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1 Wstep

W obliczu rosngcego globalnego zapotrzebowania na energi¢, a takze potrzeby jej
przechowywania w sposob wydajny, bezpieczny i przyjazny dla srodowiska, kluczowe
znaczenie zyskuje rozw0j nowoczesnych technologii magazynowania energii. Transformacja
energetyczna, oparta gtownie na zrddtach odnawialnych, takich jak energia stoneczna i
wiatrowa, wymaga stworzenia systemow, ktore zagwarantujg elastyczno$¢, stabilno$¢ oraz
niezawodno$¢ zaréwno w uzytku domowym, jak i w skali przemystowej. W prognozach
Komisji Europejskiej zatozono, ze udziat energii odnawialnej w UE osiagnie okoto 69 % do
2030 roku 1 nawet 80 % do 2050 roku. Jednak dynamiczny rozwdj tych Zrodet pociagga za soba
roOwniez istotne wyzwania, zwigzane z ich niestabilno$cig i zaleznoscia od zmiennych

warunkow pogodowych.

Z tego wzgledu niezbgdne staje si¢ rozwijanie zaawansowanych metod magazynowania energii
elektrycznej, ktore pozwola na efektywne gromadzenie nadwyzek w okresach wysokiej
produkcji i ich wykorzystanie w momentach zwigkszonego zapotrzebowania. Cho¢
superkondensatory ze wzgledu na stosunkowo niska gesto$¢ energii nie s3 w stanie catkowicie
zastapi¢ baterii w wigkszo$ci zastosowan, doskonale sprawdzaja si¢ jako ich uzupelnienie
poprawiajac wydajnos¢, zwiekszajac zywotnos$¢ baterii 1 umozliwiajac szybkie dostarczanie

energii w krytycznych momentach.

Superkondensatory to urzadzenia magazynujace energi¢, ktore wyrdzniaja si¢ bardzo krotkim
czasem ladowania i roztadowania oraz imponujaca trwalo$cig cykliczng siggajaca nawet
miliona cykli pracy. W przeciwienstwie do tradycyjnych baterii, ich tadowanie 1
roztadowywanie moga trwac¢ zaledwie kilka sekund, co czyni je idealnymi w zastosowaniach
wymagajacych natychmiastowej odpowiedzi energetycznej, jak na przyktad systemy odzysku

energii hamowania, stabilizacja sieci czy zasilanie awaryjne.

W ostatnich latach szczegdlne zainteresowanie wzbudzaja superkondensatory oparte na
materiatach weglowych, takich jak grafen i jego pochodne. Materiaty te, dzigki swojej unikalnej
strukturze 1 wilasciwoSciom, pozwalaja na znaczne poprawienie  parametrow
elektrochemicznych urzadzenia. Zredukowany tlenek grafenu (rGO) wyrdznia si¢ duza
powierzchnig wilasciwa, doskonalg przewodnoscig elektryczng 1 mozliwos$ciag modyfikacji
chemicznej. Dzigki temu umozliwia uzyskiwanie wyzszych gestoSci energii i mocy.

Przyktadowo, komercyjne superkondensatory z tzw. ,,zakrzywionym grafenem” (Curved



Graphene) osiagaja pojemnosci rzedu 3000-3400 F przy napieciach pracy 2,7-2,85 'V, co
przeklada si¢ na gestosci energii 6,8—11,1 Wh kg™ i gestosci mocy 22-28,4 kW kg '[1].

Mimo obiecujacych osiggnieé, gestos¢ energii superkondensatorow nadal pozostaje nizsza niz
w przypadku baterii litowo-jonowych. To ogranicza ich zastosowanie w niektorych segmentach
rynku, zwlaszcza w elektromobilnosci. Z tego wzgledu zwigkszenie pojemnosci 1 napigcia
pracy jest jednym z najwazniejszych wyzwan, ktére moga przesadzi¢ o ich przysztosci.
Parametr ten zalezy od wielu czynnikow, w tym materiatow elektrod, rodzaju elektrolitu, jak
rowniez architektury samego urzadzenia, co oznacza, ze istnieje wiele mozliwych $ciezek jego

poprawy.

Jednym z najbardziej skutecznych podejs¢ jest modyfikacja fizykochemiczna materiatow
elektrodowych. Materiaty weglowe o wysokiej powierzchni wtasciwej i odpowiedniej mikro- i
mezoporowato$ci stanowig idealny materiat do adsorpcji jondw, zwigkszajac tym samym
efektywna pojemnos¢ elektrody. Szczegdlnie obiecujacym kierunkiem okazuje si¢
domieszkowanie struktur weglowych heteroatomami takimi jak azot (N), fosfor (P), siarka (S)
czy bor (B). Tego typu modyfikacje nie tylko wzbogacaja chemicznie powierzchnig¢ elektrod,
ale rowniez poprawiaja ich przewodnictwo elektryczne, zwilzalnos¢ 1 aktywno$é

elektrochemiczna, nie pogarszajac przy tym struktury porowatej materiatu.

W odréznieniu od metod opartych na tworzeniu kompozytéw z tlenkami metali czy polimerami
przewodzacymi, domieszkowanie heteroatomami zachowuje stabilno$¢ strukturalng materiatu
1 wysoka trwatos$¢ cykliczna. Tlenki metali (np. MnO2) 1 polimery przewodzace (np. polianilina,
polipirol) moga ulega¢ degradacji podczas pracy na skutek pekania, zmian objgtosci lub
chemicznego rozktadu w trakcie wielokrotnych cykli tadowania i roztadowania. Co wigce;,
obecno$¢ tych dodatkow moze blokowaé pory w materiale, zmniejszajac dostepnosc

powierzchni dla jondw, co bezposrednio obniza pojemno$¢ materiatu.

Nie bez znaczenia sg rowniez wzgledy srodowiskowe i technologiczne. Synteza tlenkéw metali
czgsto wymaga zastosowania agresywnych reagentow i toksycznych zwiazkéw, za$ polimery
przewodzace charakteryzuja si¢ stabg biodegradowalnos$cia i trudno$ciami w przetwarzaniu po
zakonczeniu cyklu zycia. Tymczasem procesy domieszkowania heteroatomami, np. azotem czy

fosforem, sg stosunkowo proste, skalowalne i bardziej przyjazne srodowisku.

Oprocz  materiatow  elektrodowych, kluczowy wplyw na parametry uzytkowe
superkondensatorow maja rowniez elektrolity. W ostatnich latach ro$nie zainteresowanie

zainteresowanie neutralnymi elektrolitami wodnymi, np. roztworami Na:SOas 1 Li2SOa.
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Elektrolity te, cho¢ oferuja nizsze napigcia pracy niz ciecze jonowe 1 rozpuszczalniki
organiczne, stanowig korzystny kompromis pomigdzy wydajnoscia, bezpieczenstwem,
kosztami a wptywem na srodowisko. Co wigcej, zapewniajg one wysoka stabilno$¢ chemiczng

1 elektrochemiczng, co pozytywnie wplywa na zywotnos¢ catego uktadu.

Wreszcie, odpowiednia architektura superkondensatora rdwniez moze znaczaco wptynac na
jego parametry. Wprowadzenie tréjwymiarowych struktur, takich jak aerozele czy pianki
weglowe, pozwala zwigkszy¢ aktywng powierzchnie¢ elektrody i poprawié¢ transport jonow.
Coraz czgéciej stosuje si¢ takze uklady hybrydowe, ktére tacza elektrody o réznym
mechanizmie =~ magazynowania  (podwojnej  warstwy  elektrycznej  EDLC i
pseudopojemnos$ciowym) oraz rézne typy elektrolitow. Pozwala to na jednoczesne zwickszenie

napiecia roboczego, gestosci energii i mocy.

W perspektywie najblizszych lat dalsze badania nad materiatami weglowymi, w szczegdlnosci
grafenem 1 jego funkcjonalizowanymi pochodnymi, a takze taczenie ich z bezpiecznymi i
ekologicznymi elektrolitami, moga doprowadzi¢ do opracowania superkondensatorow o
parametrach poréwnywalnych z bateriami, ale przewyzszajacych je pod wzglgdem trwatosci i
mocy. Integracja tych urzadzen z innymi technologiami magazynowania energii moze za$
przyczyni¢ si¢ do powstania bardziej wydajnych i zrownowazonych systemow energetycznych,

odpowiadajacych na wyzwania przysziosci.



2 Przeglad literatury
2.1 Materialy grafenowe

Materiaty weglowe, w szczegolnosci grafen i jego pochodne, od kilkunastu lat wykazuja
dynamicznie rosngce zainteresowanie zarOwno w badaniach naukowych, jak 1 w
zastosowaniach technologicznych [2,3]. Materiaty grafenowe skladaja si¢ z dwuwymiarowych
struktur, rozpatrywanych zarowno jako materiaty mono- i wielowarstwowe (przewaznie liczace
nie wigcej niz 10 warstw) [2]. Posrod nich najprostszym i zarazem najbardziej znanym
przedstawicielem dwuwymiarowych struktur weglowych jest grafen. Jest to pojedyncza
warstwa atomoéw wegla skladajagca sie z szeSciokatnie utozonych struktur weglowych
polaczonych ze sobg wigzaniami w hybrydyzacji sp’>. Metody otrzymywania grafenu mozna
podzieli¢ na dwie grupy: ,,top-down” and ,,bottom-up”, co przedstawione zostato na Rys. 1 [4—

6.

REDUCTION
METHODS

Rys. 1. Schemat proceséw uzywanych w syntezie grafenu, tlenku grafenu i zredukowanego tlenku

grafenu [7].

W podejsciu ,,bottom-up” prekursory wegla, na przyktad metan, etan lub benzen przeksztatca
si¢ w grafen w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD), pirolizy termiczne;j 1
laserowej, wzrostu epitaksjalnego 1 bezposredniej syntezy organicznej [4,5]. CVD polega na
rozkladzie gazowego prekursora wegla w temperaturze 800-1100°C na powierzchni
katalizatora metalicznego (Cu, Ni). Pozwala uzyska¢ wysokiej jakosci monowarstwowy lub
wielowarstwowy grafen o duzej powierzchni i dobrej jednorodnosci [8]. W pirolizie termiczne;j
rozktad prekursorow weglowych (np. polimerdéw i weglowodoréw aromatycznych takich jak
toluen, naftalen) zachodzi w wysokiej temperaturze (> 900 °C) bez obecnosci katalizatora lub
z jego udziatem. Otrzymywany grafen czesto zawiera defekty i moze by¢ amorficzny lub

czgsciowo uporzadkowany. Piroliza laserowa bedaca odmiang wyzej wymienionej metody



wykorzystuje gldéwnie impulsy lasera (np. CO2z) w celu miejscowego nagrzewania polimerow
(np. poliimidu, PVA) tak, by temperatura powierzchni siggata ok. 500 °C. Produktem sa
selektywne struktury grafenopodobne (Laser-Induced Graphene, LIG) o dobrej przewodnosci,
majace zastosowanie w sensorach 1 mikro-superkondensatorach. Sg to procesy bezkatalityczne,
za$ mozliwe jest domieszkowanie w celu poprawy wtasciwosci produktu [9]. Z kolei wzrost
epitaksjalny opiera si¢ na ogrzewaniu podtoza z wegliku krzemu (SiC) w temperaturze 1300—
1600 °C (w prozni badz w atmosferze argonu), w wyniku czego atomy krzemu sublimujg, a
pozostate atomy wegla tworzg grafen. Powstaje grafen o wysokiej jednorodnos$ci i mobilnosci
no$nikoéw tadunku, ktory dobrze przylega do podtoza, a ze wzgledu na uzyskiwane wtasciwosci
zastosowanie znajduje m.in. w elektronice kwantowej [10]. Bezposrednia synteza organiczna
wykorzystywana jest gtbwnie w badaniach podstawowych, a stosowane sg reakcje chemiczne
(np. reakcja Ullmanna) w roztworze w temperaturze pokojowej badz z tagodnym
podgrzewaniem. Stosujac reakcje sprzegania i aromatyzacji, m.in. z chloroformu uzyskuje si¢
cienkie struktury grafenowe o kontrolowanej budowie z wysoce sfunkcjonalizowang
powierzchnig (~OH, —COOH) [11]. Procesy te sa ztozone i kosztochlonne, gdyz czesto
wymagaja zaawansowanej aparatury, przez co che¢tniej wykorzystywanymi w  skali
laboratoryjnej metodami syntezy materiatow grafenowych sg metody ,,top-down”. Polegaja one
na przeksztatcaniu grafitu w pochodne grafenu stosujagc metody chemicznego utleniania,
redukcji, eksfoliacji w fazie cieklej (LPE), eksfoliacji elektrochemicznej, eksfoliacje w fazie

statej 1 wyladowania tukowego [5,6].

Monowarstwowy grafen niezaprzeczalnie posiada wiele zalet, z ktorych duza teoretyczna
powierzchnia wlasciwa, wysoka przewodnos¢ elektryczna i cieplna, wysoka mobilnos¢
no$nikow tadunku i przezroczysto$¢ optyczna, wytrzymatos¢, a takze tatwos¢ domieszkowania
1 funkcjonalizacji sa nieocenione w przemystowych zastosowaniach [12]. Niestety w
konfrontacji z rzeczywisto$cia, problemy ze staba rozpuszczalnoscig 1 agregacja warstw w
roztworze w wyniku oddziatywan van der Waalsa, jak i brak petnej kontroli procesu syntezy w
duzej skali, sklonily naukowcow do badan nad zastosowaniem materiatéw o strukturze
podobnej do grafenu. Wsrod nich najczesciej otrzymywanym jest zredukowany tlenek grafenu
(ang. reduced graphene oxide — rGO) [2]. Najpowszechniej stosowang metodg otrzymywania
rGO w laboratoriach i na skale polprzemystowa jest redukcja chemiczna tlenku grafenu (ang.
graphene oxide — GO). Sktada si¢ ona z dwoch gtownych etapow: syntezy GO (najczesciej

metoda Hummersa) i nastgpujacej po niej redukeji GO do rGO z uzyciem wybranego reduktora.



Omawiajac metody ,,top-down” warto zacza¢ od tlenku grafitu, ktéry powstaje w wyniku
utleniania grafitu w procesach funkcjonalizujacych plaszczyzny grafenowe i zwigkszajacych
odstepy miedzy warstwami [6]. Podczas takiej obrobki grafitu, stosujgc silne utleniacze, na
powierzchni warstw grafitowych zostaja wbudowane grupy tlenowe takie jak epoksydowe,
hydroksylowe, karboksylowe i karbonylowe [7,13]. W literaturze odnalez¢ mozna kilka metod
utleniania grafitu, ktoére réznig si¢ wydajnoscia, stopniem utlenienia i bezpieczenstwem
stosowania. Przed opracowaniem i upowszechnieniem zmodyfikowanej metody Hummersa do
syntezy GO stosowano kilka starszych metod chemicznego utleniania grafitu, gléwnie metode
Brodiego, metod¢ Staudenmeiera i metode Hofmanna. Wymienione metody maja juz znaczenie
historyczne, i to metoda Hummersa oraz jej zmodyfikowana forma s3 obecnie
najpopularniejszymi metodami syntezy GO. Metoda Hummersa obejmuje przygotowanie
dyspersji grafitu w stezonym kwasie siarkowym (VI). Dodanie azotanu sodu i nadmanganianu
potasu umozliwia utlenienie grafitu. Ze wzgledu na egzotermiczny charakter procesu
temperatura reakcji nie moze przekroczy¢ 45 °C. Nadmiarowy nadmanganian potasu usuwany
jest stosujac roztwor nadtlenku wodoru. Metoda ta jest znacznie szybsza od dwoch pierwszych,
daje rowniez produkt o dobrym stopniu utleniania. Jednak i w tym procesie powstaja toksyczne
gazy (ditlenek azotu i tetratlenek diazotu), a sam proces moze by¢ trudny do kontrolowania.
Zmodyfikowana metoda Hummersa za§ eliminuje uzycie toksycznego azotanu sodu, co
prowadzi do zmniejszenia wydzielania wspomnianych gazéw. Uzywany jest za to kwas
fosforowy, ktory pozwala na wigksza kontrole nad procesem, co zwigksza wydajnos¢ i
zmniejsza defekty strukturalne produktu, dajac GO o wyzszej jako$ci. Stosujac opisane procesy
utleniania 1 eksfoliacji, ktoremu towarzyszy modyfikacja chemiczna ptaszczyzny materiatu

tworzy sie tlenek grafenu [5,6]. Strukturg tlenku grafenu przedstawia Rys. 2.

Rys. 2. Model struktury GO wg Lerf-Klinowskiego [14].
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GO ma charakter hydrofilowy ze wzgledu na polarne grupy funkcyjne zawierajace tlen, co
umozliwia latwa dyspersj¢ materiatu w rozpuszczalnikach polarnych, w tym w wodzie. Co
wiecej, tlenowe grupy funkcyjne mogg stuzy¢ jako miejsca reaktywne do modyfikacji
chemicznej lub funkcjonalizacji GO, co pozwala na szersze zastosowanie GO [4,12]. Niemniej
jednak, wprowadzenie tlenu w strukture zaburza sie¢ wigzan sp?, co powoduje, ze GO staje si¢

izolatorem.

2.1.1 Zredukowany tlenek grafenu (rGO)

Wykorzystujac metody chemiczne, termiczne, mikrofalowe, elektrochemiczne, fotochemiczne
lub mikrobiologiczne przeprowadza si¢ redukcje GO w celu usunigcia grup tlenowych i
odbudowy struktury grafenowej, a wiec zwigkszenia udzialu wegla w wigzaniach o
hybrydyzacji sp? [2]. Po cze$ciowym usunieciu tlenowych grup funkcyjnych powstaje
zredukowany tlenek grafenu, ktory charakteryzuje sie¢ wysokim przewodnictwem
elektrycznym, stabilno$cig chemiczng, rozwinigtg strukturg porowatg [4,6,7,15]. Obecnos¢
resztkowych grup tlenowych skutkuje dobra dyspersja rGO w rozpuszczalnikach polarnych, co
nie jest mozliwe do osiggnigcia w przypadku czystego grafenu. Sktad chemiczny rGO, w tym
stosunek C/O i zawarto$é tlenu, dystrybucja tlenowych grup funkcyjnych, ilo$é wegla Csp? i
ilos¢ defektow w warstwach grafenowych ma ogromny wplyw na potencjalne zastosowanie

rGO [5,6,12]. Schemat otrzymywania rGO z grafitu przedstawia Rys. 3.

H,S0,
UTLENIANIE | HNO,
KCIO,

S
TLENEK GRAFENU

SONIKACJA
CRVA ———

g %<4 TLENEK GRAFITU

° REDUKCIA Procesy hydrotermalne REDUKCIA
CHEMICZNA NyHa-H,0 -E (V]
REDUKCJA A - Notiie (V) ELEKTROCHEMICZNA
TERMICZNA | 10°07C

E

Rys. 3. Schemat przedstawiajacy etapy syntezy rGO z grafitu. Grafit zostal utleniony do tlenku grafitu,
ktoéry nastepnie poddano redukcji termicznej w celu otrzymania TR-GO. W osobnym podejsciu, tlenek
grafitu zostal poddany sonikacji w celu uzyskania tlenku grafenu, z ktérego nastgpnie wytworzono

CR-GO stosujac redukcje chemiczng lub ER-GO w wyniku redukcji elektrochemicznej [16].
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Redukcja GO za pomocg odczynnikéw chemicznych jest jedng z metod otrzymywania rGO
[17]. Najczesciej stosowanym zwigzkiem redukujacym jest hydrazyna (N>Ha) [18]. Zwigzek
ten charakteryzuje si¢ wysoka skuteczno$cig redukcji grup karbonylowych (szczegdlnie
aldehydowych i ketonowych obecnych gltéwnie na krawgdziach warstw GO) [19,20]. Znacznie
trudniejsze do zredukowania hydrazyng sg grupy epoksydowe i czgsto pozostaja w strukturze
nawet po dtugim czasie procesu [21,22]. Redukcja hydrazyna wigze si¢ z wprowadzeniem azotu
do struktury ptaszczyzn grafenowych, co wplywa na wilasciwosci materiatu [17]. Oprocz
hydrazyny, rowniez borowodorek sodu (NaBH4) jest skuteczny w redukcji tlenku grafenu
[17,18]. Co wiecej, w procesie dwuetapowym stosujac NaBH4 i NoHa, uzyskano bardziej
przewodzacy rGO niz w przypadku uzycia samego NaBH4 Iub samej NoHy4. Uzyskane wyniki
wskazuja na potencjalne zastosowanie tak otrzymanego rGO jako materialu aktywnego
superkondensatora, ogniw galwanicznych i sensora [23]. Pomimo wysokiego stopnia eliminacji
tlenu, nie zaleca si¢ stosowania powyzszych odczynnikow ze wzgledu na ich duzg toksycznos¢
dla srodowiska. Alternatywa dla N>H4 1 NaBH4 sg tagodniejsze $rodki redukujace, takie jak
kwas cytrynowy 1 kwas askorbinowy. Krishna i in. [24] opracowali metode polegajaca na
zastosowaniu hydrazyny 1 kwasu cytrynowego w §rodowisku zasadowym i uzyskali rGO o
wiekszym stopniu eksfoliacji oraz lepszych wiasciwosciach elektrycznych niz produkt reakcji
z hydrazyna. Autorzy nie przedstawili bezposrednich wartosci stosunku C/O (np. z analizy
XPS), ale na podstawie wynikow FTIR, XRD 1 spektroskopii Ramana opisuja znaczaca
redukcje grup tlenowych. W widmie FTIR probki GO obserwuje si¢ pasma o duzej
intensywnosci, zwigzane z obecnos$cig grup hydroksylowych (-OH), epoksydowych (C—O—C)
1 karbonylowych (C=0), co $wiadczy o wysokiej zawartosci tlenu w materiale. Za§ w widmie
mRGO (materiale redukowanym samg hydrazyng) pasma tlenowe sa mniej intensywne. W
przypadku RGO (redukowanego hydrazyna i kwasem cytrynowym w warunkach zasadowych)
pasma tlenowe zostaly niemal catkowicie wyeliminowane, zwlaszcza C=0O, co sugeruje

skuteczng redukcje GO.

Do tagodnych reduktorow GO zaliczane sg cukry (glukoza, fruktoza, sacharoza) i aminokwasy
[25]. Wsrod tej klasy zwiazkow, dokladnie przebadano zdolno$¢ L-cysteiny, posiadajacej
redukujace grupy tiolowe [26]. Z dostepnych danych XPS zaobserwowano dla GO niski
stosunek C/O, charakterystyczny dla materialu bogatego w grupy tlenowe. Dla RGO po 72 h
redukcji L-cysteing stosunek C/O znacznie wzrasta, co autorzy opisuja jako wyrazny efekt
usunigcia grup tlenowych. Autorzy nie przedstawili doktadnych wartosci liczbowych, wykres

XPS pokazuje duzy wzrost sygnatu Cls i spadek Ols, co wskazuje na skuteczng redukcje.
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Rowniez na podstawie dekonwolucji pasma Cls w XPS wnioskowa¢ mozna o wysokiej
skuteczno$¢ redukcji stosujac L-cysteing. Pasmo Cls dla GO posiada widoczne piki dla wigzan
C-0 (~286 V), C=0 (~287 eV), O—C=0 (~289 eV), zas po redukcji intensywnos¢ tych pikow
jest znacznie mniejsza, a dominuje pik przy ~284.8 eV, odpowiadajgcy Csp? (C=C). W wyniku
redukcji nastapil znaczny spadek udzialu Csp?, a wzrost udzialu Csp? czyli nastapito
przywrocenie struktury typowej dla grafenu. Okre§lono réwniez przewodnictwo materiatlow
przed i po procesie. Przewodnictwo GO wyniosto 7,97x1077 S m™!, podczas gdy RGO osiagnat
warto$é 10° razy wyzsza (0,124 S m™!). Wynika z tego, RGO otrzymany w procesie redukcji
L-cysteing posiada wtasciwosci elektryczne zblizone do materiatdéw otrzymywanych innymi
metodami. Grupy aminowe pochodnej L-cysteiny — alaniny moga réwniez reagowac wedtug
mechanizmu substytucji nukleofilowej z grupami epoksydowymi i hydroksylowymi GO
powodujac skuteczng ich eliminacj¢ [27]. Na podstawie widm Ramana okre§lono zmiany
strukturalne zachodzace w materiale w wyniku redukcji GO cysteing. Wzgledny stosunek
intensywnos$ci pasma D do intensywnosci pasma G (In/Ig) jest powszechnie wykorzystywany
jako wskaznik stopnia defektow i rozmiaru domen sp? w strukturze materiatu. Warto$¢ Ip/Ig
wzrosta z 0,943 dla GO do 0,996 dla probki rGO po 24 h redukcji przeprowadzonej z uzyciem
L-cysteiny, co jednoznacznie wskazuje na zmiany w strukturze materiatu. Poniewaz stosunek
In/IG jest odwrotnie proporcjonalny do Sredniego rozmiaru uporzadkowanych domen sp?, jego
wzrost sugeruje, ze w trakcie procesu redukcji nastapita fragmentacja duzych obszaréw sp? na

mniejsze domeny. Zjawisko to jest jednocze$nie potwierdzeniem skutecznej redukcji GO.

Elektrochemiczna redukcja GO jest przyjazng srodowisku metoda, niewymagajacg stosowania
chemicznych reduktorow [15,17,28,29]. Proces ten opiera si¢ na transferze elektronow w
uktadzie trojelektrodowym, gdzie parametry takie jak napigcie, czas redukcji i rodzaj elektrolitu
wptywaja na efektywno$¢ usuwania grup tlenowych. W zaleznos$ci od zastosowanej techniki
(cyclic voltammetry CV - woltamperometria cykliczna, linear sweep voltammetry -
woltamperometria z przemiataniem liniowym LSV, differential pulse voltammetry DPV
réznicowa woltamperometria pulsowa) [15,29] 1 potencjalu pracy (najczesciej w zakresie od
0 V.do —-1,5 V vs. Ag/AgCl), mozliwa jest selektywna eliminacja poszczegolnych grup
tlenowych [15,29]. Gao 1 in. [30] dowiedli, ze potencjat od 0 do —0,5 V powoduje usuwanie
grup hydroksylowych, potencjal w zakresie od —1,0 V do —1,4 V prowadzi do catkowitej
redukcji grup karboksylowych z utworzeniem grup karbonylowych, za$ od -1,6 V.do -1,8 V
powstale grupy sg redukowane tworzac wigzania podwojne miedzy atomami wegla. W pracy

tej wykazano, ze stosunek C/O zwigkszyt si¢ z 2,08 dla GO do 6,11 po elektrochemicznej
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redukcji, co oznacza znaczne usunigcie grup tlenowych. Zawarto$¢ wegla wzrosta z 68,3 do
85,0 % at., a tlenu spadta z 31,7 do 13,9 % at. Analiza XPS wykazata wzrost udzialu wigzan
Csp? z 55,8 % at. do 74,7 % at., przy rownoczesnym spadku zawartosci Csp® z 44,2 % at. do
25,3 % at., co jednoznacznie potwierdza przywrocenie struktury grafenowej. Redukcja
elektrochemiczna, cho¢ ograniczona pod wzgledem ilo$ci wytwarzanego materiatu, cechuje si¢
duza kontrolowalnoscig i selektywnos$cia, poniewaz rézne zakresy potencjalu umozliwiaja
etapowe usuwanie tlenowych grup funkcyjnych. Dodatkowo, ze wzgledu na brak toksycznych
reagentow, elektrochemiczna redukcja uznawana jest za metode ekologiczng, nadajaca si¢ do

zastosowan w elektronice, elektrokatalizie 1 biosensoryce.

Redukcja termiczna tlenku grafenu stanowi efektywna metod¢ otrzymywania rGO bez
konieczno$ci stosowania dodatkowych reagentéw chemicznych. Proces ten umozliwia
uzyskanie wysokiego stopnia redukcji grup tlenowych, a jednocze$nie eliminuje potrzebe
dalszego oczyszczania produktu koncowego, co czyni go szczegdlnie atrakcyjnym z
perspektywy  czystoSci materialowej 1 prostoty operacyjnej [28]. Jednoczesng
eksfoliacje/redukcje tlenku grafitu (GRO) do rGO przeprowadza si¢ stosujac szybkie
ogrzewanie (> 2000 °C min™") do temperatur w zakresie 800 do 1000 °C w atmosferze obojetnej
lub redukujacej. Gwattowny rozktad grup tlenowych w tlenku grafitu z wydzielaniem CO, CO»
1 H20 powoduje bardzo duzy wzrost ci$nienia pomigdzy warstwami grafenowymi, co prowadzi
do ich rozsuniecia [28,29]. Proces redukcji/eksfoliacji GRO metoda termiczng zachodzi w kilku
postepujacych po sobie etapach [18]. W temperaturach 140 — 180 °C zachodzi intensywne
odparowanie interkalowanych czasteczek wody, a pomiedzy 180 a 600 °C usuwane sg gtownie
grupy karboksylowe. Przy wzroscie temperatury do 800 °C usuwane sg grupy laktonowe i w
duzej czesci hydroksylowe. Dalszy wzrost temperatury do ~ 1000 °C powoduje usunigcie
resztkowych grup hydroksylowych 1 grup epoksydowych, co prowadzi do powstania duzej
liczby defektow strukturalnych spowodowanych pekaniem w plaszczyznie C=C [18,28,29].
De Barros i in. [18] zastosowali termiczng redukcje w 1000 °C w przeplywie azotu. Stosunek
atomowy C/O dla GRO wynosit 1,6, za$ produkt - rGOt1000 charakteryzowat si¢ stosunkiem
C/O = 6,2, co wskazuje na skuteczng redukcje. Matsuo i in. [31] przygotowali GRO stosujac
metod¢ Brodiego uzywajac naturalnego proszku grafitowego (C = 99,60 % at., O = 0,25 % at.).
Uzyskane probki GRO ogrzewano w prozni w temperaturze 700-1000 °C, a produkty
charakteryzowaly si¢ malejacg zawartoscig tlenu: od 5,03 % at. w 700 °C; 3,15 % at. w 800 °C;

1,85 % at. w 900 °C, az do catkowitego usuniecia tlenu w 1000 °C. Biorac pod uwage zawartos¢
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wegla w materiale dato to stosunek C/O = 17,7; 28,0; 49,9 dla temperatury, odpowiednio 700
°C, 800 °C 1900 °C.

Poniewaz termiczna redukcja GO wymaga zastosowania bardzo wysokiej temperatury, a w
zwiazku tym podnosi koszty prowadzenia procesu, w literaturze coraz cz¢sciej odnalez¢ mozna
doniesienia o redukcji GO metoda solwotermalng lub hydrotermalna, poniewaz mozna je
przeprowadzi¢ w stosunkowo niskiej temperaturze [32—-34]. Wyzsze ci$nienie podczas reakcji
1 niska energia powierzchniowa rozpuszczalnika w procesach solwotermalnych skutkujg
wysoka wydajnoscig syntezy i stopniem redukcji rGO wykazujagcym wysokg przewodnosé
elektryczng [35,36]. Dubin i in. [37] opracowali proces redukcji GO metoda solwotermalna,
prowadzony w N-metylopirolidonie (NMP) w temperaturze 200 °C przez 24 h. Efektywnos¢
redukcji oceniono na podstawie analizy skladu pierwiastkowego metoda XPS. Poczatkowy
stosunek atomowy C/O w GO wynosit 2,34, natomiast po redukcji solwotermalnej wzrost do
5,15, co wskazuje na duzy stopien usunigcia tlenu. Dla poréwnania, redukcja hydrotermalna
prowadzona réwniez przez 24 h skutkowata stosunkiem C/O = 3,12, natomiast redukcja
chemiczna z uzyciem hydrazyny osiagneta warto§¢ C/O = 3,62. Wyniki te jednoznacznie
wskazuja, ze solwotermalna redukcja w NMP jest bardziej efektywna pod wzgledem eliminacji
grup tlenowych niz metody hydrotermalne czy chemiczne. Zaleta tej metody jest nie tylko
wysoki stopien redukcji, ale takze mozliwo$¢ prowadzenia procesu bez dodatkowych
reduktoréw, co ogranicza zanieczyszczenie materialu koncowego i zwigksza jego czystos¢
chemiczng. Niemniej jednak powyzsza metoda wigze si¢ z uzywaniem zwigzkow majacych
negatywny wplyw na organizmy zywe, podczas gdy proces prowadzony w warunkach
hydrotermalnych jest przyjazny srodowisku. Wynika to z faktu, iz w tej reakcji przegrzana woda
petni funkcje Srodka redukujacego [32,38]. Metoda ta eliminuje wprowadzanie niepozadanych
pierwiastkow pochodzacych z reduktora do struktury rGO i konieczno$¢ wieloetapowego
oczyszczania produktu. W warunkach hydrotermalnych (temperatura w zakresie 100-250 °C 1
ci$nienie autogeniczne) przegrzana woda zachowuje si¢ jak mocny elektrolit o wysokich
statych dyfuzyjnych i dielektrycznych. Generuje jony H', ktore inicjujg katalityczny rozktad
wiazan hydroksylowych w strukturze GO, co sprzyja odbudowie heksagonalnej sieci wegglowej
[32,39]. Zastosowanie metody hydrotermalnej umozliwia kontrole sktadu chemicznego
produktu dzieki odpowiedniemu doborowi temperatury, czasu reakcji, pH 1 stezenia
poczatkowego GO. Proces redukcji hydrotermalnej GO charakteryzuje si¢ znaczng
ztozono$cia, wynikajaca z wieloetapowego przebiegu licznych, jednoczesnie zachodzacych

reakcji chemicznych, co zostato zilustrowane na Rys. 4.
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Rys. 4. Proponowany przez Mungse i in. [39] mechanizm reakcji zachodzacych podczas hydrotermalne;j
redukcji  GO: (a) dehydratacja  prowadzaca do  powstania  cyklicznego  eteru;
(b) dehydratacja skutkujgca utworzeniem wigzania podwdjnego w wyniku usunigcia grupy
hydroksylowej 1 sasiedniego atomu wodoru; (¢) dehydratacja prowadzaca do powstania grupy
epoksydowej poprzez reakcje dwodch sgsiadujacych grup hydroksylowych;
(d) dehydratacja skutkujaca utworzeniem mostka eterowego pomigdzy dwoma arkuszami GO; (e)
dekarboksylacja wynikajaca z usunigcia grupy karboksylowej; (f) redukcja grupy karbonylowej do
hydroksylowej, potaczona z jednoczesnym wytworzeniem wigzania podwojnego; (g) konwersja grupy
epoksydowej do hydroksylowej poprzez reakcje z sasiednim atomem wodoru; (h) dekarboksylacja

zachodzaca poprzez eliminacje¢ atomu wegla ze szkieletu weglowego GO.

Zhou 1 in. [32] przeprowadzili redukcje¢ hydrotermalng GO w autoklawie w temperaturze
180 °C przez 6 h. W roztworze o niskim pH grupy hydroksylowe i karboksylowe ulegaja
protonowaniu, przyczyniajac si¢ do agregacji warstw rGO poprzez oddziatywania
niekowalencyjne (oddzialtywania =m-m lub wigzania wodorowe). Zagregowane warstwy
grafenowe ulegaja katalizowanej kwasem dehydratacji miedzyczasteczkowej, co prowadzi do
sprzggania rGO poprzez wigzania eterowe, ktorych nie mozna rozerwa¢ po wzroscie pH. W

warunkach zasadowych grupy hydroksylowe i karboksylowe ulegaja deprotonowaniu
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(O” 1 COO"), ujemny tadunek powierzchniowy stabilizuje warstwy grafenowe poprzez
odpychanie elektrostatyczne, a wewnatrzczasteczkowa dehydratacja zachodzi tylko na

krawedziach GO. Wplyw pH na otrzymany produkt przedstawiony zostat na Rys. 5.

Rys. 5. Schemat wewnatrzczasteczkowej dehydratacji  katalizowanej przez H' (a)
1 migdzyczasteczkowej dehydratacji zachodzacej przy wysokim pH, powodujacej powstawanie

produktoéw zagregowanych (b) [32].

Diez 1 in. [38] okreslili wptyw czasu redukcji hydrotermalnej GO w temperaturze 180 °C na
sktad 1 struktur¢ rGO. Zawartos¢ wegla 1 tlenu w badanych probkach zostata zbadana za
pomoca XPS. Zawarto$¢ tlenu w GO wynosita 37,8 % at., ktora po 5 h redukcji hydrotermalne;j
ulegta znacznemu obnizeniu do 15,9 % at. Wydluzenie czasu redukcji do 24 h nie skutkowato
dalszym istotnym spadkiem zawartos$ci tlenu. Stosunek atomowy C/O dla GO wynosit 1,65 i
wzrastat istotnie juz po 0,5 h reakcji, osiggajac wartos¢ 4,62. Najwyzszy poziom redukcji,
odpowiadajacy stosunkowi C/O réwnemu 5,29, uzyskano zaré6wno po 5, jak i po 24 h.
Jednocze$nie zaobserwowano wzrost udzialu atoméw wegla w wigzaniach w hybrydyzacji sp?
722 % w GO do 68 % po redukcji przez 24 h (rGO/24), co wskazuje na czg$ciowe odtworzenie
struktury grafenu. Dodatkowo, obserwowany spadek intensywnosci piku odpowiadajacego
grupom tlenowym zwigzanym pojedynczym wigzaniem z atomami wegla, takim jak grupy
hydroksylowe i epoksydowe, wskazuje na ich skuteczng eliminacje w trakcie procesu redukcji
hydrotermalnej. Analiza XRD wykazata, Ze po redukcji hydrotermalnej pik (002) przesunat sie
w kierunku wyzszych wartosci kata 20 wraz z wydluzeniem czasu reakcji. Zjawisko to

zwigzane jest z postepujacym zmniejszaniem si¢ odleglosci migdzywarstwowej bedacej
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wynikiem sukcesywnego usuwania grup tlenowych 1 cze$ciowego odzyskiwania
uporzadkowania warstw grafenowych. Xu i in. [40] zaobserwowali zas, ze wydtuzajac czas
procesu hydrotermalnego wigkszo$¢ grup karboksylowych jest usuwana. Hydrotermalna
redukcja warstw GO prowadzi do ich lokalnej hydrofobowosci, co wynika z przywrdcenia
sprzgzonych domen i eliminacji grup tlenowych. Synergiczne oddzialywania hydrofobowe i
n-n pomigdzy warstwami grafenowymi sprzyjaja ich samoorganizacji w strukturze

trojwymiarowej [40,41].

2.1.2 Aerozele grafenowe

Wymienione wczesniej wlasciwosci materiatdow grafenowch, takie jak wysoka powierzchnia
wlasciwa i1 bardzo dobra przewodnos¢ elektryczna sprawiaja, ze s rozwazane jako materiaty
elektrodowe  superkondensatora. = Niemniej  jednak  wydajno$¢  kondensatorow
elektrochemicznych silnie zalezy nie tylko od wtasciwosci materiatéw elektrodowych, ale takze
od struktury samego materiatu [41]. Pomimo zalet rGO, tendencja warstw grafenowych do
agregacji, spowodowana silnym oddziatywaniem n—m i sitami van der Waalsa, radykalnie
zmniejsza dostepng powierzchni¢ i1 szybkos¢ dyfuzji jonow, co skutkuje pogorszeniem
wlasciwosci elektrochemicznych [42]. Co wigcej, lepiszcza polimerowe i dodatki przewodzace
stosowane do przygotowania elektrod réwniez maja niekorzystny wpltyw na wydajnosé

pojemno$ciowg urzadzen.

Aby rozwigza¢ te istotne z praktycznego punktu problemy, zaproponowano wytwarzanie
trojwymiarowego (3D) materialu grafenowego w celu zapobiegania ponownej agregacji
warstw grafenowych, syntezujagc materialy w formie pianki, hydrozelu lub aerozelu
grafenowego [41,43—46]. Wsrdd nich najwieksze zainteresowanie wzbudza aerozel grafenowy.
Jest to trojwymiarowa sie¢ sktadajaca si¢ z polaczonych ze soba mikro- lub nanowartw
grafenowych, ktére posiadaja bardzo zrdéznicowana, ale i1 rozbudowang porowatos$¢: w
strukturze materialu obecne sa mikro-, mezo- i1 makropory. Mezo- 1 makropory moga
redukowac dtugos¢ Sciezki transportu masy oraz obniza¢ opor migdzyfazowy elektrolitow,
utatwiajac tym samym procesy elektrochemiczne. Wynika to z faktu, ze dyfuzja jonéw odbywa
si¢ w kierunku mikroporoéw, co poprawia efektywnos¢ ich penetracji w strukturze materiatu.
Niska gestos¢ 1 wysoka elastyczno$¢ aerozeli czyni je znakomitymi kandydatami do
zastosowan w przeno$nej elektronice, zapewniajac wysokg wytrzymalo$¢ na zginanie i
doskonalg stabilno$¢ mechaniczng [42,47]. Dzigki odpornosci na degradacje podczas

wielokrotnych cykli tadowania i roztadowania znaczaco wydtuzona jest ich Zywotno$¢.
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Co wigcej, wysokoporowaty material grafenowy mozna bezposrednio zastosowac jako
elektrode, bez koniecznosci dodatku lepiszcza mogacego mie¢ wplyw na parametry

elektrochemiczne elektrody.

Opracowano wiele metod syntezy aerozeli grafenowych, ktére sg bardzo podobne do metod
otrzymywania materialdbw grafenowych, m.in. samoorganizacja hydrotermalna, sieciowanie
chemiczne 1 chemiczne osadzanie z fazy gazowej [42,43,47,48]. Kluczowa rdznicag jest
stosowanie w przypadku aerozeli metod samoorganizacji (,,self-assembly”), wykluczajacych
obecno$¢ mieszadta w reaktorze, pozwalajaca na swobodne reakcje migdzy pakietami warstw
grafenowych. Wsréd nich metody solwo- i hydrotermalne sg preferowane ze wzgledu na ich
prostote i mozliwo$¢ tatwego zastosowania na wigksza skale. Aerozele grafenowe sa obecnie
najczesciej syntetyzowane gltownie z wykorzystaniem dwoch metod: samoorganizacji
potaczonej z procesem redukcji GO [40,49] 1 metody dwuetapowej obejmujacej
samoorganizacj¢ GO, a nastepnie redukcje [50,51]. Stosujac pierwszg metode Xu i in. [40]
otrzymali aerozel grafenowy poprzez samoorganizacj¢ GO w procesie redukcji hydrotermalnej
w temperaturze 180 °C (Rys. 6). Wyznaczony z analizy XPS stosunek C/O dla GO wynosit 2,7,
co wskazuje na wysoka zawarto$¢ grup tlenowych. W przypadku hydrotermalnie
redukowanych materiatlow (self-assembled graphene hydrogel - SGH), otrzymanych z GO o
stezeniu 2 mg cm™, stosunek C/O wzrastal wraz z czasem trwania redukcji hydrotermalnej i
miescit si¢ w zakresie od 3,4 (dla syntezy trwajacej 1 h) do 5,3 (dla 12 h), co $wiadczy o

sukcesywnym usuwaniu grup tlenowych w trakcie procesu.

Acidification 1 Freeze drying

Self-assemble 2 Steam reduction

GO suspension GO hydrogel RGOA

Rys. 6. Schemat procesu otrzymywania RGOA: w zawiesiniec GO obnizono pH, a nast¢pnie
przeksztatcono w aerozel (GOA) poprzez liofilizacje. Ostateczny etap polegat na redukcji GOA para
wodng w kontrolowanej temperaturze, prowadzac do otrzymania zredukowanego aerozelu grafenowego

(RGOA) [41].

Chen 1 in. [52] zaproponowali synteze aerozelu grafenowego stosujac rozne reduktory, takie
jak NaHSOs3, Na,S, kwas askorbinowy i HI. Po przeprowadzeniu redukcji hydrotermalnej GO
o stezeniu 1,5 mg cm™ w temperaturze 95 °C, otrzymano hydrozele grafenowe, ktore nastepnie

poddano dializie wobec wody dejonizowanej przez 3 dni w celu usunigcia pozostatosci
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zwigzkéw nieorganicznych, a po liofilizacji uzyskano aerozele grafenowe. Otrzymane
materialy grafenowe charakteryzowaly si¢ stosunkiem atomowym C/O wynoszacym
odpowiednio 7,0; 5,8; 6,8 1 8,5 dla wymienionych wyzej reduktorow. Pomimo wykorzystania
dodatkowych reagentow redukujacych, uzyskano jednorodne tréjwymiarowe struktury
grafenowe w wyniku jednoetapowej, tagodnej redukcji chemicznej. Co istotne, cata procedura
zostala przeprowadzona w warunkach cis$nienia atmosferycznego, co istotnie zwigksza
potencjat skalowalnos$ci tego podejscia w kontekscie przemystowej syntezy trojwymiarowych

struktur grafenowych.

Wu i in. [51] zastosowali polaczenie hydrotermalnej redukcji z procesem termicznej redukcji
w atmosferze wodoru. GO o stezeniu 5 mgcm™ poddany zostat redukcji hydrotermalnej w
temperaturze 85 °C przez 72 h. Otrzymany material zostal nast¢gpnie przemyty acetonem w
aparacie Soxhleta w celu otrzymania hydrozelu tlenku grafenu. W celu usunigcia
rozpuszczalnika i zachowania porowatej struktury zastosowano CO: w warunkach
nadkrytycznych uzyskujac aerozel tlenku grafenu oznaczony jako GOA. Aerozel ten nast¢pnie
poddano redukcji termicznej w atmosferze wodoru w temperaturze 1100 °C przez 1 godz.
otrzymujac zredukowany aerozel grafenowy (GA). Teksture GOA i1 GA okreslono metoda
sorpcji N2 w 77 K. Otrzymane warto$ci powierzchni wlasciwej byty praktycznie identyczne i
wynosily odpowiednio 866 m?* g (GOA) i 867m?g' (GA), co wskazuje na zachowanie
struktury porowatej po redukcji. Pomimo podobnej struktury porowatej, zaobserwowano
istotne roznice w skladzie chemicznym powierzchni okre§lonym metoda XPS. Stosunek
atomowy C/O wzrést z 1,2 dla GO do 1,7 po redukcji hydrotermalnej (GOA), natomiast po
redukcji termicznej] w atmosferze wodoru osiagnal warto$¢ 69,9, co $wiadczy o niemal
catkowitym usunigciu grup tlenowych i glgbokiej redukcji materialu. Worsley 1 in. [50]
zsyntetyzowali aerozel grafenowy w procesie samoorganizacji w rozpuszczalniku zasadowym,
po ktorym nastapita redukcja termiczna w atmosferze azotu. Wodna dyspersja GO o stgzeniu
nieprzekraczajacym 2 % zostata zmieszana z 500 pL stezonego roztworu amoniaku, a nastgpnie
utrzymywana w temperaturze 85 °C przez noc w celu indukowania procesu Zzelowania.
Suszenie otrzymanego hydrozelu przeprowadzono z wykorzystaniem nadkrytycznego CO-,
uzyskujac aerozel grafenowy. Produkt 3D zostal otrzymany w procesie pirolizy aerozelu w
atmosferze azotu w temperaturze 1050 °C. W celu analizy obecnos$ci poszczeg6élnych typow
grup funkcyjnych w GO bioracych udziat w procesie sieciowania, a takze do analizy procesu
redukcji GO do aerozelu grafenowego zastosowano spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu

jadrowego (NMR). GO zawierat znaczne ilo$ci grup epoksydowych 1 hydroksylowych, o czym
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$wiadczyly liczne piki miedzy 50 a 75 ppm, a takze grupy karbonylowe (168 ppm) i wegiel sp?
(123 ppm) w widmie *C NMR. W widmie hydrozelu zaobserwowano jedynie pozostatosci
pikéw odpowiadajacych grupom epoksydowym, hydroksylowym i karbonylowym, za$
pojawity si¢ piki sugerujace obecnos¢ wegla alifatycznego (26 ppm). Zniknigcie intensywnych
pikow miedzy 50 a 75 ppm w zelu sugeruje, ze grupy epoksydowe i hydroksylowe biorg udziat
w mechanizmie sieciowania. Z kolei pojawienie sie piku wegla alifatycznego (sp*) sugeruje, Ze
w zelu obecne sg grupy —CH>— i/lub —CH>O—, ktére prawdopodobnie dziatajg jako wigzania
poprzeczne podtrzymujace tworzacg si¢ sie¢ 3D GO. Po termicznej redukcji odnotowano
obecno$¢ tylko piku wegla sp?, co sugeruje przywrocenie struktury typowej dla materialu
grafenowego. Co istotne dla zastosowan komercyjnych, powierzchnia wiasciwa tak
otrzymanego aerozelu grafenowego wyniosta 1300 m? g!, co jest wartosciag zdecydowanie
przewyzszajaca te uzyskane dla rGO, a poréwnywalna do wegli aktywnych. Pomimo uzyskania
aerozelu grafenowego o bardzo dobrych parametrach teksturalnych, to zastosowana procedura
jest wymagajaca i czasochtonna, poniewaz niezbedne jest prowadzenie kilku odrgbnych
procesOW:  samoorganizacji, oczyszczania, suszenia nadkrytycznego 1 redukcji

wysokotemperaturowe;.

Opracowanie najbardziej efektywnej metody syntezy powinno obejmowaé rowniez dobor
optymalnego sposobu suszenia hydrozelu. W literaturze jako najbardziej obiecujace metody
wymienia si¢ liofilizacj¢ i1 suszenie nadkrytyczne, gdzie woda zastgpowana jest lodem lub
dwutlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym [33,42,48]. Obydwa podejscia prowadza do
powstania ultralekkich materiatéw o wysoko rozwinigtej porowatosci, jednak kazda z metod
ma swoje zalety i wady, ktore skutecznie wykorzystuje si¢ do osiagniecia docelowych
parametréw syntetyzowanych materiatow [42]. Liofilizacja probek prowadzi do powstania
duzej liczby makroporow. Wynika to z faktu, ze podczas zamrazania probki tworza si¢
krysztatki lodu, ktére wypieraja czes¢ materiatu z jego objetosci, co prowadzi do lokalnych
nieregularnos$ci strukturalnych 1 tworzenia si¢ makroporéw w miejscu krysztatoéw lodu, ktore
sublimuja z matrycy podczas procesu suszenia. Wielkos$¢ krysztatéw lodu w duzym stopniu
zalezy od szybko$ci zamrazania materialu, ale nawet zastosowanie cieklego azotu do
zamrazania nie pozwala unikng¢ makroporowato$ci ze wzgledu na niskg przewodnos¢ cieplng
azotu. Jak juz wspomniano wcze$niej, obecno$¢ makroporéow zapewnia duza liczbe drog
dyfuzji dla czasteczek i1 jondw, co jest niewatpliwg zaleta w przypadku zastosowania

materiatow do magazynowania energii [33,48]. Jezeli jednak zalezy na jednolitej strukturze
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mikroporowatej materiatu, lepszym rozwigzaniem bedzie zastosowanie suszenia CO2 w stanie

nadkrytycznym.

2.2 Kondensatory elektrochemiczne — mechanizmy dzialania

W obszarze inzynierii i nauk stosowanych energia moze by¢ magazynowana na wiele
sposobow, migdzy innymi w postaci ciepta, energii mechanicznej, chemicznej, elektrycznej czy
magnetycznej. Kondensatory przechowujg energie elektryczng w polu elektrycznym pomigdzy
dwiema przeciwnie natadowanymi elektrodami oddzielonymi o$rodkiem nieprzewodzacym
prad elektryczny (dielektrykiem) [53,54]. W ostatnich latach coraz czg¢$ciej literatura opisuje
kondensatory elektrochemiczne zwane takze superkondensatorami lub ultrakondensatorami
jako wysokowydajne urzadzenia do magazynowania i konwersji energii [53,55-58].
Superkondensatory to ogniwa elektrochemiczne, sktadajace si¢ z dwoch elektrod (anody,
katody), elektrolitu i separatora. Elektrody sa zwykle materiatami o porowatej strukturze,
oddzielonymi membrang przepuszczajaca jony [59]. W przypadku ogniw symetrycznych
elektrody wykonane s3 z tego samego materialu, natomiast w przypadku ukladow
asymetrycznych i hybrydowych elektrody moga si¢ r6zni¢ migdzy soba. Superkondensatory
jako urzadzenia pracujg przy wyzszych warto$ciach mocy niz akumulatory, ale charakteryzuja
si¢ znacznie mniejszg gestoscig energii [55]. Mechanizm magazynowania tadunku opiera si¢
na szybkich procesach ograniczonych powierzchniowo, ktére moga mie¢ charakter
elektrostatyczny lub faradajowski. Powierzchniowe magazynowanie fadunku elektrycznego
powoduje niewielka lub niemal zerowa zmiang objetosci elektrody podczas pracy, co skutkuje
dtuga Zzywotnoécig uktadu (> 10° cykli tadowania-roztadowania), a takze duza szybkos$cia
fadowania [53,60]. Wymienione cechy czynia superkondensatory uzytecznymi w
zastosowaniach od matych magazynow energii elektrycznej po wielkogabarytowe moduty do
transportu samochodowego. W przemysle motoryzacyjnym shuzag do dostarczania energii
podczas momentu startu 1 rozruchu pojazdu, a odzyskuja ja w trakcie hamowania
rekuperacyjnego. Analogicznie, superkondensatory wykorzystuja podobng zasade dziatania w
przypadku pokonywania wzniesien pojazdem lub przy pracy dzwigéw i1 zurawi [54].
Podsumowujac, kondensatory elektrochemiczne sg z powodzeniem stosowane tam, gdzie
zachodzi potrzeba gromadzenia i/lub dostarczenia duzej ilosci tadunku elektrycznego w
krétkim czasie, a taka praca nie jest mozliwa w przypadku konwencjonalnych akumulatorow

ze wzgledu na ograniczong ggstos¢ mocy i szybkos¢ tadowania.
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W zalezno$ci od mechanizmu przechowywania ladunku, mozna wyrdzni¢ kondensatory
podwojnej warstwy elektrycznej (ang. electric double-layer capacitors - EDLC),
pseudokondensatory (kondensatory redoks) 1 kondensatory hybrydowe (Rys. 7) [53-55].

e Separator
b Electrolyte

P Separator
> Electrolyte

- Separator
> Electrolyte

S

OSolvent ion @ Cation & Anion i 6 Redox Activity (Electron Transfer) i @ Redox Activity@(=) Electric Double layer
Rys. 7. Schematy budowy EDLC (a), pseudokondensatora (b) i kondensatora hybrydowego (c) [61].

2.2.1 Kondensatory podwadjnej warstwy elektrycznej (EDLC)

EDLC magazynuja energic w taki sam sposob jak tradycyjne kondensatory, tj. poprzez
separacj¢ tadunkow. Warstwa podwdjna sktada si¢ z ujemnie i dodatnio natadowanych jonow
(odpowiednio aniony 1 kationy), zgromadzonych elektrostatycznie na styku faz elektrody 1

elektrolitu (Rys. 8) [57,58].

Current Collector

Rys. 8. Schematyczna ilustracja mechanizmu magazynowania tadunku w porowatej elektrodzie

weglowej [62].
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Elektrody kondensatorow elektrochemicznych oparte sa na porowatych materiatach o wysokie;j
powierzchni wtasciwej (> 1000 m? g!). Do najczesciej uzywanych materiatéw elektrod zalicza
si¢ wegiel aktywny ze wzgledu na jego niski koszt, duza dostepnos¢ i tatwg produkcje
[53,54,63,64]. W porownaniu z konwencjonalnymi kondensatorami, w kondensatorze EDLC
rozwinigta powierzchnia elektrody umozliwia gromadzenie wigkszej ilosci tadunku
elektrycznego, co prowadzi do wyzszych wartosci pojemnosci [55]. Poniewaz gestosc
powierzchniowa tadunkéw zalezy od przytozonego napigcia, pojemnos¢ elektrody zmienia si¢
wraz z potencjatem elektrody. Ze wzgledu na to, ze jedynym zachodzacym procesem
elektrochemicznym jest adsorpcja i desorpcja jondéw na powierzchni elektrody, mozliwe jest
wyjatkowo efektywne gromadzenie tadunku, co skutkuje wysoka wydajnoscia mechanizmu
magazynowania energii [60]. Podczas procesu tadowania zewnetrzne Zrédto energii dostarcza
elektrony do elektrody ujemnej i jednoczesnie odbiera je z elektrody dodatniej, co indukuje
migracj¢ kationdow w kierunku elektrody ujemnej. W trakcie roztadowania elektrony
przemieszczaja si¢ z elektrody ujemnej do elektrody dodatniej poprzez obwod zewngtrzny, a
kierunek ruchu jonow w elektrolicie ulega odwrdceniu. Najprostszym modelem opisujagcym ten
proces jest model Helmholtza, w ktorym EDL uwazana jest za typowy kondensator. W modelu
Helmholtza spolaryzowana elektroda traktowana jest jako jedna z oktadek kondensatora, a jony
o przeciwnym fadunku w przylegltej warstwie elektrolitu w wyniku oddzialywan
elektrostatycznych przyciagane sa do powierzchni elektrody i1 pelnig role drugiej oktadki
takiego urzadzenia [65]. Pojemno$¢ (C) tak otrzymanej podwdjnej warstwy elektrycznej

obliczy¢ mozna za pomocg ponizszego wzoru:

_ EoEr
C =%y (1)

gdzie: &y- przenikalnos¢ elektryczna prozni, &.- wzgledna przenikalno$¢ elektryczna

elektrolitu, A - powierzchnia elektrody, a d - odleglo$¢ miedzy oktadkami kondensatora [54,57].

Pojemnos$¢ wlasciwa jest podstawowym parametrem charakteryzujacym superkondensatory.
Okresla zdolno$¢ materialu elektrody do magazynowania fadunku elektrycznego przeliczong
na jednostke masy, zazwyczaj jest wyrazana w faradach na gram (F g™') [58]. Pojemnosé
wiasciwa (C), obliczana wedtug wzoru (1), byta poczatkowo uznawana za wielko§¢ wprost
proporcjonalng do powierzchni wlasciwej materialu aktywnego. Jednak liczne badania
wykazaly, Ze zalezno$¢ ta nie jest jednoznaczna — pojemno$¢ elektrody nie zawsze rosnie
proporcjonalnie do jej powierzchni. W celu petnej oceny wlasciwo$ci magazynowania fadunku

konieczne jest uwzglednienie nie tylko powierzchni wilasciwej 1 porowatosci, ale rowniez

24



mechanizmu magazynowania ladunku (np. tworzenie EDL czy udziat procesow redoks)
[66,67]. Szczegblne znaczenie majg ultramikropory, czyli pory o szeroko$ci mniejszej niz 0,7
nm, ktore zgodnie z badaniami Simona 1 Gogotsi’ego [68] moga skutecznie przyczyniac si¢ do
zwigkszenia pojemnosci elektrochemicznej, mimo ze ich rozmiar teoretycznie ogranicza
dostepnos¢ jonow elektrolitu. Wykazano, ze w odpowiednich warunkach jony moga
penetrowaé nawet nanometryczne przestrzenie poréw, a ich silne oddziatywania z powierzchnig
weglowa prowadza do powstawania gesto upakowanych warstw jonowych. Zjawisko to moze
skutkowac zwigkszong pojemnoscia elektrochemiczng, zardowno poprzez mechanizm EDL, jak
1 w niektorych przypadkach poprzez efekty przypominajace pseudopojemnosé wynikajaca z
intensyfikacji adsorpcji fadunku [68]. Ponadto badania wykazaty, ze pojemnos¢ elektrody
dodatniej i uyjemnej w tym samym elektrolicie, w ktorym wielkos$¢ anionu i kationu jest rozna,
rowniez jest rozna [69,70]. Stad tak wazny jest odpowiedni dobor elektrolitu do materiatu

aktywnego urzadzenia.

W modelu Helmholtza okreslenie EDL odnosi si¢ do zwartej struktury, co powoduje brak
oddziatywan migdzy jonami w roztworze. Wedtug tej teorii potencjat maleje liniowo wraz ze
wzrostem odleglosci od podwojnej warstwy. Poprawki do teorii Helmholtza wprowadzili Gouy
i Chapman, zaktadajac dyfuzyjny charakter podwodjnej warstwy elektrycznej, rozciagajacej si¢
w glab objetosci elektrolitu [71,72]. Co wiecej, zmiana potencjalu w tym modelu nie jest
liniowa, a ma charakter wyktadniczy. Model matematyczny zaproponowany przez Otto Sterna
laczy w sobie zatozenia modeli Helmholtza 1 Gouy-Chapmana dotyczacej podwojnej warstwy
elektrycznej, ktora wg autora sktada si¢ z dwoch warstw [73]. Pierwsza z nich, o grubosci
pojedynczego jonu, znajduje si¢ na state w poblizu elektrody, a warstwa przeciwnie naladowana
sklada si¢ z dwoch czgsci. W miejscu styku elektrody z elektrolitem tworzy si¢ tzw. wewnetrzna
warstwa zaadsorbowanych jonoéw, nazwana warstwg Sterna lub wewngtrzng warstwag
Helmbholtza, w ktoérej spadek potencjatu ma charakter liniowy. Pozostate jony rozproszone sa
w elektrolicie obok tej warstwy 1 moga si¢ swobodnie przemieszcza¢ w roztworze.
Oddzialywania wystgpujace pomigdzy jonami zgromadzonymi na elektrodzie, a jonami
obecnymi w roztworze powodujg powstanie zewnetrznej, dyfuzyjne; warstwy Gouy’a-
Chapmana. Obszar ten inaczej zwany jest zewnetrzng warstwg Helmholtza, a zmiana potencjatu
w zalezno$ci od odlegtosci od elektrody ma charakter wyktadniczy [62]. WyzZej omdwione

modele przedstawione sg na Rys. 9.
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. 9. Modele EDL powstatej na dodatnio naladowanej powierzchni/elektrodzie: (a) model

Helmholtza, (b) model Gouy’a—Chapmana i (c) model Sterna [61].

2.2.2 Kondensatory pseudopojemnosciowe

Kondensatory pseudopojemnosciowe (pseudokondensatory), w przeciwienstwie do EDLC
akumulujg tadunek elektryczny poprzez szybkie i odwracalne reakcje redoks zachodzace na
powierzchni materialu aktywnego. Pomimo faradajowskiego charakteru procesu transferu
fadunku na granicy faz elektroda/elektrolit, ich charakterystyka napigciowa pozostaje zblizona
do konwencjonalnych kondensatorow. Ze wzgledu na fakt, iz pojemnos¢ tych uktadow nie
wynika wylacznie z elektrostatycznej separacji tadunkéw, Conway i1 Trasatti wprowadzili
termin ,,pseudopojemno$¢”, aby odrozni¢ ja od pojemnosci charakterystycznej dla
kondensatoréw dielektrycznych i1 kondensatoréw EDLC [54,58]. Urzadzenia bazujace na
efektach pseudopojemnosciowych cechujg si¢ zachodzeniem reakcji z szybkoscig podobng do
tych w kondensatorach EDL, ale umozliwiaja osigganie znacznie wyzszych wartosci

pojemno$ci wlasciwej. Z elektrochemicznego punktu widzenia mozna wyrdzni¢ trzy

podstawowe typy pseudokondensatorow: urzadzenia oparte na pseudopojemnosci wynikajacej
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z adsorpcji jonéw na powierzchni elektrody, pseudokondensatory interkalacyjne i

pseudokondensatory redoks (Rys. 10) [74].
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Rys. 10. Ilustracja trzech typéw mechanizmow powstawania pseudopojemnosci i odpowiadajgce im
woltamperogramy [74].0sadzanie podpotencjalowe (ang. underpotential deposition - UPD) to
proces, w ktorym jony metalu z roztworu osadzajg si¢ na powierzchni innego metalu juz przy
nizszym (bardziej dodatnim) potencjale, niz wynikatoby to z ich typowego potencjatu redoks.
W wyniku tego powstaje tylko jedna warstwa atomow, tzw. monowarstwa. Zjawisko to
zachodzi na granicy mi¢dzy dwoma réznymi metalami, np. gdy olow adsorbuje si¢ na
elektrodzie Au albo wodor na elektrodzie Pt. Pseudokondensatory redoks dzialajg na zasadzie
elektrochemicznej adsorpcji jondow z roztworu na powierzchni¢ lub w jej bezposrednim
sgsiedztwie, co prowadzi do ich udziatu w reakcjach redoks. Proces ten wigze si¢ z transferem

elektrondw 1 przyczynia si¢ do akumulacji tadunku elektrycznego w materiale aktywnym.

Mechanizm interkalacyjny polega na gromadzeniu tadunku w wigkszosci objetosci materiatu
elektrody poprzez szybka interkalacje i deinterkalacje jonow [75,76]. W tego typu urzadzeniach
pseudopojemnos$¢ powstaje w wyniku wnikania i usuwania kationow elektrolitu (np. Na*, Li",
H") [77] do lub z warstw badz poréw materialow elektrodowych zawierajgcych aktywne centra
redoks (np. Nb2Os, TiO2, M0O3). Procesowi temu towarzyszy faradajowski transfer tadunku
przy zachowaniu zasadniczo niezmienionej struktury krystalograficznej i fazowe;j. Tak szybki
przebieg reakcji sprawia, ze mechanizm ten bardziej przypomina procesy elektrodowe typowe

dla superkondensatoréw niz dla klasycznych baterii. Pseudopojemno$¢ redoks opiera si¢ na
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reakcjach faradajowskich tlenkow metali (np. uwodniony RuO2, MnO> i Fe304) [78-88] jak 1
pseudopojemnosci generowanej przez domieszkowanie materialu weglowego heteroatomami,
takimi jak: tlen, azot, fosfor, siarka i bor [89-96]. Obecnos¢ grup tlenowych moze dodatkowo
umozliwia¢ zachodzenie reakcji faradajowskich, a synergiczne oddzialywanie grup tlenowych
1 azotowych sprzyja dalszemu zwigkszeniu pojemnosci [97,98]. W szczeg6lnosci elektrody
grafenowe domieszkowane tlenem wykazuja umiarkowany, lecz wyrazny wzrost pojemnosci
superkondensatora, wynikajacy gléwnie z procesow pseudofaradajowskich zwigzanych z
atomami tlenu w strukturze materiatu. Szczeg6lny wktad w magazynowanie tadunku przypisuje
si¢ reakcjom powierzchniowym zachodzacym na grupach funkcyjnych zawierajacych tlen,
zwlaszcza chinonowych i karbonylowych, co jest szczegolnie istotne w warunkach kwasnego

elektrolitu (Rys. 11).
R
a) /C:O *H4e =2 CH—0

+2H* + 2e —=—
b) ¢ —=

0O OH OH

Rys. 11. Schemat reakcji grup karbonylowych (a) i chinonowych (b) w elektrolicie kwasnym [97].

Magazynowanie tadunku elektrycznego materialéw opartych na tlenkach metali przejsciowych
zwigzane jest z ich wlasciwosciami strukturalnymi i hydratacyjnymi, a takze rodzajem
elektrolitu. Jednym z aspektow rozwazanych przy stosowaniu takich materialow jest wptyw
wody zwigzanej powierzchniowo na wlasciwosci pseudopojemnosciowe. Woda zwigzana z
tlenkiem metalu (np. RuO,-nH>O) zapewnia rozwini¢ta powierzchnig, ktora jest dostepna dla
jonow 1 prowadzi do lepszej ich dyfuzji w materiale [87,88]. Materialy na bazie rutenu sa
uznawane za obiecujacg alternatywe dla obecnie stosowanych materialow elektrodowych ze
wzgledu na ich doskonate wlasciwosci elektrochemiczne. Jednak ich szersze zastosowanie jest
ograniczone gtoéwnie przez wysoki koszt produkcji. W przypadku szeroko opisywanego tlenku
metali przejsciowych — MnO:s istnieje wiele mechanizméw pseudopojemnosci w zaleznos$ci od
tego, w ktorej postaci polimorficznej wystepuje ten tlenek. Dla a-MnO2, B-MnO: i A-MnO-
gldéwnym mechanizmem magazynowania tadunku jest interkalacja jonow. Jest to zwigzane z
ich tunelowg strukturg, ktora umozliwia wbudowywanie i usuwanie kationow (np. K*, Na*, Li")

podczas procesu tadowania i roztadowania, co prowadzi do powstawania pseudopojemnosci
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interkalacyjnej. y-MnO: charakteryzuje si¢ ztozonym mechanizmem magazynowania fadunku,
ktory obejmuje zarowno procesy interkalacyjne, polegajace na wnikaniu jonéw do struktury
krystalicznej materiatu, jak 1 reakcje redoks zachodzace na powierzchni oraz wewnatrz
objetosci materiatu aktywnego. Taka kombinacja mechanizmow przyczynia si¢ do zwigkszenia
pojemno$ci wilasciwej 1 poprawy wilasciwosci elektrochemicznych, co czyni y-MnO:
atrakcyjnym materiatem do zastosowan w urzadzeniach do magazynowania energii, takich jak
superkondensatory czy baterie. Z kolei w 6-MnO: magazynowanie tadunku zachodzi wedtug
mechanizmu adsorpcyjno-redoks. Warstwowa struktura 6-MnQO: (birnesyt) pozwala na
adsorpcje jonéw na powierzchni i ich udzial w reakcjach redoks, co skutkuje wysoka
pseudopojemnosciag. Kazda z tych form polimorficznych wykazuje unikalne wlasciwosci
elektrochemiczne, wplywajac na wydajno$¢ 1 zastosowanie tlenkow manganu w
superkondensatorach 1 innych urzadzeniach magazynujacych energie [81,82,98]. Co wigcej,
zwigzki spinelowe (np. Mn3O4, Fe30Os4 1 Co0304) wykazuja wlasciwosci zar6wno
pojemnosciowe, jak i typu bateryjnego (ang. battery—like) ze wzgledu na przemiany fazowe,

ktore zachodza podczas cyklicznego tadowania i roztadowania.

Kolejna klasg materiatdow wykorzystywanych w tego typu urzadzeniach sg polimery
przewodzace prad, takie jak polianilina (PANI), polipirol (PPY), politiofen (PTh)
1 poli(3.,4-etyleno-1,4-dioksytiofen (PEDOT)) [99-101]. Efekty pseudopojemno$ciowe
obserwowane sg rowniez w materiatach weglowych wzbogaconych w powierzchniowe grupy
funkcyjne zawierajace heteroatomy. Wprowadzenie wyzej wymienionych pierwiastkow do
materiatu grafenowego modyfikuje jego strukture elektronowa, chemi¢ powierzchni i
wlasciwosci  elektrochemiczne, tym samym poprawiajac pojemnos¢ 1 mozliwosci

magazynowania energii [102—105].

2.2.3 Kondensatory hybrydowe

Superkondensatory hybrydowe (ang. Hybrid supercapacitors - HSCs) reprezentujg nowa klase
elektrochemicznych urzadzen do magazynowania energii, ktore taczace cechy
charakterystyczne zaréwno dla tradycyjnych superkondensatorow, jak i akumulatoréw
[106,107]. Materiaty elektrodowe wykorzystywane w tych uktadach to czgsto kompozyty
sktadajace si¢ z komponentow typowych dla superkondensatorow opartych na mechanizmie
EDL i1 materiatow pseudopojemnosciowych. W literaturze opisywane sg zastosowania takich
materiatéw jak grafen, tlenki metali przej$§ciowych (np. MnO2, C030O4) 1 polimery przewodzace,

ktére moga jednocze$nie oferowaé duza powierzchni¢ wiasciwg istotng z punktu widzenia
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mechanizmu EDL, a takze centra aktywne elektrochemicznie, odpowiedzialne za reakcje
redoks w mechanizmie pseudopojemnosci. Taka kombinacja wilasciwosci pozwala na
uzyskanie wysokiej pojemnosci wilasciwej 1 poprawe parametrow pracy urzadzen do
magazynowania energii [81,108]. Synergiczne polaczenie obu mechanizmoéw umozliwia
wykorzystanie zalet charakterystycznych dla superkondensatoréw i baterii — zwickszong
gesto$¢ energii przy zachowaniu wysokiej gestosci mocy 1 dlugiej zywotnosci cykliczne;.
Dzigki temu superkondensatory hybrydowe znajduja zastosowanie m.in. w przenosnej
elektronice 1 pojazdach elektrycznych [63,109]. Pomimo oczywistych zalet, projektowanie
hybrydowych superkondensatorow czgsto wigze si¢ z rozwigzywaniem problemow
wynikajacych z odmiennej kinetyki reakcji zachodzacych na elektrodach o charakterze
pojemno$ciowym 1 bateryjnym. Ograniczona kinetyka reakcji faradajowskich w materiatach
redoks moze skutkowa¢ brakiem roéwnowagi w bilansie tadunku migdzy elektrodami, co
wplywa na ogo6lng wydajno$¢ ukladu. Z tego powodu badane sg rézne strategie, takie jak
optymalizacja morfologii materialow elektrodowych i wykorzystanie struktur kompozytowych,
ktore zwigkszaja przewodnictwo 1 transfer tadunku elektrycznego [110]. Oprocz poprawy
wlasciwosci materiatow, wybor elektrolitu odgrywa znaczaca role w charakterystyce
elektrochemicznej uktadéw hybrydowych. HSCs wykorzystujace reakcje redoks pochodzace z
elektrolitu stanowia obiecujace podejscie do zwigkszania potencjalnej ilosci magazynowane;j
energii elektrycznej. Dzigki wykorzystaniu zarowno tadunku zgromadzonego w EDL, jak i
wynikajacego z mechanizmu pseudopojemnosci, urzadzenia te mogg osiagga¢ wyzsze wartosci
pojemnosci, wieksza gesto$¢ energii oraz lepsza stabilno$¢ podczas diugotrwatej pracy
[111,112]. Elektrolity redoks zawieraja zwiazki, ktore moga ulega¢ odwracalnym reakcjom
utleniania i1 redukcji podczas cykli tadowania i rozladowywania (np. hydrochinon (HQ),
bromek potasu (KBr) czy jodek potasu (KI)) [113-116]. Jednak wyzwania takie jak
degradacja/utlenianie substancji redoks, problemy z samoroztadowaniem i czesto zlozonos¢
sktadu elektrolitu musza zosta¢ rozwazone, aby w pelni wykorzysta¢ potencjat
zaawansowanych hybrydowych systemow do elektrochemicznego magazynowania energii
[111,117]. Sandhiya i inni [118] zastosowali material grafenowy domieszkowany siarka
(TSGO) do badania wptywu zwigzkow redoks na uzyskiwang gesto$¢ energii. W tym celu kwas
p-toluenosulfonowy 1 dyspersje GO, zmieszane w roznych proporcjach (1:2, 1:1 1 1:3 % mas.),
poddali termicznej redukceji w temperaturze 400 °C przez 1 h, otrzymujac produkty oznaczone
jako TSGO (1:2), TSGO (1:1) 1 TSGO (1:3). Zawarto$¢ siarki w prébkach TSGO (1:1), TSGO
(1:2) 1 TSGO (1:3) wynosi odpowiednio 1,5 %, 0,8 % 1 0,4 % mas. Powierzchnia wlasciwa
Sger TSGO (1:2) wynosita 112 m? g!. Niestety, brak danych dotyczacych Sger pozostatych
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probek uniemozliwia przeprowadzenie peinej analizy poroéwnawczej. Wartos¢ pojemnosci
symetrycznych uktadow opartych na elektrodach TSGO (1:2) przy gestoéci pradu 1 A g!' w 1
M H,SOs oraz w elektrolicie z dodatkiem 0,01 M HQ wyniosta odpowiednio 250 i 300 F g™
Oproécz wzrostu wartosci pojemnosci, zastosowanie dodatku elektrolitu redoks pozwolito
réwniez na poszerzenie okna pracy urzadzenia o 0,4 V (0-1,6 V dla 0,01 M HQ/1 M H2SO4 w
poréwnaniu do 0-1,2 V dla 1 M H2SO4). Wzrost pojemnosci wlasciwej wynika glownie z
obecnosci HQ - dodatku redoks, ktory bierze udziat w reakcjach faradajowskich z jonami H*
obecnymi w elektrolicie. Analiza krzywych GCD wykazuje wyrazne odstepstwo od idealnego
trojkatnego profilu dla uktadu HQ/H2SOs, co potwierdza udziat procesoOw redoks. Obliczona
warto$¢ gestosci energii dla superkondensatora pracujacego w 0,01 M HQ/1 M H>SO41 1 M
H>SO4 wyniosta odpowiednio 27 Wh kg™! przy gestosci mocy 0,810 kW kg oraz 13 Wh kg!
przy gestosci mocy 0,625 kW kg'!. Pomimo osiaggania wyzszych wartoéci gestosci energii,
uktad bazujacy na elektrolicie redoks charakteryzuje si¢ gorsza stabilnos$cig pracy cykliczne;.
Po 10 000 cyklach tadowania/roztadowania ogniwo z 1 M H2SO4 wykazato 97 % poczatkowej
wartos$ci pojemnosci, za$ uklad z dodatkiem 0,01 M HQ zachowal 87 % wyjSciowej

pojemnosci.

Singh i in. [119] przedstawili mechanizm magazynowania tadunku z udziatem HQ, ktory ulega
odwracalnej reakcji redoks polegajacej na utlenieniu do benzochinonu i redukcji z powrotem
do hydrochinonu (Rys. 12). W trakcie tego procesu dochodzi do wymiany elektronow z
elektrodg 1 protonéw (H") z roztworu elektrolitu. W uktadzie obecny jest rowniez materiat
weglowy zawierajacy grupy tlenowe (-COOH, —OH), ktére moga uczestniczy¢ w reakcjach
redoks poprzez przyjmowanie lub oddawanie protonéw. Powierzchnia weglowa umozliwia
dodatkowo sorpcj¢ czasteczek hydrochinonu, stabilizujac ich obecno$¢ w poblizu elektrody i

wspomagajac efektywnos¢ elektrochemicznych.

) O H (
\\,_/ \-/'0
[
Py H'
|

Rys. 12. Schemat sorpcji fizycznej hydrochinonu na weglu aktywnym [119].

ELECTRODE
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2.3 Gestos¢ energii i mocy superkondensatorow

Z aplikacyjnego punktu widzenia, gestos¢ energii jest najwazniejszym parametrem opisujacym
prace superkondensatorow, odzwierciedlajagcym ilo$¢ energii zmagazynowanej na jednostke
masy (Wh kg™!) lub objetosci (Wh I''). Maksymalna gesto$é energii (E) superkondensatora

mozna wyrazi¢ za pomocg wzoru [58]:
E=— (2)

gdzie: C jest pojemnoscia whasciwa (F g!), a U jest napieciem pracy urzadzenia w woltach (V).
Opisana zalezno$¢ wskazuje, ze gesto$¢ energii jest wprost proporcjonalna zaréwno do
pojemnos$ci whasciwej, jak 1 kwadratu napiecia pracy kondensatora. Dlatego tez zwigkszenie
ktoregokolwiek z tych parametrow prowadzi do znacznej poprawy gestosci energii
[53,58,62,120]. Pojemnos¢ wilasciwa zalezy od wiasciwosci materiatu elektrody, takich jak
powierzchnia, porowatos$¢ i wlasciwosci elektrochemiczne, obejmujace m.in. przewodnictwo
elektryczne, stabilno$§¢ w warunkach pracy oraz zdolno$¢ do zachodzenia odwracalnych reakcji
redoks. Na przyklad materialy wykazujace pseudopojemnos¢, takie jak tlenki metali
przejsciowych (np. MnO., V20s) [78] 1 materialy domieszkowane heteroatomami [102,105],
moga znacznie zwickszy¢ pojemnos¢é wiasciwa w pordwnaniu z tradycyjnymi materiatami,
jakimi sg wegle aktywne. Wazna jest rowniez wtedy stabilnos¢ materialéw elektrodowych.
Musza one by¢ zaprojektowane tak, aby wytrzymywac zwigkszone obcigzenia pradowe bez

degradacji elektrody [65,121].

Rozpatrujac superkondensator jako uktad szeregowo polaczonych dwoch kondensatorow i
zakladajac, ze elektrolit jest rozcienczonym roztworem, calkowita pojemno$¢ urzadzenia

opisywana jest zalezno$cia [58]:
1=2142 3)

gdzie: C — catkowita pojemnos$¢ uktadu, C; — pojemnos¢ pierwszej elektrody, C; — pojemnos¢

drugiej elektrody.

W przypadku elektrolitow o wysokim stezeniu lub cieczy jonowych wzory te nie s3
odpowiednie ze wzgledu na silne oddzialywania kulombowskie migdzy czasteczkami [122—

124].
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Poniewaz gestos¢ energii jest proporcjonalna do kwadratu napigcia (wzor (1)), niewielki wzrost
napigcia pracy moze prowadzi¢ do znacznego wzrostu gestosci energii. W tym celu stosowane
sg elektrolity organiczne zapewniajace stabilng prace w szerszych oknach w porownaniu z

elektrolitami wodnymi, co pozwala na wyzsze napi¢cia robocze [122].

Kolejnym bardzo istotnym parametrem jest gesto§¢ mocy, ktora okresla szybkosé, z jaka
energia moze by¢ dostarczana. Jest zazwyczaj wyrazana w watach na kilogram (W kg™!) i jest
kluczowa w zastosowaniach wymagajacych szybkiego roztadowania energii, takich jak pojazdy

elektryczne. Zgodnie ze wzorem na obliczanie ggstosci mocy (P) [58]:

P= (4)

E
t

gdzie: E to zmagazynowana energia (Wh kg™!), a t to czas potrzebny na roztadowanie tej energii
(h), gestos¢ mocy jest wprost proporcjonalna do zmagazynowanej energii i odwrotnie
proporcjonalna do czasu roztadowania. Stad tez optymalizacja charakterystyki roztadowania

superkondensatorow ma kluczowe znaczenie dla zwigkszenia gestosci mocy [53,120].

Kompromis miedzy gestoscig energii a gegstoscig mocy jest dobrze znanym wyzwaniem w
technologii superkondensatorow. Wraz ze wzrostem gestosci energii gestos¢ mocy moze si¢
zmniejszaé, poniewaz dluzszy czas fadowania i rozladowania ogranicza szybko$¢ przeptywu
energii. Zaleznos¢ t¢ przedstawia wykres Ragona (Rys. 13) ilustrujacy, jak gesto$¢ energii i
gestos¢ mocy zmieniajg si¢ w roznych urzadzeniach do magazynowania energii [53,62,125].
Celem rozwoju technologii kondensatorow elektrochemicznych jest opracowanie uktadu z
gestoscia energii poréwnywalng z bateriami, przy jednoczesnym zachowaniu wysokich
parametrow gestoSci mocy urzadzenia. W dzisiejszych czasach oprocz skupiania si¢ na
parametrach typowo technicznych, coraz wigksza wage przywigzuje si¢ do aspektow

ekologicznych, stad tez proby opracowania rozwigzanh jak najmniej szkodzacych srodowisku.
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Rys. 13. Wykres Ragona dla r6znych elektrochemicznych systemow magazynujacych energie [125].

2.4 Elektrolity stosowane w superkondensatorach

Elektrolity stosowane w superkondensatorach bazuja gltownie

organicznych i wodnych (Rys. 14), a kazdy rodzaj elektrolitu posiada zalety i wady wplywajace

na ogblng charakterystyke elektrochemiczng superkondensatorow [53,

na rozpuszczalnikach

62,120].
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Rys. 14, Podziat elektrolitow stosowanych w superkondensatorach [126].

W przypadku wiodacych firm na rynku, takich jak Maxwell Technologies, Nippon Chemi-Con,
Skeleton czy Panasonic, szczegdtowe informacje na temat uzywanych elektrolitow nie sa
publicznie dostepne z uwagi na tajemnice handlowa. Wiadomo jednak, ze w technologii

superkondensatorow powszechnie stosuje si¢ elektrolity organiczne, ze wzgledu na ich
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korzystne wlasciwosci elektrochemiczne. Komercyjnie dostgpne urzadzenia wykorzystuja
glownie elektrolity takie jak tetrafluoroboran tetraetyloamonu (TEABF4) [127,128],
heksafluorofosforan litu (LiPFe) [129] 1 heksafluoroarsenian litu (LiAsFs) rozpuszczone w
zwiazkach organicznych, m.in. w acetonitrylu (ACN) lub weglanie propylenu (PC) [53,126].
Najwazniejsza zaleta wymienionych elektrolitow jest wysoka stabilno$¢ elektrochemiczna w
szerokim zakresie napie¢ do 2,6-2,9 V [126]. Niemniej jednak, elektrolity te posiadaja duzo
nizsze przewodnictwo jonowe w poréwnaniu do elektrolitow wodnych, co skutkuje stabg
propagacja tadunku. Stosowane rozpuszczalniki organiczne wywierajg negatywny wplyw na
srodowisko naturalne, poniewaz s3 substancjami toksycznymi i wymagaja szczego6lnych
warunkow produkcyjnych z powodu tatwopalnosci i wrazliwos$ci na wilgo¢, co wymusza

stosowanie atmosfery inertnej [55,120,126].

Jednak w skali laboratoryjnej najczesciej stosowane elektrolity to wodne roztwory kwasow,
zasad 1 soli. Zaletami elektrolitow wodnych sg wysoka przewodno$¢ jonowa, niski koszt,
niewielkie oddzialywanie na §rodowisko i brak konieczno$ci stosowania atmosfery inertnej
podczas budowy uktadu [55,126]. Typowe przyktady obejmuja roztwory wodne KOH
[41,84,85,87,130] 1 H2SO4 [91,93,99,131,132]. Obydwa elektrolity zapewniajg dobra
zwilzalno$¢ powierzchni materialu elektrodowego, co korzystnie wptywa na pojemnosé
wlasciwg uktadu. Jednak napigcie robocze jest ograniczone do okoto 1 V ze wzgledu na rozktad
wody, co ogranicza uzyskiwane wysokich wartosci gestosci energii [120]. Teoretyczna warto$§¢
potencjatu rozktadu wody wynosi 1,23 V. Co wiegcej roztwory te powoduja korozjg, co
zmniejsza mozliwosci dlugiej pracy cyklicznej uktadow [126]. Mniej agresywng alternatywa
sg elektrolity neutralne oparte na roztworach soli, na przyktad Na>;SOs, Li2SO4, LiNO3 ; KCl
[79,80,87,124,133]. Osobng grupa, coraz czesciej spotykang sa rozpuszczalniki glgboko
eutektyczne (ang. DES - deep eutectic solvents) 1 elektrolity typu woda w soli (ang. WIS- water-
in-salt) [126]. DES umozliwiaja wyzsze napigcia pracy taczac jednoczesnie bezpieczenstwo i
niskie koszty [134-137]. Elektrolity typu WIS zachowuja zalety ukladéw wodnych,
umozliwiajac jednak znacznie szersze okno stabilnej pracy uktadu, czgsto nawet do okoto 3,0

V [138-141].

Coraz wigksza popularno$cig ciesza si¢ ciecze jonowe, czyli sole, ktore s3g cieczami w
temperaturze pokojowej, co rozwigzuje problem uzycia rozpuszczalnika. Sg atrakcyjne jako
elektrolity do superkondensatorow ze wzgledu na szerokie okno pracy i1 niskg lotnos¢, co
przektada si¢ na wysokg stabilno$¢ pracy w podwyzszonej temperaturze [69,123,126].
Zastosowanie EMIM TFSI (1-etylo-3-metyloimidazoliowy bis(trifluorometylosulfonyl)imid)
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znacznie poprawia osiggane wartosci gestosci energii w zwigzku z mozliwoscig pracy w
szerszym oknie potencjatu. Ciecz jonowa na bazie pirolidyny - imide -Pyr 13 TFSI (N-metylo-
N-propylpyrrolidynowy bis(trifluorometylosulfonyl)imid) zapewnia bezpieczng prace przy
napi¢ciach przekraczajacych 3,5 V [69,122,123,142,143].

Warto wspomnie¢ tez o elektrolitach polimerowych, w szczego6lnosci elektrolitach zelowych,
ktore tacza wlasciwosci elektrolitow statych 1 ciektych, zapewniajac stabilno$¢ mechaniczng
przy jednoczesnym zachowaniu dobrej przewodnosci jonowej. Zmniejszaja one ryzyko
wycieku, co zwigksza bezpieczenstwo uzytkowania, dzigki czemu elektrolity te sa szczegdlnie
odpowiednie wszedzie tam, gdzie wystepuje konieczno$¢ utrzymania dobrych parametrow

mechanicznych [144-146].

Jak wcze$niej wspomniano, elektrolit stanowi jeden z kluczowych elementow
superkondensatora elektrochemicznego, majacy bezposredni wptyw na jego gestos¢ energii,
gesto$¢ mocy 1 0gdlng wydajnos$¢ urzadzenia. Parametry elektrolitu, takie jak przewodnictwo
jonowe, szeroko$¢ okna potencjatu elektrochemicznego, ruchliwo$¢ jondéw 1 stabilnos¢
termiczna, naleza do glownych czynnikoéw decydujacych o efektywnosci dziatania
superkondensatora. W zwigzku z tym istotne jest szczegélowe poznanie zachowania elektrolitu
1 mechanizméw oddzialywan chemicznych zaréwno w jego objetosci, jak 1 na granicy faz
elektroda—elektrolit. Uwzgledniajac te aspekty, Rys. 15 przedstawia aktualny stan wiedzy,
najnowsze osiggnigcia 1 ograniczenia dotyczace elektrolitoéw, a takze wskazuje kierunki

przysztego rozwoju w kontekscie kluczowych kryteriow wydajnosci superkondensatorow.

Energy density

Theoretical
understanding

In-situ & Operando
studies

== Aqueous electrolyte == Non-aqueous electrolyte
== Solid-state electrolyte =@= to be achived

Rys. 15. Przeglad aktualnych osiagnie¢ i przyszlych kierunkoéw rozwoju elektrolitow stosowanych

w superkondensatorach [111].
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2.5 Materialy elektrodowe superkondensatorow

Materiaty elektrodowe s3 kluczowym elementem kondensatorow elektrochemicznych,
poniewaz w najwiekszym stopniu determinujg wtasciwosci tych urzadzen. W zastosowaniach
komercyjnych najczgsciej wykorzystywanym materiatem elektrodowym jest wegiel aktywny.
Obecnie prowadzone sg intensywne badania nad alternatywnymi materiatami weglowymi,
ktore mogg wykazywac lepsze wiasciwosci elektrochemiczne. Wsrod nich materialy grafenowe
1 ich kompozyty sg szczegdlnie obiecujace. W potaczeniu z nowatorskimi technikami syntezy,
materiaty te wykazuja znaczacy potencjat do zastosowania w zaawansowanych systemach
magazynowania energii, oferujgc poprawe parametréw takich jak pojemnos$¢ wiasciwa,

przewodnictwo elektryczne i stabilno$¢ cykliczna.

Doniesienia literaturowe dotyczace syntezy materiatow grafenowych do zastosowania w
urzadzeniach do konwersji i magazynowania energii podkreslaja konieczno$¢ opracowania
nowych materialdw 1 optymalizacji ich wtasciwosci. Najczesciej stosowane podejécia to
tworzenie kompozytu materialu grafenowego z tlenkami metali lub polimerami,
funkcjonalizacja rGO lub domieszkowanie warstw grafenowych heteroatomami (azot, siarka,
fosfor i bor). Celem domieszkowania jest poprawa wilasciwosci elektrycznych 1 zwickszenie
pojemnosci wlasciwej superkondensatorow, gléwnie poprzez mechanizmy
pseudopojemnoscie. Siarka, fosfor i bor tworza dodatkowe centra aktywne, wplywaja na
lokalng polaryzacje powierzchni 1 zwigkszaja zdolno$¢ adsorpcyjng jonow elektrolitu.
Dodatkowo, azot poprawia przewodnictwo elektryczne 1 tworzy aktywne miejsca do
magazynowania tadunku [147,148]. Modyfikacja rGO poprzez wprowadzenie tlenkow metali,
takich jak tlenek cyny, manganu, zelaza, wolframu, a takze tworzenie kompozytow rGO z
polimerami przewodzacymi (PPy, PANI, PTh, PEDOT) poprawiaja wlasciwos$ci
elektrochemiczne elektrod superkondensatoréw z powodu dodatkowych efektow zwigzanych z
odwracalnymi reakcjami redoks 1 utworzenia elektrochemicznie aktywnych miejsc do
magazynowania tadunku elektrycznego [82,101,149,150]. Domieszkowanie heteroatomami
jest skuteczng metoda odznaczajaca si¢ niskim kosztem, skalowalno$cia i wysoka wydajnoscia.
Wprowadzone do struktury pierwiastki mogg wigza¢ si¢ z atomami wegla, oddajac lub
wspotdzielge elektrony walencyjne, co zwigksza przewodnictwo materialu oraz tworzy
elektrochemicznie aktywne miejsca i defekty w warstwach grafenowych. W rezultacie no$niki
fadunku w miejscach aktywnych bezposrednio uczestnicza w reakcjach chemicznych,

zwigkszajac zdolnosci katalityczne w konwersji energii [47,151].
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2.6 Domieszkowanie materialow grafenowych fosforem

W 2025 roku pojawito si¢ pierwsze opracowanie, w ktorym autorzy proponujg konkretnie
sformutowane reakcje redoks zachodzace z udziatem grup fosforowych (np. P-O, P=0)

podczas pracy superkondensatora w elektrolicie kwasnym [152]. Przedstawiono je na Rys. 16.

—p ——0Q +2 + 2H" P OH
— P —0 +2 + 2H,0 P OH + 20H
——P—OH +2¢ + 2H' P H + H,0

H |
H

Rys. 16. Reakcje grup fosforowych zachodzace w supekondensatorze pracujagcym w elektrolicie

kwasnym zaproponowane przez Srinivasan i in. [152].

Jak sami autorzy zaznaczaja sa to ,,mozliwe mechanizmy” 1 wcigz dominuje tendencja do
interpretacji procesow elektrochemicznych na podstawie ogolnych korelacji pomigdzy
obserwowanymi zjawiskami elektrochemicznymi, takich jak piki na krzywych CV z
obecnoscig grup funkcyjnych zawierajacych fosfor, gtownie P=O, P-O i P—C. Brakuje
natomiast w wigkszosci publikacji precyzyjnego zdefiniowania reakcji redoks w postaci
rownan chemicznych. Mechanizmy te sg zazwyczaj postulowane na podstawie badan metodami
CV, FTIR 1 XPS, jednak maja one charakter interpretacyjny i teoretyczny, a nie wynikajg z
jednoznacznych dowoddéw eksperymentalnych. Co wigcej, w niektorych pracach obecnosé¢
reakcji redoks przypisuje si¢ potaczeniom fosforu, podczas gdy prawdopodobnie piki pochodza
od grup tlenowych, na przyktad chinonowych, ktore naktadajg si¢ z procesami zachodzacymi

na grupach P—O/P=0, co moze prowadzi¢ do blednej interpretacji.

Ponadto, wielu autordw nie przedstawia pelnej chakterystyki chemicznej i fizykochemiczne;j
materiatu, co utrudnia wiarygodne powigzanie struktury 1 chemii powierzchni z
wlasciwosciami elektrochemicznymi. Pojawienie si¢ pierwszych prob formalnego opisania
reakcji redoks grup fosforowych wskazuje jednak, ze obszar ten dynamicznie si¢ rozwija, a
dokladniejsze zrozumienie mechanizmow zachodzacych w materiatach domieszkowanych

fosforem staje si¢ coraz bardziej realne.
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Wszystkie te przestanki stanowily podstawe do podjecia badan nad materiatami grafenowymi
domieszkowanymi fosforem, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich struktury, chemii

powierzchni 1 potencjalnych mechanizméw redoks.

Posrod pochodnych grafenu gléwnym obszarem zainteresowan jest grafen domieszkowany
kowalencyjnie, do ktorego celowo wprowadza si¢ kontrolowang ilo$¢ heteroatoméw, tak aby
zoptymalizowa¢ wlasciwosci materiatu weglowego. W poréwnaniu z innymi podej$ciami,
takimi jak funkcjonalizacja i tworzenie kompozytow, domieszkowanie grafenu jest wyjatkowo
skuteczne, poniewaz niewielka ilo§¢ domieszki moze znaczaco poprawi¢ wlasciwosci
materialu. Dodatkowo $rodki domieszkujace mozna wprowadza¢ do struktury prekursora
grafenowego przy uzyciu opisywanych w poprzednim rozdziale metod syntezy, a wigkszos¢
modyfikowanych materiatéw grafenowych jest bardzo stabilna dzigki obecno$ci trwatych
wigzan chemicznych [153]. Oprécz domieszkowania borem i azotem warstw grafenowych, z
powodzeniem mozna przylaczy¢ rowniez inne niemetale, aby zmieni¢ ich strukture
elektronowa, jednak zastosowanie wspomnianego materialu we¢glowego domieszkowanego
fosforem w superkondensatorach nie jest szeroko badane. Otrzymanie grafenu
domieszkowanego fosforem uwaza si¢ za trudne, poniewaz duzy rozmiar atomu P utrudnia jego
wbudowanie do heksagonalnej sieci weglowej. Dlatego rzadko odnotowuje si¢ doniesienia
naukowe o takich materiatach w poréwnaniu z materialami domieszkowanymi innymi
heteroatomami jak azot i bor [92,130,154]. Fosfor jest w tej samej grupie (15) co azot, jednakze
przy wigkszym promieniu atomowym w poroOwnaniu do atomu wegla 1 azotu, atom fosforu
powoduje wigksze odksztatcenia strukturalne zwigzane z utworzeniem si¢ struktury
tetragonalnej [155]. Ze wzgledu na wigkszy promien atomowy, a takze nizsza elektroujemno$¢
atomoéw fosforu niz atoméw wegla, w materiatach weglowych domieszkowanych fosforem
mozna zaobserwowac obecno$¢ defektow struktury 1 zmiany gestosci tadunku elektrycznego
wegla, co w rezultacie moze wptywac¢ na wihasciwosci pojemnosciowe materiatu [156]. W
szczegolnosci domieszkowanie fosforem zwigksza gesto$¢ no$nikow tadunku w materiale ze
wzgledu na udzial elektrondw fosforu w strukturze elektronéw n grafenu. Jak dotad zwigzek
miedzy fosforowymi grupami funkcyjnymi a Zrédtem fosforu jest niewyjasniony, a wpltyw
roznych domieszek fosforu i1 zawartosci tego pierwiastka na witasciwosci elektrochemiczne
materialu grafenowego nie zostat szczegétowo zbadany. W literaturze opisano obecno$¢ grup
takich jak P-C, C—P-O czy C—P=0 w materiatach weglowych domieszkowanych fosforem.
Wstepne badania wykazaly, ze grupy funkcyjne w potaczeniach P-C 1 P-O moga by¢

odpowiedzialne za zwickszenie catkowitej gestosci energii poprzez odwracalne reakcje redoks
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[93,131,157]. Sposréd nich to przede wszystkim grupy P—O uznaje si¢ za kluczowe dla
poprawy wiasciwosci superkondensatorowow. Zgodnie z badaniami Fan 1 in. [156] obecnos¢
tlenu rowniez wptywa na proces domieszkowania materiatu fosforem. Grafen domieszkowany
fosforem z uzyciem kwasu fitowego charakteryzuje si¢ znacznie wyzszg zawartos$cig grup
P-0 (69 %) niz materiaty otrzymane z fosforanem potasu (47 %) czy kwasem ortofosforowym
(42 %), co przeklada si¢ na wigkszg pojemno$¢ wiasciwg. Fan i in. [156] sugeruja, ze
zwiekszenie pojemnos$ci wiasciwej materialow grafenowych domieszkowanych fosforem moze
by¢ tlumaczone poprzez dwa mechanizmy. Po pierwsze, rdznica w elektroujemnosci i
promieniu atomowym mig¢dzy atomami wegla 1 fosforu powoduje, ze rozktad tadunku w
strukturze grafenowej ulega zaburzeniu prowadzac do pojawienia si¢ lokalnych dipoli.
Polaryzacja warstw grafenowych moze sprzyja¢ adsorpcji jonéw z elektrolitu tworzac wigcej
miejsc aktywnych, co zwigksza efektywna powierzchni¢ wlasciwa. W konsekwencji przektada
si¢ to na lepsza zdolno$§¢ magazynowania tadunku, przejawiajaca si¢ poprawag parametrow
elektrochemicznych superkondensatora, takich jak pojemnos¢ [158,159]. Atomy fosforu
tworzace wigzania P—C 1 P-O sa zazwyczaj zlokalizowane na krawedziach struktury weglowej
lub w miejscach defektow, co sprzyja powstawaniu elektrochemicznie aktywnych grup
fosforowych 1 wigze si¢ z wystepowaniem efektu pseudopojemnosciowego (Rys. 17). Wysoka
zawarto$§¢ grup P—O prowadzi do silniejszych deformacji ptaszczyzn grafenowych oraz
lokalnych zaburzen sieci, co sprzyja intensyfikacji procesow faradajowskich. Jednocze$nie
grupy fosforowo—-tlenowe moga by¢ rozmieszczone pomigdzy warstwami grafenu,
ograniczajac ich agregacje 1 zwigkszajac dostepnos¢ powierzchni, a w konsekwencji pojemnosé

elektrochemiczng materiatu.

Rys. 17. Model struktury rGO domieszkowanego fosforem [160].
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Powszechnie stosowanymi metodami syntezy materiatdéw grafenowych domieszkowanych
heteroatomami sg metody wysokotemperaturowej obrébki, hydrotermalne i elektrochemiczne.
Wszystkie te metody wymagaja uzycia wegla (np. grafenu, tlenku grafenu lub tlenku grafitu)
[104,131,137] 1 zrédlta fosforu (trifenylofostina, kwas fitowy, kwas fosforowy, fosfor
elementarny) [94,156,161-163]. Pionierami w syntezie materialdow grafenowych
domieszkowanych fosforem byli Karthika 1 in. [94], ktorzy otrzymali taki materiat w procesie
aktywacji rGO kwasem fosforowym w temperaturze 220 °C. Widmo FTIR tego materiatu
(PREGO - phosphorus-doped reduced exfoliate graphene oxide) ujawnily obecno$¢ fosforu
gldwnie w postaci potaczen z tlenem. Pasma w zakresie 1070—-1100 cm™ wskazuja na obecno$¢
wigzan typu P—O-P, natomiast sygnaty w przedziale 900—-1000 cm™ odpowiadaja obecnosci
fosforu w formach P-O, P-OH, PO: i POs, zwigzanych ze strukturami polifosforanowymi i
kompleksami fosforanowo-grafenowymi. Dodatkowo, pasmo przy 1580-1600 cm™ przypisano
drganiom C=C w pierScieniu aromatycznym, co potwierdza czgsciowe przywrocenie struktury
grafenowej w PREGO. Niestety w pracy nie zamieszczono informacji o strukturze porowatej i
zawartosci fosforu w domieszkowanym materiale. PREGO pracowatl w oknie potencjatu
0-1,0 V i wykazywat bardzo wysoka warto$¢ pojemnosci wlasciwej wynoszacg 431 Fg! i
gesto$é energii 59 Wh kg 'przy gestosci mocy 9 kW kg™!. Po 5000 cyklach tadowania-
roztadowania przy gestoéci pragdu 10 mA cm™ nie zaobserwowano obnizenia pojemnosci.
Wykazano znaczng poprawe wlasciwosci pojemnosciowych w stosunku do materiatu, ktory nie
byl domieszkowany fosforem. Moreno-Fernandez i in. [93] otrzymali GO-P-R uzywajac tego
samego zrodta fosforu. W pierwszym etapie do dyspersji GO o stezeniu 4 mg cm™ dodano kwas
fosforowy 1 synteze prowadzono w warunkach hydrotermalnych w temperaturze 80 °C przez
18 h. Nastepnie przeprowadzono liofilizacje, a otrzymany GO-P poddano termicznej redukcji
w temperaturze 400 1 800°C otrzymujac odpowiednio GO-P-R400 i GO-P-R800.
Przeprowadzono rowniez obrobke cieplng GO w tych samych temperaturach, aby otrzymac
materiaty referencyjne GO-R400 1 GO-R800. Analizujac dane z XPS, FTIR
1 NMR zaobserwowano istotny wplyw temperatury obrobki termicznej na strukturg chemiczng
GO-P-R. Sktad powierzchniowy okreslony na podstawie analizy XPS wskazuje na wyrazna
réznice w stosunku zawartosci wegla do tlenu migdzy probkami redukowanymi w réznych
temperaturach. Dla GO-P-R400 stwierdzono nizsza zawarto$¢ wegla (46 % at.), a wyzsza
zawartos$¢ tlenu (42 % at.) w poréwnaniu do GO-P-R800, w ktorej udzial wegla wynosit 74 %
at., a tlenu 17 % at. Opisang wyzej metoda wbudowano fosfor w strukture materiatéw GO-P-
R400 i GO-P-R800 w ilosci odpowiednio 10 i 3 % at. W GO-P-R400 dominuja grupy

fosforanowe zwigzane z matrycg weglowa wigzaniem pojedynczym C-O-P, podczas gdy
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bardziej stabilne grupy fosforanowe i fosfonianowe w potaczeniach C-P=0 wystepuja w GO-
P-R800. Obydwa domieszkowane materialy charakteryzuja si¢ bardzo niskg powierzchnig Sger
odpowiednio 4 i 9 m? g, znacznie niZzsza od materiatéw niedomieszkowanych fosforem
(28 i 58 m? g!). Zmniejszenie stopnia rozwiniecia struktury porowatej prawdopodobnie jest
zwigzane z blokada mikroporéw przez grupy funkcyjne zawierajace fosfor. Przeprowadzone
badania elektrochemiczne w 3-elektrodowym uktadzie w 1 M H>SO4 wykazaly, ze obecnosé¢
fosforu poszerza okno pracy uktadéw opartych na GO-R400 i GO-R800 z odpowiednio 1,2 i
1,0 do 1,5 V dla GO-P-R400 i GO-P-R800. W przypadku materialow niemodyfikowanych
fosforem wyzsza pojemno$¢ wilasciwa GO-R400 (47 F g') w poréwnaniu z GO-R800
(17 F g') mozna przypisa¢ wickszej zawartosci grup redoks typu chinon/hydrochinon.
Obecnos¢ tych grup potwierdzaja piki redoks obserwowane na krzywych CV, ktore ulegaja
wyraznemu wzmocnieniu w przypadku GO-P-R400. Pomimo zblizonej pojemnosci wlasciwe;j
do GO-R400 (~50 F g™') przy niskich szybkosciach skanowania, GO-P-R400 wykazuje si¢
znacznie lepszymi parametrami elektrochemicznymi przy wyzszych szybko$ciach, co mozna
przypisa¢ poprawionej zwilzalno$ci wynikajacej z obecnosci fosforu. Wptyw domieszkowania
fosforem jest bardziej wyrazny w przypadku materialu grafenowego otrzymanego w
temperaturze 800 °C. Pojemnos$¢ wlasciwa wzrasta siedmiokrotnie, z 17 F g™! dla GO-R800 do
115 F g dla GO-P-R800. Wyzsza temperatura skutkuje nie tylko wzrostem pojemnosci
wlasciwej, ale rowniez lepsza charakterystyka przy zwigkszonych szybkosciach skanowania.
Moze to mie¢ zwiazek z usuni¢ciem stabo zwigzanych grup tlenowych i fosforanowych oraz z
utworzeniem stabilnych grup funkcyjnych z wigzaniami typu C—P=0, ktore przyczyniaja si¢
do poprawy zwilzalnosci powierzchni 1 efektywnosci proceséw redoks. Podczas prob
poszerzania okna potencjalu pracy dla GO-P-R800 do zakresu od —0,95 do 0,55 V
obserwowano wzrost intensywnos$ci pikow przy —0,1 V, ktore przypisuje si¢ reakcjom redoks
grup chinonowych. Zaobserwowano réwniez dodatkowy pik przy okoto —0,90 V. Efekt ten, dla
nieporowatego GO-P-R800, moze by¢ czeSciowo zwigzany z reakcja redoks grup

fosforanowych do fosfonianowych, zgodnie z nastepujagcym réwnaniem [66]:
-CH2PO4 + 2H" + 2¢” 5 -CH2PO3 + H20

Potencjat reakcji pokrywa si¢ ze standardowym potencjalem redukcji analogicznej reakc;ji
nieorganicznej H3PO4 + 2H" + 2¢ < H3PO;3 + H,O. W praktyce GO-P-R800 w 1 M H>SO4
moze by¢ bardziej obiecujacy niz GO-R800 do magazynowania energii ze wzgledu na wyzsza

pojemnos¢ i szersze okno stabilnos$ci elektrochemicznej (Rys. 18).
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Rys. 18. Krzywe CV zarejestrowane przy szybkos$ci skanowania 5 mV s dla: (a) GO-R800 i (b) GO-

P-R800. Przerywane linie pionowe odpowiadaja termodynamicznym potencjatom rozktadu wody [93].

W celu okreslenia potencjatu aplikacyjnego GO-R800 i GO-P-R800 jako elektrod, zbudowano
symetryczne ogniwa dwuelektrodowe w roztworze 1 M H2SOa. Uktad z GO-P-R800 wykazuje
znaczaco wyzsza gestos¢ energii przy niskiej gestosci mocy, osiagajac 8 Wh kg™, co stanowi
warto$¢ szesnastokrotnie wigkszg niz dla materialu referencyjnego GO-R800 (0,5 Wh kg™).
Rowniez przy wysokiej gestosci mocy rzedu 6,6 kW kg™', GO-P-R800 wykazuje lepsza
charakterystyke dostarczajac 5 Wh kg™', podczas gdy GO-R800 osiaga jedynie 0,07 Wh kg™'.
W pracy Wen i in. [131] zbadano wpltyw réznych prekursorow weglowych, w tym GO,
chemicznie redukowanego grafenu (CRG) i1 termicznie redukowanego grafenu (TRG), na
efektywnos$¢ domieszkowania fosforem. Sposrdd analizowanych materiatdéw, najwigksza
poprawe wilasciwosci elektrochemicznych, takich jak pojemnos¢ i1 gesto$¢ energii, uzyskano
dla TRG, ktoéry wybrano do dalszych badan. W kolejnym etapie otrzymano materiat P-TRG
poprzez termiczng obrobke TRG w temperaturze 800 °C w obecnosci HsPOa. Materiat
referencyjny bez domieszkowania fosforem (TRG-800) wykazywat zawarto$¢ 95,9 % at. C i
4,1 % at. O. W przypadku probki domieszkowanej fosforem (P-TRG) odnotowano
zmniejszenie udziatu wegla do 88,3 % at. przy jednoczesnym wzroscie zawartosci tlenu do
10,4 % at. 1 obecnosci fosforu na poziomie 1,3 % at. Analiza XPS wykazata, ze fosfor wystepuje
w trzech formach: w potaczeniach z weglem (P-C), w grupach metafosforanowych ([PO3]") 1
majacych najwiekszy udziat grupach pirofosforanowych ([P207]*). Obecno$é tych grup jest
wynikiem tworzenia si¢ wigzan poprzecznych pomie¢dzy kwasem fosforowym a warstwami
grafenowymi. Zaobserwowao rowniez obnizenie powierzchni wtasciwej P-TRG (118 m? g™)
w poroOwnaniu z materialem niedomieszkowanym TRG-800 (222 m? g') [93]. W celu
poglebionej oceny wptywu domieszkowania fosforem, P-TRG zastosowano jako materiat

elektrodowy w symetrycznym superkondensatorze pracujacym w 1 M H2SOa. Uklad ten
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charakteryzowat si¢ mozliwoscig pracy w szerokim oknie potencjalu wynoszacym 0-1,7 V i
osiggnat gesto$¢ energii 11,6 Wh kg™ przy gestosci mocy 0,831 kW kg'. Dodatkowo,
urzadzenie zachowato 97 % pojemnosci poczatkowej po 5000 cykli pracy przy gestosci pradu
5Agh

Skuteczng strategig umozliwiajaca jednoczesne wykorzystanie zalet rGO, poprawe transportu
jondéw elektrolitu dzieki tréjwymiarowej strukturze porowatej i wprowadzenie fosforu w celu
modyfikacji wlasciwosci  elektrochemicznych, jest synteza aerozeli grafenowych
domieszkowanych fosforem. Tego typu materiaty taczg wysoka przewodnos¢ elektryczng rGO
z korzystnym wplywem domieszkowania fosforem na aktywnos$¢ elektrochemiczng. Fan i in.
[156] zsyntezowali P-rGO poprzez jednoczesna hydrotermalng redukcje GO 1 domieszkowanie,
a jako zrodta fosforu uzyli kwasu fitowego (RGPx), diwodorofosforanu potasu (RGPy) i kwasu
fosforowego (RGPz). Zaobserwowano wyrazne zmniejszenie zawartosci wegla, odpowiednio,
od 85,85 do 76,31 % at., przy jednoczesnym wzroscie udziatu tlenu z 13,20 do 21,42 % at. i
fosforu z 0,94 do 2,28 % at. Dekonwolucja pasma XPS P2p wykazala obecnos¢ sygnatéw
odpowiadajacych wigzaniu P-C 1 P-O. Udziat fosforu w potaczeniach P-C w materiatach
RGPx, RGPy i RGPz zwigkszata si¢ z 30,6 do 58,3 % przy malejacym udziale potagczen P-O z
69,4 do 41,7 %. Sugeruje to, ze wigkszo$¢ atomdw fosforu jest zwigzana poprzez atomy tlenu,
a jedynie niewielka cze$¢ bezposrednio z atomami wegla. Najwyzszy udzial wigzan P-O w
RGPx wynika z budowy chemicznej kwasu fitowego, ktéry posiada sze$¢ grup fosforanowych.
W omawianej pracy [66] nie okreslono wplywu dopanta na strukturg¢ porowata produktu.
Wiasciwosci  elektrochemiczne  otrzymanych  materiatbw  zbadano w  uktadzie
trojelektrodowym w 1 M H>SO4. Pomiary cyklicznej woltamperometrii (CV) przeprowadzono
przy szybko$ci skanowania 5 mV s', natomiast testy galwanostatycznego tadowania-
roztadowania (GCD) wykonano przy gestosci pradu 1 mA cm? w oknie potencjatu
-0,2 - 0,8 V (Rys. 19). Najwieksza powierzchni¢ pod krzywa CV zaobserwowano dla RGPx,
domieszkowanego kwasem fitowym, co §wiadczy o najwyzszej pojemnosci elektrochemicznej
w pordwnaniu z pozostaltymi materiatami, co potwierdzity pomiary GCD. Niezaleznie od
uzytego dopanta, krzywe CV pokazywaly wyrazne piki redoks przy podobnych zakresach
potencjatu, co moze sugerowac, ze rGO domieszkowany fosforem zapewnia odpowiedz grup

redoks (P-C i P-O) wykazujac wtasciwosci pseudopojemnosciowe.
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Rys. 19. Krzywe CV (a) i GCD (b) dla RGPx, RGPy, RGPz i rGO [156].

Pojemnosci  wlasciwe materialow  domieszkowanych kwasem fitowym (RGPx),
dwuwodorofosforanem potasu (RGPy) i kwasem fosforowym (RGPz) sa bardzo wysokie
(odpowiednio 389, 351 i 318 F g'!) ponad dwukrotnie wyzsze od rGO niedomieszkowanego
fosforem (150 F g'). Domieszkowanie materiatéw grafenowych fosforem przyczynia sie
rowniez do poprawy stabilnosci cyklicznej materiatéw elektrody. Po 10 000 cykli tadowania i
roztadowania uzyskano retencj¢ pojemnosci dla RGPx, RGPy i RGPz odpowiednio 99,0 %,
89,6 % 1 94,9 %, podczas gdy material referencyjny rGO wykazywal jedynie 77,6 %
pojemnosci poczatkowej. Sposrod zastosowanych dopantdow najkorzystniejsze rezultaty
uzyskano przy zastosowaniu kwasu fitowego jako prekursora fosforu. Jednakze potencjat
RGPx jako materiat elektrody superkondensatora mozna okresli¢ jedynie w uktadzie

dwuelektrodowym, a takich badan w pracy nie zaprezentowano.

Yu [163] zsyntezowal P-rGO stosujac GO 1 kwas fitowy oraz mieszaning jodu i kwasu
fosforowego jako $rodka redukujacego. Reakcje prowadzono w temperaturze 80 °C przez 10 h
w celu wytworzenia hydrozelu grafenowego, ktory nastgpnie poddano liofilizacji 1 obrébce
cieplnej w temperaturze 900 °C. Powierzchnia wtasciwa P-AG byta wyzsza w porownaniu z
niedomieszkowanym AG (391 vs. 305 m? g'). Autorzy jednak nie podali zawartoéci
pierwiastkow C, O, P w syntezowanych materiatach. Pojemnos$¢ wiasciwa P-AG, wyznaczona
w ukladzie trojelektrodowym w 1 M H2SO4 przy oknie potencjatu 0-0,8 V, wynosita 313 F g!
i byta zdecydowanie wyzsza niz dla materiatu niedomieszkowanego (240 F g™'). Chen i in.
[161] zaproponowali synteze z uzyciem GO i elementarnego fosforu (fosfor czerwony). Do
dyspersji GO dodano uprzednio zmielony do czastek o rozmiarach 1-10 um czerwony fosfor
(RP), po czym do uktadu wprowadzono roztwoér chitozanu jako stabilizator dyspersji i NaBHa

jako reduktor. Otrzymang zawiesing poddano reakcji w warunkach hydrotermalnych w
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temperaturze 100 °C przez 6 h, a produkt liofilizowano uzyskujac material GP. W zalezno$ci
od zastosowanego stosunku masowego RP:GO otrzymano: GP1 (RP:GO = 2:3), GP2
(RP:GO=1:1)1GP3 (RP:GO =2:1). Badania XRD wykazaly obecnos¢ fosforu elementarnego
w syntezowanych materiatach. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w publikacji nie ma informacji na
temat ilosci fosforu wbudowanego w struktur¢ materiatu ani rodzaju grup fosforowych.
Wartos$ci Sger dla rGO, GP1, GP2 oraz GP3 s3 bardzo niskie i wynoszg odpowiednio 55, 47,
34123 m? g'. Ze wzrostem zawartosci fosforu maleje powierzchnia wtasciwa Sger 1 catkowita
objetos¢ porow co wskazuje, ze nadmierna ilo§¢ nanoczastek fosforu sprzyja ich agregacji
blokujac dostep do poréw. Otrzymane materiaty zawierajace fosfor i niedomieszkowany rGO
badano w uktadzie trojelektrodowym w 6 M KOH. Pojemno$¢ wilasciwa elektrod rGO i
kompozytéw GP o roéznych stosunkach masowych RP:GO, zmierzona przy gestosci pradu
0,3 A g, wynosita 165 F g' dla GP1, 89 F g ' dla GP2 178 F g! dla GP3. Niestety badania dla
materialu o najwigkszej pojemnosci (GP1), byty przeprowadzone w waskim oknie potencjatu,
od —0,6 do —0,01 V, co nie pozwolito na osigganie wysokich gestosci energii. Niemniej jednak,
odnotowano pozytywny wpltyw domieszkowania fosforem podczas badania stabilno$ci
cyklicznej. Po 6000 cyklach tadowania-roztadowania przy gestosci pradu 2 A g, GP1

zachowat 80,2 % poczatkowej pojemnosci, najwigcej ze wszystkich badanych uktadéw.

Nie 1 in. [162] zdyspergowali GO i PhA w glikolu etylenowym, po czym mieszaning poddano
redukcji solwotermalnej w temperaturze 150 °C przez kilkanascie godzin. Otrzymany produkt
(PGA) oczyszczono 1 poddano liofilizacji. Dla celow poréwnawczych przygotowano réwniez
niedomieszkowany aerozel grafenowy (UGA) wedlug analogicznej procedury, pomijajac
dodatek PhA. W koncowym etapie wszystkie probki poddano obrobce cieplnej w atmosferze
argonu w temperaturze 700 °C przez 3 godziny. Dekonwolucja pasma XPS P2p potwierdzita
obecnos¢ potaczen C-P 1 C-P=0O w domieszkowanym materiale grafenowym (PGA). Autorzy
nie podali sktadu pierwiastkowego w formie liczbowej, a jedynie stwierdzili, Zze intensywnos$¢
piku Ols w probkach PGA 1 UGA jest istotnie nizsza w porownaniu do probki GO, co sugeruje
czgsciowq eliminacje grup tlenowych w procesie hydrotermalnym. Krzywe CV zarejestrowane
w roztworze 0,5 M Na>SO. dla probek PGA 1 UGA wskazujg na wyzsza pojemnos¢ wiasciwg
materiatu PGA. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze autorzy nie przedstawili wartosci liczbowych
pojemnos$ci dla tego poroOwnania. Dalsze badania wilasciwosci elektrochemicznych i testy
stabilno$ci cyklicznej przeprowadzono wytacznie dla materialu PGA w roztworze 1 M Na2SOa.
Warto zwrdci¢ uwage na niespojno$¢ w doborze elektrolitéw. Poczatkowo przedstawiono

wyniki badan w uktadzie tréjelektrodowym pracujacym w 6 M KOH, nastepnie zastosowano
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elektrolit neutralny Na.SO4 o stezeniu 0,5 M, za$§ w dalszych badaniach uzyto roztworu o
wyzszym stezeniu (1 M), co moze wptywaé na interpretacje wynikoéw. Pomimo tych roznic,
autorzy raportujg, ze po 10 000 cykli tadowania-roztadowania przy gestosci pradu 1 A g'' w
zakresie potencjatu 0—1,0 V, pojemnos¢ wtasciwa uktadu opartego na PGA spadta z 225 do
197 F g', co odpowiada zachowaniu 95 % poczatkowej pojemnosci. Wynik ten $wiadczy o

bardzo dobrej stabilnosci cyklicznej materialu w warunkach pracy w 1 M NaxSOa.

Analiza dostepnej literatury wskazuje, ze okreslenie optymalnej zawartosci fosforu w
strukturze materiatlow grafenowych nadal stanowi istotne wyzwanie badawcze. Sam proces
domieszkowania fosforem nie jest trywialny zaréwno pod wzgledem kontroli ilo$ci
wprowadzanego pierwiastka, jak 1 otrzymania go w pozadanych grupach funkcyjnych. Cho¢
obecnos$¢ fosforu moze prowadzi¢ do wzrostu pojemnosci wlasciwej elektrod, to uzyskiwane
wartos$ci nadal sg zbyt niskie by méc stosowac te materialy w przemystowej skali. Nalezy przy
tym podkresli¢, ze zdecydowana wickszos¢ doniesien literaturowych opiera si¢ na badaniach
prowadzonych w ukladzie trojelektrodowym, ktory shuzy gltownie do charakterystyki
wlasciwosci materialdéw elektrodowych. Tymczasem rzetelna ocena ich rzeczywistego
zachowania jako elementoéw urzadzen magazynujacych energi¢c wymaga badan w konfiguracji
dwuelektrodowej, bardziej adekwatnej do warunkow pracy superkondensatoréw. Dodatkowo,
w przeciwienstwie do szeroko rozwinigtych badan nad materiatami domieszkowanymi azotem,
w przypadku materialow z fosforem brakuje systematycznych analiz teoretycznych, takich jak
obliczenia z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (DFT), ktoére moglyby jednoznacznie
okresli¢c wptyw poszczegolnych typdéw wigzan fosforowych (np. C—P, P=0) na witasciwosci
elektrochemiczne. W rezultacie, wiele publikacji koncentruje si¢ raczej na azocie jako
domieszce o lepiej poznanym wplywie na strukture elektronowa i aktywnos$¢ redoks materiatlow
grafenowych, czynigc z niego dominujacy kierunek w rozwoju materiatow wzbogacanych w

heteroatomy do zastosowan w superkondensatorach.

2.7 Domieszkowanie materialow grafenowych azotem

Sposrod heteroatomoéw o wielkosci porownywalnej z atomem wegla, azot czesto stosowany
jest jako dopant w strukturze warstw grafenowych, ktory skutecznie poprawia charakterystyke
pojemnosciowg materiatow grafenowych [89,154,164—166]. Pomimo niewielkiej roznicy
wielko$ci atomow, pierwiastki te réznig si¢ konfiguracjg elektronowag (N: 1s2 2s2 2p3
1 C: 1s2 2s2 2p2), a wigc rOwniez liczba elektronow — azot ma o 1 elektron wiecej niz wegiel.

Wraz z wprowadzeniem azotu struktura elektronowa grafenu ulega znaczacym zmianom,
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poniewaz elektroujemno$¢ indukuje polaryzacj¢ chmury elektronowej. Prowadzi to do
zwigkszenia gestosci elektronéw mogacych przenosi¢ fadunek w ptaszczyznach grafenowych.
Wprowadzenie atomow azotu do struktury warstwy grafenowej zwigksza liczb¢ elektronow w
uktadzie zdelokalizowanych elektronow =m, co prowadzi do zwigkszonej przewodnosci
elektrycznej [96,102]. Materialy weglowe zawierajace azot wykazuja lepsza zwilzalno$¢, a
polarne grupy funkcyjne obecne na powierzchni wykazuja powinowactwo do
rozpuszczalnikOw o tej samej polarnosci, zwtaszcza w powszechnie stosowanych uktadach
wodnych. Hydrofilowe grupy funkcyjne sprzyjaja zwilzaniu elektrod, a nastepnie transportowi
jonoéw, co powoduje, ze wytrzymalos¢ pradowa uktadéw bazujacych na tych materiatach jest

zwigkszona [154,167].

Azot w funkcjonalizowanych materiatach weglowych wystepuje w potaczeniach pirydynowch
(N-6), aminowych/amidowych/imidowych (N-C), pirolowych (N-5), jako azot
czwartorzedowy (N-Q) i w postaci utlenionej pirydyny (N-X) (Rys. 20) [166,168—170].
Zawarto$¢ 1 dystrybucje grup azotowych okresla si¢ metoda XPS poddajac dekonwolucji pasmo
Nls.

N—_,, Pyridonic/pyrrolic-N
N-6 Pyridinic-N 400.3%0.3 eV
3987103 eV
OH
Pyricline-N-oxid f\>/ Amide-N
N-X Ot moser 399.7:0.2 eV
N © e \j"c
Lactam-N
N_ 399.7%ev N-C
| H
N
Imide-N
Protonated -~
N-6-H pyridine-N H 399.7teV /
2014%03ev N-Q Quaternary-N
401.4%0.3eV

Rys. 20. Model struktury zredukowanego tlenku grafenu domieszkowanego azotem [168].

Obecnos¢ azotu w warstwach grafenowych modyfikuje strukturg elektronowa 1 hybrydyzacje
wigzan wplywajac na wlasciwosci materiatow weglowych. Pirydynowy azot to atom azotu,
ktory tworzy wigzania kowalencyjne z dwoma atomami wegla w sze$ciocztonowym
pierscieniu na krawedzi lub w miejscu defektu grafenu. Posiada wolng parg elektronow i oddaje

jeden elektron p do uktadu n. W przypadku azotu pirolowego, atom azotu zastepuje atom wegla

48



pigciocztonowego pierscienia i oddaje dwa elektrony p do uktadu n. W przypadku powyzszych
potaczen prowadzi to do wysokiej mobilnosci tadunku, sprzyjajacej reakcjom redoks i
zwiekszonej wydajnosci pojemnosciowe] [96,168,169]. Reakcje redoks dla azotu
pirydynowego, pirolowego i w postaci utlenionej pirydyny zachodzace w elektrolicie kwasnym

przedstawiono na Rys. 21.
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a) ‘ +H +e ~=——
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Rys. 21. Schematy reakcji grup azotowych w elektrolicie kwasnym: N-6 (a), N-5 (b) i N-X (c¢)
[105,171].

Azot czwartorzedowy (grafitowy) to atom N, ktory zastepuje atom wegla w sieci grafenowe;j i
wiaze si¢ z trzema atomami wegla w warstwie grafenowej, uczestniczac w zdelokalizowanym
ukladzie elektronow m [172,173]. Atomy azotu typu pirydynowego i pirolowego generuja
defekty strukturalne w plaszczyznie grafenowej, natomiast azot grafitowy zachowuje
integralno$¢ sieci sp?. Azot w potaczeniach pirydynowych i pirolowych przyczynia si¢ do
zwigkszenia pojemnosci wtasciwej wskutek efektu pseudopojemnosciowego, podczas gdy azot
grafitowy zwigksza gestos¢ nosnikéw tadunku i1 poprawia przewodnos¢ elektryczng

domieszkowanego materiatu grafenowego [172].

Azot jako domieszka w strukturze grafenu jest przedmiotem badan w wielu pracach
teoretycznych i eksperymentalnych. Dotychczasowe doniesienia obejmuja syntezy z uzyciem
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) [174,175], procesy wspomagane mikrofalami
[166,176], wygrzewania w wysokiej temperaturze oraz metody solwo- [154] 1 hydrotermalne

[100,177-179].

Synteza grafenu domieszkowanego azotem metoda CVD jest prowadzona na foliach Cu i Pt,
ktore charakteryzujg si¢ samoograniczajagcym trybem wzrostu. Proces wzrostu jest zblizony do
konwencjonalnej syntezy grafenu metoda CVD i obejmuje rozklad prekursorow, tworzenie

form aktywnych, zarodkowanie grafenu i wzrost warstwy grafenowej na powierzchni metalu.
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Domieszkowanie grafenu azotem metoda CVD mozna prowadzi¢ dwoma sposobami: z
uzyciem oddzielnych prekursoréw wegla (np. CHa, C2Ha4) [175] 1 azotu (np. NHs, N2Ha) [180]
lub zwiazkow zawierajacych oba pierwiastki, takich jak pirydyna, pirol czy melamina
[174,175]. Podwyzszone temperatury syntezy, zazwyczaj przekraczajagce 900-1000 °C,
sprzyjaja niemal calkowitej dekompozycji prekursoré6w azotu, co ogranicza efektywne
wbudowywanie atomow N w strukture grafenu. Nalezy jednak podkresli¢, ze w literaturze brak
jest jednoznacznie zdefiniowanego progu temperaturowego, gdyz warto$¢ ta jest silnie zalezna
od szeregu czynnikow (rodzaju prekursora, cisnienia, czasu wygrzewania, struktury
wyjsciowej, gestosci defektow czy rodzaju podtoza). W konsekwencji stosowanie nizszych
temperatur syntezy (nawet w zakresie do 300 °C) sprzyja zachowaniu wigzan C-N i
zwigkszonej zawarto$ci azotu w produkcie koncowym [174,181]. Mimo uzyskiwania
materiatdw o wysokim stopniu domieszkowania, metoda CVD nie jest szeroko stosowana w

produkcji elektrod do superkondensatorow.

Alternatywng metode wykorzystujaca podwyzszong temperatur¢, umozliwiajgcg zarowno
domieszkowanie rGO atomami azotu, jak i1 jednoczesng redukcje GO zaproponowali Li i in.
[180]. Otrzymali seri¢ N-rGO w reakcji GO z amoniakiem w temperaturach 300 - 1100 °C.
Stopien domieszkowania azotem zalezal od temperatury procesu i ilosci tlenowych grup
funkcyjnych na krawedziach warstw grafenowych. Zawarto§¢ azotu w otrzymanych
materialach miescita si¢ w zakresie od 3 do 5 % at., przy czym proces w temperaturze 500 °C
zapewnial najwyzszy poziom domieszkowania azotu. W catym zakresie temperatur obecny byt
sygnat odpowiadajacy azotowi pirydynowemu. W przedziale 300-500 °C XPS wskazywat
gléwnie na obecno$c wigzan amidowych, aminowych lub pirolowych. Dodatkowo, w N-rGO
otrzymanym w temperaturze powyzej 900 °C zaobserwowano obecno$¢ azotu
czwartorzedowego wbudowanego w sie¢ grafenowa. Haque 1 in. [182] przygotowali
mieszaning GO 1 kwasu 2-aminotereftalowego, a nastgpnie materiat ogrzewano do temperatury
750 °C w przeptywie argonu. Obrobka cieplna spowodowata wzrost stosunku C/O z 1,87 do
19,8 dla rGO 1 18,2 dla N-rGO. Wykazano, ze w N-rGO azot wystgpuje w potaczeniach N-6,
N-5, N-Q 1 N-X. Wplyw domieszkowania materiatu elektrodowego azotem na dzialanie
elektrochemiczne superkondensatora zbadano w uktadzie symetrycznym w 0,5 M H>SO4 w
oknie potencjatu 0 - 0,7 V. Warto$ci pojemnosci zmierzone podczas GCD przy gestoSci pradu
1 A g ! wynosily odpowiednio dla GO, tGO i N-rGO: 34,981 210 F g!. Po 5000 cyklach pracy
pojemnos¢ wlasciwa uktadu z N-rGO 1 rGO wyniosta odpowiednio 90 % 1 78 % pojemnosci

poczatkowej. Oba parametry, szczegoOlnie istotne dla urzadzeh magazynujacych energie
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podkreslaja, ze materialty grafenowe domieszkowane azotem maja lepsza charakterystyke
elektrochemiczng niz materiat niemodyfikowany. Gopalakrishnan i in. [176] zaproponowali
syntez¢ wykorzystujgc mikrofale jako zrodio energii do jednoczesnej redukcji i
domieszkowania. Materialy otrzymywano poprzez ogrzewanie mieszaniny GO i mocznika w
reaktorze mikrofalowym (900 W) przez 30 sekund, przy stosunkach masowych GO do
mocznika 1:0,5 (NGO-1), 1:1 (NGO-2) i 1:2 (NGO-3). Zawarto$¢ azotu w otrzymanych
materialach wynosita odpowiednio 14,7, 18,2 1 17,5 % mas., Wystgpowal gtownie w
potaczeniach N-6, N-5 1 N-Q. Powierzchnie wlasciwe domieszkowanych materiatow miescity
si¢ w zakresie 200-240 m? g'. Wlasciwosci elektrochemiczne tych materialdow okreslono w
zakresie potencjatu 0 — 1 V w roztworze 6 M KOH. Najwyzszg pojemnos¢ wlasciwg (320 F g*
przy 0,3 A g™') uzyskano dla NGO-3. Analogicznie, przy tej samej gestosci pradu, elektroda
NGO-3 osiagneta najwyzsza gestos¢ energii 44,4 Wh kg™'; a NGO-2 1 NGO-1 odpowiednio
40,7 i 36,9 Wh kg'. Podczas badania stabilnoéci cyklicznej przy natezeniu pradu 0,5 A g,
material NGO-3 zachowatl po 1000 cyklach 97 % poczatkowej pojemnosci. Nalezy jednak
podkresli¢, ze przedstawione warto$ci odnosza si¢ wylacznie do wilasciwosci materiatlow

aktywnych, a nie do uktadow dwuelektrodowych.

Powyzej opisane metody otrzymywania N-rGO opieraja si¢ na procesach wysoko
temperaturowych. Czynnik ten wplywa nie tylko na struktur¢ otrzymanego materiatu, ale niesie
tez duze koszty zwigzane z zuzyciem energii. Ponizej zostang opisane procesy syntezy
materiatow grafenowych domieszkowanych azotem prowadzone w duzo nizszych

temperaturach (< 200 °C).

Mandal i in. [154] zsyntezowali N-rGO metoda solwotermalng w temperaturze 180 °C,
wykorzystujac GO oraz dimetyloformamid (DMF) jako jednoczesne Zroédto azotu i1 czynnik
redukujacy. W warunkach reakcji DMF ulega rozktadowi do CO 11 dimetyloaminy (NH(CHzs)2).
Powstajacy CO pehi funkcj¢ reduktora GO, natomiast dimetyloamina reaguje z grupami
tlenowymi GO tworzac polaczenia azotu w materiale grafenowym. Dekonwolucja pasma XPS
N1s wykazata obecnos¢ azotu N-6, N-5 i N-Q. W pracy niestety nie przedstawiono wynikéw
ilosciowej analizy sktadu pierwiastkowego 1 dystrybucji grup azotowych. Zbadano zdolnos¢
magazynowania tadunku elektrycznego N-rGO w uktadzie trojelektrodowym, a jako elektrolit
zastosowano 1 M Na>SO4 w oknie potencjatu -0,2 — +0,9 V. Uzyskano bardzo wysoka warto$¢
pojemnosci wlasciwej materiatu, ktora wynosita 494 F g ! przy gestosci pradu 3 A g*. Po 5000

cyklach tadowania-roztadowania materiat osiggat 89 % poczatkowej wartosci pojemnosci.
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Podobng metoda domieszkowania materiatéw grafenowych wykorzystujaca reakcje w
srodowisku rozpuszczalnika jest metoda hydrotermalna. Technika ta ma przewage nad
wczesniej wspomnianymi procesami, poniewaz stosuje si¢ wode w miejsce rozpuszczalnika
organicznego, zapewnia tatwg kontrole poziomu domieszkowania, niski koszt,
nieskomplikowany sprzet i jest przyjazna dla srodowiska. W literaturze odnalez¢ mozna wiele
przyktadow stosowania metody hydrotermalnej do syntezy N-rGO do zastosowania w
urzgdzeniach do magazynowania energii. Ws$rdod zrodet azotu wymieniane s3: woda
amoniakalna [132], hydrazyna [183,184], mocznik [100,178,179], eter tlenku
3,3,4,4-tetraaminodifenylu [177], imidazol i guanidyna [185], amitrol [186], etylenodiamina
[178], heksametylenotetraamina [187].

Mombeshora 1 in. [100] zsyntezowali materiaty w warunkach hydrotermalnych w
temperaturach 70, 130 1 190 °C przez 8 h, stosujac GO oraz mocznik jako zrdédlo azotu.
Uzyskane materialy oznaczono odpowiednio jako U70, U130 i U190. Analiza XPS wykazata,
ze materialy te charakteryzuja si¢ stosunkiem C/O rownym odpowiednio 2,97; 2,86 1 8,55, a
zawarto$¢ azotu wynosita odpowiednio 3.5, 2,5 1 6,9 % at. Azot wystgpowatl w potaczeniach
N-5 1 N-6. Probka U190 cechowala si¢ zarowno najwyzsza zawartoscig azotu, jak i najnizsza
zawarto$cig tlenu, co wskazuje na najwyzszy stopien redukcji GO w temperaturze 190 °C.
W poréwnaniu do GO (302 m? g!) azotowane materialy posiadaty zdecydowanie nizsza
powierzchnie wtasciwa (82, 20 i 66 m? g™! odpowiednio dla U70, U130 i U190). Jednoczesny
proces redukcji 1 domieszkowania azotem przyczynit si¢ do poprawy przewodnictwa
elektrycznego badanych materiatow. GO wykazywat przewodnictwo rowne 4,61 x 1077 Scm™,
natomiast dla U70, U130 1 U190 wartosci te wynosity odpowiednio: 3,85 x 1074, 1,70 x 1073 1
4,17 x 10" S cm™'. Wlasciwosci elektrochemiczne otrzymanych materiatow okreslono w
uktadzie trojelektrodowym w elektrolicie neutralnym 0,5 M K>SO4. Gestosci energii obliczone
z krzywej GCD dla gestosci pradu 0,1 A ¢! i okna potencjatu 0 - 0,8 V wynosity odpowiednio
0,2; 5,1; 11,6 1 0,9 Wh kg™! przy gestosci mocy 0,625; 0,833; 41,71 0,104 kW kg™! dla kolejno
GO, U70, U130 1 U190. Pomimo najwyzszej przewodnosci elektrycznej i wyzszej zawartosci
atomow azotu, material U190 wykazywal nizsze warto$ci pojemnos$ci 1 gestosci energii w
porownaniu z materialem U130. Zjawisko to nie zostato jednak szczegdlowo wyjasnione w

omawianym artykule.

Bharathidasan 1 in. [184] otrzymali NRGO-H w warunkach hydrotermalnych w temperaturze
180 °C stosujac dyspersje GO i hydrazyne, ktora petnita jednoczesnie role reduktora i zrodia

azotu. Zawarto$¢ wegla i tlenu w materiale referencyjnym RGO-H wynosita odpowiednio
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71,6 1 28,4 % at., natomiast domieszkowany azotem materiat NRGO-H charakteryzowat si¢
zawartos$cig 85,4 % at. wegla, 12,9 % at. tlenu i 1,7 % at. azotu. W NRGO-H gléwny udziat w
catkowitej zawarto$ci azotu mialy azot czwartorzedowy (40 %) 1 tlenek pirydyny (29 %).
Powierzchnia wtasciwa NRGO-H wynosita 274 m? g™! i byla wyraZnie nizsza w poréwnaniu z
RGO-H (471 m? g'!). Tak istotng réznice przypisuje si¢ zmniejszeniu objetosci mikroporow,
wynikajacemu z domieszkowania hydrazyna. Charakterystyke elektrochemiczng RGO-H i
NRGO-H przeprowadzono w uktadzie trojelektrodowym w 0,25 M H>SO4 w zakresie
potencjatéw od 0 do 0,8 V. Material aktywny w postaci pasty (1 mg) naniesiono na foli¢ ze stali
nierdzewnej, rownomiernie pokrywajac powierzchni¢ o powierzchni 1cm? Wartosci
pojemnosci wladciwej wyznaczone z pomiardéw GCD przy gestosci pradu 0,5 A g wyniosty
149 1 332 F g'! dla RGO-H i NRGO-H. Wyzsze warto$ci pojemnosci uzyskane dla NRGO-H
przypisuje si¢ synergicznemu wptywowi kilku czynnikoéw: udzialowi odwracalnych reakcji
redoks zachodzacych na centrach azotu pirydynowego i pirolowego oraz znacznemu udzialowi
mezoporow, ktére utatwiaja transport jonow elektrolitu. Obecno$é azotu czwartorzedowego
sprzyja poprawie przewodnictwa elektrycznego materiatu, natomiast atomy azotu w
strukturach pirydynowej i pirolowej uczestnicza w szybkich reakcjach faradajowskich, co
przektada si¢ na zwigkszong wydajno$¢ procesOw magazynowania ladunku. Ponadto
zastosowanie elektrody pokrytej materiatem azotowanym umozliwia stabilng i efektywna prace

przy podwyzszonych gestosciach pradu.

Sliwak i in. [186] dyspersj¢ GO z amitrolem ogrzewali w warunkach hydrotermalnych w
temperaturach 150, 180 1 200 °C otrzymujac materialty N-rGO-150, N-rGO-180, N-rGO-200.
W wyniku hydrotermalnej redukcji stosunek C/O zwigkszyt si¢ z 1,69 dla GO do 5,17 dla
rGO-180. Zawartos¢ wegla 1 tlenu w azotowanych materialach mieécita si¢ w zakresie
odpowiednio 77,2-79,3 % at. 1 9,4-10,8 % at. Najwyzsza zawartos¢ azotu (13,4 % at.)
odnotowano dla N-rGO-180. Zwigkszenie temperatury syntezy do 200 °C skutkowato
zmniejszeniem zawarto$ci azotu do 10,9 % at. We wszystkich badanych materiatach azot
pirydynowy stanowit dominujacg forme, stanowiac 4648 % catkowitej zawarto$ci azotu.
Oproécz azotu N-6, stwierdzono obecno$¢ azotu w potgczeniach N-C, N-5, N-Q i N-X. Materiat
0 najwyzszej zawartosci azotu (N-rGO-180) byt testowany w trojelektrodowym uktadzie w
6 M KOH w zakresie potencjatu -0,1 — 0,9 V. Na krzywych CV wyznaczonych dla rGO-180
obserwuje si¢ obecno$¢ pary garbow przy potencjale okolo —0,6 V wzgledem elektrody
odniesienia (Hg/HgO), co wskazuje na pseudopojemnosciowy udzial chinonowych i

hydroksylowych grup tlenowych. Na krzywych CV dla N-rGO-180 réwniez zaobserwowano
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garby, jednak przesunig¢te w stron¢ nizszych potencjatow, co moze §wiadczy¢ rowniez o
aktywnosci elektrochemicznej grup azotowych. Przy gestosci pradu 0,2 A g !, N-rGO-180
osiggnal wyzsze wartosci pojemnosci w porownaniu z niedomieszkowanym rGO-180 (239 vs.
228 F g1). Po 5000 cyklach pracy N-rGO-180 zachowat 92 % poczatkowej pojemnosci, co
znacznie przekracza warto$¢ osiagnieta przez rGO (71 %). Dodatkowo, N-rGO-180 wykazat
doskonata zdolno$¢ do pracy przy wysokich obcigzeniach pradowych, utrzymujac 87 %
poczatkowe] pojemnosci (209 F g! przy 20 A g'), podczas gdy rGO-180 zachowal jedynie
62 % pojemnoéci osigganej przy 0,2 A g

Singh 1 in. [188] otrzymali porowaty zredukowany grafen domieszkowany azotem (N-pGr)
poprzez obrobke porowatego zredukowanego grafenu (pGr) w roztworze amoniaku w 200 °C
przez 24 h, uzyskujac jednoczesnie grafenowe kropki kwantowe (GQD). Dla poréwnania
zsyntetyzowano rGO przez redukcje GO hydrazyng (80 °C, 12 h). Powierzchnia wtasciwa rGO
wynosita 207 m? g™!, a N-pGr 180 m? g'. Analiza XPS N-pGr potwierdzita obecnos$¢ 5,92 %
at. N w potaczeniach pirydynowych (45 %), pirolowych (37 %) i czwartorzedowych (18 %).
Z otrzymanych materiatéw (rGO, pGr, N-pGr) wykonano elektrody do kondensatorow All-
Solid-State Capacitor (ASSC) z elektrolitem zelowym PVA-H.SOas. W przypadku urzadzen
opartych na rGO, pGr i N-pGr zarejestrowano krzywe CV o ksztalcie zblizonym do kwadratu,
co $wiadczy o dominujagcym udziale mechanizmu EDL. Na krzywych CV kondensatora z N-
pGr zaobserwowano niewielkie piki redoks w zakresie potencjalow 0,3-0,4 V, zwigzane
prawdopodobnie z obecnoscig potaczen azotowych. Pojemnosci wtasciwe ASSC wyznaczone
na podstawie CV wynosity odpowiednio 78 1 114 F g! dla rGO i N-pGr. Mimo zZe powierzchnia
wlasciwa rGO byta wyzsza niz N-pGr, to obserwowano istotny wzrost pojemnosci wtasciwej
w przypadku urzadzenia opartego na N-pGr, wskazujac na pozytywny wplyw domieszkowania
azotem na wlasciwosci elektrochemiczne. Metoda GCD wykazata, ze urzadzenie z N-pGr
osigga pojemnos¢ wlasciwg rzedu 230 F g* przy gestosci pradu 1 A g'. Uklad ten pracujac w
oknie potencjatu 0—1,0 V osiggnal gestos¢ energii 7,98 Whkg i gestos¢ mocy 0,27 kW kg™,
Co wigcej, przy wysokiej gestosci mocy 4,07 kW kg™ urzadzenie utrzymywato gesto$¢ energii
na poziomie 4,93 Whkg™'. Stabilno$¢ elektrochemiczna kondensatora ASSC z N-pGr zostala
zweryfikowana poprzez wykonanie 10000 cykli GCD przy gestosci pradu 5 Ag™'. Po
zakonczeniu testu zaobserwowano jedynie 12 % spadek pojemnosci, co $wiadczy o wysokiej

trwatosci 1 stabilnosci zastosowanego materiatu elektrody.

Sui 1 in. [132] zastosowali réwniez amoniak jako zrodto azotu, modyfikujac jednak zarowno

metode, jak 1 warunki suszenia materiatu. Zamiast tradycyjnego suszenia prozniowego
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zastosowali liofilizacje, co wplyngto na struktur¢ i wilasciwosci koncowego produktu.
Otrzymany hydrozel w wyniku reakcji GO z NH3 w warunkach hydrotermalnych w
temperaturze 180 °C (12 h) poddano liofilizacji, uzyskujac azotowany grafenowy aerozel
(NGA). Obserwacje SEM (Rys. 22) wyraznie pokazuja, ze NGA tworzy hierarchiczng i
wzajemnie potaczong sie¢ porowata skladajaca si¢ z losowo zorientowanych warstw

grafenowych, podobng do prezentowanych w innych publikacjach aerozeli grafenowych.

Rys. 22. Zdjecia SEM NGA wykonane przy réznych powigkszeniach [132].

Powierzchnia wiasciwa badanych materiatow zwigkszyta si¢ z 30 m? g™! dla GO do 710 m*> g!
dla niedomieszkowanego aerozelu grafenowego GA i 830m?g' dla NGA. Jednocze$nie
zaobserwowano znaczacy wzrost stosunku atomowego C/O z 2,0 dla GO do 5,6 dla GA19,0
dla NGA, co wskazuje na skuteczniejsza redukcje GO w obecno$ci amoniaku. Zawarto$¢ azotu
w NGA wynosila 8,4 % at., ktory wystegpowat w postaci grup N-6, N-5 i N-Q. Przewodnos¢
elektryczna NGA (0,8 Sm™) byla wyzsza w porownaniu z GA (0,5S m™). Poprawe tg
przypisuje si¢ nizszej zawartosci tlenu w strukturze NGA (spadek z 33,1 % at. w GO do
15,1 % at. w GA 1 9,2 % at. w NGA). Pomiary elektrochemiczne przeprowadzono w
2-elektrodowym uktadzie, w zakresie potencjatéw 0-1,0 V, a jako elektrolit zastosowano
1 M H>S04. Uzyskana pojemno$¢ wlasciwa superkondensatora opartego na NGA przy gestosci
pradu 0,2 A ¢! byla wyzsza niz superkondesatora z elektrodami GA (223 F g vs. 205F g™).
Po 2000 cyklach pracy superkondensatora z NGA jako materialem aktywnym odnotowano
niewielki spadek pojemnos$ci ukladu. Tworzenie struktury aerozelowej sprzyja efektywnemu
wprowadzeniu atomow azotu do sieci grafenowej, co przektada si¢ na korzystne zmiany w
strukturze elektronowej materialu 1 w rezultacie prowadzi do poprawy wlasciwosci
pojemnosciowych superkondensatora. Stad tez duze nadzieje wigze si¢ z zastosowaniem
aerozeli grafenowych domieszkowanymi azotem jako materiatu elektrodowego w

superkondensatorach.
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Xiang i in. [150] opracowali syntez¢ N-rGO aero z udziatem dwoch polimerow zawierajacych
w swojej strukturze azot, polianiliny (PANI) i polidopaminy (PDA) oraz kwasem
askorbinowym jako reduktorem. Wybor takich prekursoréw nie byt przypadkowy. Ze wzgledu
na wysoka sztywnos$¢ strukturalng PANI, jej obecno$¢ ogranicza agregacje warstw
grafenowych podczas redukcji GO. Z kolei elastyczno$é i dobre wiasciwosci adhezyjne PDA
sprzyjaja oddzialywaniom pomigdzy warstwami grafenowymi a PANI. Syntezg prowadzono w
temperaturze 90 °C przez 2 h otrzymujac hydrozel, ktory po liofilizacji wygrzewano w
temperaturze 800 °C. Zsyntezowano trzy materiaty NGA-10D, NGA-15D i NGA-20D z r6zng
iloscia dopaminy wprowadzonej do syntezy (10, 15 i 20 mg). Analogiczng procedure
zastosowano do syntezy niedomieszkowanego aerozelu grafenowego (GA), z pominigciem
PANI i PDA. W otrzymanych materiatach azot wystgpowat w postaci N-6 1 N-5. NGA-15D
charakteryzowat si¢ najwyzsza zawarto$cig azotu (2,85 % at.). Nizsza zawarto$ci azotu w
NGA-20D (2,69 % at.) w porownaniu do NGA-15D moze wynika¢ z nadmiernej ilosci
dodanego DA, ktora prowadzi do spontanicznej polimeryzacji PDA. Dzigki wysokiej adhezji,
czasteczki PDA moga silnie wigza¢ si¢ z powierzchnig warstw grafenowych, jednak ich
nadmiar moze zakloca¢ oddzialywania miedzywarstwowe, prowadzac do destabilizacji
usieciowanej struktury. Podczas kolejnych etapow — oczyszczania, liofilizacji i wygrzewania —
niestabilne fragmenty moga zosta¢ usunigte, co skutkuje obnizeniem koncowej zawarto$ci
azotu w materiale. Z tego wzgledu wzrost st¢zenia DA nie przektada si¢ liniowo na zwigkszenie
stopnia domieszkowania azotem. Materialy domieszkowane wykazywaly niski stopien
rozwinigcia powierzchni (57-59 m? g'!). Wiasciwosci elektrochemiczne materialéw okre$lono
w ukladzie trojelektrodowym w 6 M KOH w zakresie potencjatu -1,0 - 0 V. Najwyzsza
pojemno$¢ wlasciwg uzyskano dla NGA-15D, osiggajac warto$¢ 111 F g! przy gestosci pradu
0,2 A g'. Ponadto, NGA-15D wykazala dobra stabilnoscia elektrochemiczng. Po 10 000
cyklach tadowania—roztadowania przy gestosci pradu 5 A g' zachowata 83 % poczatkowej

pojemnosci, co potwierdza jej wysoka odporno$¢ na degradacj¢ podczas pracy.

Podsumowujac, wyzwania stojace przed superkondensatorami opartymi na elektrodach
grafenowych dziatajacymi w elektrolitach wodnych sg bardzo ztozone. Zagadnienia zwigzane
z optymalizacja morfologii elektrody, metod domieszkowania 1 zapewnienia stabilnej struktury
materiatu sg kluczowe dla zwigkszenia wydajnosci tych urzadzen do magazynowania energii
elektrycznej. Co wiecej, pojawiajace si¢ problemy z ograniczonym napigciem roboczym

wodnych elektrolitéw 1 stosunkowo wysokie koszty produkcji wymuszaja prowadzenie
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dalszych badan. Innowacje w tych obszarach sa niezbedne dla rozwoju praktycznego

zastosowania superkondensatoréw na bazie materialow grafenowych.

Dodatkowym wyzwaniem jest trudno$¢ wprowadzania heteroatomoéw, takich jak azot czy
fosfor, w ilosciach 1 potaczeniach optymalnych z punktu widzenia procesow
elektrochemicznych. W praktyce wymaga to nie tylko zaawansowanych metod syntezy, ale
rowniez poszukiwania ekologicznych 1 tanich zrddet tych pierwiastkow, co niejednokrotnie
okazuje si¢ problematyczne. Podobnie kontrola jednorodnosci domieszkowania i stabilnosci
takich materialdow w warunkach rzeczywistej pracy superkondensatora stanowi istotng bariere.
Kolejna kwestig jest skalowalno$¢ procesow syntezy — rozwigzania skuteczne w skali

laboratoryjnej czesto traca swojg efektywno$¢ przy probach wdrozenia przemystowego.

Z tego wzgledu konieczne staje si¢ prowadzenie badan doswiadczalnych, ktére pozwolg ocenic
wplyw réznych metod syntezy i modyfikacji grafenu na jego wtasciwosci elektrochemiczne. W
czesci eksperymentalnej skupiono si¢ wiec na opracowaniu i weryfikacji podejs$¢, ktore moga
przyczyni¢ si¢ do przezwyciezenia powyzszych trudnos$ci, ze szczegdlnym uwzglednieniem
wptywu struktury i domieszkowania na pojemno$¢ oraz stabilno$¢ cykliczng elektrod. Dzigki
temu mozliwe jest wskazanie kierunkow, w ktorych rozwoj technologii superkondensatoréw

grafenowych moze by¢ najbardziej obiecujacy i praktycznie uzyteczny.
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3 Celizakres pracy

Glownym celem pracy doktorskiej bylo opracowanie metod syntezy oraz kompleksowa
charakterystyka materiatow grafenowych domieszkowanych fosforem i/lub azotem,
przeznaczonych do zastosowan w elektrochemicznych systemach magazynowania energii,
w szczegbdlnosci w superkondensatorach. Praca koncentruje si¢ na modyfikacji strukturalnej
1 chemicznej materiatow grafenowych prowadzacej do otrzymania materiatow elektrodowych,
ktére nastepnie zostaly zastosowane w wodnych dwuelektrodowych symetrycznych
superkondensatorach. Na podstawie zbudowanych urzadzen elektrochemicznych oceniono ich
wlasciwosci uzytkowe, obejmujace pojemnos¢ elektrochemiczng, maksymalng gesto$¢ energii
1 mocy oraz stabilno$¢ cykliczng. Uzyskane wyniki pozwolity na okreslenie potencjatu

badanych materialow dla nowoczesnych systeméw magazynowania energii.
Zakres pracy obejmowat kilka kluczowych etapéw badawczych:

1. Synteza materiatéw grafenowych — opracowanie i optymalizacja metod syntezy
materialu grafenowego domieszkowanego fosforem i/lub azotem, w tym analiza

wptywu warunkow procesu i suszenia na wtasciwos$ci materiatu.

2. Charakterystyka strukturalna i fizykochemiczna z wykorzystaniem zaawansowanych
technik badawczych (XPS, SEM, FESEM, XRD, TGA, sorpcja N2) w celu okre$lenia
skladu chemicznego, struktury, morfologii 1 tekstury porowatej otrzymanych

materialow.

3. Badania elektrochemiczne — ocena witasciwosci elektrochemicznych materialéw pod
katem ich potencjalnego zastosowania w superkondensatorach, obejmujaca testy w
uktadach dwuelektrodowych, pomiary pojemnosci, stabilnosci cyklicznej 1 rezystancji

wewnetrzne;j.

4. Analiza wplywu domieszkowania na wydajnos$¢ elektrochemiczng — okreslenie
korelacji migedzy sktadem chemicznym, strukturg materialu a jego wlasciwosciami

elektrochemicznymi.

5. Optymalizacja elektrolitdw wodnych — analiza wptywu réznych typow elektrolitow
(kwasowych, obojetnych, redoks) na charakterystyke elektrochemiczng 1 okno
potencjatu, z uwzglednieniem strategii zwigkszania maksymalnego napigcia pracy i

gestosci energii.
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Praca wnosi istotny wktad w rozw6j nowoczesnych weglowych materiatow elektrodowych
1 moze mie¢ praktyczne znaczenie dla zwigkszenia efektywnosci i1 trwato$ci urzadzen do
elektrochemicznego magazynowania energii elektrycznej. W pracy szczegdlng uwage
zwrocono na wyzwania wynikajgce z ograniczenia napigcia pracy do 1,23 V w wodnych
elektrolitach, co wplywa na gesto$¢ energii superkondensatora. Wzigto pod uwagg rowniez
aspekty zrownowazonego rozwoju 1 ochrony $rodowiska, starajac si¢ stworzy¢
wysokowydajne materialy bez koniecznosci stosowania toksycznych reduktoréw tlenku
grafenu. Podsumowujac, wyniki tej pracy moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju bardziej
efektywnych, ekologicznych i trwalych systeméw magazynowania energii, odpowiadajac
na wyzwania zwigzane z wykorzystaniem odnawialnych zrddet energii elektrycznej

1 zrOwnowazonym rozwojem.
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4 Czesc¢ eksperymentalna

4.1 Materialy i odczynniki

Kwas siarkowy (H2SO4), 1 M, POCH

e Siarczan sodu (Na2SOs), bezwodny, cz. d. a., Chempur

e Nadchloran sodu (NaClOs), czysty, WARCHEM

e Amoniak (NH4OH), wodny r-r 10 %, cz. d. a., STANLAB

e  Woda Milli-Q

e Hydrochinon (HQ), > 99,5 %, Sigma Aldrich

e P-fenylenodiamina (PPD), >99,0 %, ThermoFischer Scientific

o Kwas fitowy (PhA), 50 % (w/w) wodny roztwor, Sigma Aldrich

e Fosfor czerwony (RP), czysty, WARCHEM

e Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB), > 98 %, Sigma Aldrich

e Amitrol (AM), 98,0 %, Sigma Aldrich

e Fosforan pirydoksalu (FP), 98,5 % (bezwodna baza), POL-AURA

e Fosfoseryna (PS), > 98 %, Sigma Aldrich

e Szczawian amonu bezwodny (AO), czysty, WARCHEM

e Nadsiarczan amonu (APS), > 98,0 %, Sigma Aldrich

e Polianinlina (PANI) 1 polipirol (PPy) otrzymane metoda chemicznej
polimeryzacji utleniajacej w Katedrze Inzynierii Procesowej i Technologii
Materiatéw Polimerowych 1 Weglowych (K25)

e Trifenylofosfina (TPP), > 99,0 %, Sigma Aldrich

e Kwas cytrynowy (CA), cz. d. a., WARCHEM

e Aceton, Chempur

e Polifluorek winylidenu (PVDF), Arkema

e Sadza weglowa

e Az0t 99,9 % (N2), SIAD

e Wodor 99,995 % (Hz), SIAD

e Amoniak 99,9 % (NH3), SIAD

e Dwutlenek wegla (CO»), STAD
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4.2 Synteza domieszkowanych materialow grafenowych

Materialem wyjSciowym w syntezie materialdow grafenowych domieszkowanych fosforem
lub/i azotem byl tlenek grafenu (GO) i zredukowany tlenek grafenu (rGO). Roztwor GO
otrzymano po eksfoliacji tlenku grafitu w wodzie w tazni ultradzwigkowej. Utlenianie grafitu
(TimCal) przeprowadzono w Katedrze Inzynierii Procesowej 1 Technologii Materiatow
Polimerowych 1 Weglowych Politechniki Wroctawskiej wg zmodyfikowanej metody

Hummersa [38].

W celu otrzymania rGO roztwér GO o stezeniu 1,35 mg cm poddano dziataniu ultradzwigkow,

a nastepnie przeniesiono do autoklawu (Parr Instrument, USA) (Rys. 23).

Rys. 23. Reaktor hydrotermalny Parr z mieszadlem (po prawej) i kontroler (po lewej).

Redukcje GO przeprowadzono w warunkach hydrotermalnych w temperaturze 150-180 °C
przez 6-24 h w aparaturze zamieszczonej na Rys. 23 1 Rys. 24a. Otrzymany produkt rGO
przemywano wielokrotnie wodg Milli-Q, a nastepnie suszono w prézni w 60 °C przez 12 h lub

za pomocy liofilizatora przez 48 h (Rys. 24b).
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Rys. 24. Reaktor z wkladem teflonowym uzywany do syntezy hydrozeli grafenowych i hybrydowych

(a) oraz liofilizator uzywany do suszenia otrzymanych materiatow (b).

Jako prekursory fosforu i azotu zastosowano substancje przedstawione w Tabeli 1.

Tabela 1. Wykaz prekursoréw fosforu i azotu.

Prekursor Czystos¢é/ Wzér/zdjecie Zrédlo
dostawca
Kwas 50% (w/w) wodny o o [189]
fitowy (PhA) roztwor Hg”i;f’ 0*{';‘;0;
Sigma Aldrich o g o —r-on
Fosfor Czysty [190]
czerwony (RP) WARCHEM
Fosforan 98,5 %, bezwodny R [191]
pirydoksalu (FP) POL-AURA /X
HE\P/ =
o// \OH
Fosfoseryna (PS) >98 % [189]
Sigma Aldrich Ho-3 9
HO, \O/\HL OH
NH,
Amitrol (AM) 98,0 % ' NH, [189]
Sigma Aldrich i/\l‘\(
.N
N
H
Szczawian Czysty, bezwodny o [190]
amonu (AO) WARCHEM
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Amoniak (NH4OH)  wodny rr 10 9%, [191]
cz.d.a. STANLAB

NH; OH"
P-fenylenodiamina >99.0 % N [192]
(PPD) ThermoFischer )\
Scientific V
Trifenylofosfina >99.0 % [189]
(TPP) Sigma Aldrich @
SAY
Polianinlina (PANI)  Otrzymane metoda [189]
chemicznej
polimeryzacji N
utleniajacej w Hl,
Katedrze Inzynierii
Polipirol (PPy) Procesowej i [189]
Technologii /(/@\L
Materiatow
Polimerowych i l;JI n
Weglowych
Amoniak (NH3) 99,9 % (NHs) [193]
SIAD _N
H= H
H

W zaleznos$ci od warunkow syntezy otrzymane domieszkowane materiaty grafenowe miaty
postac proszku lub aerozelu. Na Rys. 25 przedstawiono zestawienie syntezowanych materialow

grafenowych domieszkowanych fosforem lub/i azotem.
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Zredukowany tlenek Kwas fitowy

grafenu domieszkowany
fosforem Fosfor czerwony ]

Amitrol, fosfoseryna, fosforan pirydoksalu,
p-fenylenodiamina

7 ™
Zredukowany tlenek Kwas fItOWy + PAN'/PPy
Tlenek grafenu grafenu domieszkowany \
fosforem i azotem ( )
rGO aero + trifenylofosfina/NHy/N, TT
. >
{ N

Szczawian amonu

Zredukowany tlenek - ~

grafenu domieszkowany f A
azotem Woda amoniakalna

. 7

Rys. 25. Schematyczne zestawienie syntezowanych materiatow elektrodowych.

4.3 Badania fizykochemiczne
4.3.1 SorpcjaN2w 77 K

Badania sorpcji N2 w 77 K przeprowadzono na automatycznym analizatorze powierzchni
Autosorb 1Q firmy Quantachrome w Katedrze Inzynierii Procesowej 1 Technologii Materiatow
Polimerowych 1 Weglowych. W celu oznaczenia parametrow struktury porowatej ok. 0,100 g
probki umieszczano w celce pomiarowej, a nastgpnie odgazowywano przez 24 h w
temperaturze nizszej niz temperatura syntezy. Po odgazowaniu celka z materiatem umieszczana
byla w stacji pomiarowej, gdzie prowadzono adsorpcj¢/desorpcje azotu. Z otrzymanych

1zoterm wyznaczono nastgpujace parametry strukturalne syntezowanych materiatlow:

SBeT - powierzchnia wilasciwa poréw wyznaczona z réwnania Brunauera, Emmeta, Tellera

(BET) w zakresie cisnien wzglednych p/po= 0,02-0,20.
VT - objetos¢ catkowita poréw, obliczona na podstawie adsorpcji par azotu przy p/po = 0,96.

Vbr - objetos¢ mikroporow wyznaczona z rownania Dubinina-Raduszkiewicza do ci$nienia

czastkowego p/po = 0,015.

Vmes - objetos§¢ mezoporow obliczona jako réznica miedzy VT a Vpr.
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Wyznaczono réwniez dystrybucj¢ objetosci porow w funkcji ich szeroko$ci metoda Quenched
Solid Density Functional Theory (QSDFT) opracowang przez firm¢ Quantachrome [194].

4.3.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Obserwacje powierzchni probek syntezowanych materiatow wykonano za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) 1 SEM potaczonej z emisjg polowa (FESEM).
Obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego rejestrowano przy uzyciu aparatu Helios
NanoLab 450-FEI w Lukasiewicz — PORT Polski O$rodek Rozwoju Technologii we
Wroctawiu. Obserwacje FESEM przeprowadzono z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego MERLIN Zeiss sprzezonego z detektorem EDS X-Flash®5010 Bruker Nano.
Zdjecia FESEM materialow wykonano w Wydziatlowym Laboratorium Pomiarowym Wydziatu

Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

4.3.3 Rentgenowska spektrometria fotoelektronow (XPS)

W celu detekcji i analizy ilosciowej pierwiastkbw oraz wyznaczenia rodzaju wigzan
chemicznych, w ktérych biorg udzial pierwiastki obecne na powierzchni materiatow
zastosowano rentgenowska spektroskopi¢ fotoelektronéw (XPS). Pomiary przeprowadzono na
aparacie PHI 5000 VersaProbe w Laboratorium Analizy Powierzchni Instytutu Chemii
Fizycznej PAN w Warszawie. Otrzymane widma Cls, Ols, N1s i P2p poddano dekonwolucji
przy uzyciu programu CasaXPS (wersja 2.3.26). W dekonwolucji pasma Cls wzorcem
wewnetrznym byl pik wegla Cls przy 284,5 eV odpowiadajacy weglowi w wigzaniach o
hybrydyzacji sp?.

4.3.4 Rentgenowska dyfraktometria proszkowa (XRD)

Stopien uporzadkowania struktury materialdw weglowych okreslono metoda dyfrakcji
promieni rentgenowskich (XRD) korzystajac z dyfraktometru proszkowego Rigaku ULTIMA
IV wyposazonego w lampe miedziowa (CuKa, A= 0,15406 nm, 40 kV, 20= 15 - 90°).

Odlegtosci migdzyplaszczyznowe doo2 (nm) obliczano korzystajac z rOwnania Bragga:

nai
2sinf

)

dooz =

gdzie: n - rzad ugiecia, A - dtugos$¢ fali promieniowania rentgenowskiego (nm), 6 - kat ugigcia,

przy ktorym wystepuje maksimum intensywnosci pasma 002.
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Badania zostaly wykonane w Katedrze Inzynierii i Technologii Polimeréw Politechniki

Wroctawskie;.

4.3.5 Analiza termograwimetryczna (TGA)

Analize termograwimetryczng (TGA) zastosowano do okreSlenia stabilnosci termicznej
otrzymanych materiatow. Pomiar ten polegat na ogrzewaniu probki umieszczonej w tyglu i
jednoczesnej ciaglej rejestracji zmiany masy 1 temperatury w czasie w atmosferze
przeptywajacego azotu. Do pomiardw uzyto probek o masie ok. 10 mg, a warunki analizy
obejmowaty zakres temperatur 30-800 °C, szybko$¢ narostu temperatury 10 °C min!' i1
przeptyw gazu 60 cm® min'. Analizy TGA przeprowadzono przy uzyciu aparatu TGA 8000
Perkin Elmer w Katedrze Inzynierii Procesowej i Technologii Materialow Polimerowych i

Weglowych.

4.4 Badania elektrochemiczne

Pomiary elektrochemiczne wykonano stosujac  potencjostat—galwanostat VSP i

oprogramowanie EC-Lab (wersja V11.46) dostarczonych przez firm¢ BioLogic.

4.4.1 Przygotowanie elektrod

Elektrody dla wigkszo$ci materialow wykonano w postaci pastylek, ktore zawieraly 85 % mas.
materialu aktywnego, 10 % mas. lepiszcza (PVDF) 1 5 % mas. dodatku przewodzacego (sadza
acetylenowa). Powstalg mieszaning rozcierano w mozdzierzu agatowym do uzyskania
jednorodnej probki, a dodajac niewielkie ilosci acetonu uzyskano paste elektrodows. Po
odparowaniu rozpuszczalnika porcje materialu umieszczano w pastylkarce laboratoryjnej i przy
pomocy prasy hydraulicznej formowano elektrody pod naciskiem 8 ton przez 1 min. Pastylki
suszono w temperaturze 105 °C przez 1 godzing, a nastgpnie wazono. Dla dwoch materiatow
(N-rGO PANI PhA aero i N-rGO PPy PhA aero), pomijano powyzsze etapy 1 z gotowego
aerozelu wycinano pastylki bez dodatku lepiszcza. W zalezno$ci od uzytego materialu
aktywnego masy pastylek wynosity od 3 do 17 mg, jednak do badan elektrochemicznych

wybierano pary elektrod o porownywalnej masie (r6znica nie przekraczata 0,1 mg).
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4.4.2 Uklady pomiarowe

Pomiary elektrochemiczne przeprowadzono w symetrycznym uktadzie dwuelektrodowym w
celi pomiarowej typu Swagelok® (Rys. 26). Elektrody z materialdéw syntezowanych w ramach
pracy doktorskiej zastosowano jako elektrode pracujaca (WE working electrode) 1
przeciwelektrode (CE counter electrode). Pomigdzy nimi umieszczono separator wykonany z
wtokna szklanego Whatman® i doci$nigto ztotymi kolektorami, tak aby zapobiec korozji. Przed
pomiarami szczelnie zamykano uktady i odstawiano na 24 h w celu nasaczenia si¢ elektrod

roztworem elektrolitu.

Ztote kolektory pradu

Separator

Elektrody z materiatu aktywnego

Rys. 26. Schemat dwuelektrodowego uktadu pomiarowego Swagelok w wariancie superkondensatora

symetrycznego.

Jako elektrolity stosowano wodne roztwory soli (2 M NaClO4 1 1 M NaxSOs) 1 kwasow
(1 M H2S04) z dodatkiem substancji redoks (HQ, PPD) o r6znym stgzeniu. Dla poszczegdlnych
elektrolitow uzyskano nastgpujace maksymalne okna potencjatu: 0-2,0 V dla 2 M NaClOs,
0-2,3VdlalM NaxSO4, 0-1,4 Vdla 1 M H2SOg4, 0-1,4 Vdla1 M H2SO4 + HQ10-1,4 V dla
1 M H>SO4 + PPD.

4.4.3 Metodyka badan elektrochemicznych

W  badaniach  superkondensatoréw  wykorzystano  trzy  techniki  pomiarowe:
woltamperometryczna, galwanostatycznag 1 spektroskopie¢ impedancyjng, aby okresli¢

parametry takie jak pojemnos$¢, stabilno$¢ cykliczna i rezystancja wewnetrzna.

4.4.3.1 Woltamperometria cykliczna (CV cyclic voltammetry)

Metoda pomiaru za pomocg CV polega na przytozeniu do elektrody zmiennego potencjatu w

sposob cykliczny w zadanym zakresie napigcia 1 pomiarze zmian natezenia pradu. Zmiana
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potencjatu nastepuje w sposob liniowy i okreslana jest mianem szybko$ci skanowania. Pomiary
woltamperometrii cyklicznej wykonano przy szybkos$ciach skanowania w zakresie
1-100 mV s!. Prostokatny ksztaltt krzywych woltamperometrycznych dla idealnych
superkondensatoréw wskazuje na zachodzace procesy pojemnosciowe
(fadowanie/roztadowanie EDL). Niemniej jednak, w uktadach rzeczywistych, ze wzgledu na
pojawiajace si¢ opory wewnetrzne i mozliwe procesy redoks, krzywe te odbiegaja od idealnego
prostokatnego ksztaltu. W przypadku reakcji faradajowskich zachodzacych podczas
fadowania/roztadowania podwdjnej warstwy elektrycznej na krzywej CV pojawiajg si¢ piki

(garby pseudopojemnos$ciowe).

4.4.3.2 Galwanostatyczne ladowanie-roztadowanie (GCD galvanostatic charge-
discharge)

Technika GCD polega na ladowaniu i roztadowaniu superkondensatora pradem o statym
nat¢zeniu, przy jednoczesnym rejestrowaniu napigcia w funkcji czasu. Idealny
superkondensator EDLC powinien mie¢ ksztalt symetrycznego trojkata, za co odpowiada
liniowy wzrost i spadek napigcia w czasie. Krzywa GCD urzadzen rzeczywistych moze
odbiega¢ od tego ksztattu ze wzgledu na wewngtrzng rezystancje uktadu (tzw. IR drop)

1 przebiegajace reakcje redoks.

Gesto$¢ energii (E, Wh kg™) i gesto$é mocy (P, kW kg™!') symetrycznego urzadzenia obliczono
przy uzyciu nastepujacych rownan [195]:

Im vVt

E = gf _Vdt (6)
3,6E

P=" )

+
gdzie: In — gestosé pradu (A g'), [, Vdt— pole powierzchni obszaru pod krzywa

roztadowania GCD (Vs), At — czas roztadowania (s).

Ze wzgledu na nieliniowo$¢ profili tadowania i roztadowania wynikajaca z quasi-odwracalnych
reakcji faradajowskich pojemno$é grawimetryczna elektrody (Coep, F g™') zostata obliczona
przy uzyciu podanego nizej roOwnania:

8E
Ceep = 75—

2
Vmax

8)
gdzie: E —gesto$é energii (Wh kg™!), Vimax — maksymalne bezpieczne napiecie robocze (V).
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Pomiary GCD wykonano przy gestosciach pradu w zakresie 0,2 - 20 A g’

4.4.3.3 Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS—electrochemical
impedance spectroscopy)

Metoda EIS polega pomiarze impedancji uktadu bedacej odpowiedzig na zmiang¢ napigcia o
okreslonej amplitudzie i1 pradu o okreslonej czgstotliwosci. Pomiary EIS przeprowadzono w

zakresie czgstotliwosci od 400 kHz do 10 mHz przy amplitudzie pradu przemiennego 5 mV.

Uzyskane wyniki sg zazwyczaj prezentowane w formie wykresu Nyquista, ktéry ilustruje
zalezno$¢ czesci urojonej impedancji od jej czesSci rzeczywistej w funkcji czestotliwosci
sygnatu pobudzajacego. W metodzie EIS elektrochemiczne wiasciwosci elektrody modeluje si¢
za pomocg obwodu zastepczego zlozonego z elementow takich jak rezystory i kondensatory.

Najczesciej wykorzystywanym modelem obwodu zastepczego jest uktad Randlesa (Rys. 27).

AN )

Z I Q

Rys. 27. Wykres Nyquista i schemat zastepczego obwodu Randlesa.
Rs (Rg) - rezystancja objetosciowa, Re - rezystancja przeniesienia tadunku, Cq - pojemno$¢ podwojnej

warstwy elektrycznej, Z - impedancja Warburga [196].

Na podstawie ksztaltu wykresu Nyquista mozna wyodrebni¢ kilka charakterystycznych

regionow:

e Obszar wysokich czegstotliwosci, ktory odzwierciedla rezystancje objetosciowa (Rg)
wyrazang jako suma rezystancji elektrolitu, kolektora pradu 1 elektrody. Odczytywana
jako poczatkowa warto$¢ na osi rzeczywistej na wykresie Nyquista (punkt przecigcia z
osig X przy najwyzszej czestotliwosci). Im nizsza warto$¢ R tym lepsza przewodno$¢

elektrolityczna i lepszy kontakt elektroda/elektrolit.
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Potkole w zakresie wysokich czestotliwosci, ktore wskazuje na procesy zwigzane z
rezystancja przeniesienia tadunku na granicy faz elektroda/elektrolit (Rcr). Pojawienie
si¢ potkola sugeruje istnienie m.in. reakcji redoks w elektrochemicznych
superkondensatorach pseudopojemnosciowych. Na wykresie Nyquista Rct odczytuje
si¢ jako $rednica potkola. Im nizsza warto$¢ Ret tym szybsza kinetyka reakeji, co jest

korzystne dla zastosowania w superkondensatorach.

W obszarze niskich czestotliwosci krzywa Nyquista przyjmuje posta¢ odcinka
liniowego, ktérego nachylenie dostarcza informacji na temat mechanizmu transportu
jonow w uktadzie elektrochemicznym. Linia o nachyleniu zblizonym do 45° wskazuje
na impedancje Warburga (Zw), charakterystyczng dla ograniczonej dyfuzji jonéw w
porowatej strukturze elektrody. Z kolei linia bliska pionowej (réwnolegta do osi
urojonej) sugeruje dominujace pojemnosciowe zachowanie uktadu, typowe dla
idealnych superkondensatoréw, w ktorych jony swobodnie penetrujg strukture porowata

i tworzg EDL.
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5 Wiyniki badan i dyskusja

5.1 Materialy grafenowe domieszkowane fosforem (P-rGO) jako
potencjalne materialy elektrodowe superkondensatora

5.1.1 Synteza i charakterystyka fizykochemiczna P-rGO modyfikowanego kwasem

fitowym

Opierajac si¢ na informacjach literaturowych w zakresie domieszkowania materiatow
grafenowych fosforem jako pierwszy rodzaj prekursora P wybrano kwas fitowy (PhA). PhA
moze dziata¢ jako reduktor i przyspieszaé proces redukcji grup tlenowych GO w warunkach
hydrotermalnych [162,197]. Ponadto bedac zwiazkiem polarnym, moze poprawi¢ dyspersje

GO w wodzie, ulatwiajac redukcje¢ 1 modyfikacje powierzchni oraz oczyszczanie koncowego

produktu materiatu [198].

W Tabeli 2 przedstawiono warunki syntezy P-rGO stosujac PhA jako prekursor fosforu.
Materiatem wyjsciowym byt GO. Przeprowadzono dwie syntezy dla ktorych stosunek masowy
substratow wynosit P:GO = 1:1 i 10:1. Po 6-godzinnej syntezie w temperaturze 180 °C,

zawiesing odwirowano kilkukrotnie do uzyskania pH przesaczu = 7, a nastepnie suszono

prézniowo w temperaturze 60 °C przez 12 h.

Tabela 2. Warunki syntezy materiatdw otrzymanych metodg hydrotermalna.

Material Zrédlo P Temperatura
°C

GO - 180

P-rGO 1:1 PhA 180

P-rGO 10:1 PhA 180

Pomiary sorpcji azotu w 77 K sg podstawowg technikg analityczng przy ocenie porowatych
materiatdw dla superkondensatoréw umozliwiaja wyznaczenie parametrow struktury

porowatej, ktore sa niezbedne do optymalizacji charakterystyki elektrochemicznej materiatu

elektrodowego.
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Rys. 28. [zotermy sorpcji N> w 77 K (a) 1 dystrybucja szerokos$ci porow wyznaczona metoda QSDFT
(b) dla rGO i P-rGO modyfikowanych kwasem fitowym.

Zgodnie z klasyfikacja [IUPAC, wszystkie materiaty charakteryzuja si¢ izoterma typu IV z petla
histerezy (Rys. 28a) [199]. Powierzchnia wlasciwa Sger rGO, P-rGO 1:1 i P-rGO 10:1 wynosi
odpowiednio 453, 192 i 233 m? g! (Tabela 3). Znacznie niZsze warto$ci Sger obu P-rGO w
poréwnaniu do rGO s3 wynikiem funkcjonalizacji kwasem fitowym. Rowniez catkowita
objetos¢ porow Vr jest zdecydowanie wicksza dla rGO w pordwnaniu z materiatami P-rGO
(0,324 vs 0,167 - 0,171 cm® g!). Dodanie PhA do GO sprzyja agregacji warstw grafenowych i
ogranicza rozwini¢cie struktury porowatej podczas hydrotermalnej redukcji. W warunkach
hydrotermalnych PhA ulega rozktadowi do zwigzkow fosforanowych [200], ktdore moga
reagowa¢ z materialem grafenowym modyfikujac jego struktur¢ porowata [156]. Analiza
rozktadu szerokosci porow wskazuje rowniez na istotne rdznice migdzy materiatami. rGO
posiada szerszy zakres porow (0,9—4,8 nm) niz materialty domieszkowane PhA (0,6-3,4 nm)

(Rys. 28b).

Tabela 3. Parametry struktury porowatej wyznaczone za pomoca sorpcji N> w 77 K.

Material SeET Vr Vor Vmes Vies/ VT
m’ g’ em® g! em® g! em® g!

rGO 453 0,324 0,133 0,191 0,59

P-rGO 1:1 192 0,167 0,065 0,102 0,62

P-rGO 10:1 233 0,171 0,083 0,088 0,51

Strukture krystaliczng rGO i1 P-rGO 10:1 okre$lono metoda XRD, a wyniki przedstawiono na
Rys. 29. Na dyfraktogramach badanych materiatow wystepuja dwa pasma przy 26 = 24,8 i
43,2°, odpowiadajace ptaszczyznom (002) 1 (100) w strukturze grafitu. Obecno$¢ tych pasm 1

brak pasma 001, charakterystycznego dla tlenku grafitu, §wiadczy o duzym stopniu redukcji
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GO [156,201]. Odlegtosci miedzyptaszczyznowe doo2 dla rGO i P-rGO 10:1 wynosza
odpowiednio 0,3604 i 0,3650 nm.

—1rGO
—— P-rGO 10:1

Intensywnos¢ (j.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)
Rys. 29. Dyfraktogram dla rGO i P-rGO 10:1.

Wyniki obserwacji mikroskopowych P-rGO 10:1 metoda SEM w potaczeniu z mikroanaliza
EDS przedstawiono na Rys. 30. P-rGO 10:1 jest zbudowany z upakowanych i silnie
pofatdowanych warstw grafenowych w formie charakterystycznej dla materialow
otrzymywanych w warunkach hydrotermalnych (Rys. 30a—c) [202]. Analiza EDS wykazala

jednorodng dystrybucje fosforu w domieszkowanym materiale grafenowym (Rys. 30f).

Rys. 30. Obrazy SEM uzyskane przy roznych powigkszeniach (a—c) i mapa pierwiastkow P-rGO 10:1
metoda EDS (d—f).

Sktad pierwiastkowy rGO 1 P-rGO 10:1 okreslono metoda XPS (Tabela 3), a dekonwolucje
pasm Cls, OlsiP2p dla P-rGO 10:1 przedstawiono na Rys. 31. W porownaniu do rGO materiat

grafenowy domieszkowany fosforem charakteryzuje si¢ nizsza zawarto$cig wegla (86,5 vs.
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83,3 % at.). Zawarto$¢ P w P-rGO 10:1 wynosi 1,4 % at. W Tabeli 4 zamieszczono wyniki
dekonwolucji pasma Cls. Widmo XPS Cls uzyskane dla P-rGO 10:1 przedstawia siedem
pikéw. Gtowny pik przy energii wigzania 284,5 eV przypisuje si¢ weglowi w wigzaniach o
hybrydyzacji sp? (46,9 % at.) [201]. Pik przy energii wigzania 285,4 eV reprezentuje wegiel w
hybrydyzacji sp® [131], ktory stanowi 4,5 % at. Pozostate piki w widmie Cls przy energiach
wigzan 286,0 eV, 287,8 eV i1 288,6 eV odpowiadaja odpowiednio grupom epoksydowym,
karbonylowym 1 karboksylowym, za§ przy 290,4 1 291,8 eV obserwowane sg dwa piki
satelitarne dla C—C (Rys. 31a). Widmo XPS Ols (Rys. 31b) potwierdza obecnos¢ tlenu w
polaczeniach $wiadczacych o niecatkowitej redukcji GO 1 obecnosci fosforowych grup
funkcyjnych [93]. Bimodalny pik Ols przy energiach wigzania 530,9 1 532,7 eV wskazuje na
obecnos¢ grup C=0/P=0/0O-H 1 C-O/C-O-P/P—O-P na powierzchni materiatu [93,201,203].
Sygnal obserwowany przy 133,6 eV w widmie P2p (Rys. 31c) odpowiada wigzaniu
pirofosforanowemu P,O7*". Natomiast pik przy energii wigzania 134,5 eV mozna przypisaé
metafosforanowym (PO;3”) grupom funkcyjnym [131,203]. Co istotne, fosfor nie jest
wbudowany w strukture rGO poprzez bezposrednie wigzanie C—P, lecz pierwiastek ten jest

zwigzany z matryca weglowa poprzez mostki tlenowe (C—O-P, fosforany).

Tabela 4. Sktad chemiczny rGO i P-rGO oznaczony metoda XPS (% at.).

Material C O P Csp2 Csp® C-OH, C=0 COOH,

C-0-C laktony satelity
rGO 86,5 13,5 - 50,5 1,0 19,5 6,5 5,6 3,4
P-rGO10:1 833 153 1,4 46,9 4,5 18,1 2,5 5,9 5,4
a|—ocsp? b ——C=0/P=0/0H C P,0,~
— cep? ——C-0/C-0-PP-O-P Po*
—~ —C-0 o =
3 |—c=0 3 3
5 0=C-OH s s
8 caoi 8 8

204 202 200 288 286 284 282 280 540 538 536 534 532 530 528 138 137 136 135 134 133 132 131 130
Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

Rys. 31. Dekonwolucje pasm Cls (a), Ols (b) i P2p (¢) dla P-rGO 10:1.
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5.1.2 Charakterystyka elektrochemiczna superkondensatorow (P-rGO, kwas fitowy)

Wiasciwosci elektrochemiczne P-rGO otrzymanych w reakcji GO z PhA i rGO badano w 2 M
NaClO4 w uktadzie dwuelektrodowym. Wybdr tego zwigzku jako elektrolitu byt zainspirowany
pierwszymi bardzo obiecujagcymi doniesieniami literaturowymi o duzym jego potencjale
aplikacyjnym. NaClOs, jako elektrolit, dobrze wspolpracuje z materialami weglowymi,
umozliwiajac efektywne tworzenie EDL w procesie tadowania i roztadowywania, a to jest
bardzo istotne dla magazynowania energii w superkondensatorach [204]. Charakteryzuje si¢
dobrg przewodnoscig zapewniajac szybki transport tadunkow pomigdzy elektrodami, co
przektada si¢ na lepsza wydajnos$¢ kondensatora. Co wiecej, NaClO4 jako elektrolit WIS (ang.
water in salt) ma szeroki zakres stabilnosci elektrochemicznej, co oznacza, ze nie ulega

rozktadowi w szerokim zakresie potencjatow [138].

Na Rys. 32a przedstawiono krzywe CV zarejestrowane przy szybkosci skanowania 10 mV s™'.
Warte podkreslenia jest to, ze trzy uklady moga pracowaé w szerokim oknie potencjatu do
2,0V, znacznie przewyzszajac wartos¢ teoretycznego potencjatu rozktadu wody (1,23 V).
W przypadku P-rGO 1:1 obserwuje si¢ jednak intensywny pik utleniania w okolicy 2,0 V, co
wskazuje na czesciowy rozktad elektrolitu przy gornej granicy okna potencjalu. Ksztatt
krzywych CV odbiega od ksztattu prostokata, typowego dla idealnego kondensatora EDLC.
Deformacje te moga s$wiadczy¢ o wewnetrznym oporze elektrycznym materiatu lub
ograniczonej dyfuzji jondw na granicy faz elektroda/elektrolit [205]. W przypadku rGO na
krzywej CV  obserwowane s3 wyrazne garby, ktore przypisuje si¢ efektowi
pseudopojemnosciowemu zwigzanemu z obecnoscig tlenowych grup funkcyjnych, ktére moga

ulega¢ odwracalnym reakcjom redoks, co rowniez wplywa na ksztatt krzywych CV [97].
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Rys. 32. Krzywe CV przy szybkosci skanowania 10 mV s (a), krzywe GCD przy gestosci pradu
0,2 A g'(b) i zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pradu (c) ukladow symetrycznych zarejestrowane

w 2 M NaClOs.
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Rys. 32b przedstawia profile (GCD uktadow dwuelektrodowych w zakresie potencjatu 0-2,0 V
przy obcigzeniu pradowym 0,2 A g'. Krzywe wszystkich probek wykazuja ksztatt zblizony do
trojkata réwnoramiennego bez wyraznych spadkéw omowych. Wyniki pomiaréw GCD
wskazujg, ze kondensator z rGO jako elektrodami ma najwyzsza pojemnos$¢ wilasciwa, ktora
wynosi 179 F g przy gestosci pradu 0,2 A g'!. Wartoéci pojemnoéci przy tym samym
obcigzeniu pradowym dla P-rGO 1:1 i 10:1 sg nizsze i wynosza odpowiednio 1451 137 F g,
Wysoka warto$§¢ pojemnosci kondensatora z rGO mozna przypisa¢ rozwini¢tej powierzchni
wlasciwej tego materiatu, ktora sprzyja efektywnemu gromadzeniu tadunku w EDL (Tabela 3).
Pomimo, ze P-rGO 10:1 charakteryzuje si¢ wyzszga powierzchnig wtasciwag niz P-rGO 1:1, nie
przektada si¢ to na wyzsza pojemnos¢ elektrochemiczng superkondensatora w zakresie gestosci
pradu 0,2-10 A g ! (Rys. 32¢). Moze to wynika¢ z nadmiaru kwasu fitowego uzytego w procesie
syntezy, ktory rozkladajac si¢ do inozytolu i1 kwasu fosforowego, moze prowadzi¢ do
czgsciowego blokowania dostgpnych centréw adsorpcyjnych, ograniczajac transport jondow i
efektywnos$¢ tworzenia EDL [162]. Zaobserwowano odwrdcenie tego trendu przy najwyzszych
obcigzeniach pradowych, jednak warto$ci pojemnosci sg tak niskie, ze materiaty te nie sa
obiecujace. Wartosci pojemnosci przy gestoéci pradu 10 A g'! trzech badanych kondensatorow
sg zblizone i wynosza ~30 F g!, niezaleznie od materiatu elektrodowego, co moze wskazywacé

na zachodzenie niecodwracalnych reakcji wewnatrz materiatu aktywnego elektrody.

Wyniki pomiaréw EIS symetrycznych superkondensatorow przedstawiono na Rys. 33a i

zebrano w Tabeli 5.
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Rys. 33. Wykresy Nyquista (a), wykres Ragona (b) i stabilno$¢ cykliczna przy gestosci pradu 1 A g™! (c)

dla superkondensatoréw pracujacych w 2 M NaClOa.
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Tabela 5. Parametry superkondensator6w wyznaczone za pomocg EIS dla symetrycznych

superkondensatorow pracujacych w 2 M NaClOsa.

Uklad Rg Rer yAY
Q Q Q
rGO 0,69 1,30 0,72
P-rGO 1:1 0,78 0,88 1,56
P-rGO 10:1 0,77 1,10 3,82

Suma oporow elektrolitu, elektrody i rezystancji na granicy faz migedzy elektroda a kolektorem
pradu zdefiniowana jest jako rezystancja objg¢tosciowa (Rg) [206,207]. Warto$¢ wyznaczona z
przecigcia osi Z' dla rGO, P-rGO 1:1 1 P-rGO 10:1 wynosi odpowiednio 0,69, 0,78 1 0,77 Q.
Poniewaz wszystkie materiaty pracowaty w tym samym elektrolicie i z tym samym kolektorem
pradu, wnioskowa¢ mozna, iz rGO posiada najlepsze przewodnictwo elektryczne. Thumaczy to
osigganie przez urzadzenie z elektrodami z niedomieszkowanego materialu najwyzszych
warto$ci pojemnosci. Na wykresie Nyquista zaobserwowano réwniez potkola w zakresie
wysokich czestotliwosci, co sugeruje wyrazng rezystancje transferu ladunku (Rcr) dla
wszystkich urzadzen. Rcr, ktora zwigzana jest z oporem przenoszenia jondéw na granicy
elektroda/elektrolit wynosi odpowiednio 1,30, 0,88 1 1,10 Q. Impedancja Warburga (Zw),
zobrazowana na wykresie jako linia prosta nachylona do osi Z' pod katem 45°, odzwierciedla
opory wynikajace z ograniczenia dyfuzji jonow w materiale elektrodowym. W przypadku rGO,
dzieki najwiekszej powierzchni wilasciwej (453 m? g') 1 objetosci catkowitej porow
(0,324 cm?® g'), transport jonOW przebiega najsprawniej, co skutkuje najnizszg wartoscig Zw
(0,72 ©). Domieszkowanie fosforem prowadzi do redukcji powierzchni wlasciwej i catkowite;j
objetosci porow (192-233 m? g', ~0,17 cm?® g'), a w przypadku P-rGO 10:1 dodatkowo
obserwuje si¢ zmniejszenie udziatlu mezoporow (Tabela 3). Zmiany te ograniczaja dyfuzje
jondéw, zwlaszcza przy nadmiarze kwasu fitowego, co znajduje odzwierciedlenie w rosnacych

wartosciach Zw wraz ze wzrostem stopnia domieszkowania (1,56 1 3,82 Q).

Zalezno$¢ gestosci energii od gestosci mocy, obliczonych zgodnie z réwnaniami (6) 1 (7),
przedstawiono na Rys. 33b w formie wykresu Ragona. Superkondensator pracujacy na
niedomieszkowanym  materiale = osiggnagt  maksymalng  gestos¢  energii 23,9
Wh kg ! przy gestosci mocy 0,04 kW kg™!, co jest dobrym wynikiem w poréwnaniu do
kondensatorow opartych na materiatach grafenowych opisanych w literaturze. Ponadto, przy
tej samej gestosci mocy, P-rGO 1:1 1 P-rGO 10:1 rowniez osiggaly wysokie gestosci energii,
odpowiednio 20,0 i 19,0 Wh kg !. Dla trzech ukladéw zauwazalny jest jednak drastyczny

spadek magazynowanej ilosci energii przy zwigkszaniu gesto$ci mocy, co wskazuje, Ze mimo
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zastosowania 2 M NaClO4 jako elektrolitu oboj¢tnego, nie stanowi to odpowiedniego

rozwigzania dla aplikacji wymagajacych pracy przy wysokich obcigzeniach pradowych.

Dhugoterminowg stabilno$¢ superkondensatorow oceniono na podstawie wielokrotnych
pomiaréw GCD prowadzonych przy gestosci pradu 1 A g' (Rys. 33c). Po pierwszych 1000
cyklach pracy w 2 M NaClO4, kondensatory oparte na rGO, P-rGO 1:1 i P-rGO 10:1 zachowaty
odpowiednio 49, 22, 74 % poczatkowe] pojemnosci. Zaobserwowano rdéwniez dalsze
pogarszanie stabilnosci w miar¢ uptywu czasu cyklicznej pracy. W badaniach stabilnosci
cyklicznej wyraznie widoczne sg réznice pomiedzy poszczegodlnymi materiatami. Urzadzenie
oparte na rGO po 1700 cyklach zachowato jedynie 50 % poczatkowej pojemnosci, po czym
przestalo pracowaé. Kondensator z P-rGO 1:1 funkcjonowat przez 2000 cykli, jednak
ostatecznie osiggnal zaledwie 13 % wartosci Co. Najlepsza stabilnos¢ wykazat uktad z P-rGO
10:1, ktéry zakonczyt test po 2200 cyklach przy zachowaniu 51 % pojemnos$ci poczatkowe;.
Zwraca to uwage na najlepsza trwato$§¢ materiatu P-rGO 10:1, co moze mie¢ zwigzek z
najwyzszg ilo$cig kwasu fitowego stosowanego w syntezie tego materiatu, a tym samym
zawarto$cig polaczen fosforowych. Podczas dlugotrwalego uzytkowania urzadzen, przy
napigciu przewyzszajagcym znacznie teoretyczny potencjal rozktadu wody, dochodzi do
rozktadu wody w poblizu anody lub katody, co skutkuje pogorszeniem stabilno$ci pracy [208].
Stosujac rozcienczony NaClOs, materiat aktywny elektrody zagrozony jest zwigkszona
rozpuszczalno$cig tlenu w tym elektrolicie, co powoduje wzrost podatnosci na utlenianie
elektrod i korozje ogniw [209]. Materiaty zawierajace fosfor sg znane w literaturze jako zwigzki
opoOzniajace utlenianie, co ttumaczy stabilniejszg 1 dtuzsza prace superkondensatora opartego

na P-rGO 10:1 [210].

5.1.3 Synteza i charakterystyka fizykochemiczna P-rGO modyfikowanego fosforem

czerwonym

W ramach poszukiwan nowych strategii wzbogacania materiatlow grafenowych w fosfor, w
nastgpnym etapie pracy zastosowano czerwony fosfor (RP). Rozwigzanie to miato na celu
uzyskanie bardziej efektywnej modyfikacji struktury weglowej fosforem, z jednoczesnym
uzyskaniem pozadanych wilasciwosci elektrochemicznych. Fosfor czerwony moze wchodzi¢ w
reakcje z grupami tlenowymi tlenku grafenu z utworzeniem nowych potaczen fosforowych

(P—C, P-O, P=0, mostki P-O-P) [211-213].
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W syntezie stosowano fosfor czerwony o réznym uziarnieniu: komercyjny RP oraz fosfor
czerwony po obrobce hydrotermalnej w temperaturze 180 °C przez 12 h (RP HT) i dodatkowo
poddany dziataniu ultradzwigkéw (RP HT U) w celu zmniejszenia rozmiaru aglomeratow
czastek fosforu [211]. Syntezy P-rGO prowadzono reaktorze hydrotermalnym z mieszaniem
lub bez mieszania, w temperaturze 150 1 180 °C przy réznych stosunkach masowych P:GO
(Tabela 6). Stosowano mieszaniny RP:GO=1:1 i RP HT:GO=1:1 w temperaturze 150 °C (P-
rGO RP 1:1/150 1 P-rGO RP HT 1:1/150 ), natomiast w dalszych badaniach zmniejszono udziat
RP HT U, stosujac RP HT U:GO = 1:2, a proces prowadzono w temperaturze 180 °C.
Przygotowano dwie serie materiatow z zastosowaniem mieszania (M) i1 bez mieszania w celu
okreslenia wplywu mieszania na przebieg syntezy i wlasciwosci otrzymanych materiatéw. Do
procesow hydrotermalnych wykorzystano CTAB jako stabilizatora dyspersji RP. Wszystkie
materialy po syntezie byty wielokrotnie przemywane woda do osiggni¢cia pH =~ 7, a nastepnie

suszone przez 12 h w 60 °C w suszarce prézniowe;.

Tabela 6. Parametry syntezy materiatlow grafenowych domieszkowanych fosforem otrzymanych

metoda hydrotermalng.
Materiat Prekursor P Temperatura Czas P:GO
°C h

rGO - 180 6 -
P-rGO RP 1:1/150 M RP 150 20 1:1
P-rGO RPHT 1:1/150 M RPHT 150 20 1:1
P-rGORPHTU 1:2/180 M RPHTU 180 12 1:2
P-rGO RPHT U 1:2/180 RPHT U 180 12 1:2

Wyniki opisujace strukture porowatg materiatdw domieszkowanych fosforem czerwonym

przedstawiono na Rys. 34 i w Tabeli 7.

a 160 { —*—P-rGORP 1:1/150 M b 0.05 P-rGORP 1:1/150 M
—+—PorGORPHT 1:1/150 M P-rGO RP HT 1:1/150 M
140 {—e—P-rGORPHT U 1:2/180 M = 0044 P-rGORP HT U 1:2/180 M
o —s—P-rGO RP HT U 1:2/180 e P-rGO RP HT U 1:2/180
t5 120+ c o5
F©) 1004 :U) 0.03 1 7 oo
mm 80 g ;;a 003
E 604 @ 0.02 A g 002
W > 0.01
T
> 401 © 0011
20 _ Szerokosc porow (nm)
0 . s M 0.00 . _— —=
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0 5 10 15 20 25 30 35
p/Po Szerokos$é poréw (nm)

Rys. 34. Izotermy sorpcji N2 w 77 K (a) 1 dystrybucja szeroko$ci porow otrzymana metoda QSDFT (b)

dla P-rGO domieszkowanych fosforem czerwonym.
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Tabela 7. Parametry struktury porowatej wyznaczone za pomocg sorpcji N2 w 77 K.

Material SBET Vr Vbr Vines Vmes/VT
mZ g-l cm3 g-l cm3 g-l cm3 g—l

P-rGORP 1:1/150 M 2 0,007 0,001 0,006 0,86

P-rGO RP HT 1:1/150 M 3 0,014 0,002 0,012 0,86

P-rGORP HT U 1:2/180 M 127 0,191 0,017 0,174 0,91

P-rGO RP HT U 1:2/180 25 0,071 0,007 0,064 0,90

Dwa materiaty charakteryzuja si¢ niewielkim stopniem rozwinig¢cia struktury porowatej, a dwa
pozostate sa w zasadzie nieporowate (Rys. 34a 1 34b). RP blokuje dostep do powierzchni poréw
rGO, przez co wida¢ wyrazny spadek parametrow struktury porowatej w stosunku do
wyj$ciowego materiatu grafenowego (rGO: Sper=453 m? ¢!, Vr= 0,324 cm’ g!). Najwigksza
powierzchnia Sper (127 m? g') charakteryzuje si¢ P-rGO RP HT U 1:2/180 M.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze zastosowanie ultradzwigkow po obrobce
hydrotermalnej RP prowadzi prawdopodobnie do zmniejszenia rozmiaro6w czastek RP, a
mieszanie reagentOw zapobiega ich agregacji, co minimalizuje obnizenie stopnia rozwinigcia

struktury porowate;j.

5.1.4 Charakterystyka elektrochemiczna superkondensatorow (P-rGO, fosfor

czerwony)

Materialy grafenowe domieszkowane fosforem z wykorzystaniem fosforu czerwonego jako
dopanta byly przedmiotem dalszych badan w celu oceny ich potencjatu jako elektrod
superkondensatora pracujacego w 2 M NaClO4. Pomimo obiecujacych wynikow
elektrochemicznych zaobserwowano $lady korozji na powierzchni ztotych kolektorow w
wyniku oddziatywania z silnie utleniajagcym 2 M NaClOs, ktéry moze prowadzi¢ do utleniania
ztota, szczegolnie w warunkach zmiennego napigcia [214]. Z tego wzgledu do kolejnych badan
uzyto 1 M NaxSOs4, ktory zapewnia bardziej stabilne $rodowisko elektrochemiczne,
umozliwiajace dlugotrwata prace superkondensatora bez ryzyka degradacji kolektorow

pradowych.
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Rys. 35. Krzywe CV przy szybkosci skanowania 10 mV s (a), krzywe GCD przy gestosci pradu 0,2
A g1 (b), zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pradu (c), wykres Ragona (d) i stabilno$¢ cykliczna (e)
zarejestrowane dla P-rGO RP w 1 M Na,SOs.

Przy szybkosci skanowania 10 mV s (Rys. 35a) wszystkie materiaty pracowaty przy
potencjatach znacznie przekraczajacych teoretyczny potencjal rozktadu wody (1,23 V). rGO i
kompozyty domieszkowane RP 1:1 osiagnely napigcie pracy 1,8 V, za§ zmiana stosunku RP:GO
do 1:2 spowodowala rozszerzenie okna potencjalu nawet do 0-2,0 V dla
P-rGO RP HT U 1:2/180 M. rGO charakteryzuje si¢ dobra przewodnoscia elektryczng, ktora w
niektorych przypadkach moze by¢ ograniczona przez obecnos$¢ duzej ilosci grup funkcyjnych
na jego powierzchni [215]. Grupy P-C, ktore mogty by¢ wprowadzone do struktury grafenowe;j
pelnia rolg centrow elektronowych analogicznych do atoméw azotu, uczestniczac w
delokalizacji elektronéw w sieci m. Tego typu domieszkowanie sprzyja zwigkszeniu gestosci
elektronowej 1 poprawie przewodnictwa elektrycznego materiatu, co moze korzystnie wptywac
na efektywno$¢ pracy elektrody [216]. Przeprowadzone badania GCD (Rys. 35b) przy gestosci
pradu 0,2 A g! wykazatly, ze rGO, pomimo w¢zszego okna potencjalu, charakteryzuje si¢
dhluzszym czasem tadowania/rozladowania niz materialy z RP. Przy najnizszym obcigzeniu
pradowym (0,2 A g') rGO osiagnat pojemnos¢ 160 F g!, za§ P-rGO RP HT U 1:2/180 M
96 F g! (Rys. 35c). Pozostate materialy odznaczaly sie niska pojemnoscia wihasciwa
(43-61 F g'). Przy zwiekszaniu obcigzenia pradowego pojemnosé superkondensatorow
drastycznie maleje, w rezultacie przy 5 A g'! wszystkie urzadzenia magazynowaly mniej niz

10 % energii w odniesieniu do energii gromadzonej przy 0,2 A g'!'. Biorgc pod uwage szerokie
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okna potencjatu dla rGO 1 P-rGO RP HT U 1:2/180 M (odpowiednio 0-1,8 V i 0-2,0 V),
urzadzenia te wykazaty si¢ dobrag maksymalng gestoscig magazynowanej energii (Rys. 35d).
Dla superkondensatora z rGO odnotowano gesto$¢ energii 17,8 Wh kg™ ! przy gestosci mocy
0,04 kW kg !, a najlepsze urzadzenie z domieszkowanym rGO osiagneto wartoéé 13,2 Wh kg™
przy tej samej gestosci mocy. Pozostale urzadzenia nie byly w stanie przekroczy¢ bariery
10 Wh kg' zmagazynowanej energii, ktéra juz teraz jest osiggalna dla komercyjnych
superkondensatorow  [217]. Zbadano rowniez zachowanie si¢  symetrycznych
superkondensatorow w 1 M Na>SO4 podczas cyklicznego tadowania/roztadowania (Rys. 35e).
Zauwazalny jest natychmiastowy spadek pojemnosci o ok. 40 % dla wurzadzenia
z P-rGO RP 1:1/150 M, ktory moze wynikac z bardzo niskiej powierzchni wtasciwej materialu
(2 m? g'!). Sprzyja to blokowaniu ograniczonej liczby dostepnych miejsc aktywnych przez
czastki RP w poczatkowych cyklach pracy, co moze potggowa obserwowany spadek
pojemno$ci. Obserwowana jest natomiast poprawa stabilnosci cyklicznej dla urzadzenia
bazujacego na RP poddanemu wczesniej obrobee hydrotermalnej (P-rGO RP HT 1:1/150 M)
co potwierdza zasadno$¢ stosowania nanoczastek RP o mniejszych rozmiarach w celu poprawy
wlasciwosci elektrochemicznych materiatu elektrodowego. Pomimo pracy w tym samym oknie
potencjalu co uktad P-rGO RP 1:1/150 M, urzadzenie z P-rGO RP HT 1:1/150 M jako
materiatem aktywnym elektrody pracowato stabilnie przez 6000 cykli, tracac jedynie 3 %
poczatkowe] pojemnosci. Superkondensator pracujacy w najszerszym oknie potencjatu
(P-rGO RP HT U 1:2/180 M) przepracowat jedynie 3000 cykli, prawdopodobnie ze wzgledu
na niepozadane reakcje uboczne w wyniku rozktadu wody pojawiajace si¢ przy tak wysokim
napieciu pracy (2 V). Co wazne podkreslenia, urzadzenie zbudowane z elektrod
P-rGO RP HT U 1:2/180 M jako materialu aktywnego zanotowato przyrost pojemnosci od
samego poczatku, osiagajac w szczytowym momencie 118 % poczatkowe] pojemnosci.
Prawdopodobnie przy wyzszych napigciach (2,0 V) i w obecnosci elektrolitu Na.SO4 moze
dochodzi¢ do interakcji fosforu z jonami elektrolitu lub rGO 1 przeksztatcen fazowych fosforu.
Fosfor moze zmienia¢ swojg strukture, przechodzac z formy mniej reaktywnej (czerwony
fosfor) do formy bardziej reaktywnej (np. czarny fosfor), co moze poprawi¢ efektywno$c¢
przechowywania tadunku, zwigkszajac pojemnos¢ elektrody. W konteks$cie czerwonego fosforu
(RP) taka przemiana jest istotna, poniewaz czarny fosfor charakteryzuje si¢ uporzagdkowang
strukturg warstwowg 1 znacznie wyzszg przewodnoscig elektryczng (102 — 10> S m™') niz RP
(<1072 S m™") [218]. Ponadto, z czasem powtarzajace si¢ tadowanie i roztadowywanie moga
powodowac, ze RP bedzie lepiej zintegrowany ze strukturg rGO. Moze to by¢ zwigzane z

mechaniczng ,,aktywacja” kompozytu podczas powtarzajacych si¢ cykli, zapewniajaca lepszy
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kontakt powierzchniowy RP-rGO i czg$ciowe wypetnienie nanoczastkami fosforu przestrzeni
pomigdzy warstwami grafenowymi. W efekcie zmniejsza si¢ opor miedzyfazowy, a sie
przewodzaca grafenu efektywniej transportuje elektrony z/do czastek fosforu [216,218].
Interakcja miedzy fosforem a rGO moze sprzyjac stabilnosci cyklicznej dzigki tworzeniu
stabilniejszych wigzan chemicznych, takich jak wigzania P-C i P-O-C. Wigzania te moga
powstawa¢ na granicy faz podczas obrobki cieplnej lub pod wptywem cyklicznych zmian
potencjatu, a ich obecno$¢ ogranicza migracje 1 agregacje czastek fosforu w trakcie pracy
urzadzenia. Stabilne zakotwiczenie RP w matrycy grafenowej minimalizuje utrate aktywnego
materialu, zmniejsza ryzyko mechanicznego rozpadu i pozwala utrzymaé¢ wysoka pojemnosé

w dhlugich cyklach fadowania/roztadowania [219].

5.2 Materialy grafenowe domieszkowane azotem i fosforem (N,P-rGO)

jako materialy elektrodowe superkondensatora

5.2.1 Synteza i charakterystyka fizykochemiczna N,P-rGO

W zwiazku z niezadowalajaca charakterystyka pracy superkondensatora z elektrodami z
materialdow grafenowych domieszkowanych fosforem postanowiono rozszerzy¢ badania o
synteze materialow grafenowych domieszkowanych fosforem i azotem, majac na uwadze
bardzo korzystny wplyw potaczen azotowych na wiasciwosci elektrochemiczne materialow

weglowych [220].

Do syntezy materialow N,P-rGO stosowano GO oraz kwas fitowy (PhA), amitrol (AM),
fosfoseryng (PS), fosforan pirydoksalu (FP) i p-fenylodiaming (PPD) jako prekursory fosforu i
azotu. Dodatkowo zmieniono metode suszenia produktu. Zamiast klasycznego suszenia w
suszarce prozniowej, materialy byly poddane liofilizacji. Liofilizacja sprzyja tworzeniu
bardziej rozwinigtej struktury porowatej, co zwigksza dostepnos¢ powierzchni do akumulacji
fadunku 1 wplywa na polepszenie przewodnictwa jonowego, prowadzac do lepszych
parametrow  elektrochemicznych, takich jak pojemnos$¢, stabilnos¢ 1  szybkos¢

tadowania/roztadowania [217].

Dyspersje GO (1,25 mg cm™) zmieszano z dopantem/dopantami, a nastepnie umieszczono w
autoklawie (Parr Instrument). Reakcje prowadzono w 180 °C przez 8 h przy ciggtym mieszaniu
200 obr/min. Otrzymany produkt wielokrotnie przemywano woda Milli-Q, odwirowano, a

nastepnie suszono w liofilizatorze (Rys. 26b).
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Parametry procesowe syntezy N,P-rGO zamieszczono w Tabeli 8.

Tabela 8. Parametry syntezy materiatdéw N,P-rGO otrzymanych metoda hydrotermalna.

Material Dopant Temperatura Czas Stosunek masowy
°C h N:P:GO

N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 AM, PhA 180 8 10:10:1

N,P-rGO FP:GO 3:1 FP 180 8 3:1

N,P-rGO PS:GO 3:1 PS 180 8 3:1

N-rGO PPD:GO 10:1 PPD 180 8 10:0:1

Na Rys. 36 przedstawiono izotermy sorpcji N> w 77 K domieszkowanych materiatow N,P-rGO,

a wyznaczone na ich podstawie parametry struktury porowatej podano w Tabeli 9.

a 550 b 0.25
—e— N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 : — N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1
5001 —e— N,pP-rGO FP:GO 3:1 ——N,P-rGO FP:GO 3:1
- —e— N,P-rGO PS:GO 3:1 = 0.204 ——N,P-rGO PS:GO 3:1
o —e— N-rGO PPD:GO 10:1 'E : N-rGO PPD:GO 10:1
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Rys. 36. Izotermy sorpcji N2 w 77 K (a) 1 dystrybucja szerokosci porow wyznaczona metodg QSDFT
(b) dla N,P-rGO.

Tabela. 9. Parametry struktury porowatej N,P-rGO.

Material SBET Vr Vor Vimes Vines/ Vr
m?g! em® gt em’ gt em’ gt
N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 203 0,489 0,049 0,440 0,90
N,P-rGO FP:GO 3:1 9 0,029 0,004 0,025 0,86
N,P-rGO PS:GO 3:1 315 0,289 0,114 0,175 0,61
N-rGO PPD:GO 10:1 3 0,009 0,001 0,008 0,89

Jako pierwszy zbadano analog materiatu przedstawianego wczesniej (P-rGO 10:1, Rozdziat
5.1). Oprocz PhA dodano réwniez 10-krotny nadmiar amitrolu w stosunku do GO. Izoterma
sorpcji N2 w 77 K wyznaczona dla N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 jest typu IV z wyrazna petla
histerezy. Dodatek AM spowodowal niewielkie zmniejszenie powierzchni wtasciwej (203 vs.
233 m? g!), bardzo duzy wzrost objetosci calkowitej porow (0,489 vs. 0,171 cm® g'), w
szczegdlno$ci  objetosci  mezopordw  (Vmes= 0,440 vs. 0,088 cm’® g?).

N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 charakteryzuje si¢ obecnoscig mezoporéw w catym zakresie
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ich szerokosci (Rys. 36b). W nastepnym etapie pracy zastosowano fosfoseryne (PS) i fosforan
pirydoksalu (FP) jako prekursory heteroatomow, ktore w swojej budowie majg zarowno atomy
azotu jak 1 fosforu. Fosfor w tych zwigzkach wystepuje w postaci grupy fosforanowej. Izoterma
N,P-rGO PS:GO 3:1 jest typu IV, co wskazuje na mezoporowaty charakter materiatu (Rys. 36a).
N,P-rGO PS:GO 3:1 odznacza si¢ dobrze rozwinieta powierzchnia wiasciwa (315 m? g!),
zblizong calkowita objetoscia porow (0,289 vs. 0,324 cm?® g!) i stosunkiem Vimes/Vr (0,61 vs.
0,59) do rGO (Tabela 9). Na wykresie PSD wystepuja maksima przy szerokosciach 0,85, 1,54
1 3,10 nm (Rys. 36b). W przypadku dwoch materiatow, N,P-rGO FP:GO 3:1 1
domieszkowanego jedynie azotem N-rGO PPD:GO 10:1 izotermy posiadaja ksztatt typowy dla
materiatdw nieporowatych. Wartosci Sper (913 m? g!) i Vr (0,029 i 0,009 cm?® g!) s3 bardzo
niskie. Brak rozwinigtej struktury porowatej sugeruje blokad¢ porow rGO przez produkty
rozktadu prekursorow N 1 P w procesie hydrotermalnym. PPD ulega w temperaturze ok. 180
°C czesciowej polimeryzacji i kondensacji z tworzeniem aromatycznych oligomerow i
ugrupowan azotowych (—-NH-, —C=N-), ktéore moga osadza¢ si¢ w porach materiatu
grafenowego [221,222]. Z kolei FP wykazuje ograniczong stabilno$¢ termiczna, traci wode i
ulega rozktadowi juz powyzej 140-150 °C, prowadzac do rozerwania wigzah C-N 1 C-O oraz
powstawania niskoczasteczkowych produktéw fosforoorganicznych, ktore moga odktadac sie

w strukturze porowatej rGO [223,224].

5.2.2 Charakterystyka elektrochemiczna superkondensatorow N,P-rGO

Rys. 38a przedstawia krzywe CV materiatdw N,P-rGO w 1 M Na;SO4 przy szybkosSci
skanowania 10 mV s\, Wszystkie materiaty pracowaly w bezpiecznym zakresie potencjatow,
przewyzszajacym teoretyczny potencjal rozktadu wody (1,23 V). Superkondensator oparty na
materiale N,P-rGO AM:PhA:GO (10:10:1) osiaggnat okno potencjatu 0—1,7 V, natomiast uktad
N,P-rGO PS:GO (3:1) 0—1,8 V. W obu przypadkach krzywe CV wykazuja typowy ksztalt
charakterystyczny dla elektrostatycznego gromadzenia fadunku w EDL. Odmienne zachowanie
prezentujg urzadzenia oparte na N,P-rGO FP:GO 3:1 1 N-rGO PPD:GO 10:1, gdzie na krzywej
CV obserwowane s3a piki wskazujace na reakcje faradajowskie. Sposrod omawianych
materialdw to materiat grafenowy domieszkowany PPD generuje najsilniejsza odpowiedz
elektrochemiczng, a uktad pracuje w wodnym elektrolicie w bardzo szerokim oknie potencjatu
(2,3 V). W celu okreslenia wtasciwos$ci pojemnosciowych badanych uktadéw przeprowadzono
pomiary GCD (Rys. 38b). Krzywe GCD dla urzadzen z materiatami N,P-rGO FP:GO (3:1) i
N,P-rGO PS:GO (3:1), pracujacych odpowiednio w oknach potencjatu 0-1,4 V1 0-1,8 V, tylko
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nieznacznie odbiegaja od idealnego ksztattu trojkata rownoramiennego. Swiadczy to o tym, ze
procesy elektrochemiczne zachodza w sposéb odwracalny, a pojemnos$¢ urzadzen jest
efektywnie wykorzystywana bez znaczacych strat energii. Krzywa GCD dla N-rGO PPD:GO
10:1 wykazuje nieliniowy charakter z widoczng asymetrig wskazujac na aktywnos$¢ redoks
PPD. Pojemno$ci wiasciwe przy gestosci pradu 0,2 A g! wynosza 117, 107, 1511 161 F g’!,
odpowiednio dla N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1, N,P-rGO FP:GO 3:1, N,P-rGO PS:GO 3:1 1
N-rGO PPD:GO 10:1. Warto zauwazy¢, ze superkondensator N-rGO PPD:GO 10:1 osigga
pojemnos¢ zblizong do N,P-rGO PS:GO 3:1 pomimo bardzo niskiej powierzchni wlasciwe;j
(3 vs. 315 m? g!), co sugeruje r6zny mechanizm gromadzenia ladunku. Fernandez-Merino i in.
[225] w swojej pracy zaproponowali ogdlny mechanizm utleniania p-fenylenodiaminy (PPD)

w zaleznosci od pH elektrolitu:

PPDH, " @ PPDH" + H* pH<2,5 (D
PPDH' — 2¢" —2H' 2 PPDIH"

PPDH' — 2¢" —2H' 2 PPDIH" 2,5<pH<6,2 (ID)
PPD —2¢ —2H' = PPDI pH > 6,2 (I1T)

Przy pH > 6,2 elektroaktywna forma PPD jest obojetna czasteczka, co prowadzi do czgsciowe;j
utraty odwracalnos$ci reakcji redoks. Zjawisko to wynika z braku tadunku w czasteczce PPD,
co ogranicza jej rozpuszczalno$¢ i mobilnos¢ w elektrolicie. Produktem utleniania PPD jest
chinono-diimina (PPDI), powstajaca zgodnie z reakcjami (I)—(II1) (Rys. 37). PPDI moze dale;j
ulega¢ hydrolizie jednego z ugrupowan iminowych, prowadzac do powstania chinono-
monoiminy. W 1 M Na>SOs proces redoks zachodzacy migdzy PPD «<» PPDI jest odwracalny
w ograniczonym zakresie i to wtasnie ta para redoksowa odpowiada za pseudopojemnosc
obserwowang w superkondensatorze. Wktad pojemnosciowy pochodzi wiec zaréwno z
elektrostatycznego gromadzenia fadunku w EDL na powierzchni rGO, jak 1 z procesu
faradajowskiego utleniania i redukcji ugrupowan aminowych/iminowych PPD « PPDI,

osadzonych w strukturze rGO.
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Rys. 37. Formy chemiczne obecne w roztworze wodnym w calym zakresie pH. Pole zaznaczone
pomaranczowa przerywang linia obejmuje proponowang S$ciezke utleniania PPD w $rodowisku
kwasnym (pPD — p-fenylenodiamina, pPDH,*" - diprotonowana PPD, pPDH" - monoprotonowana PPD,
pSQH™ - semichinon, pPDI — chinino-diimina) [225].

Najwigksza stabilno$¢ na zwigkszanie obcigzenia pradowego wykazuje superkondensator
N,P-rGO PS:GO 3:1, co moze mie¢ zwigzek z najlepiej rozwinigta powierzchnig wtasciwag
materialu aktywnego elektrody (Tabela 9). Przy gestosci pradu 5 A g' zachowuje 30 %
pojemnoéci odnotowanej przy 0,2 A g! osiggajac wartoéé 55 F g (Rys. 38c).

05 24 5 S

a ] b 29 ] Threamans 2 C 1604 —e— N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1
- —NP-rGO PSGO 31 —a—N,P-rGO FP:GO 3:1

+ ——MN-+GO PPD:GO 10:1 140 —s—N,P-rGO PS:GO 31

—=— N-rG0 PPD:GO 10:1

I (mAmg")
(=]
U (V)

——NPIGOAMPRA GO 101011
——NPIGOFP.GO31
——NP4GOPSGO 31
——N-fG0 PPD.GO 101

00 04 08 12 16 20 24 0 400 800 1200 1600
UV t(s)

Rys. 38. Krzywe CV przy szybko$ci skanowania 10 mV s (a), krzywe GCD przy gestosci pradu 0,2
A g' (b) i zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pradu (c) zarejestrowane dla symetrycznych

superkondensatorow pracujgcych w 1 M Na,SOs.
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Na Rys. 39a przedstawiono wyniki badan superkondensatoréw N,P-rGO metoda EIS, a w
Tabeli 10 zebrano wyznaczone wartosci Rg, Rcr 1 Zw uktadow. Najwyzszg wartoscia oporu
objetosciowego Rp charakteryzuje si¢ uktad N-rGO PPD:GO 10:1 (1,32 Q), za$ najnizsza
N,P-rGO PS:GO 3:1 (0,77 Q). Zaobserwowano wyrazng korelacj¢ pomigedzy warto$cig Sget a
Rs, ktora wskazuje na poprawe przewodnictwa ze wzrostem stopnia rozwini¢cia powierzchni
materiatu. Podobng zalezno$¢ stwierdzono dla Rert, czyli oporu zwigzanego z kinetyka reakcji
elektrochemicznych na granicy faz elektroda/elektrolit. Nizsza warto$¢ Rcr oznacza tatwiejszy
transfer tadunku sprzyjajacy szybkim reakcjom elektrochemicznym [206]. Superkondensator,
w ktérym N,P-rGO PS:GO 3:1 stanowil material aktywny ma najnizsza warto$¢ Rer (0,56 Q),
co sugeruje najwyzsza wydajnos¢ przeniesienia tadunku na granicy faz elektroda/elektrolit.
Najwyzszym oporem Rer (7,67 1 5,03 Q) charakteryzuja si¢ uklady z praktycznie
nieporowatymi materiatami N-rGO PPD:GO 10:1 i N,P-rGO FP:GO 3:1, co potwierdza, ze
zrédtem ich pojemnosci sg gtdéwnie procesy redoks [225]. Najnizszy opor dyfuzyjny Warburga
(Zw = 0,97 Q) charakteryzuje uktad z materiatem aktywnym N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 o
najwigkszej objetosci catkowitej poréw (0,489 cm? g™') 1 najwyzszym udziale mezoporéw w
strukturze porowatej (0,90), Tabela 9. Z powodu braku rozwinigtej porowatosci N-rGO
PPD:GO 10:1 wykazuje najwyzszy opor Zw (6,92 Q) zwigzany z ograniczeniem dyfuzji jonow
do wnetrza elektrody. W efekcie najlepiej zrownowazone parametry prezentuje uktad
N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1, taczacy niski opor dyfuzyjny z umiarkowanym Rcr, podczas
gdy N,P-rGO PS:GO 3:1 wyrdznia si¢ wyjatkowo niskimi wartosciami R 1 Rcr, ale
charakteryzuje si¢  wyzszg rezystancja  Warburga. Urzadzenia zbudowane z
N,P-rGO FP:GO 3:1 1 N-rGO PPD:GO 10:1 jako elektrod wykazuja natomiast niekorzystne
warto$ci wszystkich rezystancji, co jest konsekwencja ich bardzo niskiej powierzchni

wlasciwej i objetosci porow.

Najwyzsza warto$¢ ilos¢ zmagazynowanego ladunku odnotowano dla superkondensatora
zawierajacego elektrody N-rGO PPD:GO 10:1. Urzadzenie to pracowalo w bardzo szerokim
oknie potencjatu (0-2,3 V), co pozwolilo na osiggnigcie maksymalnej gestosci energii 28,9 Wh
kg ! przy gestosci mocy 0,04 kW kg ™! (Rys. 39b). Niestety uktad ten nie byt w stanie zachowaé
dobrej charakterystyki elektrochemicznej w szerokim zakresie przyktadanych obcigzen
pradowych. Najbardziej stabilng charakterystyka cechuje si¢ symetryczny superkondensator
N,P-rGO PS:GO 3:1 pracujacy w zakresie potencjatu 0-1,8 V. Gestos$¢ energii dla tego uktadu
wynosita 16,7 Wh kg™ ! przy gestoéci mocy 0,04 kW kg™, jednocze$nie urzadzenie wykazywato

zadowalajace warto$ci gesto$ci energii nawet przy wysokiej mocy roztadowania (5,0 Wh kg™
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przy gestosci mocy 697 W kg ). Najnizsza warto$¢ gestosci energii 7,2 Wh kg ™! przy gestosci
mocy 0,03 kW kg ! odnotowano dla superkondensatora pracujacego w najwezszym oknie
potencjatu (0-1,4 V) opartym na N,P-rGO FP:GO 3:1. Nieco lepszy wynik, bo 11,6 Wh kg!
przy gestosci mocy 0,04 kW kg ! osiagnieto dla urzadzenia zbudowanego z elektrod
N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 pracujagcego w  zakresie potencjatu 0-1,7 V.
Z przeprowadzonych badan superkondensatoréw z elektrodami domieszkowanymi N i P
wynika, ze najlepsza charakterystyke pracy wykazuje uktad symetryczny z N,P-rGO PS:GO
3:1 jako materiat aktywny elektrod. N,P-rGO PS:GO 3:1 odznacza si¢ wysoka powierzchnig
wlasciwa 1 dobrze rozwinigta mezoporowatoscia, co ulatwia szybki transport jondéw i reakcje
elektrochemiczne. Ma to odzwierciedlenie w niskich wartosciach Rg i Rcr potwierdzajacych
dobra przewodnos$¢ elektryczng materialu elektrodowego i szybko zachodzace procesy
faradajowskie (Tabela 10). Superkondensator N,P-rGO PS:GO 3:1 wykazuje bardzo dobra
stabilno§¢ pracy cyklicznej. Po 11400 cyklach tadowania-roztadowania zachowal 94 %
poczatkowej pojemnosci, co $wiadczy o bardzo duzej stabilnosci elektrochemicznej elektrod i
odwracalnosci zachodzacych reakcji elektrodowych (Rys. 39¢). Urzadzenie oparte na N-rGO
PPD:GO 10:1 po tylu samo cyklach pracy wykazywato jedynie 59 % poczatkowej pojemnosci.
Otrzymane z pomiarow EIS warto$ci Rct wskazuja, ze materiat ten moze mie¢ ograniczone
zastosowania w szybkim magazynowaniu energii ze wzgledu na najwyzsze opory, co sugeruje
brak perspektyw uzycia w systemach wymagajacych wysokiej przewodnosci. Jest to
konsekwencja niskiej warto$ci Sger 1 slabo rozwinigtej porowatosci, co ogranicza wymiang
jondéw na granicy faz elektroda/elektrolit. Dodatkowo, za spadek warto$ci pojemnosci moze
odpowiada¢ problem z kinetyka procesow redoks (Rys. 39a). Zachodzi¢ mogg nieodwracalne
procesy redoks, co skutkuje degradacja materialu lub nieefektywna wymiang jonéw. Powoduje
to zmniejszanie si¢ liczby miejsc aktywnych, co w konsekwencji prowadzi do obnizenia

pojemnosci elektrody.
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Rys. 39. Wykres Nyquista wraz z powickszeniem w zakresie wysokich czgstotliwosci (a), wykres
Ragona (b) i stabilno$¢ pracy cyklicznej przy gestosci pradu 1 A g (c) zarejestrowane dla
symetrycznych superkondensatoréw pracujacych w 1 M Na,SO..
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Tabela 10. Parametry superkondensatoréw wyznaczone metodg EIS dla ukladow pracujgcych

w1l MNast4.

Uklad Rs Rer VA
Q Q Q
N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 0,84 1,46 0,97
N,P-rGO FP:GO 3:1 1,15 5,03 6,14
N,P-rGO PS:GO 3:1 0,77 0,56 4,04
N-rGO PPD:GO 10:1 1,32 7,67 6,92

5.3 Kompozyty aerozelowe rGO i polimerow przewodzacych
domieszkowane fosforem

5.3.1 Synteza i charakterystyka fizykochemiczna kompozytéw

Jako alternatywe do domieszkowania materiatu grafenowego azotem zastosowano polimery
przewodzace, ktore w swojej strukturze majg azotowe grupy funkcyjne. Polianilina (PANI) i
polipirrol (PPy) dzigki zachodzacym efektom pseudopojemnosciowym zwigkszaja zdolno$¢ do
transportu fadunku elektrycznego, co bezposrednio wplywa na pojemno$¢ elektrochemiczng
elektrody. Co istotne, to wiasnie dodatek materiatu weglowego (np. rGO) wspiera stabilno$¢ i
integralno$¢ polimerow przewodzacych podczas wielokrotnych cykli tadowania i
roztadowania, ograniczajac ich degradacje. Dzigki temu kompozyty rGO/polimer przewodzacy
wykazuja znacznie lepsza trwatos¢ 1 stabilnos¢, co jest fundamentalne w konteks$cie zastosowan

w warunkach dlugotrwatej i1 cyklicznej pracy urzadzenia [226)].

Wodng dyspersje GO o stezeniu 4,5 mg cm > oraz polimer przewodzacy i/lub kwas fitowy
poddano dziataniu ultradzwigckow przez 30 min, a nast¢pnie umieszczono w autoklawie z
teflonowym wktadem (Rys. 24a). Nastgpnie mieszaning ogrzewano w temperaturze 180 °C
przez 24 h bez mieszania, aby uzyska¢ trojwymiarowy (3D) hydrozel hybrydowy.
Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej, hydrozel zanurzono w wodzie Milli-Q na 1 dzien,
a nastgpnie poddano liofilizacji przez 48 h. Dla porownania jeden materiat (rGO PANI PhA
HT) otrzymano w reaktorze Parr (Rys. 23) i suszono w suszarce proézniowej. Parametry syntezy
aerozeli grafenowych domieszkowanych polimerami przewodzacymi 1 stosunki masowe

heteroatom:GO przedstawiono w Tabeli 11.
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Tabela 11. Parametry syntezy aerozeli grafenowych domieszkowanych polimerami przewodzacymi.

Material Zrédlo P Zrodlo N Stosunek masowy
N:P:GO

rGO aero - - -

N-rGO PANI aero - PANI 10:0:1

N,P-rGO PANI PhA aero PhA PANI 10:10:1

N,P-rGO PANI PhA HT PhA PANI 10:10:1

N,P-rGO PPy PhA aero PhA PPy 10:10:1

Izotermy sorpcji N> w 77K zarejestrowane dla wszystkich nateriatow sa typu IV z
charakterystyczng petla histerezy (Rys. 40a) [199]. rtGO aero odznacza si¢ rozwinigta
powierzchnia wlasciwa (495 m? g!), wyZsza niz materiat uzyskany poprzez konwencjonalne
suszenie prozniowe (453 m? g!). rGO aero charakteryzuje sie znacznie wigksza calkowity
objetoscig porow niz rGO (0,445 vs. 0,324 cm?® g!) przy porownywalnym udziale mezoporéow
(Vmes/ VT = 0,57-0,59). Analiza rozkladu wielkosci porow wykazala, ze rGO aero cechuje
szeroki zakres rozmiarow porow, podczas gdy w rGO dominujg mikropory i waskie mezopory
o szerokosci do 6 nm (Rys. 40b vs. Rys. 28b). Tylko w strukturze materiatow aerozelowych
widoczny jest rowniez udziat ultramikroporow (< 0,7 nm). Obecno$¢ wigkszych porow sprzyja
poprawie wilasciwosci elektrochemicznych, poniewaz zapewnia lepsza dostepnos$é miejsc
aktywnych dla jondéw elektrolitu i ulatwia ich dyfuzje w gtab materiatu. Dodatkowo rGO aero
cechuje si¢ wyzsza objetoscia mikroporéw w pordwnaniu do rGO (0,192 vs. 0,133 cm? g),
ktore odpowiadaja za akumulacje tadunku, a liczne waskie mezopory tworza dobrze rozwinigtg
sie¢ kanaléw transportowych. Tak zrdéznicowana struktura porowata sprzyja efektywnej
propagacji tadunku, co przektada si¢ na wysoka pojemno$¢ elektrochemiczng i1 obnizong
rezystancje¢ wewnetrzng elektrody. Uzasadnione jest zatem zastosowanie liofilizacji zamiast
suszenia prozniowego. Dodanie podczas syntezy PANI spowodowalo obnizenie powierzchni
wlasciwej w poréwnaniu do rGO aero (389 vs 495 m? g!). N-rGO PANI aero wykazuje
najwyzsza catkowita objeto$é porow (0,493 cm® g!) i objetos¢é mezoporow (0,344 cm® g)
sposrdd badanych kompozytowych materialow (Tabela 12). Udziat mezoporow w catkowitej

objetosci poréw wynosi 0,70.
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Rys 40. [zotermy sorpcji N> w 77 K (a) i dystrybucja szerokosci porow otrzymana metoda QSDFT (b)

dla kompozytow aerozelowych.

Kolejna modyfikacja polegata na dodaniu Zrédta fosforu (PhA) podczas syntezy kompozytu
N-rGO PANI aero. N,P-rGO PANI PhA aero charakteryzuje si¢ mniejszym stopniem
rozwiniecia struktury porowatej niz N-rGO PANI aero (106 vs. 389 m? g'!) prawdopodobnie z
powodu czgsciowej blokady mikroporéw przez fosforowe grupy funkcyjne. Objetosé
mikroporéw zmniejszyta si¢ z 0,149 cm®g™! do 0,038 cm?® g!. Kompozyt N,P-rGO PANI PhA
aero odznacza si¢ najwickszym udzialem mezoporow sposréd wszystkich kompozytow
(Vmes/VT = 0,85). Porownano réwniez wplyw metody suszenia na parametry struktury
porowatej kompozytu. N,P-rGO PANI PhA HT suszony w suszarce prézniowej w temperaturze
60 °C charakteryzuje si¢ wicksza powierzchnig wlasciwa Sger (146 m? g') niz kompozyt
liofilizowany (106 m? g'). Jednocze$nie catkowita objeto$¢ poréw i udzial mezoporéow sa

nizsze w porownaniu do N,P-rGO PANI PhA aero.

W przypadku zastosowania innego polimeru przewodzacego, tj. polipirolu, kompozyt N,P-rGO
PPy PhA aero charakteryzuje si¢ lepiej rozwini¢ta powierzchnia a mniejszym udzialem

mezoporéw w strukturze porowatej niz kompozyt z PANI (168 vs. 106 m? g''; 0,70 vs. 0,85).

Tabela 12. Parametry struktury porowatej wyznaczone za pomocg sorpcji N> w 77 K.

Material SBET VT VDR Vmes Vmes/VT
m? g cm? g! cm’ g! cm’ g!

rGO aero 495 0,445 0,192 0,253 0,57

N-rGO PANI aero 389 0,493 0,149 0,344 0,70

N,P-rGO PANI PhA aero 106 0,254 0,038 0,216 0,85

N,P-rGO PANI PhA HT 146 0,175 0,057 0,118 0,67

N,P-rGO PPy PhA aero 168 0,203 0,060 0,143 0,70
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Rys. 41 przedstawia zdjecia FESEM rGO aero i jego kompozytow z N i/lub P otrzymanych w
procesach hydrotermalnych w obecnosci polimerow przewodzacych. rGO aero zbudowany jest
z warstw grafenowych w formie pofaldowanych, wzajemnie ze sobg potgczonych ptatkow.
Tworzg one makroporowatg sie¢ charakteryzujacych si¢ ostrymi krawedziami i niewielka
gruboscig Scianek aerozelu. Obserwowane pory sg o $rednicy przekraczajacej 400 nm. Taka
struktura jest charakterystyczna dla porowatych materiatéw grafenowych i aerozeli suszonych
metoda liofilizacji [45,227]. Przy niewielkim powigkszeniu (Rys. 41b) wydaje si¢, ze
morfologia N-rGO PANI jest podobna do niedomieszkowanego aerozelu. Jednak przy
wigkszym powiekszeniu, zaobserwowaé mozna aglomeraty PANI w ksztalcie kalafiora.
Morfologia materiatu grafenowego zmienia si¢ znaczaco podczas redukcji w obecnosci kwasu
fitowego (Rys. 41c i1 d) z powodu blokady poréw. N,P-rGO PPy PhA ma zachowang strukturg
aerozelu z szerokimi porami, charakterystycznymi dla materialow suszonych metoda
liofilizacji (Rys. 41e). Mozna zaobserwowac¢ aglomeraty (~200 nm) ztozone z kulistych czastek

PPy otoczone ptatkami grafenowymi (Rys. 41f).

Wplyw metody suszenia hydrozelu na dystrybucj¢ fosforu w kompozytach okreslono na
podstawie analizy EDS dwoch materiatow (P-rGO PANI PhA, N,P-rGO PANI PhA aero), ktora
wykazala jednorodng dystrybucj¢ fosforu na ich powierzchni (Rys. 42). W przypadku rGO
PANI PhA aero zaobserwowano tendencj¢ do wigkszej koncentracji fosforu w materiale
grafenowym niz w aglomeratach PANI. Liofilizacja sprzyja powstawaniu hierarchicznej,
otwartej sieci porow, co moze prowadzi¢ do wigkszej mobilnosci jondw 1 preferencyjnej
adsorpcji fosforu na powierzchni rGO. Suszenie prozniowe zas skutkowato mniejszg objetoscia

porow i bardziej zwartg strukturg, co ogranicza swobod¢ migracji fosforu.

Sktad 1 strukturg chemiczng powierzchni rGO aero 1 jego kompozytow okreslono metodg XPS.
Dekonwolucja pasma C1s rGO aero 1 jego kompozytow (Rys. 43) wyrdznia siedem sktadnikow,
z dominujagcym pikiem odpowiadajagcym wigzaniom C—C w hybrydyzacji sp® (284.6 eV).
Potwierdza to przywrocenie heksagonalnej struktury grafenu podczas hydrotermalnej redukcji
GO [228]. Pik przy 285,4 eV dla rGO aero przypisuje si¢ weglowi w wigzaniach o hybrydyzacji
sp’, za$ w kompozytach odpowiada wigzaniom C—N wynikajacym z obecnosci polimeru
przewodzacego [229]. Kolejne trzy piki przypisuje si¢ tlenowym grupom funkcyjnym na
powierzchni  materiatu  grafenowego:  hydroksylowa/epoksydowa  (286,1  eV),
karbonylowa/chinonowa (287,8 eV) 1 karboksylowa (288,8 eV). Sa obecne rowniez piki
satelitarne dla wigzan C—C i C—N przy 290,41 291,9 eV [230].
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Rys. 41. Zdjecia FESEM dla: (a) rGO aero; (b) N-rGO PANI aero; (¢) N,P-rGO PANI PhA aero; (d)
N,P-rGO PANI PhA HT i (e) N,P-rGO PPy PhA aero.
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Rys. 42. Zdjecia SEM (a,b) i wyniki mikroanalizy rentgenowskiej SEM/EDX dla fosforu (c,d)
w N,P-rGO PANI PhA aero (a,c) i N,P-rGO PANI PhA HT (b,d).

Interpretujac uzyskane wyniki XPS, mozna zauwazy¢ kilka zalezno$ci pomiedzy sktadem i
strukturag chemiczng powierzchni a reagentami stosowanymi w syntezie kompozytow i metoda
suszenia (Tabela 13). Zawarto$¢ wegla przewaza we wszystkich materiatach (85,5-86,9 % at.),
poniewaz gtownag ich matryca jest rGO. W rGO aero zawarto$¢ tlenu wynosi 13,4 % at., co jest
warto$cig zblizong do rGO suszonego prozniowo (Tabela 4). Nizsza zawarto$¢ tlenu w
kompozytach (11,0-12,1 % at.) w poréwnaniu do rGO aero wynika z udziatu w ich sktadzie
PANI i1 PPy. Obecnos$¢ tych polimeréw skutkuje pojawieniem si¢ piku N1s w widmach XPS,
potwierdzajacego wprowadzenie azotu (1,0-3,4 % at.) do struktury kompozytéw. Oznaczona
zawarto$¢ P na powierzchni kompozytow jest niewielka (0,2 % at. w N,P-rGO PANI PhA aero
1 N,P-rGO PPy PhA aero oraz 0,1 % at. w N,P-rGO PANI PhA HT).

Dekonwolucja pasma Nls (Rys. 44) dla materialdow zawierajacych PANI i PPy wykazala
wystepowanie trzech typow wigzan azotowych: iminowe (-N=) (399,0 eV), aminowe/pirolowe
(-NH-) (399,7 eV) i w postaci polaronu (dodatnio natadowane grupy iminowe i aminowe)
(401,9 eV) (-N*). We wszystkich kompozytach dominujaca formag azotu jest forma
aminowa/pirolowa (66—81 % catkowitej zawartosci azotu) [101]. W przypadku PPy jest to azot
w pierscieniu pirolowym zwigzany z atomem wodoru (pyrrolic N—H), natomiast w PANI

wystepuje w tancuchu gtownym w formie benzenoidowej —-NH— [231].
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Rys. 43. Dekonwolucja pasma Cls dla (a) rGO aero, (b) N-rGO PANI aero, (c) N,P-rGO PANI PhA
aero, (d) N,P-rGO PANI PhA HT i (e) N,P-rGO PPy PhA aero.

Tabela 13. Sktad chemiczny materiatéw okreslony metoda XPS.

Material C (0] N P —N= —-NH- -N*
% at. %

rGO aero 86,6 134 - - - - -

N-rGO PANI aero 86,9 12,1 1,0 - 23 66 11

N,P-rGO PANI PhA aero 86,5 11,0 2.3 0,2 25 73 2

N,P-rGO PANI PhA HT 85,5 11,0 3,4 0,1 13 78 9

N,P-rGO PPy PhA aero 85,8 11,9 2,1 0,2 8 81 11
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Rys. 44. Dekonwolucja pasma N1s dla (a) N-rGO PANI aero, (b) N,P-rGO PANI PhA aero,(c) N,P-rGO
PANI PhA HT (d) i N,P-rGO PPy PhA aero.

5.3.2 Wlasciwosci elektrochemiczne superkondensatorow z kompozytowymi
elektrodami z rGO i polimeréw przewodzacych

W tej czesci pracy zbadano potencjal materiatow zawierajacych rGO, PANI lub PPy 1 PhA jako
material elektrody superkondensatoréw w 1 M Na.SOa, poniewaz tacza dobra przewodnos¢
elektryczna, pseudopojemnos$¢ 1 zwilzalno$¢ (azot, fosfor) oraz porowatos¢, co moze prowadzié

do wysokiej wydajnosci elektrochemiczne;.

Na Rys. 45a przedstawiono krzywe CV dla rGO aero 1 kompozytow. Materiaty byty testowane
w dwuelektrodowym uktadzie symetrycznym w 1 M NaSOs4. Okno potencjatu dla uktadu z
rGO aero znacznie przekracza teoretyczny potencjal rozktadu wody (1,23 V), osiggajac
0-2,0 V. Zastosowanie rGO aero pozwala na rozszerzenie okna o 0,2 V w stosunku do rGO
suszonego prézniowo (1,8 V) (Rys. 35a), co skutkuje uzyskiwaniem wyzszej wartoSci
pojemnosci. Profl CV rGO aero ma ksztalt quasi-prostokatny wskazujac na dominujacy udziat
mechanizmu pojemnosciowego magazynowania tadunku w EDL. Réwnie szerokie okno

potencjatu uzyskano dla urzadzen opartych na N-rGO PANI aero i N,P-rGO PANI PhA HT.
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W przypadku obu tych superkondensatorow, obecno$¢ PANI w materiale elektrodowym
powoduje pojawienie si¢ piku pradowego (przy potencjale ok. 1,5 V) odpowiadajacemu reakcji
pseudopojemnosciowej PANI. Brak intensywnej odpowiedzi redoks PANI wynika z
zastosowania elektrolitu neutralnego, ktory nie dostarcza jonow H' niezbednych do sprawnego
zachodzenia reakcji redoks. Maksymalne robocze napiecie superkondensatoréw opartych na
rGO aero z polimerami i PhA wynosi 1,7 V dla N,P-rGO PANI PhA aero i 1,6 V dla N,P-rGO
PPy PhA.

Aby doktadnie okresli¢ rzeczywista zdolnos¢ do gromadzenia tadunku elektrycznego
symetrycznych superkondensatoréw, przeprowadzono pomiary GCD przy obcigzeniu
pradowym 0,2 — 20 A g'!. Sposréd urzadzen pracujacych do maksymalnego napiecia 2,0 V,
najdtuzszym czasem tadowania-roztadowania charakteryzowal si¢ rGO aero, a najkrotszym
N,P-rGO PANI PhA HT. Krzywe GCD uktadow zbudowanych z materiatow grafenowych
domieszkowanych N,P posiadaly asymetryczny ksztalt, co wskazuje na nizszg wydajnosc
kulombowska (Rys. 45b). To znieksztatcenie moze wynikaé z przekroczenia okna stabilnosci
elektrolitu. Najwyzsza warto$cig pojemnoéci przy gestosci pradu 0,2 A g™ charakteryzuje si¢
superkondensator z rGO aero, osiggajac wyzsza warto$¢ niz rGO z konwencjonalnego procesu
(Rys. 45¢) (206 vs. 160 F g!). Dodanie PANI spowodowato spadek pojemnoéci do 173 F g''w
stosunku do rGO aero. Cho¢ dodanie polimeru przewodzacego wprowadza pseudopojemnos¢ i
moze on petic role lepiszcza, poprawiajac spdjnos¢ oraz stabilno$¢ mechaniczng elektrody, to
jednoczesnie moze ogranicza¢é powierzchni¢ dostepng do przechowywania tadunku
elektrochemicznego, prowadzac w konsekwencji do zmniejszenia pojemnosci. Rowniez
wprowadzenie PhA wptywa negatywnie na pojemnos¢ ukladéw z N,P-rGO PPy PhA aero
(126 F g!), N,P-rGO PANI PhA HT (114 F g') i N,P-rGO PANI PhA aero (112 F g).
Naturalnym zjawiskiem jest spadek pojemnosci wraz ze wzrostem natezenia pradu, jednak w
przypadku wigkszo$ci kompozytdéw obnizenie to staje si¢ szczegdlnie wyrazne powyzej
5 A g'. W tym zakresie materialy z dodatkiem polimeréw i PhA tracg znaczng cze$¢ swojego

potencjalu magazynowania tadunku, osiagajac gorsze wyniki niz rGO aero.
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Rys. 45. Krzywe CV przy szybkosci skanowania 10 mV s™! (a), krzywe GCD przy gestosci pradu 0,2 A
g (b) i zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pradu (c) otrzymane dla symetrycznych superkondensatorow

pracujacych w 1 M NaxSOsa.

Wyniki pomiaréw EIS aerozeli przedstawiono w postaci wykresoéw Nyquista (Rys. 46a), a
otrzymane wartoS$ci rezystancji zebrano w Tabeli 12. Rezystancja obje¢tosciowa Rg jest niska i
miesci si¢ w zakresie od 0,69 do 1,15 Q dla wszystkich badanych materiatow. Wynika to z
faktu, ze zastosowano ten sam elektrolit, wiec rdznice sg efektem gltownie przewodnictwa
elektronowego materialu i1 jego zwilzalnosci. Najnizsze warto$ci odnotowano dla ukladow
zbudowanych z elektrod z rGO aero (0,69 Q) i N,P-rGO PPy PhA aero (0,70 Q). W przypadku
Rcr (oporu przeniesienia tadunku) zakres zarejestrowanych warto$ci wynosi 0,93—11 Q.
Najnizsze warto$ci, a wigc najsprawniejszy transfer elektrondw i jondw, obserwuje si¢ rowniez
dla rGO aero (0,93 Q) i N,P-rGO PPy PhA aero (1,48 Q). Najwyzsza warto$¢ Rcr dla N,P-rGO
PANI PhA HT (11 ©) wynika¢ moze z niskiej porowatosci, ktdra ogranicza kinetyke procesow
redoks PANI. Jednak najwigksze rdznice zaobserwowano w impedancji Warburga, ktorej
wartos$ci mieszczg si¢ w bardzo szerokim zakresie od 3,99 do 300 Q. Najlepsze wyniki osiagnat
uktad N,P-rGO PPy PhA aero (3,99 Q), a zaraz za nim rGO aero (5,05 Q). W obu przypadkach
dobrze rozwinigta mezoporowatos¢ ulatwia transport jonow w materiale. Najwyzsze wartosci
impedancji Warburga odnotowano dla superkondensatorow z elektrodami z niskoporowatych
materiatow (PANI (N,P-rGO PANI PhA aero (32 Q2), N-rGO PANI aero (53 Q), N,P-rGO PANI
PhA HT (300 Q)).

Podsumowujac, liofilizacja sprzyja zachowaniu otwartej struktury porowatej i niskim oporom
RB, Ret 1 Zw, natomiast suszenie prozniowe prowadzi do zageszczenia struktury i nizszej
porowato$ci, a w konsekwencji do znacznego wzrostu oporéw, zwlaszcza dyfuzyjnych.
Rozwinigta powierzchnia wlasciwa 1 objetos¢ poréw skutkuja lepsza przewodnoscia jonowa,

co wida¢ w parametrach EIS dla rGO aero 1 N,P-rGO PPy PhA aero.

Na wykresie Ragona (Rys. 46b) najwyzsza warto$¢ gestosci energii osiagnal superkondensator

bazujacy na rGO aero. Urzadzenie to pracuje w bardzo szerokim oknie potencjatu (2,0 V), co
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pozwolito przy tej samej gestosci mocy (0,04 kW kg ) na osiagniecie duzo wyzszej gestosci
energii w poréwnaniu z urzadzeniem z rGO (28,5 vs. 17,8 Whkg ™). Co wigcej, uktad rGO aero
pracuje wydajnie przy wyzszych obciazeniach pradowych (10 Wh kg ™! przy gestoéci mocy
785 W kg!). Niewiele nizsza warto$¢ gestosci energii uzyskano dla superkondensatora
z N-rGO PANI aero, gdzie potaczenie wysokiej pojemnosci materialu i szerokiego okna
potencjatu (0-2,0 V) skutkowato uzyskiem 24,0 Wh kg™ przy gestosci mocy 0,04 kW kg .
Pomimo pracy przy takim samym napigciu, uktad z N,P-rGO PANI PhA HT, ze wzgledu na
niska pojemnoéé materiatu elektrodowego osiagnat znacznie nizsze wartosci (15,7 Wh kg™!
przy gestosci mocy 0,03 kW kg!). Najnizsze wartosci gesto$ci energii odnotowano dla
superkondensatoréow ztozonych z elektrod z dodatkiem PhA po liofilizacji (N,P-rGO PANI PhA
aero 1 N,P-rGO PPy PhA aero), niezaleznie od dodanego polimeru przewodzacego

(okoto 11 Wh kg™ ! przy gestosci mocy 0,03 kW kg !).

Zbadano réwniez stabilno$¢ pracy przy cyklicznych tadowaniach i roztadowaniach przy
gestosci pradu 1 A g!, a wyniki przedstawiono na Rys. 46c. Najdtuzej pracowat
superkondensator z rGO aero, ktéry osiagnat 12000 cykli pracy, niestety tracac 32 %
poczatkowej wartosci pojemnosci. Superkondensator z rGO po 5500 cyklach zachowat 75 %
warto$ci poczatkowej pojemnosci. Warto podkresli¢ réznice w oknie potencjatu dla tych
uktadow (1,8 V dla rGO (Rys.33a) i 2,0 V dla rGO aero), ktora z pewnoscia wplywa na
stabilno§¢ pracy urzadzenia. Zaobserwowa¢ mozna roOwniez negatywny wplyw
domieszkowania rGO aero polimerem PANI. PANI, pomimo dostarczania miejsc aktywnych
do reakcji redoks, ma tendencje do degradacji pod wplywem dlugotrwalego tadowania i
roztadowywania. Stabilno$§¢ ta poprawila si¢ po wprowadzeniu PhA w syntezie
N-rGO PANI aero, niezaleznie od metody suszenia otrzymanego kompozytu, lecz
spowodowata zawezenie okna pracy uktadu [232,233]. Zauwazalny tez jest wzrost wartosci
C/Co przy zmianie polimeru przewodzacego na PPy. N,P-rGO PANI PhA aero utracit 50 %
pojemnosci po 9400 cyklach, zas§ N,P-rGO PPy PhA aero jedynie 24 % po 11000 cyklach. PPy,
ze wzgledu na odmienng do PANI strukture tancucha polimerowego i inne wilasciwosci
elektrochemiczne wykazuje lepszg stabilno$¢ cykliczng niz PANI [231]. Oprocz tego, uktad z
PPy pracowal przy najnizszym napigciu (1,5 V) zapewniajagcym stabilng prace
superkondensatora dzigki ograniczeniu proceséOw degradacji materialu elektrody i elektrolitu.
Najwyzsza warto$cig retencji pojemnosci charakteryzuje si¢ uktad na bazie N,P-rGO PANI PhA
HT (81 % C/Co po 11000 cyklach). Wptyw na to miata z pewno$cig najwyzsza sposrod

wszystkich materiatow zawarto$¢ azotu (3,4 % at.), co sprzyja polepszeniu przewodnictwa
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elektrycznego i wickszej gestosci centrow aktywnych [220]. Warto podkresli¢, ze uktad ten
utrzymal wysoka stabilno$¢ nawet przy pracy w szerokim oknie potencjatu (0-2,0 V), co

dodatkowo potwierdza wyjatkowa odpornos¢ elektrochemiczng materialu aktywnego

elektrody.
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Rys. 46. Wykres Nyquista (a), wykres Ragona (b) i stabilno$¢ pracy cyklicznej (c) otrzymane dla
symetrycznych superkondensatoréw pracujacych w 1 M Na,SOas.

Tabela 14. Parametry urzadzen pracujacych w 1 M Na,SO4 wyznaczone metoda EIS.

Uklad Rg Rer Zw
Q Q Q
rGO aero 0,69 0,93 5,05
N-rGO PANI aero 0,85 1,75 53
N,P-rGO PANI PhA aero 0,82 2,01 32
N,P-rGO PANI PhA HT 1,15 11 300
N,P-rGO PPy PhA aero 0,70 1,48 3,99

5.4 Aecrozele grafenowe domieszkowane azotem i fosforem jako materialy
elektrodowe superkondensatora

5.4.1 Synteza i charakterystyka fizykochemiczna modyfikowanych termicznie aerozeli
grafenowych

Aerozele grafenowe, jak okreslono na podstawie badan elektrochemicznych w elektrolicie
neutralnym, wydaja si¢ by¢ obiecujagcymi materiatami aktywnymi elektrod superkondensatora.
rGO aero posiada w swojej budowie 13,4 % at. tlenu, wigc jest dobrym materialem wyjsciowym

do wprowadzania w jego struktur¢ innych heteroatomow.

W tym celu rGO aero byto mieszane z prekursorami heteroatomow, a nastepnie ogrzewane w
piecu rurowym w temperaturze 700 °C przez 0,5 godziny. Probke rGO aero ogrzewang w
atmosferze azotu w temperaturze 700 °C przez 0,5 godz oznaczono symbolem rGO aero 700 Na.

Z mieszaniny TPP i rGO aero (3:1) otrzymano P-rGO TPP 700 N2, natomiast produkt reakcji
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rGO aero z H:PO4 w 10-krotnym nadmiarze wzgledem rGO aero opisano jako P-rGO HsPOs
700 No.

Zastosowano réwniez gazowy amoniak (NHs), ktory przeplywal przez caly czas reakcji
(N-rGO 700 NH3) lub byt wprowadzony do reaktora w koncowej temperaturze procesu (N-rGO
700 N2/NHs). N,P-rGO 700 N2/NHs odnosi si¢ do modyfikowanego rGO aero, ktory po
wymieszaniu z TPP z ogrzewano do temperatury 700 °C w przeptywie azotu, a nastepnie
poddano reakcji z NHs przez 30 min. Dodatkowo, w celu rozwinigcia struktury porowatej
aerozeli, dwa materialy otrzymano stosujac aktywacje fizyczng CO: w piecu rurowym
mikrofalowym w 850 °C przez 45 min. Pierwszy z nich to mikrofalowo aktywowany rGO aero
(rGO aero MV 850 CO:), natomiast drugi to aerozel grafenowy domieszkowany azotem,

otrzymany w procesie redukcji GO w obecnosci amoniaku (N-rGO aero MV 850 CO»).

Zaréwno procesy domieszkowania, jak 1 aktywacji fizycznej moga znaczaco poprawic
wlasciwosci fizykochemiczne materialu, szczegélnie w kontek$cie jego zastosowania w

symetrycznych superkondensatorach z 1 M Na.SOs jako elektrolitem.

W Tabeli 15 zebrano informacje warunkach procesow syntezy termicznie modyfikowanych

materialow grafenowych.

Tabela 15. Parametry syntezy aerozeli grafenowych domieszkowanych azotem i fosforem.

Material Zrédlo Stosunek masowy N:GO
heteroatomu (lub P:GO)

rGO aero 700 N, - -

P-rGO TPP 700 N» TPP 3:1 (P:GO)

P-rGO H3PO4 700 N» H3PO4 10:1

N-rGO 700 N2/NH3 NH;3 -

N-rGO 700 NH;3; NH;3 -

N,P-rGO 700 N2/NHs TPP, NH; 3:1 (P:GO)

rGO aero MV 850 CO, - -

N-rGO aero MV 850 CO, NH,OH 5:1

Rys. 47a przedstawia izotermy sorpcji N2 w 77 K otrzymanych materialow. Parametry struktury
porowate] wyznaczone na podstawie izoterm zamieszczono w Tabeli 16. Sposrod wszystkich
materialow, tylko izoterma dla P-rGO H3PO4 700 N> wskazuje na stabo rozwinigta strukture
porowatg materiatu. W wyniku reakcji tGO z H3;POs nastgpita blokada poréw materiatu
grafenowego przez fosforanowe grupy przylaczone do struktury rGO i produkty rozkladu
H3PO4. Powierzchnia Sger P-rGO H3PO4 700 N2 wynosi 57 m2 g™!, a catkowita objeto$é porow
0,067 cm® g!. Izotermy typu IV z charakterystyczng petla histerezy dla materialéow o

rozwinig¢te] mezoporowatos$ci zarejestrowano dla pozostatych materiatow. Wygrzewanie
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prekursora (rGO aero) w atmosferze inertnej w 700 °C spowodowato rozwinigcie struktury
porowatej, w tym zwickszenie powierzchni Sger (654 vs. 495 m? g'!) i objetosci calkowitej
Vr (0,715 vs. 0,445 cm® g'). Produkt reakcji rGO aero i TPP (P-rGO TPP 700 N2) w
temperaturze 700 °C charakteryzuje si¢ wiekszym stopniem rozwinigcia powierzchni i
udziatem mezoporéw niz wyjsciowy materiat grafenowy (odpowiednio 542 vs. 495 m?’g’!
10,72 vs. 0,57). Kolejne dwa materiaty otrzymano w reakcji rGO aero z amoniakiem. Gdy NH3
wprowadzono do reaktora w temperaturze 700 °C (N-rGO 700 N2/NH3), uzyskano wigkszg
powierzchnie wlasciwa materiatu (690 vs. 654 m? g™!) i duzy wzrost objetosci calkowitej porow
(0,878 vs. 0,715 cm? g'!), a w szczegdInosci mezoporéw (o 33 %). Nie zaobserwowano tak
duzego rozwinigcia struktury porowatej, gdy rGO aero byt ogrzewany w przeptywie NH3 w
caty zakresie temperatur poczawszy od temperatury pokojowej (N-rGO 700 NH3). Polaczenie
dwoch procesow, a wigc domieszkowania fosforem (TPP) i1 reakcji z NH; w 700 °C
(N,P-rGO 700 N»/NHs) spowodowaly spadek Sger do warto$¢ 446 m? g' przy prawie
niezmienionym V1 w stosunku do rGO aero. W celu zwickszenia powierzchni materialow
opartych na aerozelu grafenowym przeprowadzono procesy aktywacji fizycznej rGO aero w
piecu mikrofalowym. Aktywacja CO. wspomagana mikrofalami znaczaco zwigksza
powierzchni¢ wlasciwg i objetos¢ porow. rGO aero MV 850 CO; wykazal jedng z najwyzszych
wartoéci Sper (715 m? g!) i Vr (0,812 cm® g!), a udziat mezoporéw wynosit 0,65. W tych
samych warunkach w procesie aktywacji N-rGO aero otrzymano materiat grafenowy (N-rGO
aero MV 850 CO3) o najwigkszym stopniu rozwinigcia powierzchni porowatej (Sger = 894 m?
g!) i objetosci mikroporéow (Vpr=0,315 cm® g!). Analiza dystrybucji szerokoéci porow
domieszkowanych aerozeli grafenowych wykazata, ze stosowane procesy termicznej obrobki
rGO aero zachowaly w duzym stopniu maksima przy szerokosci poréw 0,72 nm; 1,54 nm

13,10 nm wyznaczone dla rGO aero (Rys. 47b).

Sktad powierzchni i1 udzial poszczeg6lnych azotowych grup funkcyjnych w domieszkowanym
aerozelu grafenowym przedstawiono odpowiednio w Tabeli 17 1 18. Wyniki analizy XPS
potwierdzily, ze mozna wprowadzi¢ do struktury rGO grupy azotowe 1 fosforowe stosujgc
obrobke termiczng z prekursorem tych heteroatoméw. Zawarto$¢ azotu wynosita 2,3-5,1 % at.,
a fosforu 0,6-0,7 % at. Jak oczekiwano, po wzbogaceniu materiatu w N lub N i P towarzyszyt

spadek zawartosci O (z 13,4 w rGO aero do 1,3-5,9 % at.).
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Rys. 47. Izotermy sorpcji N> w 77 K (a) 1 dystrybucja szeroko$ci poréw otrzymana metodg QSDFT (b)

dla aerozeli grafenowych domieszkowanych azotem i fosforem.

Tabela 16. Parametry struktury porowatej wyznaczone za pomocg sorpcji No w 77 K.

Material SeeT Vr Vbr Vines Vmes/V T
mg! cm’ gt em’ gt em’ gt
rGO aero 700 N» 654 0,715 0,255 0,460 0,64
P-rGO TPP 700 N, 542 0,769 0,218 0,551 0,72
P-rGO H;PO4 700 N; 57 0,067 0,019 0,048 0,72
N-rGO 700 N2/NH3 690 0,878 0,264 0,614 0,70
N-rGO 700 NH;3 501 0,739 0,191 0,548 0,74
N,P-rGO 700 N2/NH3 446 0,531 0,173 0,358 0,67
rGO aero MV 850 CO, 715 0,812 0,287 0,525 0,65
N-rGO aero MV 850 CO; 894 0,723 0,315 0,413 0,57

Dekonwolucja pasma P2p wykazala, ze w domieszkowanym fosforem i azotem materiale
(N,P-rGO 700 N2/NHs) fosfor wystepuje w polaczeniach z tlenem (PO4+*/P207*/P30+*") (Rys.
48a). W innym materiale domieszkowanym tylko fosforem (P-rGO TPP 700 N:) oprdcz
fosforu w potaczeniach z tlenem stwierdzono obecnos¢ wigzan P—C prawdopodobnie
pochodzacych od struktury TPP (Rys. 48b). W przypadku N-rGO 700 N2/NHj3 zaszla silna
redukcja zawartos$ci tlenu (2,1 % at.), przy jednoczesnym wbudowaniu azotu w strukture
materiatu (2,3 % at.). Ekspozycja rGO aero na przeplyw amoniaku przez caty czas procesu
spowodowata jeszcze silniejszg redukcje zawartosci tlenu (1,3 % at.), jednak pozwolita na
domieszkowanie wigkszg iloscig azotu (5,1 % at.). Najwyzszg zawartoscig heteroatomow (8,4
% at.) wyrdzniat si¢ N,P-rGO 700 N2/NHs, ktory charakteryzowat si¢ zawartoscia 2,7 % at. O,
5,0 % at. N1i0,7 % at. P.
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Rys. 48. Dekonwolucja pasma P2p dla (a) N,P-rGO 700 N2/NHs i (b) P-rGO TPP 700 No.

Tabela 17. Sktad chemiczny termicznie modyfikowanych aerozeli grafenowych okreslony metoda XPS

(% at.).
Material C (0] N P
rGO aero 700 N, 94,6 5.4 - -
P-rGO TPP 700 N, 93,5 5,9 - 0,6
N-rGO 700 N2/NHs3 95,6 2,1 2,3 -
N-rGO 700 NH3 93,6 1,3 5,1
N,P-rGO 700 N2/NHs 91,6 2,7 5,0 0,7

Dekonwolucja pasma XPS Nls (Rys. 49) ujawnila w materialach obecno$¢ azotu
pirydynowego (N-6, 398,2 + 0,2 eV), aminowego/amidowego/pirolowego (N-5/N-C,
399,8 £ 0,2 eV), czwartorzgdowego (N-Q, 401,5 + 0,5 eV) oraz utlenionego pirydynowego
(N-X, 403,9 + 0,5 eV) [186]. Wyniki zestawiono w Tabeli 18.

Tabela 18. Dystrybucja azotowych grup funkcyjnych termicznie modyfikowanych aerozeli
grafenowych okreslona za pomoca XPS (%).

Material N-6 N-5/N-C N-Q N-X
N-rGO 700 N2/NH3 65 35 - -
N-rGO 700 NH; 56 31 12 -
N,P-rGO 700 No/NH3 55 30 9 6

W materiale N-rGO 700 N2/NHs, po potgodzinnej ekspozycji na NHs, dominujg grupy N-6
(65 %), co wskazuje na preferencyjne domieszkowanie krawedzi 1 defektéw bez istotnej zmiany
sieci 7t [234]. W N-rGO 700 NHs udziat N-6 spada do 56 %, a pojawiaja si¢ formy N-Q (12 %),
swiadczace o wickszej stabilnosci potaczen azotowych w tym materiale. W N,P-rGO 700
N2/NH3 oprocz N-6, N-5/N-C 1 N-Q (55, 30, 9 %) obserwuje si¢ takze N-X (6 %), co sugeruje,

ze obecnos¢ fosforu sprzyja powstawaniu bardziej zroznicowanych form azotu.
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Rys. 49. Dekonwolucja pasma N1s dla (a) N-rGO 700 N»/NHjs; (b) N-rGO 700 NH3 i (¢) N,P-rGO 700
N2/NHs.

5.4.2 Wlasciwosci elektrochemiczne superkondensatorow z domieszkowanymi i

termicznie modyfikowanymi aerozelami grafenowymi jako elektrody

Rys. 50a przedstawia krzywe CV symetrycznych superkondensatorow badanych
w 1 M NaxSO4 przy szybkosci skanowania. Przygotowane uklady uzyskaty maksymalne
napigcie pracy przewyzszajace teoretyczny potencjat rozktadu wody (max. 1,6 vs. 1,23 V).
Materiaty domieszkowane fosforem pozwolity na znaczne przekroczenie tej bariery: P-rGO
TPP 700 N> osiggnal maksymalne napiecie 1,4 V, za§ N,P-rGO 700 N2/NHs - 1,6 V. Wyniki
wskazuja, ze obecno$¢ pierwiastka P poszerza okno pracy, co powinno pozytywnie wptynac na
osiggane wartosci gestosci energii urzadzenia. Na krzywej CV uktadu z P-rGO TPP 700 N:
obserwowane sg wyrazne garby pseudopojemnosciowe (przy 0,81 V dla krzywej tadowania i
0,67 V dla krzywej roztadowania). Mozna to powigza¢ z reakcjami redoks grup tlenowych
pochodzacych z rGO aero badz fosforowych wprowadzonych do struktury rGO aero przez TPP.
W przypadku uktadu z elektrod rGO aero 700 N: na krzywych CV widoczne sg garby przy
0,60 V podczas tadowania oraz 0,30 V podczas roztadowania. Powodem ich pojawiania si¢ na
krzywej CV moga by¢ reakcje redoks grup tlenowych na powierzchni rGO aero [97,152].
W przypadku N-rGO 700 NH3 wyrazne garby przy 0,85 V dla tadowania i 0,50 V dla
roztadowania mogg by¢ zwigzane z kolei z odpowiedzig pseudopojemnosciowa azotowych
grup funkcyjnych w rGO [105,171]. Rys. 50b przedstawia krzywe GCD zarejestrowane przy
gestosci pradu 0,2 A g!. Obserwowane sg roznice w ksztattach przebiegu tadowania i
roztadowania, ktore odpowiadaja odpowiedzi elektrochemiczne;j badanych
superkondensatorow metodg CV. Krzywa GCD rGO aero 700 N2 wykazuje spadek omowy
2,27 mV 1 brak liniowo$ci, co sugeruje znaczng rezystancje elektrody podczas pracy
urzadzenia. W przypadku rGO aero MV 850 CO: spadek omowy jest wyzszy (4,57 mV), jednak

zachowana liniowo$¢ $wiadczy o efektywnym magazynowaniu tadunku elektrycznego.
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Podwyzszona rezystancja wynika tutaj z aktywacji CO:, ktéra zwigksza porowato$¢ i
powierzchni¢ materiatu, ale brak dodatkowych grup funkcyjnych sprzyja przewadze
mechanizmu EDL. N-rGO 700 NHs charakteryzuje si¢ nieliniowg krzywa tadowania,
wynikajacg z reakcji redoks zwigzanych z obecnos$cig azotu, natomiast brak spadku oporu
potwierdza dobra przewodnos$¢ i1 brak reakcji ubocznych. Pozostate materiaty cechuja si¢
liniowym przebiegiem krzywych GCD, co wskazuje na dominacj¢ mechanizmu EDL w
procesie magazynowania ladunku. Przy obcigzeniu pradowym 0,2 A g™! najwyzsze warto$ci
pojemnosci  wyrazone na  jedng  elektrode  osiagnety  uklady  pracujace
z N-rGO aero MV 850 CO, (132 F g'') i N,P-rGO 700 N2o/NH3 (125 F g!), przewyzszajac ilo§¢
zgromadzonego tadunku przez niedomieszkowany i wygrzewany rGO aero 700 N> (114 F g').
W wyniku aktywacji z uzyciem CO:, material N-rGO aero MV 850 CO; uzyskal wysoka
powierzchnie wiasciwg (894 m? g'!) i objetosé porow (0,723 cm? g!), a tym samym wieksza
ilos¢  elektroaktywnych miejsc adsorpcji  jondéw  sprzyjajacych efektywniejszemu
magazynowaniu ladunku. Co wigcej, wprowadzenie grup azotowych moglo poprawic
przewodnictwo elektryczne 1 zwilzalnos$¢ elektrod [89]. W przypadku N,P-rGO 700 N2/NHj3
obecno$¢ zaréwno azotu, jak i1 fosforu w strukturze materiatu prowadzi do powstania wielu
miejsc aktywnych dla adsorpcji jonéw. N 1 P wprowadzaja dodatkowe grupy funkcyjne, ktére
poprawiaja przewodnictwo i zmniejszajg opor wewnetrzny, co skutkuje wyzsza pojemnoscia.
W przypadku niedomieszkowanego rGO aero zastosowanie aktywacji fizycznej wspomagane;j
mikrofalami nie przyniosto oczekiwanej poprawy wiasciwosci elektrochemicznych, czego
potwierdzeniem jest stosunkowo niska pojemnos¢ 101 F g?' uzyskana dla
rGO aero MV 850 CO2, pomimo wiekszego stopnia rozwini¢cia struktury porowatej. Niewielka
poprawe pojemnosci uzyskano po reakcji rGO aero z NH; (102 F g'! dla N-rGO 700 NH;
i 96 F g! dla N-rGO 700 N2/NHs. Najnizszg pojemno$cig w warunkach statego obcigzenia
pradowego odznacza sie P-rGO TPP 700 N, (84 F g). Analiza krzywych GCD (rys. 50c)
wykazata, ze przy zwigkszeniu obcigzenia pragdowego do 20 A g! materiaty aktywowane w
piecu mikrofalowym (rGO aero MV 850 CO: 1 N-rGO aero MV 850 CO:) charakteryzujg si¢
bardzo duzym spadkiem pojemnosci. Zjawisko to mozna wigza¢ z oslabiong stabilnoscia
mechaniczng struktury aerozelu, wynikajaca z rozwiniecia powierzchni podczas procesu
aktywacji. Najstabilniej zachowuje si¢ superkondensator z elektrodami N,P-rGO 700 N»/NHs.
Przy gesto$ci pradowej 20 A g uzyskano 77 F g!, co stanowi 62 % pojemnosci poczatkowe;.
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Rys. 50. Krzywe CV przy szybko$ci skanowania 10 mV s (a), krzywe GCD przy gestosci pradu
0,2 A g' (b) i zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pragdu (c) otrzymane dla symetrycznych

superkondensatorow z elektrodami termicznie modyfikowanymi pracujacych w 1 M Na,SOs.

Uktady symetryczne poddano badaniom EIS, a wyniki przedstawiono na Rys. 51 i w Tabeli 19.
Rezystancja objetosciowa (Rp) miesci sie w dos¢ waskim zakresie 0,63—1,07 Q i nie wykazuje
silnej korelacji ani z powierzchnig wlasciwa, ani z udzialem mezoporéw 1 obecno$cia
heteroatomow. Najnizszg warto$¢ Rp (0,63 Q) odnotowano dla urzadzenia bazujacego na
N-rGO 700 NHs, co mozna wigza¢ z dobrg przewodnos$cig materiatu elektrodowego ze wzgledu
na azotowe grupy funkcyjne. Z kolei najwyzsze wartosci R (1,07 Q) stwierdzono dla uktadu
rGO aero MV 850 CO-, co wskazuje, Ze mimo rozwinigtej porowatosci, transport elektronow i
zwilzalnos$¢ elektrody moga by¢ w tym przypadku ograniczone. Znacznie wyrazniejsze réznice
obserwuje si¢ w przypadku oporu zwigzanego z przeniesieniem tadunku (Rcr). Tutaj kluczowa
role odgrywa domieszkowanie azotem, ktoére wyraznie obniza Rct — uktady z N-rGO osiagaja
wartosci 0,24-0,83 Q, podczas gdy dla superkondensatorow bazujacych na elektrodach
niedomieszkowanych wynosza 1,47-2,79 Q (Rys. 51a). Dodatkowo, wigksza powierzchnia
wlasciwa Sget sprzyja lepszemu dostgpowi jondw do centrow aktywnych, co rOwniez obniza
opor. Fosfor wprowadzony do struktury materiatu grafenowego (P-rGO TPP 700 N») nie
poprawia istotnie Rcrt, ale w potaczeniu z azotem daje juz korzystny efekt synergii, co mozna
zauwazy¢ w przypadku urzadzenia z N,P-rGO 700 N»/NH; (0,64 Q) jako elektrody. Warto
zauwazy¢, ze uklady zawierajace materiaty aktywowane mikrofalowo (MV) wykazuja
zréznicowane warto$ci Rer, jednak z uwagi na brak szczegoétowych danych o ich jakosciowym
1 ilosciowym sktadzie pierwiastkowym powierzchni, interpretacja tych roznic jest utrudniona.

W przypadku impedancji Warburga (Zw) opisujacej procesy dyfuzyjne decydujace znaczenie
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ma rozwinig¢ta sie¢ mezoporéw. Wyzszy udzial Vmes/VT sprzyja szybszej dyfuzji jonow i
nizszym wartosciom Zw [235]. Najlepszym przykladem jest superkondensator

N-rGO 700 N2/NHs (Vimes/ VT = 0,70), ktory osiagnat najnizsza warto$¢ Zw (0,45 Q).

Pomimo zastosowania modyfikacji aerozeli grafenowych, osiggane przez uktady oparte na tych
materialach wartos$ci gestosci energii sg porownywalne, a nawet nizsze od tych dostgpnych
komercyjnie (Rys. 51b). Jest to wypadkowa umiarkowanych warto$ci pojemnosci wlasciwe;j
(84 - 132 F g'!) i niezbyt szerokiego okna pracy (0-1,4 — 0-1,6 V) jak na elektrolit neutralny.
Gestos¢ energii dla najlepszego uktadu (N,P-rGO 700 N2/NH3) wyniosta 11,1 Wh kg™! przy
gestosci mocy 0,04 kW kg ! osiagajac warto$é 5,9 Wh kg™! przy gestosci mocy 3,46 kW kg .

Pozostale uktady nie byly w stanie uzyskaé gestosci energii na poziomie 10 Wh kg ™.

Rys. 51c przedstawia stabilno$é cykliczng superkondensatoréw przy gestosci pradu 1 A g
rGO aero 700 N2 po 13000 cyklach osiagnat 90 % Co. Z kolei uktad z N-rGO 700 N2/NH3 byt
w stanie pracowac stabilnie w 1 M NaxSO4 jedynie przez 8300 cykli. Taki wzrost mozna
zwigza¢ z aktywowaniem pseudopojemnosciowych centrow zwigzanych z azotem, co
poczatkowo sprzyjato poprawie parametréw pracy elektrody. Przerwanie pracy po 8300
cyklach nastapito, gdy zaczely dominowaé¢ mechanizmy degradacyjne, takie jak wyschnigcie
elektrolitu i mechaniczne uszkodzenia separatora. Sposrdd testowanych superkondensatorow
pie¢ urzadzen bylo w stanie pracowa¢ przez 20000 cykli ladowania/roztadowania. Najnizsza
stabilnoscig odznacza si¢ uktad z P-rGO TPP 700 N, ktory po 20000 cyklach wykazat
pojemnos¢ o 12 % nizsza od pojemnosci poczatkowej. Azot zawarty w strukturze
N-rGO 700 NH3 sprzyja uzyskaniu wysokiej stabilnosci elektrochemicznej (91 % Co po 20000
cyklach pracy), ale w tym przypadku zauwazalny jest stopniowy spadek pojemnosci, co moze
sugerowac czesciowa degradacje struktury elektrody lub reakcje uboczne elektrolitu w trakcie
pracy urzadzenia. Interesujacg obserwacja jest fakt, ze trzy superkondensatory po 20000
cyklach pracy osiagnety wartosci pojemnosci wyzsze od ich poczatkowych pojemnosci. rGO
aero MV 850 CO: po zakonczeniu testow osiagnat 105 % Co, a jego azotowany odpowiednik
(N-rGO aero MV 850 CO2) 110 % Co po 20000 cyklach. Podobnie wysoki wzrost pojemnosci
(110 % Co po 20000 cyklach) uzyskano dla N,P-rGO 700 N2/NHs. Powyzsze wyniki wskazuja,
ze podczas dlugotrwatej pracy cyklicznej stopniowo zwigksza si¢ zwilzalno$¢ materialow
elektrodowych, a tym samym dostgp do dodatkowych miejsc aktywnych do magazynowania
fadunku. Zaro6wno rozwinig¢ta porowatos$¢, jak 1 obecnos¢ azotu i fosforu sprzyjaja lepszej

zwilzalnoSci 1 efektywniejszemu gromadzeniu fadunku.
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Rys. 51. Wykres Nyquista (a), wykres Ragona (b) i stabilno$¢ pracy cyklicznej (c) otrzymane dla
symetrycznych superkondensatorow z elektrodami termicznie modyfikowanymi pracujacych

w 1 M NaxSOs,.

Tabela 19. Parametry uktadow pracujacych w 1 M Na,SO,; wyznaczone za pomocg EIS.

Uklad RB RCT Zw
Q Q Q
rGO aero 700 N» 0,81 1,47 1,48
P-rGO TPP 700 N, 0,83 1,89 0,60
N-rGO 700 N2/NHj3 0,74 0,54 0,45
N-rGO 700 NH3 0,63 0,83 1,94
N,P-rGO 700 N»/NHj; 0,89 0,64 0,65
rGO aero MV 850 CO; 1,07 2,79 7,23
N-rGO aero MV 850 CO, 0,75 0,24 3,33

Podsumowujac, materialy z tej serii nie wykazuja potencjatu jako materiaty elektrodowe
superkondensatora, poniewaz uzyskane warto$ci pojemnosci i gestosci energii badanych
urzadzen pozostaja zbyt niskie. Dzieje si¢ tak mimo zastosowania obojetnego wodnego
elektrolitu, ktory umozliwia pracg¢ w oknie potencjatu szerszym niz teoretyczny potencjat

rozktadu wody.

5.5 Aerozele ze zredukowanego tlenku grafenu domieszkowanego azotem
(N-rGO aero)

Analiza wlasciwosci elektrochemicznych materiatdéw weglowych omowionych w poprzednim
rozdziale wykazala, ze domieszkowanie fosforem nie przyniosto oczekiwanej poprawy ich
pojemnosci 1 stabilnosci. W zwigzku z tym, w kolejnych etapach badan zrezygnowano z jego
wykorzystania, powrdcono natomiast do syntez ,,self-assembly” w nizszych temperaturach, aby

uzyskac¢ aerozele grafenowe o pozadanych wiasciwosciach elektrochemicznych.
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5.5.1 Wiasciwosci fizykochemiczne

Wodna dyspersje GO o stezeniu 4,5 mg cm > i prekursor azotu (10 % roztwor amoniaku,
szczawian amonu (AO) i1 p-fenylenodiamina (PPD)) zmieszano, umieszczono w 1azni
ultradzwigkowej na 30 min, a nastepnie przeniesiono do autoklawu wyposazonego w teflonowy
wktad. Mieszaning ogrzewano w temperaturze 180 °C przez 24 h bez mieszania, a nastgpnie
uzyskany hydrozel grafenowy chtodzono do temperatury pokojowej. W celu usunigcia
pozostatosci nieprzereagowanego czynnika domieszkujacego hydrozel umieszczono w
nadmiarze wody Milli-Q na 1 dzien, a po tym czasie material zamrozono cieklym azotem i

liofilizowano przez 48 h. Parametry syntezy N-rGO aero przedstawiono w Tabeli 20.

Tabela 20. Parametry syntezy aerozeli grafenowych domieszkowanych azotem (N-rGO aero).

Material Zrodlo N Stosunek masowy N:GO
N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) NH4OH 5:1
N-rGO aero (NH4OH:CA:GO 5:2:1) NH4OH 5:1
N-rGO aero (NH4OH:GO 10:1) NH4OH 10:1
N-rGO aero (AO:GO 10:1) AO 10:1
N-rGO aero (PPD:GO 2:1) PPD 2:1

Wyniki pomiaru struktury porowatej syntezowanych materiatow przedstawiono na Rys. 52 i w
Tabeli 21. Izotermy sorpcji N> w 77 K reprezentuja typ IV wg IUPAC [199]. Synteza aerozelu
w obecnosci NHs, niezaleznie od uzytego stosunku masowego NHsOH:GO, prowadzi do
wzrostu powierzchni wilasciwej materiatu grafenowego w porownaniu do rGO aero
(495 m? g™!). Sper dla N-rGO aero (NHsOH:GO 5:1) jest najwyzsza (586 m? g'') z wszystkich
badanych materiatéw, a uzycie 10-krotnego nadmiaru amoniaku w stosunku do GO nie skutkuje
dalszym wzrostem powierzchni poréw (570 m? g'!). Spadek wartoséci powierzchni whasciwej w
poréwnaniu do rGO aero zaobserwowano dla aerozeli syntezowanych w obecnosci AO 1 PPD
(Seer odpowiednio 468 i 105 m? g'!). Domieszkowanie amoniakiem w stosunku 5:1 zwieksza
udzial mikroporéw w materiale (0,215 vs. 0,192 cm? g'') powodujac jednocze$nie zmniejszenie
objetosci mezoporow (0,201 vs. 0,253 cm® g'!), co w rezultacie przetozylo sie na najnizszy
stosunek Vpr/VT (0,48). Dodatek kwasu cytrynowego (CA) do mieszaniny reakcyjnej w celu
dodatkowej redukcji GO skutkuje materiatem grafenowym o wyzszej catkowitej objetosci
porow (0,491 cm® g!) i wptywa na rozwdj mezoporéw (0,310 cm® g!). Dla materiatu N-rGO
aero (NH4OH:GO 10:1) obserwuje sie wzrost objetosci mezoporéw (0,370 cm? g™!) kosztem
mikroporéw (0,220 cm? g''), co mozna wigza¢ z przebiegiem procesu samoorganizacji w silnie
zasadowym §rodowisku. Przy pH = 11 pofaldowanie warstw GO ogranicza ich oddziatywania

n—m, co hamuje $cisle upakowanie i sprzyja formowaniu makroporéw [236]. N-rGO aero
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(AO:GO 10:1) charakteryzuje si¢ duzg objetoscia mezopordéw (0,626 cm?® g'!), najwyzsza wsréd
prezentowanych w tej serii materialdow. Moze to by¢ wynikiem uzytego dopanta-szczawianu
amonu, ktory w warunkach syntezy (180 °C, podwyzszone ci$nienie autogeniczne) rozktada
si¢ do NHs, CO, CO: i H20 [237]. Mozliwe, ze intensywne wydzielanie gazow (m.in. COz)
podczas reakcji powoduje tworzenie wigkszych poréw [238]. Najbardziej widoczny spadek
catkowitej objetosci poréw wykazuje N-rGO aero (PPD:GO 2:1) (V1 = 0,206, Vpr = 0,028,
Vmes = 0,178 cm® g!), co mozna wigzaé ze wzmozong agregacja warstw grafenowych w
obecnosci PPD podczas reakcji hydrotermalnej. Obecno$¢ zwigzku aromatycznego z dwoma
grupami aminowymi sprzyja tworzeniu silniejszych oddziatywan miedzy warstwami, co moze
prowadzi¢ do ich agregacji i zmniejszenia porowatosci materiatu [239]. Dodatkowo aminowe
grupy PPD moga wpltywac¢ na zasadowy odczyn roztworu, modyfikujac srodowisko reakcyjne
1 potencjalnie hamujac mechanizmy prowadzace do intensywnej generacji gazow (np. COz),

ktoére w innych warunkach moglyby wspomaga¢ tworzenie porow.

Analizujac dystrybucje szerokosci poroOw zauwazalne jest podobiefistwo do dystrybucji
otrzymanej dla rGO aero, ktory posiadal maksima przy szerokosci poréw 0,7 nm, 1,5 nm
i 3,1 nm. Materiaty domieszkowane NH4OH i AO posiadaja maksima w zakresie 0,6-0,8 nm,
1,5-1,7 nm i 3,1-3,4 nm, co sugeruje, ze domieszkowanie amoniakiem i szczawianem amonu
nie narusza znaczaco struktury porowatej aerozelu grafenowego. W przypadku materiatu
N-rGO aero (AO:GO 10:1) widoczny jest zwigkszony udzial szerszych mezoporow, w tym
poréw o szerokosci powyze] kilku nanometréw, co przeklada si¢ na najwyzsza catkowita
objetos¢ porow wsrdd analizowanych aerozeli N-rGO. Odmienny charakter dystrybucji
szerokosci porow obserwuje si¢ natomiast dla materiatu N-rGO aero (PPD:GO 2:1), dla ktorego
wystepuje pojedynczy, stabo zaznaczony pik przy szerokosci poréw okoto 1,8 nm, przy
jednoczesnym braku poréw o mniejszych $rednicach. Ograniczenie udziatu poréw ponizej
~1,5-1,8 nm skutkuje wysoka wartoscig stosunku objetosci mezoporéw do catkowitej objetosci

pOI'éW (Vmes/VT = 0,86)

Tabela 21. Parametry struktury porowatej wyznaczone za pomocg sorpcji No w 77 K.

Material SBET Vr Vbr V mes Vmes/ VT
m? g! em’g!  emdg! cm’ g!

N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) 586 0,416 0,215 0,201 0,48

N-rGO aero (NH4OH:CA:GO 5:2:1) 506 0,491 0,181 0,310 0,63

N-rGO aero (NH4OH:GO 10:1) 570 0,590 0,220 0,370 0,63

N-rGO aero (AO:GO 10:1) 468 0,626 0,210 0,416 0,66

N-rGO aero (PPD:GO 2:1) 105 0,206 0,028 0,178 0,86
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Rys 52. Izotermy sorpcji N> w 77 K (a) 1 dystrybucja szerokos$ci poréw otrzymana metoda QSDFT (b)
dla N-rGO aero.

Rys. 53 przedstawia zdjecia FESEM obrazujace powierzchni¢ N-rGO aero, wskazujace, ze
zarOwno rodzaj zastosowanego dopanta i1 jego ilo$¢ istotnie wplywaja na mechanizm
samoorganizacji warstw grafenowych N-rGO aero. Morfologia N-rGO aero otrzymanych w
reakcji z NH4OH 1 AO jest podobna do aerozeli rGO i charakteryzuje si¢ trojwymiarowa,
usieciowang strukturg polaczonych ze sobg warstw rGO [132,240,241] (Rys. 41a-h). Nalezy
rowniez podkresli¢, ze morfologia aerozelu jest wrazliwa na warunki syntezy, w szczeg6lnosci
na pH dyspersji, ktére wptywa na oddziatywania jonowe i wigzania wodorowe zachodzace
podczas procesu hydrotermalnej redukcji. Synteza prowadzona w srodowisku kwasnym (pH =
3-3,5) sprzyja agregacji arkuszy GO, co moze prowadzi¢ do zmniejszenia catkowitej
powierzchni wlasciwej 1 ograniczenia udziatu mikroporéw w strukturze aerozelu. Natomiast
obecno$¢ amoniaku (pH ~11) sprzyja efektywniejszemu usuwaniu grup tlenowych z GO, co
wpltywa na zmian¢ oddziatywan miedzy warstwami i ufatwia tworzenie tréjwymiarowe;,
porowatej sieci N-rGO [242]. Co wigcej, dodatek amoniaku podczas syntezy hydrozeli
grafenowych moze prowadzi¢ do powstawania defektow i otwartych porow w zewngtrznych
obszarach struktury, co wigzane jest m.in. z wydzielaniem gazowych produktow reakcji, takich

jak CO2, w trakcie procesu hydrotermalnego [236,238].

W kolejnym etapie charakteryzacji syntezowanych aerozeli okreslono metoda XRD strukturg
N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) wykazujacego najwigkszy stopien rozwinigcia struktury
porowatej (Tabela 21). Na dyfraktogramie (Rys. 54a) tego materiatu wystepuja dwa intensywne
piki: 20 = 24,8° 1 20 = 43,1°, ktore odpowiadaja odpowiednio ptaszczyznom (002) i (100) w

strukturze grafitu.
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Rys. 53. Zdjecia FESEM materiatow N-rGO aero przy roznych powigkszeniach: N-rGO aero
(NH4OH:GO 5:1) (a,b), N-rGO aero (NHsOH:CA:GO 5:2:1) (c,d), N-rGO aero (NH4OH:GO 10:1) (e,1),
N-rGO aero (AO:GO 10:1) (g,h) i N-rGO aero (PPD:GO 2:1) (i,j).

114



Przesunigcie maksimum piku odpowiadajacemu plaszczyznie 002 wzgledem rGO aero (24,8°
vs. 23,3°) wskazuje na zwickszone uporzadkowanie warstw grafenowych i cze$ciowe
przywrocenie struktury. O zwiekszonym stopniu uporzadkowania N-rGO aero $wiadczy
rowniez nizsza wartos¢ doo2 W porodwnaniu z niedomieszkowanym rGO aero
(0,3589 vs. 0,3650 nm), co przypisywane jest oddziatywaniom n—n migdzy grupami azotowymi
1 warstwami grafenowymi w sieci aerozelu 3D zmniejszajacymi odlegto$¢ migdzywarstwowa

1 wzmacniajgcymi strukturg materiatu [243].

Zbadano rowniez stabilno$¢ termiczng rGO aero i N-rGO aero (NHsOH:GO 5:1) w atmosferze
inertnej (Rys. 54b). Poczatkowy ubytek masy na poziomie ~6 % jest zwigzany z usunigciem
wody zaadsorbowanej na powierzchni. Oba aerozele wykazuja nieznaczng utratg¢ masy w
zakresie temperatur od 100 do 300 °C z powodu rozktadu mato stabilnych grup tlenowych,
gtéwnie karboksylowych [132]. Domieszkowanie azotem nie tylko wptywa na wilasciwosci
elektronowe materialu grafenowego, lecz takze zmienia mechanizm jego degradacji termiczne;j.
Analiza krzywych TGA pokazuje, ze w temperaturze 800 °C ubytek masy N-rGO aero jest
znacznie mniejszy niz rGO aero (27,7 vs. 40,3 %), co wskazuje na poprawe stabilnosci
termicznej aerozelu grafenowego dzigki obecnosci azotu. Efekt ten mozna przypisaé tworzeniu
si¢ funkcyjnych grup azotowych, ktére wzmacniajg sie¢ grafenowa i spowalniajg proces

rozktadu termicznego.
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Rys. 54. Dyfraktogram dla N-rGO aero (a) i krzywe TGA dla rGO aero i N-rGO aero (b).

Dla serii N-rGO aerozeli wykonano analiz¢ XPS, ktorej celem byla ocena skladu
pierwiastkowego powierzchni i rodzaju wigzan azotowych. Wyniki zebrano w Tabeli 22 i
przedstawiono na Rys. 55. Wszystkie analizowane materialy charakteryzuja si¢ wysoka

zawartoscig wegla, typowa dla rGO, mieszczacy si¢ w zakresie 79,9-86,9 % at. Najwyzsze
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warto$ci udzialu wegla (86,4-86,9 % at.) obserwuje si¢ dla probek domieszkowanych
amoniakiem 1 szczawianem amonu, co wskazuje na skuteczng redukcje GO w warunkach
hydrotermalnych. Nizsza zawarto§¢ wegla w probce N-rGO aero (PPD:GO 2:1) (79,9 % at.)
jest zwigzana z istotnie wyzszym udzialem heteroatomow, przede wszystkim azotu (13,5 % at.),

wynikajacym z zastosowania aromatycznego prekursora azotowego.

Zawarto$¢ tlenu w badanych materialach miesci si¢ w zakresie 5,7-9,3 % at. Najnizsza
zawarto$¢ tlenu wykazuja probki domieszkowane amoniakiem (5,7-5,9 % at.), co potwierdza
najefektywniejsza redukcje grup tlenowych GO. Nieco wyzsza zawarto$¢ tlenu w aerozelu N-
rGO aero (NH4sOH:CA:GO 5:2:1) (6,7 % at.) moze by¢ zwigzana z obecno$cia kwasu
cytrynowego podczas redukcji hydrotermalnej GO, co moglo skutkowa¢ zachowaniem lub
wprowadzeniem dodatkowych grup tlenowych pochodzacych z CA do materiatu grafenowego.

Z kolei najwyzszg zawartos$¢ tlenu stwierdzono w N-rGO aero (AO:GO 10:1) (9,3 % at.).

Catkowita zawarto$¢ azotu w badanych probkach w duzym stopniu zalezy od rodzaju
zastosowanego prekursora. Dla materiatdéw domieszkowanych NH+OH 1 NH4OH w obecnosci
CA uzyskano zblizong uzawarto$¢ azotu, wynoszaca 6,9—7,5 % at. Znacznie nizszg zawartos¢
azotu (4,1 % at.) odnotowano dla probki z AO, co $wiadczy o mniejszej efektywnosci
wbudowania azotu do struktury aerozelu grafenowego. Najwyzszy stopien domieszkowania
azotem uzyskano dla materialu N-rGO aero (PPD:GO 2:1). Zawarto$¢ N osiaga 13,5 % at., co
jest konsekwencjg obecnosci aromatycznych grup aminowych zdolnych do trwalej integracji z

siecig grafenowa.

Na podstawie danych uzyskanych z dekonwolucji pasma N1s mozna stwierdzi¢, ze zar6wno
warunki syntezy, jak 1 rodzaj prekursora azotowego istotnie wptywaja na dystrybucje polaczen
azotowych N-rGO aero. Dekonwolucja pasma N1s N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) (Rys. 55)
wykonana zostata na cztery sktadowe, odpowiadajace azotowi pirydynowemu (N-6, 398,4 eV)
— 42 %, azotowi pirolowemu lub/i typu amidy/imidy/laktamy (N-5/N-C, 399,8 eV) — 42 %,
azotowi czwartorzedowemu (N—Q, 401,8 eV) — 11 % 1 utlenionemu azotowi pirydynowemu
(N—X, 404,6 eV) [186]. Analogiczny rozktad form azotu obserwuje si¢ dla probki N-rGO aero
(NH4OH:GO 10:1), dla ktorego udziaty N—6 1 N-5 sg zblizone i wynosza okoto 41 %, natomiast
udziat N—Q wzrasta do 12 %, przy zachowaniu niewielkiej ilosci N—X (5 %). Zmiana stosunku
NH4OH:GO prowadzi do modyfikacji sSrodowiska reakcji hydrotermalnej, co moze mie¢ wplyw
na sposob wbudowania azotu do struktury materiatu grafenowego i udziat poszczegolnych form

azotu. W N-rGO aero (NH4«OH:CA:GO 5:2:1) udzial azotu N-5 i N-6 pozostaje dominujacy
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(odpowiednio 45 1 46 %), natomiast udziat azotu N-Q jest znacznie mniejszy (9 %), a forma
utleniona azotu N-X nie wystepuje. Brak N-X mozna wigza¢ z obecno$cia kwasu
cytrynowego, ktory petni rolg tagodnego reduktora sprzyjajacego stabilizacji mniej utlenionych
form azotu 1 ograniczajacego ich wtérne utlenianie. Dla probki N-rGO aero (AO:GO 10:1)
charakterystyczny jest zwickszony udziat azotu pirolowego (56 %) przy jednocze$nie
mniejszym udziale N—6 (33 %) i obecnosci N-Q (11 %). Taki rozktad sugeruje, ze szczawian
amonu sprzyja powstawaniu pieciocztonowych struktur zawierajacych azot, przy jednoczes$nie

ograniczonym wbudowaniu azotu w potgczeniach grafitowych.

Najbardziej odmienny profil polaczen azotowych obserwuje si¢ dla N-rGO aero (PPD:GO 2:1).
Dominujaca forma azotu jest tu azot pirydynowy (60 %) 1 pirolowy (38 %), przy marginalnym
udziale azotu czwartorzgdowego (2 %) 1 braku form utlenionych. Wysoka zawarto$¢ N—6
i N-5 wskazuje, ze PPD jako aromatyczny prekursor azotowy sprzyja wprowadzaniu atomow
azotu gldwnie w pozycjach krawedziowych i miejscach defektow, zamiast ich substytucji w
sieci grafenowej. Taki rozktad form azotu jest szczegélnie korzystny dla procesow

pseudopojemnosciowych i aktywnosci elektrochemicznej materiatu [220].

(o)

a ——N—6 —N—b6 C ——N—6
——N—C/IN—5 ——N—CIN—5 N—C/IN—5
< |—N-a 3 |/ N < |—nN-0
2 | 2 2 [N
9 b1 g
g
) @ )
8 g 8
£ £ £
406 404 402 400 398 396 406 404 402 400 398 396 406 404 402 400 398 396
Energia wigzania (V) Energia wigzania (eV) Energia wigzania (V)
d —N—6 e —N—6
——N—CIN—5 —— N—CIN—5
T |—nNa T |—no
Nl Kol
7] )
3 8
£ g
[} [0}
C C
5] 3]
E £
406 404 402 400 398 396 406 404 402 400 398 396
Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

Rys. 55. Dekonwolucja pasma N1s dla (a) N-rGO aero (NH;OH:GO 5:1); (b) N-rGO aero
(NH4OH:CA:GO 5:2:1); (c) N-rGO aero (NH4OH:GO 10:1), (d) N-rGO aero (AO:GO 10:1) i (e) N-
rGO aero (PPD:GO 2:1) .
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Tabela 22. Sktad chemiczny powierzchni materiatow okreslony za pomocg analizy XPS.

Material C 0] N N-6 N-C/ N-Q N-X
N-5
% at. %

?‘BGO aero (NHIOH:GO ¢ 5,7 7,4 42 42 11 5
N-rGO aero

(NH,OH:CA:GO 5:2:1y 504 67 6,9 4 46 9 -
II\I(;TSO aero (NHIOH:GO — o( ¢ 5,9 7,5 41 41 12 5
N-rGO aero

(AO:GO 10:1) 86,6 9,3 4,1 33 56 11 ;
N-rGO aero

(PPD:GO 2:1) 79,9 6,6 13,5 60 38 2 ;

5.5.2 Charakterystyka elektrochemiczna superkondensatora zbudowanego z aerozeli
grafenowych domieszkowanych azotem

Omowione wyzej aerozele grafenowe domieszkowane azotem zostaly uzyte jako materiat
aktywny elektrod symetrycznych superkondensatorow pracujacych w 1 M NaxSOs. Ksztalt
krzywych CV zarejestrowanych przy szybkosci skanowania 10 mV s przedstawiono na
Rys. 56a. Dla ukladow zbudowanych z elektrod rGO domieszkowanych amoniakiem lub
szczawianem amonu widoczne jest zachowanie ksztattu bliskiego prostokatowi. Odpowiedzi
pradowe rejestrowane byly w zakresie potencjalu 0-1,7 V. Polaczenie tych materiatow z
elektrolitem neutralnym pozwala na bezpieczng prace powyzej teoretycznego potencjalu
rozktadu wody. Odmienny profil CV przedstawia uktad oparty na N-rGO aero (PPD:GO 2:1),
ktory ksztalttem przypomina tzg, co sugeruje wysokg rezystancje wewnetrzng, co jest to
wynikiem niskiej powierzchni wlasciwej 1 stabo rozwinigtej porowatosci. Analiza krzywych
GCD przy gestosci pradu 0,2 A g™ (Rys. 56b) wskazuje, ze istotny spadek omowy obserwowany
jest wylacznie dla urzadzenia N-rGO aero (PPD:GO 2:1) pracujacego w bardzo szerokim oknie
potencjatu (0-2,3 V). Wynika to z faktu, ze ze wzrostem napigcia pracy ogniwa zwigksza si¢
wartos$¢ spadku omowego, ktory szczegdlnie wyrazny jest przy potencjalach przewyzszajacych

teoretyczny potencjat rozktadu wody.

Najwyzsza pojemno$¢ wlasciwg przy gestosci pradu 0,2 A g'' (237 F g ) uzyskat uktad N-rGO
aero (AO:GO 10:1). Dodatkowo, odznaczat si¢ tez najlepsza praca przy wyzszych gestosciach
pradu osiggajac pojemnos¢ 43 F g'lprzy 20 A g'!. Moze to wigzac¢ si¢ z korzystnym potaczeniem
wysokie] objetosci catkowitej porow (0,626 cm® g') 1 duzego udzialu mezoporow
(Vmes/VT = 0,66). Taka struktura sprzyja efektywnemu transportowi jonoéw elektrolitu 1 ich

dostgpnosci do powierzchni aktywnej, co jest kluczowe w elektrolicie obojetnym. Dodatkowo
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obecnos$¢ azotu, gtéwnie w formach N-5 1 N-6, moze zwicksza¢ zwilzalnos¢ elektrody, a grupy
N-Q moga poprawia¢ przewodnictwo materialu. Urzadzenie z N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1)
osiggneto wysoka pojemnos¢ (203 F g'), co wynika z duzej powierzchni wlasciwej
(586 m? g') oraz zrownowazonego udzialu mikro- i mezoporow (Vimes/ V1 = 0,48). Stosunkowo
wysoka zawarto$¢ azotu (~7,4 % at.) rOwnomiernie roztozonego pomig¢dzy formy N-6 i N-5
sprzyja dobrej dostgpnosci powierzchni i stabilnej odpowiedzi elektrochemicznej. Nizsze
wartosci pojemnosci dla superkondensatorow z N-rGO aero (NHsOH:CA:GO 5:2:1) i N-rGO
aero (NH4OH:GO 10:1) (odpowiednio 180 1 176 F g') mozna powigza¢ z obnizong
powierzchniag wlasciwg lub mniejszym udzialem mikroporow, ktore odpowiadaja za
akumulacje tadunku w EDL. W przypadku aerozelu z CA, mimo wysokiego udziatu
mezoporow (Vmes/ VT = 0,63) 1 zblizonej charakterystyki chemicznej powierzchni, nizszy
stopien rozwini¢cia powierzchni wlasciwej ogranicza zdolno$¢ gromadzenia tadunku.
Najgorsze wlasciwosci elektrochemiczne wykazal uktad z N-rGO aero (PPD:GO 2:1), co jest
bezposrednio zwigzane z jego bardzo niskg powierzchnig wtasciwg (105 m? g™') i znikoma
objetoscig mikroporow (Vpr = 0,028 cm?® g™'). Cho¢ material ten charakteryzuje si¢ wysoka
zawartoS$cig azotu (13,5 % at.), bardzo stabo rozwinigta struktura porowata prowadza do stabe;j

przewodnosci jonowej i szybkiej degradacji pojemnosci wraz ze wzrostem gestosci pradu.
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Rys. 56. Krzywe CV przy szybkosci skanowania 10 mV s (a), krzywe GCD przy gestosci pradu
0,2 A g' (b) i zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pragdu (c) otrzymane dla symetrycznych

superkondensatoréw pracujacych w 1 M Na,SOs.

Wyniki pomiaréw EIS dla symetrycznych urzadzen przedstawione sa na Rys. 57a i w Tabeli
23. Najnizsza warto$¢ Rg wykazuje N-rGO aero (NH+OH:GO 10:1) (0,58 Q), co wynika z
dobrze zredukowanej struktury rGO, wysokiej powierzchni wilasciwej 1 obecnosci azotu
grafitowego, sprzyjajacych przewodnictwu elektronowemu. Najwyzsza warto$cia Rg
charakteryzuje si¢ uktad N-rGO aero (PPD:GO 2:1) (Rg = 1,30 Q) z powodu stabo rozwinigtej
struktury porowatej. Pomimo wysokiej zawartosci azotu, brak azotu grafitowego (N—Q) i

zwarta struktura materiatu skutkujg zwigkszonym oporem transportu tfadunku w objetosci
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elektrody. Okres$lono réwniez wartosci Rer, gdzie najnizsza warto$cig cechuje si¢ uktad N-rGO
aero (AO:GO 10:1) (Rer = 0,36 Q), co wskazuje na najbardziej efektywny kontakt
elektroda/elektrolit. Jest to zgodne z wynikami sorpcji N2, ktére pokazujg najwyzsza objetos¢
catkowita poréw 1 wysoki udzial mezoporoéw, utatwiajacych dostep jonéw do powierzchni
aktywnej. Dodatkowo obecnos$¢ grup azotowych (N-5, N-6) poprawia zwilzalno$¢ elektrody.
Najwyzsza warto$cia Rcr cechuje si¢ ponownie N-rGO aero (PPD:GO 2:1) (22 Q), co
potwierdza, ze wysoka zawarto$¢ azotu nie kompensuje braku dostepnej powierzchni i
niekorzystnej architektury porow, prowadzac do utrudnionej kinetyki procesow

elektrochemicznych.

Najnizsze warto$ci impedancji Warburga (Zw) obserwowane dla N-rGO aero (NH+OH:CA:GO
5:2:1) (7,83 Q) 1 N-rGO aero (AO:GO 10:1) (8,14 Q2), wskazuja na najsprawniejszy transport
jondéw w porach elektrody. Jest to spdjne z wysokim udziatem mezoporow (Vmes/Vr = 0,63—
0,66), ktore pehnig role kanatow transportowych i minimalizujg opory dyfuzyjne. Najwyzsza
warto$¢ Zw wykazuje N-rGO aero (PPD:GO 2:1) (19 Q).

Zestawiajac dane na wykresie Ragona widaé, iz najwyzsza warto$¢ gestosci energii osiagnat
uklad bazujacy na N-rGO aero (PPD:GO 2:1) (Rys. 57b). Wynika to z szerokiego okna
potencjatu pracy od 0 do 2,3 V, co znaczaco wplyngto na uzyskang warto$¢ gestosci energii
26,0 Wh kg ! przy gestosci mocy 0,04 kW kg !, nawet przy nizszej pojemnosci urzadzenia.
Jednak przy wzroscie gestosci mocy, zdolnos¢ do gromadzenia tadunku elektrycznego tego
urzadzenia drastycznie spada. Przy tej samej gestosci mocy N-rGO aero (AO:GO 10:1)
1 M NaxSO4 byl w stanie zmagazynowa¢ 23,8 Wh kg ™!, a co wiecej uktad pracowat wydajniej
przy wyzszych obcigzeniach pradowych osiagajac ponad 14,0 Wh kg™ ! przy gestoéci mocy 855
W kg!. Pozostale urzadzenia pracujace w zakresie potencjatéw 0-1,7 V (N-rGO aero
(NH4OH:GO 5:1), N-rGO aero (NH4OH:CA:GO 5:2:1) i N-rGO aero (NH4OH:GO 10:1))
uzyskaty odpowiednio 20,2, 17,8 i 17,6 Wh kg ! przy gestosci mocy 0,04 kW kg ™.

Zbadano rowniez stabilno$¢ pracy cyklicznej serii superkondensatorow z elektrodami N-rGO
aero przy gestosci pradu 1 A g™, a wyniki pokazano na Rys. 57c. Najstabiej i najmniej stabilnie
pracowaty uklady zbudowane z elektrod N-rGO aero (NHsOH:CA:GO 5:2:1) 1 N-rGO aero
(PPD:GO 2:1) z odpowiednio wartosciami C/Co wynoszacymi 85 1 88 % po 800 i1 400 cyklach
pracy. W przypadku N-rGO aero (PPD:GO 2:1) zwarta struktura i niska powierzchnia wtasciwa
utrudniajg transport jonow, co przy dlugotrwatej pracy prowadzi do szybkiego spadku

pojemnos$ci. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na obnizong stabilno$¢ ukladu z
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elektrodami N-rGO aero (PPD:GO 2:1) mogta by¢ praca w poszerzonym oknie potencjatu (do
2,3 V), sprzyjajaca procesom utleniania, ktorych ograniczenie wymagatoby zawezenia okna

potencjatu kosztem pojemnosci 1 gestosci energii.

Z kolei uktady oparte na N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1), (NHsOH:GO 10:1) i (AO:GO 10:1)
charakteryzuja si¢ lepsza stabilnoscig (87-91 % po 20 000 cykli), co wynika z bardziej
rozwinigtej 1 stabilnej struktury porowatej, umozliwiajgcej rownomierny transport jonéw, oraz
umiarkowanego domieszkowania azotem, poprawiajacego zwilzalno$¢  materialu

elektrodowego bez istotnego pogorszenia przewodnictwa.
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Rys. 57. Wykres Nyquista (a), wykres Ragona (b) i stabilno$¢ pracy cyklicznej (c) otrzymane dla
symetrycznych superkondensatoréw pracujacych w 1 M Na,SOa.

Tabela 23. Parametry superkondensatorow pracujacych w 1 M Na>SO4 wyznaczone za pomoca EIS.

Uklad Rs Rer Zw
Q Q Q
N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) 0,62 1,79 16
N-rGO aero (NH4OH:CA:GO 5:2:1) 0,67 0,71 7,83
N-rGO aero (NH4OH:GO 10:1) 0,58 0,79 14
N-rGO aero (AO:GO 10:1) 0,64 0,36 8,14
N-rGO aero (PPD:GO 2:1) 1,30 22 19

5.6 Hybrydowe superkondensatory zawierajace elektrochemicznie
aktywne elektrolity redoks

Przedstawione dotychczas w pracy doktorskiej rozdzialty przedstawiaja modyfikacje
materialow elektrodowych prowadzace do zwigkszenia warto$ci pojemnosci wlasciwej
materialéw, co ma bezposredni wplyw na ogdlng zdolno§¢ gromadzenia energii elektryczne;j.
W ramach prac eksperymentalnych zastosowano takze podejscie zwigzane z modyfikacja
wodnego elektrolitu tak, aby zwigkszy¢ -calkowita pojemno$¢ urzadzenia poprzez
wprowadzenie dodatkowych efektow redoks (albo faradajowskich), oprocz istniejacej
pojemnos$ci generowanej przez materiaty grafenowe. Hydrochinon (HQ) i1 p-fenylenodiamina

(PPD) to tzw. redox-active species — zwiazki, ktore ulegaja odwracalnym reakcjom redoks w
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okreslonym zakresie potencjatéw. Zwigzki redoks umozliwiaja magazynowanie wigkszej ilosci
fadunku w tym samym zakresie napig¢, co przektada si¢ na wyzsza gestos¢ energii. Z uwagi na
charakter reakcji redoks HQ <> BQ i analogicznych przemian zachodzacych w przypadku PPD
(Rys. 58), ktére wymagaja udziatu protondow, uktady hybrydowe badano w $rodowisku
kwasnym. Zastosowano 1 M H2.SOs jako elektrolit ze wzgledu na jego wysoka przewodnos¢
jonowa 1 stabilnos$¢ elektrochemiczng, co umozliwia ograniczenie strat omowych i wiarygodna
ocene wiasciwosci elektrochemicznych badanych uktadow. Dodatkowo elektrolit ten jest
powszechnie stosowany w badaniach superkondensatoréw z udziatem redox-aktywnych
zwigzkow organicznych, poniewaz zapewnia odpowiednig dostepnos¢ protondw niezbednych
do odwracalnego przebiegu ich reakcji [106]. Zastosowanie kwasnego elektrolitu jest rowniez
uzasadnione w przypadku azotowanych materiatow grafenowych, dla ktoérych protonacja
powierzchniowych form azotu (m.in. pirydynowych i1 aminowych) moze sprzyja¢ poprawie
zwilzalnosci  elektrody, ulatwionemu transportowi jondéw oraz efektywniejszemu
wykorzystaniu ~ zaroOwno  pojemnosci  podwoédjnej  warstwy, jak 1 procesow

pseudopojemnosciowych [244].

a) b)
OH (o] NH, NH
© = ¢ + 2H* + 2¢° @ = ¢ + 2H* + 2¢°
OH o NH, NH
HQ BQ

Rys. 58. Reakcje redoks dla a) HQ i b) PPD w H,SO4 [244].

W Tabeli 24. przedstawiono zestawienie ukladéw hybrydowych zbudowanych z materiatow

w formie aerozeli i elektrolitow modyfikowanych zwigzkami redoks.

Tabela 24. Zestawienie uktadow hybrydowych pracujacych w elektrolitach redoks.

Material Elektrolit
rGO aero 1 M H,SOq4
1 M H,SO4+ 0,2 M HQ
1 M HxSO4+ 0,2 M HQ + 0,02 M PPD
1 M H,SO4+ 0,01 M HQ + 0,01 M PPD
N-rGO aero (PPD:GO 2:1) 1 M H2SO4+ 0,2 M HQ
N-rGO PANI aero
N-rGO 700 NH;
N-rGO aero MV 850 CO,
N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) 1 M HSOq4
1 M H,SO4+ 0,1 M HQ
1 M H.SO4+ 0,2 M HQ
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Pierwsze badania uktadéw hybrydowych rozpoczeto od zastosowania jako materiat elektrody
rGO aero. Okno potencjatu superkondensatora rGO aero w 1 M H2SO4 ustalono na 0-1,4 V.
Krzywa CV (Rys. 59a) jest znieksztalcona, odbiega od ksztattu prostokgta, co wynika z
obecnosci grup tlenowych (13,4 % at. O), ktéore biora wudziat w reakcjach
pseudopojemnosciowych zakldcajacych prostokatny ksztaltt CV. Dodanie do elektrolitu
0,2 M HQ spowodowalo pojawienie si¢ intensywniejszej odpowiedzi pradowej (garbow) na
krzywej CV, wskazujacej na dodatkowa wymiane elektronow wskutek zachodzacej reakcji
redoks HQ/BQ. Obserwowany wzrost pola powierzchni pod krzywa odpowiadajacy ilosci
zmagazynowanego fadunku elektrycznego wynika zaréwno z klasycznych efektow
pseudopojemnosciowych zwigzanych z obecno$ciag grup funkcyjnych w strukturze rGO aero,
jak 1 z udziatu procesow faradajowskich zwigzanych z reakcja redoks HQ/BQ. Zaobserwowano
wyrazng poprawe wilasciwosci elektrochemicznych badanego uktadu, przejawiajaca sig
wzrostem pojemnosci w poréwnaniu do elektrolitu 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ, a takze poprawa
stabilnosci cyklicznej. Uzyskane wyniki stanowity punkt wyjscia do dalszych badan z
wykorzystaniem N-rGO 1 kolejnych modyfikacji sktadu elektrolitu, ktdre zostaty szczegotowo
omoOwione w nastepnym rozdziale. Zwigkszona ilos¢ dodatku odczynnika redoks
(0 0,02 M PPD), spowodowala intensywniejsza odpowiedz pradowa, jednoczesnie zawezajac
stabilny zakres potencjatu pracy uktadu do 1,0 V. PPD, podobnie jak HQ, réwniez dziata jako
zwigzek redoks, lecz uczestniczy w bardziej ztozonych reakcjach wieloelektronowych,
dziatajac przy tym w wezszym zakresie potencjatow. Ponadto, zwigkszona ilo§¢ aktywnych
zwiagzkow redoks w elektrolicie moze zwigksza¢ ryzyko niepozadanych reakcji (np. rozktad
elektrolitu, utlenianie PPD przy wyzszych potencjatach). Zmiana sktadu elektrolitu na 0,01 M
HQ + 0,01 M PPD data najbardziej wyrazng odpowiedz elektrochemiczng (garby zwiazane z
reakcjami redoks przy 0,52 V przy fadowaniu 1 0,48 V przy roztadowaniu) i pozwolita na prace
superkondensatora do maksymalnego napigcia 1,4 V. Przy nizszych st¢zeniach HQ i PPD
reakcje redoks pozostaja aktywne, jednak ograniczenie ilosci PPD zapobiega jego
elektrodegradacji, umozliwiajac utrzymanie bezpiecznego okna pracy do 1,4 V. Stanowi to

kompromis migdzy aktywnoscig redoks a stabilno$cig elektrody.

Rys. 59b przedstawia krzywe GCD superkondensatorow z rGO aero pracujacych w rdéznych
elektrolitach. Przy gesto$ci pradu 0,2 A g! najwyzsza warto$¢ pojemnosci uzyskat uktad rGO
aero z 1 M H,SO4 + 0,2 M HQ + 0,02 M PPD (438 F g!). Zmniejszenie stezenia sktadnikow
redoks do 0,01 M HQ 1 0,01 M PPD skutkowato obnizeniem pojemnosci do
313 F g!'. rGO aero w 1 M H,SO4 + 0,2 M HQ uzyskal 288 F g'!, a zastosowanie tylko H2SO4
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datlo  pojemno$¢ na poziomie 258 F g'. Sposrdd badanych urzadzen

rGO aero 1 M H2SO4 + 0,01 M HQ + 0,01 M PPD wyrdznial si¢ najbardziej stabilng praca w
calym zakresie obciagzenia pradowego. Przy gestosci pradu 20 A g™! uzyskat 60 F g'!, za$
pozostate uktady nie wykazywaty zdolnosci do magazynowania tadunku elektrycznego [245].
Wysokie stezenie HQ i obecnos$¢ PPD jednocze$nie przyczyniaja si¢ do stabej stabilno$ci
urzadzenia podczas postepujacych po sobie cyklach pracy. Moze to by¢ spowodowane
tworzeniem produktow ubocznych, ktore zanieczyszczaja elektrode i/lub blokujga pory
[225,245]. W konsekwencji nastgpuje szybka degradacja aktywnych miejsc 1 spadek
pojemnosci. Pojemnos¢ przy niskim pradzie (0,2 A g™') uwzglednia pelny dostep jondéw do
porow i reakcji redoks, wiec HQ i PPD moga w pelni uczestniczy¢ w procesach
magazynowania tadunku. Przy wyzszych gesto$ciach pradu zjawiska dyfuzyjne ograniczaja
dostep elektrolitu do porow (szczegdlnie mikro- i mezopordéw). Dodatkowo, reakcje redoks nie
nadazaja z transferem elektrondéw i jondw, co zmniejsza udziat pseudopojemnosci. Proces staje

si¢ bardziej powierzchniowy i o charakterze elektrostatycznym, co zmniejsza catkowita

pOJemnOSC.
450
1.44
a o] b C .
1.2
—~ 051
% - 1.0 ~ 300
E ool < o8, iy
E 0.64 200+
= | Qo
05 0.4
100
-1.04 0.24
20200 02 04 06 08 10 12 14 16 00 0 y ! X 0
200 02 04 06 08 10 12 14 1. 0 500 1000 1500 2000 2400 5 z - Py A
uv) t(s)

COA o
—— GO aero 1M H,S0, R

=GO aero 1M H,S0, + 0,2 M HQ
=GO aero 1M H,SO, + 0,2 M HQ + 0,02 M PPD
s GO aero 1M H,S0O, + 0,01 M HQ + 0,01 M PPD

Rys. 59. Wyniki badan elektrochemicznych symetrycznych superkondensatoréw opartych na rGO aero
pracujacych w czterech roznych elektrolitach: krzywe CV przy szybko$ci skanowania 10 mV s™! (a),

profile GCD przy gestosci pradu 0,2 A g™ (b) i zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pradu (c).

Wyniki analizy EIS przedstawione zostaty w formie wykresu Nyquista (Rys. 60a) 1 zestawione
w Tabeli 25. Rezystancja objetosciowa Rp osiagnela najnizsza wartos¢ dla uktadu 1 M H2SO4
+ 0,01 M HQ + 0,01 M PPD (0,28 Q), co moze wynika¢ z faktu, ze niewielkie st¢zenia
zwigzkow redoks nie zaburzaja dyfuzji jonow w porach 1 sprzyjaja bardziej jednorodnemu
rozktadowi tadunku w objetosci elektrolitu [116,246]. Najwyzsza warto$s¢ Rg odnotowano dla

1 M H2SO4 + 0,2 M HQ (0,57 Q), prawdopodobnie z powodu utrudnionego transportu masy
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zwigzanego z duzg liczbg czasteczek HQ czgsciowo wypehiajacych pory rGO. Rezystancja
przeniesienia tadunku Rcr osiggneta najnizsza warto$¢ rowniez dla uktadu z niskimi stezeniami
HQ i1 PPD (0,15 Q), co wskazuje na efektywny udziat zwigzkow redoks w wymianie
elektronow, natomiast wyzsze Rct przy duzym stezeniu HQ i niewielkim PPD (0,60 Q) moze
wynika¢ z czgsciowego blokowania powierzchni aktywnej lub konkurencji wielu procesow
redoks [126]. Impedancja Warburga Zw, odzwierciedlajaca ograniczenia dyfuzyjne jondw w
porach, byta najwyzsza dla uktadu 1 M H.SOs4 + 0,2 M HQ (8,85 Q) 1 najnizsza dla
0,01 M HQ + 0,01 M PPD (2,89 Q), co potwierdza, ze przy odpowiednio dobranym sktadzie
elektrolitu struktura porowata rGO aero jest efektywnie wykorzystywana do szybkiego

transportu jonow [116,246].

Uktad zawierajacy 0,01 M HQ + 0,01 M PPD, ktory uzyskal podczas pomiarow GCD wysoka
warto$¢ pojemnosci (313 F g™') 1 najlepsze parametry EIS, osiggnat gestos¢ energii 21,2 Wh
kg ! przy gestosci mocy 0,03 kW kg! (Rys. 60b). Opisywana wcze$niej mozliwo$é wydajnej
pracy przy wysokich obcigzeniach pradowych pozwolila na zmagazynowanie 13,6 Wh kg !
przy gestosci mocy 560 W kg !. Urzadzenie z 0,2 M HQ + 0,02 M PPD uzyskato najwyzsza
pojemnos$¢ przy niskich obcigzeniach pradowych (438 F g'), lecz waskie okno pracy (0-1,0 V)
przetozyto si¢ na nizsza warto$¢ gestosci energii. Zastosowanie samego 1 M H2SO4 skutkowato
uzyskaniem maksymalnej gestoéci energii 17,5 Wh kg ! przy gestosci mocy 0,100 kW kg .
Dodanie 0,2 M HQ spowodowalo wzrost gestosci energii do 19,5 Wh kg™ ! przy gestosci mocy
0,072 kW kg !. Niestety ze wzgledu na znaczacy udzial proceséw redoks zaleznych od dyfuzji
elektrolitu, uktad hybrydowy traci swoje wlasciwosci pojemnosciowe przy zwigkszaniu

gestosci pradu.

Analizujgc mozliwos¢ zastosowania superkondensatoréw nie mozna poming¢ kwestii stabilne;j
pracy cyklicznej, ktorg przedstawia Rys. 60c. Superkondensator pracujagcy w 1 M H>SOq
zachowat 98 % poczatkowej pojemnosci po 9200 cyklach. Urzadzenie zbudowane z elektrod
rGO aero i elektrolitu 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ wykazato bardzo dobra stabilno$¢, zachowujac
98 % poczatkowej pojemnosci po 12 000 cyklach tadowania-roztadowania. Co godne uwagi,
niewielki spadek wartosci pojemnosci wtasciwej wystapit jedynie w poczatkowych cyklach, po
ktérym nastgpil wzrost pojemnosci elektrochemicznej i stabilizacja. Utrata pojemnosci
obserwowana podczas pierwszych 1000 cykli moze by¢ zwigzana z procesem tzw. ,,graftingu”,
czyli chemoselektywnego przylaczania aktywnych zwigzkoéw redoks do powierzchni elektrody.
Mechanizm ten polega na tworzeniu trwatych wigzan m pomiedzy aromatycznymi grupami

redoksowymi a delokalizowang strukturag wegla w rGO aero lub centrami aromatycznymi
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znajdujacymi si¢ w defektach strukturalnych. W efekcie molekuty te zostaja zakotwiczone na
powierzchni elektrody, co stabilizuje ich udziat w magazynowaniu tadunku i ogranicza dyfuzje
do elektrolitu [247,248]. Odwracalny uktad HQ < BQ w obecnym elektrolicie umozliwia
kroétkotrwate utlenienie hydrochinonu do formy BQ, ktora tatwiej przylacza si¢ do powierzchni
materiatu aktywnego. Dzigki temu molekuty zwigzku redoks pozostajg aktywne na elektrodzie,
co tlumaczy obserwowang poczatkowag utrate pojemnosci charakterystyczng dla etapu
»SzZczepienia”, a nastepnie stabilizacje warto$ci pojemnosci przy dalszych cyklach pracy
[113,247,249]. Podobny spadek pojemnosci pojawit si¢ dla uktadu
z 1 M H2SO4+ 0,2 M HQ + 0,02 M PPD, jednak w tym przypadku, z kazdym cyklem ilos¢
zmagazynowanego tadunku si¢ zmniejszata, by po 5000 cyklach osiagnaé¢ jedynie 63 % Co.
Zbyt wysokie stezenie HQ (0,2 M) pomimo korzysci w postaci wysokiej pojemnos$ci (438 F g™
przy 0,2 A g') prowadzi do dominacji reakcji redoks, ktore sa wolniejsze. Dodatkowo
przyspiesza degradacj¢ chemiczng — HQ moze si¢ nieodwracalnie utleniaé, tworzac niestabilne
produkty. Obecnos¢ PPD w wysokim stezeniu (0,02 M) moze prowadzi¢ do reakcji ubocznych
z HQ lub samg elektroda. W trakcie pracy superkondensatora, produkty degradacji moga
blokowa¢ pory, utrudniajac dyfuzje jondw 1 zanieczyszczaé powierzchni¢ elektrody,
ograniczajac liczbg aktywnych miejsc. RoOwniez wysokie wartos$ci oporow Rer 1 Rp thumacza
staba prace¢ cykliczng. Najlepsza stabilnoscig cykliczng charakteryzowat si¢ superkondensator
oparty na rGO, pracujacy w elektrolicie 1 M H>SOa z dodatkiem 0,01 M HQ i 0,01 M PPD,
ktéry po 15 000 cyklach tadowania-roztadowania zachowal okoto 94 % poczatkowe;j
pojemnosci. Uzyskany efekt przypisano synergicznemu oddzialywaniu obu dodatkéw
redoksowych, ktore przy niskich stezeniach pelnig role dodatkowych, odwracalnych
magazynow tadunku, nie prowadzac jednoczesnie do degradacji struktury elektrody.
W uktadzie z 1 M H.SOs4 + 0,2 M HQ intensywny grafting zwigkszal pojemnos¢, ale
jednoczes$nie prowadzil do foulingu i czgsciowego blokowania porow elektrody. Zastosowanie
nizszych stezen HQ 1 PPD ograniczato blokowanie powierzchni aktywnej. W konsekwencji
umozliwilo to zachowanie wysokiej stabilnosci cyklicznej przy jednoczesnym udziale

pseudopojemnosci pochodzacej od dodatkow redoks [244].
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Rys. 60. Wykres Nyquista (a), Wykres Ragona (b) i stabilno$¢ pracy cyklicznej (c) otrzymane dla

symetrycznych superkondensatoréw opartych na rGO aero pracujacych w czterech elektrolitach.

Tabela 25. Parametry superkondensatorow bazujacych na rGO aero pracujace w réznych elektrolitach

wyznaczone za pomocg EIS.

Elektrolit RB RCT Zw
Q Q Q
1 M H>SOq4 0,32 0,44 4,44
1 M H,SO4+ 0,2 M HQ 0,57 0,52 8,85
1 M H,SO4+ 0,2 M HQ + 0,02 M PPD 0,37 0,60 6,21
1 M H,SO4+ 0,01 M HQ + 0,01 M PPD 0,28 0,15 2,89

Przedstawione powyzej wyniki wykazaty, ze rGO aero w potaczeniu z elektrolitami redoks
stanowi obiecujacg konfiguracje do uzyskania superkondensatoréw o wysokiej gestosci energii
1 dlugim okresie eksploatacji. Wprowadzenie azotowanych pochodnych rGO aero moze
dodatkowo przynie$¢ szereg korzystnych efektéw elektrochemicznych, m.in. zwigkszenie
catkowite] pojemnosci, szczegdlnie przy niskich gestosciach pradu, dzigki potaczeniu
mechanizmu podwdjnej warstwy elektrycznej i reakcji redoks. Obecnos¢ grup azotowych moze
takze tworzy¢ punkty zakotwiczenia dla zwigzkéw redoks poprzez oddziatywania m—m lub

wigzania wodorowe, co sprzyja stabilnosci pracy cyklicznej urzadzen.

Do dalszych badan wybrano elektrolit 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ pomimo, ze superkondensator
z1 M H2S04+ 0,01 M HQ + 0,01 M PPD wykazywat wyzsza gesto$¢ energii 1 lepsza stabilnos¢
cykliczng. Decyzja ta byta podyktowana checig lepszego zrozumienia oddziatywan zwiazkow
redoks w kwasnym elektrolicie z materiatem grafenowym, w szczegdlnos$ci domieszkowanym
azotem aerozelem grafenowymi. Przy zwigkszonym stezeniu HQ (0,2 M) efekt graftingu byt
wyrazniejszy i tatwiejszy do jednoznacznej identyfikacji, co umozliwito szczegdétowa analizg

jego wplywu na mechanizm magazynowania tadunku i stabilno$¢ uktadu. W kolejnym

127



rozdziale przedstawiono wyniki badan hybrydowych kondensatoréw z elektrodami N-rGO aero
i elektrolitem 1 M H.SOs + 0,2 M HQ. Na Rys. 6la przedstawiono odpowiedzi
elektrochemiczne zarejestrowane metoda CV przy szybkosci skanowania 10 mV s! dla tych
urzadzen. Ksztatt krzywych CV 1 zakres stabilnego okna potencjatu roznity si¢ w zaleznosci od
zastosowanego materiatu elektrodowego, co wskazuje na zré6znicowany udziat mechanizmow
pojemnosciowych i pseudopojemnosciowych, typowy dla uktadéw zawierajacych elektrolit ze

zwiazkiem redoks [58,68,250].

Dla superkondensatora opartego na N-rGO aero (PPD:GO 2:1) obserwuje si¢ obecno$¢ dwoch
par wyraznych garbow anodowych 1 katodowych, zlokalizowanych odpowiednio przy okoto
0,491 0,76 V podczas tadowania oraz 0,53 1 0,17 V podczas roztadowania. Takie zachowanie
mozna wigza¢ z obecno$cig para-fenylenodiaminy, ktorej czasteczka zawiera dwie grupy
aminowe (—NH:) polaczone z pierscieniem benzenowym w pozycjach para. Struktura ta
umozliwia zachodzenie wieloetapowych proceséw redoks, w ktorych poszczegdlne grupy
aminowe mogg ulega¢ utlenieniu i redukcji przy zblizonych, lecz rozrdznialnych potencjatach,
co jest charakterystyczne dla aromatycznych zwiazkéw aminowych i ich pochodnych
[251,252]. Jednocze$nie zastosowanie tego materiatu prowadzito do zawgzenia stabilnego okna
pracy superkondensatora do zakresu 0-1,0 V, co wskazuje na ograniczong stabilnos¢

elektrochemiczng uktadu w silnie kwasnym elektrolicie redoks.

Analogicznym zakresem pracy (0—1,0 V), lecz stabszg odpowiedzig pradowa, charakteryzowat
si¢ uktad z N-rGO PANI aero. Obecnos¢ garbow redoksowych jest w tym przypadku zwigzana
z przejsciami redoks polianiliny, typowymi dla §rodowiska kwasnego, jednak ich mniejsza
intensywno$¢ sugeruje ograniczony udziat pseudopojemnosci lub utrudniony transport jonow

w strukturze hybrydowej [253].

Uktad z N-rGO aero MV 850 CO. umozliwiat prace superkondensatora w zakresie 0—1,0 V,
przy czym na krzywej CV widoczne byly stabo zaznaczone garby w okolicach 0,57 1 0,41 V.
Najwezszym oknem pracy (0-0,9 V) charakteryzowal si¢ natomiast uklad oparty na
N-rGO 700 NH3, dla ktérego obserwowano garby redoksowe przy okoto 0,311 0,46 V. W obu
przypadkach krzywe CV zachowaly w duzej mierze ksztalt zblizony do prostokatnego i byly w
przyblizeniu réwnolegle do osi nat¢zenia pradu, co sugeruje dominujacy mechanizm
pojemnosciowy, typowy dla materiatow weglowych o dobrze rozwinigtej strukturze porowate;j

1 wysokiej powierzchni wlasciwej [58].
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Analiza krzywych GCD zarejestrowanych przy gestosci pradu 0,2 A g' (Rys. 61b) potwierdza
powyzsze obserwacje. Dla urzadzen opartych na N-rGO aero MV 850 CO2 i N-rGO 700 NH3
krzywe GCD sg zblizone do trojkata réwnoramiennego, z niewielkimi odchyleniami od
liniowosci, co jest charakterystyczne dla dominujgcego mechanizmu pojemnosciowego [68].
Uktady te, pracujace odpowiednio w oknach 0—1,0 V 1 0-0,9 V, osiagaty pojemnosci 471 i 544
F g'. Dla superkondensatorow opartych na N-rGO PANI i N-rGO aero (PPD:GO 2:1),
pracujacych przy napi¢ciu maksymalnym 1,0 V, uzyskano pojemnosci odpowiednio 464 1471
F g'. W przypadku materialu zawierajagcego PPD obserwuje si¢ jednak wyrazng asymetri¢
pomigdzy czasem tadowania i roztadowania oraz tendencje krzywej GCD do tworzenia plateau
w poblizu napigcia maksymalnego. Zjawiska te mozna wigza¢ z kinetycznie wolniejszymi
procesami redoksowymi, charakteryzujacymi si¢ wigkszymi oporami transferu elektronow

[251,252].

Badajac wptyw obciazenia pradowego na parametry pojemno$ciowe uktadu, obserwowano
dobra wytrzymatos$¢ pradowa dla superkondensaotra z N-rGO 700 NHj3, ktéry przy 20 A g'!
osiagnat 293 F g'!, co odpowiada 54 % pojemnosci przy najnizszej gestosci pradu (Rys. 61c).
Sktada sie na to kilka czynnikéw, m.in. wysoka objeto$¢ mezoporow (0,548 cm? g'!), co sprzyja
szybkiemu transportowi jonéw oraz duzy udzial azotu pirydynowego (54 %) korzystnie
wplywajacego na przewodnictwo 1 stabilno$¢ elektrochemiczng. Nie mozna zapomnie¢ o
niskim napigciu pracy (0-0,9 V), co ogranicza degradacj¢ elektrolitu, poprawia odwracalno$¢
procesoéw i minimalizuje opory. Uktad N-rGO aero MV 850 CO> osiggajac 154 F g™ utrzymat
33 % maksymalnej pojemnosci, co sugeruje, ze oba materialy s3 odpowiednie do pracy przy
szerokich zakresach obcigzen pradowych, lecz przy do$¢ waskich oknach potencjatu. rGO
PANI aero pomimo podobnych warunkéw (U = 1,0 V) ze wzgledu na stabg odpornos¢ PANI

na zwiekszone obciazenia pradowe, uzyskat tylko 2 % pojemnosci osiagnietej przy 0,2 A g

Rys. 62a i Tabela 27 przedstawiaja wyniki uzyskane metoda EIS. Najnizsza warto$cia Rs
(0,27 Q) charakteryzowat si¢ uktad z N-rGO PANI aero, co wynika z obecno$ci przewodzacej
fazy polimerowej, skutecznie obnizajacej opory transportu elektronow w elektrodzie. Posrednie
wartosci Rg (0,48-0,63 Q) obserwowane byly dla materialéw termicznie modyfikowanych lub
aktywowanych. Najwyzsza warto$§¢ Rp (1,05 Q) odnotowano dla uktadu opartego na N-rGO
aero (PPD:GO 2:1) prawdopodobnie z powodu stabo rozwinigtej powierzchni wilasciwej

(105 m? g™).

129



1.5 1.2

QO

1.04

0.5

0.0

I (mAmg™)

-0.5

-1.04

-1.54

. . . , . : — 0 . : . =
0.0 0.4 0.8 12 0 600 1200 1800 2400 3000 0 5 10 15 20
u) t(s) iAg

—— N-rGO aero (PPD:GO 2:1)
N-rGO PANI aero
N-rGO 700 NH,

——N-rGO aero MV 850 CO,

Rys. 61. Krzywe CV przy szybkos$ci skanowania 10 mV s! (a), krzywe GCD przy gesto$ci pradu 0,2 A
g (b) i zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pradu (c) otrzymane dla symetrycznych superkondensatorow

opartych na wybranych N-rGO aero pracujace w elektrolicie 1 M H,SO4 + 0,2 M HQ.

Wartosci Rer wykazuja znacznie wicksze zroznicowanie i zmieniajg si¢ w szerokim zakresie
od 0,18 do 22 Q, co wskazuje na istotny wptyw struktury chemicznej powierzchni na kinetyke
procesow elektrochemicznych. Najnizsza warto$¢ Rer (0,18 Q) uzyskano dla uktadu N-rGO
aero MV 850 CO2, co $wiadczy o bardzo efektywnym przenoszeniu tadunku na granicy
elektroda/elektrolit. Jest to konsekwencja polaczenia wysokiej powierzchni wlasciwej
(894 m? g ') i porowatosci [68,250]. Najwyzsza wartos¢ Rer (22 Q) zaobserwowano dla N-rGO
aero (PPD:GO 2:1), co mozna przypisa¢ obecno$ci duzej liczby centrow
pseudopojemnosciowych zwigzanych z grupami aminowymi i aromatycznymi. Cho¢ centra te
sg elektrochemicznie aktywne, charakteryzuja si¢ jednoczesnie wolniejszg kinetyka reakcji
redoks, co prowadzi do wzrostu Rcr [252]. Analogicznie, impedancja dyfuzyjna Warburga Zw
przyjmuje wartosci w zakresie od 0,64 do 10 Q, przy czym najnizsze wartosci sa
charakterystyczne dla materialow o wysokiej powierzchni wtasciwej 1 dobrze zrbwnowazonym
udziale mikro- 1 mezoporéw, natomiast najwyzsze dla struktur o ograniczonej dostepnosci

porow, co prowadzi do spowolnienia dyfuzji jonow i czasteczek HQ [68].

Wykres Ragona na Rys.62b przedstawia charakterystyke symetrycznych urzadzen pracujacych
w elektrolicie z dodatkiem 0,2 M HQ. Waskie okna pracy uktadow, ograniczajace wysokie
warto$ci gestosci energii, zostaly czeSciowo zrekompensowane przez wysokie wartosci
pojemnoéci (464-544 F g!), co przetozylo sie na maksymalne gestosci pradu w zakresie
15,2-16,3 Wh kg ! przy gestosciach mocy 0,018-0,021 kW kg ' Przeprowadzone badania
wykazaty, ze domieszkowanie azotem rGO aero nie zapewnia poprawy charakterystyki

elektrochemicznej uktadu. Superkondensator z niedomieszkowanym rGO aero pracujacy
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w 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ przy napigciu 1,4 V rGO osiggnat wyzsze wartosci ggstosci energii
(19,5 Wh kg ! przy gestoéci mocy 0,072 kW kg™1).

Rys. 62c¢ przedstawia stabilno$¢ réznych uktadow N-rGO aero =z elektrolitem
1 M H,SO4 + 0,2 M HQ pod obcigzeniem pradowym 1 A g'!. Zauwazalna jest stabilna praca
dwoch urzadzen: N-rGO 700 NH3 i N-rGO aero MV 850 CO», ktére po 18000 cykli zachowaty
odpowiednio 77 1 81 % pojemnosci poczatkowej. Efekt trwatosci urzadzen podczas pracy
cyklicznej wynika z waskiego okna potencjalu, znacznie nizszego niz teoretyczny potencjat
rozktadu wody. Uktad oparty na N-rGO PANI aero pomimo pracy przy U = 1,0 V, ze wzgledu
na obecno$¢ podatnego na degradacje polimeru przewodzacego, z kazdym cyklem tracit swoje
wiasciwosci. Juz po 1000 cykli stracit 20 % Co, by po 13200 cyklach zakonczy¢ prace z 75 %
C/Co. Najgorzej wsrod badanych superkondensatorow wypadt N-rGO aero (PPD:GO 2:1) 1 M
H>S04+ 0,2 M HQ, ktory systematycznie tracit swoje wlasciwosci pojemnosciowe (30 % straty
Co po 1000 cykli, 45 % straty Co po 6000 cykli, by ostatecznie zakonczy¢ pracg po 12000
cyklach z 37 % C/Cy).
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Rys. 62. Wykres Nyquista (a), wykres Ragona (b) i stabilno$¢ pracy cyklicznej (c) otrzymane dla
symetrycznych  superkondensatorow opartych na wybranych N-rGO aero pracujacych
w 1 M H,SO4 + 0,2 M HQ.

Tabela 27. Parametry superkondensatorow z elektrolitem redoks wyznaczone za pomoca EIS.

Uklad Rs Rcr Iw
Q Q Q
N-rGO aero (PPD:GO 2:1) 1,05 22 10
N-rGO PANI aero 0,27 0,53 6,62
N-rGO 700 NH3 0,63 0,80 2,11
N-rGO aero MV 850 CO 0,48 0,18 0,64
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Na tle przedstawionych wcze$niej materialow szczegdlng uwage zwraca aerozel N-rGO
otrzymany przy stosunku NH«OH:GO wynoszacym 5:1, ktéry nie charakteryzuje si¢ skrajnymi
warto$ciami zadnego z pojedynczych parametrow, lecz wykazuje najbardziej korzystny
kompromis pomiedzy witasciwosciami strukturalnymi, sktadem chemicznym powierzchni i
stabilno$cig elektrochemiczng. Materiat ten taczy umiarkowanie wysoka powierzchnig
wlasciwg z dobrze rozwinigta mezoporowatoscia, zapewniajacg dobra dostepnos¢ powierzchni
aktywnej, z relatywnie wysoka zawarto$cig azotu, gléwnie w postaci pirydynowej i azotu
czwartorzedowego, uznawanych za szczegdlnie stabilne 1 elektrochemicznie aktywne w
srodowisku kwasnym. Juz w elektrolicie obojetnym (1 M Na.SO4) N-rGO aero (NH:OH:GO
5:1) wykazywat korzystne i stabilne parametry elektrochemiczne, osiggajac szerokie okno
potencjatu rowne 1,7 V 1 pojemnos¢ 203 F g™, co przektadato si¢ na gestos¢ energii 20,2 Wh
kg™ przy gestosci mocy 0,041 kW kg~'. Wyniki te wskazuja, ze materiat ten stanowi efektywna
elektrode pojemnosciowa, w ktorej mechanizm magazynowania ladunku w elektrolicie
neutralnym jest zdominowany przez procesy tworzenia EDL, przy niewielkim udziale

procesoOw pseudopojemnosciowych zwigzanych z obecnoscia heteroatomow.

Zastosowanie elektrolitu redoks z dodatkiem HQ prowadzi do wyraznego zwigkszenia
zdolnosci tego materialu do magazynowania tadunku, przy jednoczesnym zachowaniu stabilne;j
pracy elektrochemicznej. Zaobserwowano ponad 2-krotny wzrost pojemno$ci po zmianie
elektrolitu neutralnego na elektrolit redoks (203 vs. 432 F g'!). Jednoczeénie brak gwattownej
degradacji elektrochemicznej wskazuje, ze zastosowana metoda domieszkowania azotem
prowadzi do powstania chemicznie trwatej struktury powierzchni, odpornej na dziatanie silnie

kwasnego §rodowiska.

Z powyzszych wzgledow N-rGO aero (NHsOH:GO 5:1) zostat wybrany do pogltebionej analizy,
obejmujacej szczegotowe badania wplywu elektrolitu redoks na mechanizm magazynowania
fadunku, stabilno$¢ pracy cyklicznej i charakter procesow elektrochemicznych zachodzacych
na granicy faz elektroda/elektrolit. Materiat ten stanowi reprezentatywny przyktad ukladu, w
ktérym odpowiednie zbalansowanie porowatosci i chemii powierzchni pozwala nie tylko na
uzyskanie dobrych parametréw pracy superkondensatora w elektrolicie obojetnym, lecz przede
wszystkim na pelne wykorzystanie potencjalu redoks-aktywnego elektrolitu, co czyni go

kluczowym elementem podsumowujacym przeprowadzone w pracy badania.

Rys. 63a przedstawia krzywe CV symetrycznych superkondensatoréw na bazie N-rGO aero

przy szybkosci skanowania 10 mV s~ w zakresie napiecia ogniwa 0 — 1,4 V w elektrolitach
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1 M H2SO4, 1 M H2SO4 + 0,1 M HQ i1 M H2SO4 + 0,2 M HQ. Z poréwnania krzywych CV
wynika, ze N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) odznacza si¢, niezaleznie od zastosowanego
elektrolitu, znacznie lepsza charakterystyka elektrochemiczng w porownaniu do rGO aero
(Rys. 63avs. Rys. 59a). Dodatkowo, superkondensator oparty na N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1)
pracujacy w 1 M H.SOs z dodatkiem 0,1 M HQ, wykazuje wyrazny wzrost pojemnosci w
poréwnaniu z ukladem wykorzystujacym wylacznie 1 M H2SO4. Przy stezeniu HQ réwnym
0,1 M na krzywych CV pojawiajg si¢ dwa charakterystyczne garby przy potencjale okoto
0,4 V10,8V, co jednoznacznie wskazuje na reakcje redoks uktadu HQ/BQ [254,255].

Poprawa charakterystyki elektrochemicznej uktadu z N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) wzgledem
rGO aero pracujacych w 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ wynika z synergii kilku efektéw: z wigkszej
przewodnosci elektrycznej elektrody, poprawionej zwilzalno$ci, bardziej rozwinigtej
powierzchni materiatu aktywnego i efektow pseudopojemnosciowych zwigzanych z grupami
azotowymi [256]. Domieszkowanie grafenu azotem, szczegdlnie w formie azotu pirydynowego
i czwartorzgdowego, modyfikuje jego strukturg elektronowa, zwigkszajac gestos¢ nosnikow
fadunku 1 ich mobilno$¢ w ptaszczyznach grafenowych [186,241]. Sprzyja to szybszemu
transportowi jondw, co odzwierciedla bardziej prostokatny ksztalt krzywych CV,
charakterystyczny dla idealnego zachowania pojemnosciowego [256,257]. Dodatkowo reakcje
redoks grup azotowych zwickszaja magazynowanie tadunku, zwlaszcza w $rodowisku
kwasnym, gdzie dostgpnos¢ protonow jest wysoka [105,258]. Grupy tlenowe obecne w rGO
nie zapewniaja rownie korzystnego efektu elektrochemicznego. Zastosowanie HQ jako dodatku
do elektrolitu prowadzi do dalszego wzrostu zdolnosci magazynowania fadunku w urzadzeniu.
HQ oddzialuje z ptaszczyzng grafenowa poprzez grupy —OH, a obecnos$¢ azotu w strukturze
grafenu wzmacnia te interakcje. Szczegdlnie istotng rolg¢ odgrywaja wigzania wodorowe i
oddziatywania n—m pomig¢dzy pierScieniami aromatycznymi HQ a powierzchnig grafenu, co
sprzyja adsorpcji czasteczek HQ na elektrodzie 1 zwigksza dostgpno$¢ powierzchni aktywnej
dla proceséw elektrochemicznych [259]. Azot w konfiguracjach pirydynowej, pirolowej 1
czwartorzedowej dodatkowo intensyfikuje te oddzialywania [179,234]. Co istotne, azot
pirydynowy obniza barier¢ energetyczng reakcji HQ/BQ, usprawniajac transfer protonow i

elektrondw, co potwierdzono obliczeniami DFT [260].

Analiza kinetyki procesow elektrochemicznych, przeprowadzona metoda CV na podstawie
zalezno$ci pradu szczytowego od szybko$ci skanowania, wskazuje, ze w N-rGO aero
(NH40OH:GO 5:1) 1 M H2.SO4 dominujagcym mechanizmem magazynowania tadunku jest

mechanizm pojemnosciowy [261]. Po wprowadzeniu HQ do elektrolitu obserwowana jest
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zmiana na mieszany mechanizmi magazynowania fadunku, z wyraznym udziatem procesow
dyfuzyjnych zwigzanych z reakcjami redoks HQ. Co istotne, zmniejszanie udzialu pradu
pojemnosciowego na rzecz procesOw dyfuzyjnych zalezy liniowo od stezenia HQ w
elektrolicie, co potwierdza istotny wplyw reakcji faradajowskich zwigzkéw redoks na
mechanizm magazynowania fadunku w superkondensatorze [261]. W celu oceny wlasciwos$ci
pojemnosciowych wszystkich superkondensatorow zarejestrowano profile GCD przy
gestoéciach pradu od 1 do 20 A g~! (Rys. 63b). Profil GCD superkondensatora na bazie N-rGO
aero (NH4OH:GO 5:1) pracujacego w 1 M H2SO4 przy 0,2 A g~ ! charakteryzuje sie niewielkim
spadkiem omowym oraz niemal idealnie symetrycznym i liniowym przebiegiem tadowania i
roztadowania. Dodatek HQ do elektrolitu zwigksza ilo$¢ gromadzonego tadunku w
superkondensatorze zaburzajac jednoczesnie liniowa odpowiedz profilu GCD. W efekcie, przy
gestosci pradu 0,2 A g' 1 w oknie potencjatéw 0-1,4 V, superkondensator oparty na N-rGO
aero (NH4OH:GO 5:1) w 1 M H2SO. osiaga pojemnos¢ wlasciwg rzedu 350 F g™', wyraznie
przewyzszajac warto$¢ uzyskang dla rGO aero (258 F g!). Przy tym samym obcigzeniu
pradowym uktad N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ osiagnat pojemnos¢
432 F g’!, podczas gdy rGO aero byt w stanie uzyskaé pojemnos¢ 288 F g”'. Wraz ze wzrostem
gestosci pradu do 20 A g! pojemno$é N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) w 1 M H2SO41 1 M HoSOq4
+0,2 M HQspadado 72i1F g !, co odpowiada odpowiednio 21 i 0,2 % pojemnosci osiggniete;
przy najnizszej gestosci pradu. Pomiedzy tymi dwoma skrajnymi przypadkami znajduje si¢
superkondensator N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) 1 M H2SOs z dodatkiem 0,1 M HQ, ktory
zgodnie z wczesniejszymi obserwacjami z pomiardw CV wykazuje pojemnos¢ 347 F g! przy
0,2A g, aprzy 20 A g'! zachowuje 14 % pojemnosci poczatkowej (47 F g'!). Symetryczne
superkondensatory N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) z dodatkiem elektrolitu redoks zostaty
zaprojektowane z mysla o pracy przy nizszych gestosciach pradu (0,2—-1 A g'), gdzie kluczowe
znaczenie ma maksymalizacja pojemnosci wlasciwej 1 ggstosci energii. Zwigkszenie stgzenia
sktadnika redoks do 0,2 M HQ prowadzi do wzrostu lepkosci elektrolitu, co moze ograniczaé
mobilno$¢ jonow 1 pogarsza¢ kinetyke transferu tadunku na granicy elektroda/elektrolit [262—
264]. W konsekwencji, przy wysokich gestosciach pradu moze to skutkowac obnizeniem
efektywnej pojemnosci, pomimo zwigkszonego udziatu proceséw redoks. Natomiast uktad N-
rGO aero (NH4OH:GO 5:1) 1 M H2SOs stabilniej pracujacy przy wysokich gestosciach pradu
przekraczajacych 10 A g™', lepiej sprawdza si¢ w zastosowaniach wymagajacych wysokiej
mocy 1 szybkich cykli fadowania—roztadowania. Potwierdza to, Ze grupy azotowe, korzystna

struktura porowata i odporno$¢ chemiczna w warunkach kwasnych zapewniajag N-rGO aero
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(NH4OH:GO 5:1) efektywny i stabilny mechanizm magazynowania tadunku nawet przy
wysokich obcigzeniach pradowych.
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Rys. 63. Krzywe CV przy szybko$ci skanowania 10 mV s (a), krzywe GCD przy gestosci pradu
0,2 A g' (b) i zalezno$¢ pojemnosci od gestosci pragdu (c) otrzymane dla symetrycznych
superkondensatorow opartych na N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) pracujacych w trzech elektrolitach.

Wyniki pomiaréw EIS przedstawiono w postaci wykresu Nyquista (Rys. 64a) i zebrano w
Tabeli 28. Najnizsza warto$¢ rezystancji objetosciowej R (0,27 Q) charakteryzuje ukiad
pracujacy w 1 M H:SOs., natomiast najwyzsze odnotowano dla superkondensatorow z
elektrolitem 1 M H.SO4+ 0,2 M HQ (0,57 Q). Wzrost rezystancji objetosciowej symetrycznych
superkondensatorow wraz ze zwigkszeniem stezenia HQ w 1 M H.SOs mozna przypisac
obnizeniu przewodnictwa jonowego wynikajagcemu ze wzrostu lepkosci roztworu, tworzenia
agregatow utrudniajgcych transport jonodw, zmian sktadu elektrolitu na skutek oddziatywan HQ
1 innych jonow w ukladzie [263]. Wartosci wyznaczonych Rcr dla uktadow mieszcza si¢ w
zakresie od 0,39 do 0,70 Q. Niskie warto$ci parametrow Rp i Rer tlumacza, dlaczego
superkondensator z N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) pracujacy w 1 M H.SO4 wykazuje najwyzsza
pojemnos¢ przy gestosci pradu 20 A g, podczas gdy znacznie nizsze wartosci zgromadzonego
fadunku obserwuje si¢ dla uktadow z HQ. Najmniejsza Srednica potokregu w zakresie wysokich
czestotliwoscei, odpowiadajaca rezystancji Rer, $wiadczy o szybkiej kinetyce reakcji 1 wysokiej
aktywnosci elektrochemicznej uktadu [262]. Obecnos¢ prostej o nachyleniu zblizonym do 45°
wskazuje na wystepowanie impedancji Warburga (Zw), charakterystycznej dla ograniczone;j
dyfuzji jonow w porowatej strukturze elektrody. Wyznaczone warto$ci impedancji Warburga
(2,12-3,87 Q) ujawniaja wyrazne rdznice w zjawiskach dyfuzyjnych zachodzacych w uktadach.
Wyzsze wartosci poszczegolnych rezystancji w superkondensatorach zawierajacych elektrolit
redoks sugeruja, ze mimo iz wprowadzenie hydrochinonu przyczynia si¢ do zwigkszenia ilosci

zgromadzonego tadunku poprzez dodatkowe reakcje faradajowskie, jednoczesnie ogranicza
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transport jondw i spowalnia propagacj¢ ladunku w obrebie granicy faz elektroda/elektrolit

[265,266].

Wykresy Ragona (rys. 64b) ilustrujg gestos¢ energii 1 mocy urzadzen symetrycznych w roznych
elektrolitach. Gesto$¢ energii urzadzenia z elektrodami N-rGO aero (NH:OH:GO 5:1) w
1 M H2SOs osiagga 23,8 Wh kg™ przy gestosci mocy 0,115 kW kg™'. Pozytywny wptyw dodatku
HQ do elektrolitu, prowadzacy do zwigkszenia zdolno$ci magazynowania tadunku, jest
wyraznie widoczny w przypadku zastosowania elektrod N-rGO aero (NH+OH:GO 5:1). Dla
uktadu pracujacego w elektrolicie 1 M H2SO4 + 0,1 M HQ gestos¢ energii wynosi 23,4 Wh kg™!
przy 0,084 kW kg™, natomiast przy st¢zeniu HQ réwnym 0,2 M hybrydowy superkondensator
osigga gesto$¢ energii 29,2 Wh kg™ przy 0,076 kW kg'. Niemniej dla uktadu z elektrolitem
1 M H2SO4 + 0,2 M HQ zauwazalny jest drastyczny spadek wydajnos¢ elektrochemicznej przy
zwigkszaniu obcigzenia pragdowego. Ponadto, zastosowanie N-rGO aero w 1 M H>SO4 jak
i1 M H>SO4 + 0,2 M HQ pozwolito na osiggnigcie duzo wyzszych warto$ci gestosci energii w
poréwnaniu do rGO aero (odpowiednio 17,5 Wh kg! przy gestoéci mocy 0,100 kW kg™
19,5 Whkg ! przy gestosci mocy 0,072 kW kg ). Dalsze badania obejmujace testy stabilnosci
cyklicznej rowniez wykazaly znakomite wlasciwosci elektrochemiczne uktadow opartych na
elektrodzie N-rGO (rys. 64c). Superkondensator N-rGO aero (NH4sOH:GO 5:1) w 1 M H2SOq4
zachowat 98 % swojej poczatkowej pojemnosci po 10 400 cyklach tadowania i roztadowania.
Urzadzenie N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ wykazuje doskonala
stabilnos$¢, zachowujac 101 % swojej poczatkowej pojemnosci po 12 000 cykli tadowania 1
roztadowania. Dla porownania, w tym samym elektrolicie urzadzenie oparte na rGO aero
zachowuje 98 % swojej poczatkowej pojemnosci po 12 000 cyklach GCD. Profil pracy
cyklicznej uktadu N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) 1 M H>SO4 + 0,1 M HQ bardziej przypomina
uktad bez zwigzku redoks, traci az 24 % swojej poczatkowej pojemnosci po 12 000 cykli
fadowania 1 rozladowania. Utrata pojemnosci jest prawdopodobnie spowodowana
niewystarczajaca iloscig czasteczek HQ w elektrolicie, co ogranicza utrzymanie stabilnego

udziatu reakcji redoks HQ w magazynowaniu tadunku w kolejnych cyklach [267].
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Rys. 64. Wykres Nyquista (a), wykres Ragona (b) i stabilno$¢ pracy cyklicznej (c) otrzymane dla
symetrycznych superkondensatorow opartych na N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) pracujacych w trzech
elektrolitach.

Tabela 28. Parametry superkondensatoréw bazujacych na N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1) w réznych

elektrolitach wyznaczone za pomocg EIS.

Elektrolit RB RCT ZW
Q Q Q
1 M H>SOq4 0,27 0,41 2,39
1 M H,SO4+ 0,1 M HQ 0,36 0,39 2,12
1 M H,SO4+ 0,2 M HQ 0,57 0,70 3,87

Przeprowadzone badania wykazaty, ze odpowiednie stezenie HQ poprawia stabilno$¢ cykliczna
uktadow, a domieszkowanie azotem dziata synergicznie z tg substancjg redoks. Dla uktadow z
HQ obserwuje si¢ poczatkowy spadek pojemnosci, a nastgpnie znaczny wzrost pojemnosci.
Wynika¢ to moze z zachodzacych procesow adsorpcji/szczepienia dodatku redoks na materiale
elektrody, co zmienia stosunek HQ/BQ na granicy faz elektroda/elektrolit [113,249]. W celu
dalszej analizy wykonano rowniez badania post mortem SEM wraz z analiza EDAX/EDS
elektrod N-rGO (NH4OH:GO 5:1) (przed 1 po pracy), a ich wyniki przedstawiono na
Rys. 65a-c. Obie elektrody N-rGO (NH4OH:GO 5:1) po testach stabilnosci cyklicznej
w 1 M H2SOs4 1 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ nie wykazuja istotnych zmian w morfologii
potwierdzajac dtugoterminowg stabilnos$¢ elektrody. Ponadto analiza pierwiastkowa duzego
obszaru elektrody (0,9 mm?) wykazala, ze podczas pracy cyklicznej w elektrolicie z HQ
stezenie tlenu wzrasta o 75 % w poréwnaniu ze §wiezg elektroda, podczas gdy w 1 M H>SOg4
wzrost ten wynosi zaledwie 15 %. Taka roznica w sktadzie chemicznym przepracowanych
elektrod moze potwierdza¢é procesy szczepienia (graftingu)/adsorpcji na elektrodzie

N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1).
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Teoretyczne rozwazania metoda DFT adsorpcji HQ na polipirolu wykazaty, ze atomy tlenu
grupy hydroksylowej HQ, charakteryzujace si¢ podwyzszong gestoscig elektronowas,

oddziatuja z elektrofilowymi atomami azotu pierScienia pirolowego, co prowadzi do

redystrybucji tadunku 1 stabilizacji uktadu [268].

Rys. 65. Obrazy FESEM z zawartym sktadem pierwiastkowym elektrod N-rGO (NH4OH:GO 5:1)
przed (a) i po pracy cyklicznej w 1 M H2SO4(b) i 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ (c).
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6 Podsumowanie

W niniejszej pracy omowiono wyniki badan dotyczacych syntezy 1 charakterystyki
fizykochemicznej materiatéw grafenowych domieszkowanych fosforem, fosforem i azotem
oraz azotem, a takze zastosowania tych materialow jako elektrod w symetrycznym
superkondensatorze pracujacym w elektrocie wodnym. Okreslono takze wptyw roznych
elektrolitow wodnych (2 M NaClO4, 1 M NaxSOs, 1 M H2SO4, 1 M H2SO4 + HQ/PPD) na

wlasciwosci elektrochemiczne urzadzenia.

W ostatnich latach zredukowany tlenek grafenu (rGO) zyskat miano jednego z najbardziej
obiecujacych materiatow weglowych, co zawdziecza swojej specyficznej strukturze oraz
doskonatym parametrom, takim jak rozwini¢ta powierzchnia wlasciwa i wysoka wytrzymatos¢
mechaniczna. Skuteczng metoda poprawy wydajnosci superkondensatoréw opartych na
grafenie jest wprowadzenie heteroatomoéow (N, S, B, P). Szczegdlne zainteresowanie budzi
domieszkowanie fosforem, ktory ze wzgledu na wigkszy promien atomowy 1 nizsza
elektroujemnos$¢ wzgledem wegla, moze przyczynia¢ si¢ do powstania korzystnych zmian
strukturalnych, prowadzacych do wzrostu pojemnosci materiatu. Kluczowa rolg odgrywaja tu
ugrupowania fosforowe (m.in. wigzania P-C 1 P-O), ktére poprzez udziat w odwracalnych
reakcjach redoks zwigkszaja gestos¢ energii, podczas gdy stabilne wigzania P-C zapewniaja

wysoka trwalos¢ cykliczng.

W niniejszej pracy jako prekursor fosforu zastosowano kwas fitowy (PhA). Zwiazek ten,
zawierajacy szes¢ grup fosforanowych, umozliwia efektywna funkcjonalizacje¢ materiatu.
Istotnym atutem PhA jest jego naturalne, ro§linne pochodzenie 1 rozpuszczalno$¢ w wodzie, co

czyni proponowang metod¢ syntezy rozwigzaniem zgodnym z zasadami zielonej chemii.

W literaturze przewazaja badania dotyczace grafenow domieszkowanych fosforem z
elektrolitami organicznymi. Elektrolity wodne, cho¢ rzadziej stosowane, takze stanowig
interesujgcy obszar badan, zwlaszcza te na bazie KOH 1 H2SOs4. W pracy doktorskiej
skoncentrowano si¢ na syntezowaniu i badaniu materiatow grafenowych domieszkowanych
fosforem, pracujacych w elektrolitach neutralnych. Niezaleznie od uzytego stosunku masowego
PhA:GO zauwazalny byl spadek powierzchni wlasciwej z 453 m? g! dla rGO do okoto
200 m? g'! dla domieszkowanych fosforem materiatléw. Potaczenie P-rGO z 2 M NaClOs jako
elektrolitem pozwolito na prace urzadzenia w szerokim oknie potencjatu (0-2,0 V), jednak nie
wplynelo to na osiagnigcie wyzszych wartosci gestosci energii. Uktady z P-rGO 1:1 i P-rGO

10:1 réwniez osiggaty wysokie, cho¢ nizsze w porownaniu z rGO, wartosci gegstosci energii,
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wynoszace odpowiednio 20,01 19,0 Wh kg™ przy gestosci mocy 0,04 kW kg™'. Dla poréwnania,
symetryczny wodny superkondensator oparty na rGO osiagnagl maksymalng ggsto$¢ energii
rowng 23,9 Wh kg! przy tej samej gestosci mocy (0,04 kW kg™'). Dla badanych uktadow
zauwazalny jest jednak drastyczny spadek magazynowanej ilosci energii przy zwigkszaniu
gesto$ci mocy. Mimo Ze nie osiggnig¢to poprawy wlasciwosci pojemnosciowych, obserwowany
jest jednak pozytywny wptyw domieszkowania fosforem na stabilno$¢ uktadu. Po 2000 cykli
fadowania i roztadowania, urzadzenia oparte na rGO, P-rGO 1:1 i P-rGO a 10:1 zachowaly
odpowiednio 3, 13 1 59 % swojej poczatkowe] pojemnosci. Niemniej jednak ze wzgledu na
problemy z zachodzaca korozja pod wptywem dziatania 2 M roztworu NaClOg4, zaniechano
badan w tym elektrolicie, wybierajac w jego miejsce inny elektrolit neutralny zawierajacy

kation sodu (1 M NaySOg).

W dalszym etapie badan, w oparciu o analiz¢ danych literaturowych, zdecydowano si¢ na
zmiang prekursora na fosfor elementarny wybierajac, ze wzgledéw bezpieczenstwa, odmiang
czerwong (RP). Material ten taczy w sobie wysoka teoretyczng pojemnos$¢ wilasciwg
(analogiczng do fosforu czarnego) ze stabilnos$cig chemiczng, mato szkodliwym wplywem na

srodowisko 1 tatwos$cig przetwarzania.

Poczatkowo wykorzystywano komercyjny RP, jednak analiza wtasciwosci strukturalnych i
elektrochemicznych kompozytow wskazata na konieczno$¢ redukcji wymiardw czastek
prekursora. W tym celu zastosowano obrobke hydrotermalng, a w kolejnych krokach takze
sonifikacje w lazni ultradzwigkowej. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, proces ten
prowadzi do powstania fosforu o rozmiarach nanometrycznych i umozliwia efektywne
rozproszenie czastek fosforu na arkuszach grafenowych. Homogeniczna dyspersja w rGO ma
na celu zniwelowanie gtéwnych wad fosforu czerwonego, takich jak zmiany objetosciowe i

niskie przewodnictwo podczas cykli fadowania.

rGO osiaggnat maksymalng gesto$¢ energii 17,8 Wh kg ! przy gestosci mocy 0,04 kW kg™
w 1 M NaySOs, a najlepszy z materiatéw z RP - 13,2 Wh kg ™! przy tej samej gestosci mocy.
Pozostate urzadzenia nie byly w stanie przekroczy¢ bariery 10 Wh kg! zmagazynowanej

energii, ktora juz teraz jest osiggalna dla konwencjonalnych superkondensatorow.

Ze wzgledu na mechanizm tworzenia si¢ podwojnej] warstwy elektrycznej na granicy faz
elektroda/elektrolit, kluczowym warunkiem efektywnego dziatania uktadu, obok doboru
wlasciwego elektrolitu, jest zastosowanie materialu elektrodowego o silnie rozwinigtej

powierzchni wlasciwej. Taka struktura zapewnia jonom swobodng dyfuzje do miejsc
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aktywnych. Istotnymi czynnikami determinujagcymi parametry elektrochemiczne sg réwniez:
rozktad wielko$ci porow, morfologia i przewodnictwo elektryczne materiatu, a takze

charakterystyka chemiczna powierzchni (obecnos¢ grup funkcyjnych).

Wobec wyzwan zwigzanych z wprowadzaniem fosforu do struktury grafenowej i
niesatysfakcjonujacych wynikéw badan dla tych uktadéw, podjeto decyzje o rozszerzeniu
zakresu prac. Dalsze etapy badan ukierunkowano na synteze materialdéw grafenowych

poddanych jednoczesnemu domieszkowaniu fosforem i azotem.

Wykonano szereg syntez wykorzystujacych uprzednio wymienione substraty, jak 1 nowe
prekursory (amitrol, fosfoseryna, fosforan pirydoksalu, polianilina, polipirol). Sposrod
pierwszej grupy domieszkowanych materiatlow grafenowych, wykorzystujac dwa zwigzki
chemiczne (jeden jest zrédlem fosforu - kwas fitowy, drugi azotu - amitrol) lub poprzez
domieszkowanie zwigzkiem zawierajacym w czasteczce oba pierwiastki (fosfoseryna),
otrzymano materialy o umiarkowanie rozwinigtej strukturze porowatej. Materiaty te uzyskaty

2 g, Urzadzenie bazujace na

powierzchnie wilasciwe Sper odpowiednio 315 1 203 m
N,P-rGO AM:PhA:GO 10:10:1 i pracujace w oknie potencjatu 0-1,7 V zmagazynowato energie¢
na poziomie 11,6 Wh kg™!. Z kolei stosujac co-doping udalo sie otrzymaé najbardziej stabilng
charakterystyke, a uklad z materialem N,P-rGO PS:GO 3:1 pracowal w zakresie potencjatu
0-1,8 V. Maksymalna gesto$¢ energii dla tego uktadu wynosita 16,7 Wh kg! przy gestosci mocy
0,04 kW kg!, a spadek magazynowanej energii przebiegal w tym urzadzeniu najbardziej
fagodnie ze wszystkich badanych superkondensatoréw z N,P-rGO. Najwyzsza wartos¢
zmagazynowanego tadunku odnotowano dla superkondensatora pracujacego na elektrodzie z
materiatem domieszkowanym tylko azotem (N-rGO PPD:GO 10:1). Urzadzenie to pracowato
w bardzo szerokim oknie potencjatu (0-2,3 V), co pozwolito na osiggnigcie gestosci energii
28,9 Wh kg ™! przy gestoéci mocy 0,04 kW kg™!. Niestety uklad ten nie byt w stanie zachowa¢

tak dobrej charakterystyki elektrochemicznej w szerokim zakresie przykladanych obcigzen

pradowych.

Zachgcajace wyniki uzyskane uprzednio dla materiatéw domieszkowanych kwasem fitowym
w obecnosci zrodet azotu staty si¢ przestanka do syntezy kompozytéw wykorzystujacych
polimery przewodzace. Materialy te, dzigki wlasciwosciom pseudopojemnosciowym,
magazynujg tadunek poprzez szybkie reakcje redoks, co pozwala na osiaggnig¢cie wyzszych
gestosci energii w poréwnaniu do uktadéw opartych wytacznie na mechanizmie podwojnej

warstwy elektrycznej. Istotnym ograniczeniem polimeréw przewodzacych jest jednak ich
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nizsza stabilno$¢ cykliczna, wynikajagca ze znacznych zmian strukturalnych (pgcznienie i

pekanie tancuchow polimerowych) zachodzacych podczas proceséw tadowania i roztadowania.

W ramach prac eksperymentalnych zastosowano podejscie oparte na metodzie samoorganizacji
(self-assembly), a nastepnie liofilizacji otrzymanego hydrozelu. Proces ten ma przewage nad
tradycyjnym suszeniem prozniowym, umozliwiajac efektywniejsze usunigcie wodnego
rozpuszczalnika przy jednoczesnym zachowaniu trojwymiarowej struktury materiatu.
Sublimacja wody prowadzi do powstania rozwini¢tej porowatosci, skutkujgc otrzymaniem
ultralekkich materiatéw. Zastosowanie kwasu fitowego (PhA) pozwolito na wykorzystanie jego
podwdjnej roli: prekursora fosforu i1 skutecznego czynnika sieciujacego (stabilizatora
hydrozelu). Umozliwito to preparatyke elektrod bez uzycia lepiszcza (typu binder-free), co
eliminuje wplyw dodatkéw na charakterystyke elektrochemiczng i jest korzystne z punktu
widzenia ekonomii i1 ekologii procesu. Nalezy jednak odnotowac, ze mimo wprowadzonej
modyfikacji, najwyzsze wartos$ci gestosci energii w tej serii superkondensatorow osiggnieto
stosujac niedomieszkowany aerozel rGO (rGO aero) jako materiat elektrodowy. Urzadzenie to
pracowato w bardzo szerokim oknie potencjatu (0-2,0 V w 1 M NazSOs), co pozwolito na
uzyskanie duzo wyzszej maksymalnej gestosci energii niz konwencjonalny uktad rGO (po
suszeniu prézniowym), odpowiednio 28,5 i 17,8 Wh kg !. Niewiele niZsza warto$é
maksymalnej gestosci energii osiggneto urzadzenie z N-rGO PANI aero (0-2 V, 24,0 Wh kg ')
Najnizsze wartosci gestosci energii odnotowano dla superkondensatoréw ztozonych z elektrod
z dodatkiem PhA po liofilizacji, niezaleznie od stosowanego polimeru przewodzacego.
Superkondensatory z N,P-rGO PANI PhA aero 1 N,P-rGO PANI PPy aero osiagnety zblizong
gesto$¢ energii (okoto 11,0 Wh kg™). Jesli chodzi o stabilno$¢ dtugoterminowej pracy, najdtuzej
pracowat superkondensator zbudowany z niedomieszkowanego rGO aero, ktory po 12000 cykli
utrzymatl 68 % poczatkowej wartosci pojemnosci. Zauwazono jednak, tak jak w przypadku
wczesniej badanej grupy materiatow, ze dodatek PhA wplynal pozytywnie na retencje

poczatkowo uzyskiwanej pojemnosci.

rGO aero otrzymane w procesie liofilizacji posiada w swojej budowie 13 % at. tlenu, m.in. w
postaci grup epoksydowych, hydroksylowych i karboksylowych, wigc jest dobrym materiatem
wyjsciowym do wprowadzania w jego strukture innych heteroatomow. W tym celu wybrano
termiczng modyfikacje polaczona z domieszkowaniem azotem, fosforem i obydwoma
pierwiastkami jednoczes$nie. Otrzymane materialy w wigkszosci cechowaty sie dobrze
rozwini¢tg strukturg porowatg z wyrazng przewaga mezoporéw. Analiza uzyskanych wynikow

zgodnie z doniesieniami naukowymi, potwierdzila, Ze obecnos$¢ azotu pozytywnie wptywa na
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prace superkondensatorow. Jednak fosfor, bazujac na poprzednich eksperymentach, w
wiekszosci przypadkow uniemozliwia poszerzenie okna potencjatu i osiggniecia wyzszej
gestosci energii. Zastosowanie domieszkowania z obrobkg termiczng materiatu skutkowato
pogorszeniem wiasciwosci elektrochemicznych. Uklady pracowaty w dos¢ waskich oknach
potencjatu w elektrolicie neutralnym (max. 0-1,6 V), a gestos¢ energii dla najlepszego uktadu
(N,P-rGO 700 N2/NH3) wyniosta 11,1 Wh kg™! przy gesto$ci mocy 0,04 kW kg! i utrzymata
sie na poziomie 5,9 Wh kg™ ! przy zwickszaniu obciazenia pradowego. Pozostate uktady nie

byly w stanie osiagna¢ gestosci energii na poziomie 10 Wh kg™

Postanowiono wigc powroci¢ do syntez self-assembly, ktore wykorzystuja duzo nizsze
temperatury (180 °C). Takie podejScie pozwala na zachowanie form azotu korzystnie
wplywajacych na wilasciwosci powierzchniowe materiatu, w tym jego zwilzalnos$¢, co jest

istotne z punktu widzenia zastosowan elektrochemicznych.

W warunkach hydrotermalnych zachodzi reakcja pomig¢dzy tlenowymi grupami funkcyjnymi
tlenku grafenu (GO) a amoniakiem prowadzaca do potaczen amidowych, aminowych,
pirolowych i pirydynowych oraz azotu czwartorzgdowego w strukturze produktu. Z tego
wzgledu jako podstawowe zrodio azotu w syntezach self-assembly wybrano roztwor amoniaku.
Zwiazek ten w warunkach hydrotermalnych tatwo generuje jony NH4*, ktére oprdcz petnienia
roli prekursora azotu wspomagaja rowniez proces redukcji GO. Najlepszy materiat otrzymany
ta metodg, N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1), charakteryzowal si¢ powierzchnig wtasciwg Sget
rowng 586 m? g!, natomiast pozostale materiatly grafenowe wykazywaty powierzchnie

poréwnywalne lub wyzsze niz referencyjny rGO aero.

Poza wykorzystaniem amoniaku jako prekursora, zastosowano rowniez inne zwigzki
modyfikujace, takie jak p-fenylenodiamina (PPD) i szczawian amonu (AO) w celu dalszego
projektowania sktadu chemicznego 1 wlasciwosci elektrochemicznych materiatdéw. Podobnie
jak w serii materialow N,P-rGO, najwyzsza gesto$¢ energii uzyskano dla ukladu
modyfikowanego PPD (N-rGO aero (PPD:GO 2:1)). Urzadzenie oparte na tym materiale
pracowato w bardzo szerokim oknie potencjatu (0-2,3 V), co mimo najnizszej pojemnosci
sposrod analizowanych materiatow (142 F g'') umozliwito osiagniecie maksymalnej gestosci
energii rownej 26,0 Wh kg™'. Niemniej jednak ukfad ten drastycznie tracil swoje dobre
wlasciwosci elektrochemiczne w trakcie pracy. Przy tej samej gestosci mocy N-rGO aero
(AO:GO 10:1) w 1 M Na2SOs4 byt w stanie zmagazynowaé 23,8 Wh kg™!, a co wiecej, uktad

byt w stanie pracowa¢ wydajnie przy wyzszych obcigzeniach pradowych i utrzymat
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14,0 Wh kg! przy wysokiej gestosci mocy 855 W kg . Pozostale urzadzenia pracujace w
zakresie potencjatéw 0-1,7 V (N-rGO aero (NH4OH:GO 5:1), N-rGO aero (NH4OH:CA:GO
5:2:1) 1 N-rGO aero (NH4OH:GO 10:1)) uzyskaty odpowiednio maksymalnie 20,2, 17,8 1 17,6
Wh kg!. Posrdd badanych uktadow w 1 M NaSOs, N-rGO aero (NHsOH:GO 5:1),
(NH4OH:GO 10:1) 1 (AO:GO 10:1) po 20 tys. cykli tadowania-roztadowania zachowaty miedzy

87 a 91 % poczatkowej pojemnosci.

Aby w petni wykorzysta¢ potencjal pseudopojemnosciowy materialdw, oprocz stosowanego
neutralnego 1 M NaSO4, do badan wiaczono 1 M H»SO4 oraz dwie substancje redoks —
hydrochinon i uzywany wcze$niej zwiagzek, p-fenylenodiaming, lecz zastosowanej jako dodatek
do elektrolitu. Dzigki istnieniu dodatkowych odwracalnych reakcji faradajowskich mozliwa
byta poprawa zdolnosci magazynowania tadunku zaprojektowanych superkondensatorow. rGO
acro zbadano w czterech elektrolitach. Zastosowanie samego 1 M H»SO4 skutkowato
uzyskaniem maksymalnej gestoéci energii 17,5 Wh kg !, a dodanie jedynie 0,2 M HQ
pozwolito na wzrost gestosci energii do 19,5 Wh kg!. Uklad zawierajacy
1 M H2SO4 + 0,01 M HQ + 0,01 M PPD, przy oknie pracy 0-1,4 V, byl w stanie osiggna¢
maksymalng gesto$¢ energii 21,2 Wh kg !. Dodanie do 1 M H>SO4 0,2 M HQ + 0,02 M PPD
zawezilo okno pracy do 0-1,0 V i przetozylo sie na spadek gestosci energii do 15,2 Wh kg ™',
Co wazne, jedynie uktad ze zbyt wysokim stezeniem zwigzkoéw redoks (0,2 M HQ + 0,02 M
PPD) nie byt w stanie pracowac stabilnie podczas cyklicznych tadowan i roztadowan, pozostate

superkondensatory cechowaty si¢ bardzo dobrg stabilnoscig.

W ostatniej cze$ci pracy doktorskiej przeprowadzono kompleksowa analize polaczenia trzech
kluczowych modyfikacji uktadow elektrochemicznych: zastosowania aerozelu ze
zredukowanego tlenku grafenu (rGO aero) jako materiatu aktywnego, domieszkowania azotem
materialow  elektrodowych 1 pracy w elektrolicie redoks, skladajacym sie
z 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ. Badania obj¢ty rézne warianty prekursoréw azotu oraz stosunki
masowe N:GO, co pozwolilo na ocen¢ wplywu sktadu chemicznego i struktury materiatéw na
wlasciwosci elektrochemiczne superkondensatorow. W szczegodlnosci skoncentrowano si¢ na
najlepszym materiale sposrdd otrzymanych — N-rGO aero (NHsOH:GO 5:1), aby ocenié
wplyw stezenia hydrochinonu w elektrolicie redoks na charakterystyke elektrochemiczng
urzadzen. Przeprowadzone badania wykazaly, ze hybrydowy superkondensator oparty na
N-rGO aero (NH+sOH:GO 5:1) i elektrolicie redoks (1 M H2SO4 + 0,2 M HQ) odznaczat si¢
najwyzsza wartoécig gestosci energii rowna 29,2 Wh kg przy gestosci mocy 0,08 kW kg™,

Uklad ten charakteryzowal si¢ znakomita stabilno$¢ cykliczna, zachowujac praktycznie
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niezmieniong pojemno$¢ po ponad 12 000 cykli pracy przy maksymalnym napigciu 1,4 V.
Ponadto badania elektrod post-mortem pod elektronowym mikroskopem skaningowym
wykazaty brak znaczacych zmian w ich morfologii, co podkresla stabilno$¢ materiatow

elektrodowych.

Zrealizowane badania stanowig inspiracj¢ do kontynuacji prac badawczych przedstawionych w
niniejszej pracy doktorskiej i wskazujg na szeroki obszar mozliwosci w zakresie projektowania
nowych materiatow elektrodowych oraz hybrydowych ukladow do elektrochemicznego
magazynowania energii. Pomimo faktu, ze wyniki w zakresie pojemnosci, gegstosci energii i
stabilno$ci cyklicznej sa obiecujace, dalsze prace powinny skupi¢ si¢ na optymalizacji
parametrow syntezy, sktadu elektrolitow redoks i doktadniejszego zrozumienia mechanizméw

zachodzacych podczas pracy superkondensatora.
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7 Whnioski

e Domieszkowanie rGO fosforem stosujac jako zrodto fosforu kwas fitowy (PhA)
zapewnito stabilng prace superkondensatora w 2 M NaClOs w szerokim zakresie
potencjatu (0-2,0 V). Cho¢ domieszkowanie kwasem PhA skutkuje obnizeniem
warto$ci osigganej pojemnosci wlasciwej i gestosci energii, to wptyngto korzystnie na
retencje pojemnosci w warunkach dlugotrwatej pracy cyklicznej. Obecnos¢ fosforu w
strukturze materiatlu elektrody moze opo6zniaé procesy utleniania, co stanowi
uzasadnienie dla obserwowane] poprawy stabilnosci dlugoterminowej. Zawarto$¢
fosforu w P-rGO 10:1 wynosita 1,4 % at.

e Modyfikacja rGO zwigzkami fosforu (PhA, fosfor czerwony) spowodowata
niekorzystne zmiany teksturalne, w tym obnizenie powierzchni wlasciwej materiatu,
szczegolnie znaczaco w przypadku stosowania fosforu czerwonego.

e Funkcjonalizacja rGO polegajaca na wprowadzeniu do struktury potaczen fosforowych
1 azotowych nie przyniosta znaczacej poprawy parametréw pracy superkondensatora w
1 M NazSOs.

e Metoda suszenia materialu ma istotny wplyw na stopien rozwinigcia struktury
porowatej 1 wiasciwosci elektrochemiczne rGO. Stosujac liofilizacj¢ otrzymano
materiat o wyzszej powierzchni wlasciwej 1 wigkszej objetosci porow w poréwnaniu do
rGO suszonego prozniowo (495 vs. 453 m? g, 0,445 vs. 0,324 cm® g?), przy
zachowaniu poréwnywalnego sktadu chemicznego. rGO aero wykazywat zdolnosé
stabilnej pracy w 1 M Na.SOs w szerszym oknie potencjatu (0-2,0 V) niz rGO
(0-1,8 V), co bezposrednio przeklada si¢ na duzo wyzsza gestos¢ energii
(28,5 vs. 17,8 Wh kg™).

e Termiczna modyfikacja domieszkowanych materialow grafenowych w zakresie
temperatur 700-850 °C prowadzi do redukcji zawartosci heteroatomow. W efekcie
obniza si¢ zwilzalno$¢ powierzchni elektrod, co niekorzystnie wptyneto na pojemno$¢
1 napigcie pracy superkondensatora zawierajacego wodny elektrolit.

e Hydrotermalna redukcja GO w roztworze zawierajgcym NHsOH (w stosunku
masowym 1:5) polaczona z procesem liofilizacji rGO okazala si¢ efektywna metoda
syntezy materiatu elektrodowego do pracy w elektrolitach neutralnych 1 typu redoks.
Otrzymany aerozel grafenowy N-rGO (NH«OH:GO 5:1) charakteryzuje si¢ duza
powierzchnia wiasciwa (586 m? g!) i wysoka zawartoécig azotu (7,4 % at.), ktory
wystepuje gtownie w postaci azotu N—6 1 N—5/N—C. Superkondensator N-rGO aero
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(NH4OH:GO 5:1) w uktadzie z neutralnym elektrolitem 1 M Na.SOs, pracujagcym w
zakresie potencjatow 0—1,7 V, osiagnat gestos¢ energii rowng 20,2 Wh kg™, zachowujac
90 % poczatkowej pojemnosci po 20 000 cykli tadowania 1 roztadowania. Zastosowanie
tego samego materiatu elektrodowego w superkondensatorze hybrydowym z
elektrolitem redoks (1 M H.SO4 + 0,2 M HQ), pracujacym w zakresie potencjatow
0-1,4 V, umozliwilo uzyskanie najwyzszej gestosci energii wynoszacej 29,2 Wh kg™!
przy gestosci mocy 0,076 kW kg™', przy jednoczesnym zachowaniu bardzo dobrej
stabilnosci cyklicznej. Po 12 000 cyklach pracy pojemnos$¢ urzadzenia byla rowna
pojemnosci poczatkowej.

Podsumowujac, odpowiednie zaprojektowanie superkondensatora, uwzgledniajac
kompatybilnos¢ elektrody z zastosowanym elektrolitem jest kluczowa dla uzyskania
pozadanych wlasciwosci elektrochemicznych. Ponadto, konstrukcja hybrydowych
kondensatorow zawierajacych elektrolity z substancjami typu redoks (np. HQ), moze
skutecznie zwigksza¢ pojemno$¢ urzadzenia bez konieczno$ci zawezania okna

potencjatu, poprawiajac tym samym ich zdolno$¢ do magazynowania energii.
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9 Streszczenie

Jednym z kluczowych kierunkéw rozwoju superkondensatorow jest projektowanie materiatow
elektrodowych o wigkszej pojemnosci wlasciwej niz wegiel aktywny. Materiat ten jest obecnie
szeroko wykorzystywany w superkondensatorach produkowanych na duza skale. Szczegdlne
znaczenie maja w tym kontek$cie -elektrolity wodne, wyr6zniajagce si¢ wysokim
przewodnictwem jonowym, niskim kosztem i nietoksycznoscig. Ich zastosowanie wigze si¢
jednak z fundamentalnym ograniczeniem napigcia pracy urzadzenia, wynikajagcym z
teoretycznego potencjatlu rozkladu wody (1,23 V), co istotnie redukuje gestos¢ energii
magazynowanej w superkondensatorach. W ostatnich latach duzym zainteresowaniem ciesza
si¢ materiaty grafenowe, w szczegolnosci zredukowane tlenki grafenu (rGO) domieszkowane
heteroatomami, ktore dzigki zwigkszonej aktywnosci elektrochemicznej w $rodowisku

wodnym mogg czesciowo kompensowac waskie okno elektrochemiczne wodnych elektrolitow.

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo opracowanie syntezy rGO domieszkowanych fosforem
(P-rGO), fosforem i azotem (N,P-rGO), azotem (N-rGO) i ocena ich wlasciwosci
elektrochemicznych jako aktywnych materiatow elektrodowych w  symetrycznych
superkondensatorach pracujacych w réznych elektrolitach wodnych (neutralnych, kwasowych

1 redoks).

W pracy zaprezentowano trzy grupy materiatbw na bazie rGO. Pierwsza z nich to
domieszkowany fosforem rGO (P-rGO). Materialy grafenowe P-rGO byly badane jako
elektroda urzadzenia pracujacego w elektrolitach wodnych 2 M NaClO4 i 1 M NaxSOq.
Nastepnie badania rozszerzono o otrzymywanie aerozeli grafenowych, obejmujacych grupe
aerozeli grafenowych domieszkowanych jednoczesnie fosforem i azotem (N,P-rGO aero), a
takze aerozele domieszkowane azotem (N-rGO aero). Obie grupy materiatdw badano
w 1 M Na:SOs, 1 M H2SOs oraz w elektrolitach zawierajacych aktywny zwiazek redoks
(1 M H2SO. + HQ/PPD).

Do charakterystyki fizykochemicznej materiatlow zastosowano szereg metod, takich jak
FESEM, XPS, TGA, sorpcja N2> i XRD. Wplyw morfologii, tekstury porowatej, sktadu
pierwiastkowego 1 dystrybucji grup funkcyjnych fosforu 1 azotu na wlasciwosci
elektrochemiczne okre§lono na podstawie badan symetrycznych superkondensatorow z
wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej (CV), galwanostatycznego tadowania—

roztadowania (GCD) i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). Uzyskane wyniki
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postuzyty do wyznaczenia kluczowych parametréow pracy urzadzen, takich jak pojemno$¢

wlasciwa, gesto$¢ energii, gestos¢ mocy i stabilnos$¢ cykliczna.

Zastosowanie procesu hydrotermalnego w polaczeniu z liofilizacjg (freeze drying), zamiast
tradycyjnego suszenia prozniowego (vacuum drying), pozwolilo na istotne rozwinigcie
struktury porowatej rGO, co znaczaco poprawito charakterystyke -elektrochemiczng
uzyskanych materialow. Szczegolnie korzystne efekty zaobserwowano w przypadku aerozeli
azotowanych pracujacych w elektrolicie redoks. Symetryczny superkondensator w uktadzie
dwuelektrodowym, zbudowany na bazie N-rGO aero i | M H.SO4 + 0,2 M HQ, przy gestosci
pradu 0,2 A g™! osiggnat pojemnos¢ 432 F g~! (w przeliczeniu na jedng elektrode), co odpowiada
gestosci energii 29,3 Wh kg™ przy gestosci mocy 0,076 kW kg™'. Urzadzenie to taczylo efekt
pseudopojemnosci wynikajacy z obecnosci azotu w materiale aktywnym z procesami redoks
zachodzacymi na granicy faz elektroda/elektrolit. Wyrdzniato si¢ wyjatkowa stabilno$cia,
zachowujac wysoka pojemnos$¢ po 12 000 cykli pracy w zakresie napig¢ przekraczajacym

teoretyczne ograniczenie rozktadu wody (0-1,4 V).

Otrzymane wyniki wskazuja, ze aerozele N-rGO stanowig szczegélnie obiecujaca klase
materialdow dla superkondensatorow z wodnym elektrolitem. Troéjwymiarowa, porowata
struktura tych materiatow zapobiega agregacji warstw grafenowych i zapewnia duza
powierzchni¢ aktywna dla reakcji elektrochemicznych, co przektada si¢ na znaczng poprawe
wydajnos$ci urzadzenia. Polaczenie domieszkowania azotem z zastosowaniem procesu
liofilizacji stanowi wysoce perspektywiczng strategiec w projektowaniu zaawansowanych
materiatow dla przysztych technologii magazynowania energii. Kierunki dalszych badan
powinny obejmowac optymalizacj¢ parametrow syntezy aerozeli N-rGO oraz poszukiwanie
innych dodatkow redoks w celu dalszego zwigkszania pojemnosci 1 stabilno$ci pracy wodnych

superkondensatorow.
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10 Abstract

One of the key directions in the development of supercapacitors is the design of electrode
materials with higher specific capacitance than activated carbon, which is currently widely used
in large-scale commercial supercapacitors. Of particular importance in this context are aqueous
electrolytes, distinguished by high ionic conductivity, low cost, and non-toxicity. Their
application, however, is associated with a fundamental limitation of the operating voltage of the
device, resulting from the theoretical water decomposition potential (1.23 V), which
significantly reduces the energy density stored in supercapacitors. In recent years, graphene-
based materials, especially heteroatom-doped reduced graphene oxides (rGO), have attracted
considerable interest, as their enhanced electrochemical activity in aqueous environments can

partially compensate for the narrow electrochemical window of aqueous electrolytes.

The aim of this doctoral dissertation was to develop synthesis routes for phosphorus-doped rGO
(P-rGO), phosphorus- and nitrogen-doped rGO (N,P-rGO), nitrogen-doped rGO (N-rGO), and
to evaluate their electrochemical properties as active electrode materials in symmetric

supercapacitors operating in various aqueous electrolytes (neutral, acidic, and redox).

The dissertation presents three groups of rGO-based materials. The first group consists of
phosphorus-doped rGO (P-rGO). These graphene materials were investigated as electrodes in
devices operating in aqueous 2 M NaClOs and 1 M Na=SOs electrolytes. Subsequently, the
research was extended to the preparation of graphene aerogels, including aerogels
simultaneously doped with phosphorus and nitrogen (N,P-rGO aero) as well as nitrogen-doped
aerogels (N-rGO aero). Both groups of materials were studied in 1 M Na>SO4, 1 M H2SO4, and
in electrolytes containing an active redox species (1 M H.SOs + HQ/PPD).

A range of physicochemical characterization techniques was employed, including FESEM,
XPS, TGA, N2 sorption, and XRD. The influence of morphology, porous texture, elemental
composition, and the distribution of phosphorus- and nitrogen-containing functional groups on
electrochemical performance was determined based on studies of symmetric supercapacitors
using cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge—discharge (GCD), and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The obtained results were used to determine key device
performance parameters such as specific capacitance, energy density, power density, and

cycling stability.
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The application of a hydrothermal process combined with freeze-drying, instead of
conventional vacuum drying, enabled a significant development of the porous structure of rGO,
which markedly improved the electrochemical characteristics of the obtained materials.
Particularly beneficial effects were observed for nitrogen-doped aerogels operating in redox
electrolytes. A symmetric two-electrode supercapacitor based on N-rGO aero and 1 M H2SO4
+ 0.2 M HQ achieved a specific capacitance of 432 F g' (per single electrode) at a current
density of 0.2 A g™', corresponding to an energy density of 29.3 Wh kg™ at a power density of
0.076 kW kg'. The device combined pseudocapacitive effects arising from nitrogen
functionalities in the active material with redox processes occurring at the electrode/electrolyte
interface. It exhibited exceptional stability, retaining high capacitance after 12,000 operating

cycles over a voltage range exceeding the theoretical water decomposition limit (0—1.4 V).

The obtained results indicate that N-rGO aerogels constitute a particularly promising class of
materials for aqueous-electrolyte supercapacitors. Their three-dimensional porous structure
prevents the aggregation of graphene layers and provides a large active surface area for
electrochemical reactions, resulting in a significant improvement in device performance. The
combination of nitrogen doping with freeze-drying represents a highly promising strategy in
the design of advanced materials for future energy storage technologies. Future research
directions should include optimization of N-rGO aerogel synthesis parameters and exploration
of other redox additives to further enhance the capacitance and operational stability of aqueous

supercapacitors.
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