproCna kapacitivnost je vsota recipro€nih
vrednosti obeh kapacitivnosti:

CuCp

Ci= Cu+Cop

(4)

Kapacitivnosti dvoplasti so reda velikosti 5 - 20 uF/cm2.

Kadar so vrednosti za Helmholtzovo kapacitivhost (Ch)
veliko vecje od difuzne kapacitivnosti (Cp), lahko Helm-
holtzovo kapacitivnhost zanemarimo in kot celotno kapa-
citivnost (Ct) vzamemo le kapacitivnost difuzne plasti ali
obratno.

2.3 Adsorpcija ha fazni meji

Ce na fazni meji pride do adsorpcije ionov s sekundar-
nimi kemijskimi vezmi na povrsino polarizabilne elek-
trode, se kapacitivnost dvosloja poveta. Za dolocitev
adsorpcijske kapacitivnosti potrebujemo zvezo med
delezem @ elektrodne povrsine, prekrite z adsorbiranimi
joni in potencialom @ elektrode glede na izbrano refe-
rencno tocko, naprimer glavno maso elektrolita. Najpre-
prostejSo zvezo dobimo tako, dav Langmuirjeviizotermi
kemijski potencial zamenjamo z elektrokemijskim /3/:

-Q*—a'ex ——(—3~-ex —EQ (5)
1-0° PI"RT| ®*P|"RT

a je sorazmernostna konstanta. lzraz velja le, Ce je
prosta energija adsorpcije G enaka na vsej povrsini in
¢e niinterakcij med adsorbiranimi ioni.

Naboj je povezan z zasedenostjo povrsine z enacbo:
Q=0Q (6)

kjer je Qo naboj pri popolni zasedenosti povrine z eno
plastjo ionov. Kapacitivnost adsorpcijske plasti dobimo
po definiciji:

dQ

C=:Er“

zF
(D—QORTGH—@]

(7)

Velikostnired adsorpcijske kapacitivnosti je 100xCqi 0z.
500- 2000 pF/cm?,

3. Delovanje in klasifikacija elektrokemijskega
kondenzatorja

Mehanizem shranjevanja naboja v elektrokemijskem
kondenzatorju Se ni povsem pojasnjen, lahko pa ga
opisemo s teorijo elektriCne dvoplasti.

Sestavni deli elektrokemijskega kondenzatorja:

Slika 1 kaze notranjo zgradbo celice, ki je sestavna
enota elektrokemijskega kondenzatorja. Aktivni ogljik
zapolnjuje prostor med izolacijskima gumijastima tesni-
loma, ki zapirata obe strani prevodne elektrode. Celica
je hermeticno zaprta. Delovanje celice izboljSamo s
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Slika 1:  Shema celice, ki je sestavna enota

elektrokemijskega kondenzatorja.

tanko, ionsko permeabilno membrano. V njej je ionski
prevodnik, ki deluje kot sito za molekule inione doloCene
velikosti. Prepugéa pozitivne vodikove ione, velje hi-
droksilne pa ne.

Kot ionski prevodnik lahko uporabljamo vodni ali pa
organski elektrolit. Kondenzatorji z organskim elektroli-
tom imajo visjo prebojno napetost (elektroliza nastopipri
vigjih napetostih kot elektroliza vode) in so uporabni v
Sirsem temperaturnem cbmodju.

3.1 Delovanije celice:

Ko pritisnemo na elektrodi doloeno napetost, pozitivni
ioni potujejo skozi membrano proti negativni elektrodi,
negativni ioni pa proti pozitivni elektrodi. Pozitivho in
negativno nabito polarizabilno elektrodo (saje) loCuje
separator oz. membrana. Med polarizabilno elektrodo in
elektrolitom nastane potencialna razlika, podobno kot
med plod¢ama kondenzatorja.

Elektrostatitna energija se shrani v kondenzatorju v
obliki separiranega naboja in jo podaja enacba:

E- % CAD? (8)

kjer je A®D je potencialna razlika med obema fazama/1/.
Kapacitivnost celice je sorazmerna s povrsino elektrod
inobratno sorazmerna z medelektrodno razdaljo. Zaradi
velike poroznosti saj in majhne razdalje med tezis¢em
pozitivnega in negativnega naboja (radij enega iona), je
kapacitivnost elektrokemijskega kondenzatorja za 3 do
5 velikostnih redov vecja od klasiCnega elektrolitskega
kondenzatorja.

Nazivna napetost, s katero polnimo kondenzator, ni
omejena s prebitjem dielektrika, ampak z napetostjo,
kjer se zaCne elektroliza raztopine. To napetost povecamo

11

z zaporedno vezavo sestavnih enot: Ukon = Un * $tevilo
celic. Kapacitivhost s Stevilom celic pada, vendar po
enacbhi (8) energija naradCa s kvadratom napetasti, torej
hitreje kot s kapacitivnostjo. Ker potrodnika zanima
predvsem to, kolike energije bo lahko shranil na ¢im
manjsi prostor, je povecanije stevila sestavnih enot smi-
selno.

4. Eksperimentalno delo

Za merjenje elektriCnih lastnosti kondenzatorjev smo
uporabili impedancno spektroskopijo. To je metoda, s
katero opisujemo elektrokemijske pojave v frekvenénem
prostoru. Temelji na principu merjenjatokovnega odziva
sistema, ki smo ga vzbujali z izmeniCno sinusno nape-
tostjo vlinearnem obmogju. Razmerje med kompleksor-
jema napetosti in toka pri dologeni frekvenci je impedan-
ca.

Pri delu smo uporabili avtomatski merilni sistem proiz-
vajalca Solartron. Aparaturo sestavljajo analizator frek-
ventnega odziva (1250 Frequency Response Analy-
zer), elektrokemijski vmesnik (1286 Electrochemical In-
terface) in mikroraCunalnik HP 9816,

Meritve smo opravilinakomercialnem elektrokemijskem
kondenzatorju NEC X9 248 z nazivno napetostjo 5.5 V
in nazivno kapacitivnostjo 0.22 F (dimenzije 16 mmx 22
mm) ter na elektrolitskem kondenzatorju [SKRA ELKO
z nazivno kapacitivnostjo 1 (tF in nazivno napetostjo 6V
(5 mm x 8 mmj.

5. Rezultati in diskusija

Impedanca kondenzatorja je doloCena z izrazom:

U@ 1
2®)= ) = joC) ©)

kjerjej= v-1 in w kroZna frekvenca.

Iz enalbe (9) vidimo, da je impedanca kondenzatorja z
veliko kapacitivnostjo majhna in obratno. V primeru
idealnega kondenzatorja C od frekvence niodvisna in je
realna koli¢ina enaka kapacitivnosti kondenzatorja. Ce
pa ima kondenzator izgube, je C po enacbi (9) kom-
pleksna koliCina, odvisna od frekvence. Realni del ka-
pacitivnosti C predstavlja dielektricne lastnosti konden-
zatorja, imaginarni del pa njegove izgube.

Ce izmerimo impedanco kondenzatorja v dolo&enem
frekvencnem obmocju (od 1 mHz do 65 kHz), dobimo
frekvencni odziv kondenzatorja, kot kaze slika 2.

Pogosto opisujemo elektrokemijske sisteme z impe-
dan¢no metodo tako, da za sistem predpostavimo mo-
del, s katerim priblizno opiSemo procese {(upornost,
kapacitivnost), ki jih opazujemo in z merjenjem impe-
dance sistema ugotavljamo praviinost modela. Kapaci-
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tivnosti, doloene na tak nacin, v odvisnosti od velikosti
enosmerne napetosti, kismo jo dodajali na elektrokemij-
ski kondenzator, prikazuje slika 3.

Vidimo, da dobimo pri prenapetosti ni¢ maksimum. Ta
pove, da je kapacitivnost posamezne fazne meje sicer
odvisna od prenapetosti, vendar te odvisnosti za posa-
mezno fazno mejo ne moremo dolociti, saj bi za to
potrebovali referenéno elektrodo, s katero lahko do-
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Slika2:  Frekvenéni odziv komercialnega

elektrokemijskega kondenzatorja.
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Slika 3:  Kapacitivnost komercialnega elektrokemijskega
kondenzatorja v odvisnosti od prenapetosti, ;
doloéepa iz frekvenénega odziva v obmodju 10

do 10°Hz.

lo€imo kapacitivhost vsake fazne meje posebej. Njena
vstavitev v kondenzator pa tehniéno ni mogoéa.

Dobljene vrednosti kapacitivnosti (slika 3) se relativho
dobro ujemajo z nazivno kapacitivnostjo komercialnega
elektrokemijskega kondenzatorja. Kerpovrsine elektrod
ne moremo doloCiti, ni mogoCe iz velikostnega reda
izraCunanih kapacitivnosti ugotoviti ali gre za dvoslojni
ali superkondenzator. Tudi iz frekvenénega odziva ne
moremo ugotoviti ali je adsorpcija prisotna ali ne.

Zanimiva je primerjava kompleksne kapacitivnosti elek-
trokemijskega in navadnega elektrolitskega kondenza-
torja.

Na sliki 4 je kompleksna kapacitivnost predstavljena s

“frekvencno odvisnostjo velikostiin faznega kota kapaci-

tivnosti C(w) za obe vrsti komercialnih kondenzatorjev.
Z grafov na sliki 4 lahko dolo¢imo frekvenéno obmodje
uporabe cbeh kondenzatorjev. Elektrokemijski konden-
zator kaze kapacitivne lastnosti Sele pri frekvenci, niZji
od 0.1 Hz. Pri visjih frekvencah velikost kapacitivnosti
znatno pade. Isto se zgodi s faznim kotom. Na podlagi
grafov (slika 4a in 4b) sklepamo, da elektrokemijski
kondenzator prifrekvencah visjih od 0.1 Hz niuporaben
kot kondenzator, saj je njegova Kapacitivnost zelo majh-
na. Tam, kjer je kapacitivhost majhna, je majhen tudi
fazni kot. Prifrekvenci 0.1 Hz je fazni kot 30°. Z drugimi
besedami, v tistem frekvenénem obmodju, Kjer element
suka fazo za 30° ali manj, ta element ni uporaben kot
kondenzator. Ce frekvenco znizujemo, fazni kot znatno
naradca, dokler se pri frekvenci 1 mHz ne ustali na 90°,
kar je enako idealnemu kondenzatorju. To pomeni, da
ga lahko uporabljamo le pri enosmernih tokovih, oz.
tokovih z dolgo periodo. Na to opozarjajo tudi proizva-
jalci, kinavajajo, da elektrokemijskegakondenzatorjane
moremo uporabljati v filtrih, oz. oscilatorjih.

Nasprotno pa lahko uporabljamo elektrolitski kondenza-
torvizmeni¢nih tokovih do frekvence 10000 Hz (slika 4¢
in 4d). V tem frekvenénem obmocju se izmerjena kapa-
citivhost ujema z nazivno kapacitivnostjo kondenzatorja
(1.8 - 2 uF), fazni kot pa je blizu 90° kar ustreza
idealnemu kondenzatorju.

S slike 4 vidimo, da je pravzaprav frekvencna odvisnost
C( w)zaobatipakondenzatorjev presenetijivo podobna.
Razlikuje se le v frekvenci, kjer pride do hitrega padca
velikosti kapacitivhosti oz. faznega kota. Ta frekvenca
tudi doloCa zgornjo mejo uporabe posameznega kon-
denzatorja. Eden od moznih razlogov take frekvencne
odvisnosti je, da se efektivha povrdina nad doloCeno
frekvenco zelo zmanj$a/8/. V tem pogledu, pa sta sioba
tipa kondenzatorjev podobna, saj pri obeh povrdina
elektrod ni gladka. Pri elektrokemijskem kondenzatorju
je povrsina elektrode porozna, pri elektrolitskih pa je
povrsina najedkana {slika 5).

Frekvenca, prikateri kapacitivnost bistveno pade, je pri
elektrokemijskem kondenzatorju za §tiri velikostne rede
nizja kot pri elektrolitskem kondenzatorju. "Debelina”
dielektrika dvosloja je pri prvem kondenzatorju okrog



D. Kek, J. Jamnik, S. Pejovnik: Informacije MIDEM 22(1992)1, str. 9-14
Elektrokemijski kondenzator

Elektrokemijski kondenzator

% . < 90T
.'.o L": o.o .o.
s X T . ~ 8o+
S o
. - ° s
8 & 70
L é 20__ L]
4 60+
T 501
. 404+
9
L, ot o 30+
. O
‘5—“‘ * 'y
e, 10 + '»,,.
L 1 1 °°!na- * Y + 1 1 L LOQ.?°’°°Q°°°°P 99 -
-3 -2 - i 2 3 4 -3 -2 -l ! 2 3 4
loglv) log(v)
a) b)
Elektrolitski kondenzator
‘°“ooa-9;'"’ } a0 4 ﬂoo
bi "°°°°'°°e, _g °
S = 70+ .
= 16 . 5
= : = 60 4 .
E °
12 4+ . 50 °
. 40 + °
08 + . 10 + °
20
0.4 +
10 -
1 'y 1 i i U NN S— PP SO0 DU W § PR S— i SOOI W
3 -2 -l 1 I 3 4 3 4 i 1 14 3 4
log(v) log(v)
c) d)

Slika 4:  Kompleksna kapacitivnost elektrokemijskega in elektrolitskega kondenzatorja.

Pri vigjih frekvencah ioni

Dielektrik . . .
' v spranji ne sledijo vec signalu

Sliak 5. Shema elektrode z veliko efektivno povréino. Tanjsi dielektrik omogoca visjo efektivno povrsino.
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ene Debyeve dolzine (nekaj desetink nanometra), pri
drugem pa debelina oksidnega sloja znasa nad 10 na-
nometrov. To pomeni, da je pri elektrokemijskem kon-
denzatorju efektivha povrsina lahko precej vecja, s tem
pa slabse vidna pri visokih frekvencah.

6. Zakljucki

Za karakterizacijo elektrokemijskega kondenzatorja in
elektrolitskega kondenzatorja smo uporabili impedan-
¢no spektroskopijo.

Ugotovili smo, da je kapacitivhost elektrokemijskega in
elektrolitskega kodenzatorja frekvenéno odvisna koli-
¢ina. Eden od moznih razlogov za to je, da se efektivna
povrsina nad doloceno frekvenco mocno zmanjsa. Ka-
pacitivnost in fazni kot znatno padeta pri frekvenci 0.1
Hz za elektrokemijski kondenzator. Ta frekvenca tudi
doloca zgornjo mejo uporabe teh kondenzatorjev.

Primerjava med elektrokemijskim in elektrolitskim kon-
denzatorjem je pokazala, da je frekvenéno obmocje
uporabe elektrokemijskega kondenzatorja kar za Stiri
velikostne rede pomaknjeno proti nizjim frekvencam (od
10000 Hz za elektrolitski kondenzator do 0.1 Hz za
elektrokemijskikondenzator). Prielektrokemijskemkon-
denzatorju je debelina "dielektrika" - fazne meje okrog
ene Debyeve dolZine, pri elektrolitskem pa debelina
oksidne plasti znasa nad 10 nanometrov. To pomeni, da
je pri prvem kondenzatorju efektivna povrsina lahko
precej vecja, s tem pa slabsde vidna pri visokih frekven-
cah.
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