Katarzyna Gajewska

Synteza i charakterystyka materialéow grafenowych domieszkowanych

fosforem i azotem jako materialy elektrodowe superkondensatorow

Jednym z kluczowych kierunkéw rozwoju superkondensatoréw jest projektowanie
materiatow elektrodowych o wigkszej pojemnoséci wlasciwej niz wegiel aktywny. Materiat ten
Jest obecnie szeroko wykorzystywany w superkondensatorach produkowanych na duzg skale.
Szczegoblne znaczenie majg w tym kontekscie elektrolity wodne, wyrdzniajace sie wysokim
przewodnictwem jonowym, niskim kosztem i nietoksycznoscig. Ich zastosowanie wigze sie
jednak z fundamentalnym ograniczeniem napigcia pracy urzadzenia, wynikajacym z
teoretycznego potencjalu rozktadu wody (1,23 V), co istotnie redukuje gestos$¢ energii
magazynowanej w superkondensatorach. W ostatnich latach duzym zainteresowaniem cieszg
si¢ materialy grafenowe, w szczegdlnosci zredukowane tlenki grafenu (rGO) domieszkowane
heteroatomami, ktére dzieki zwigkszonej aktywnos$ci elektrochemicznej w s$rodowisku
wodnym moga czgsciowo kompensowaé waskie okno elektrochemiczne wodnych

elektrolitow.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie syntezy rGO domieszkowanych
fosforem (P-rGO), fosforem i azotem (N,P-rGO), azotem (N-rGO) i ocena ich wtasciwosci
elektrochemicznych jako aktywnych materiatdw elektrodowych w symetrycznych
superkondensatorach pracujacych w roznych elektrolitach wodnych (neutralnych, kwasowych

i redoks).

W pracy zaprezentowano trzy grupy materiatéw na bazie rGO. Pierwsza z nich to
domieszkowany fosforem rGO (P-rGO). Materiaty grafenowe P-rGO byly badane jako
elektroda urzadzenia pracujgcego w elektrolitach wodnych 2M NaClOs i IM NaxSOs.
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 materialdow badano w 1 M
Na2S0a4, 1 M H2SOs oraz w elektrolitach zawierajacych aktywny zwiazek redoks (1 M H2SOa
+ HQ/PPD).

Do charakterystyki fizykochemicznej materiatow zastosowano szereg metod, takich jak
FESEM, XPS, TGA, sorpcja N2 i XRD. Wptyw morfologii, tekstury porowatej, sktadu

pierwiastkowego i dystrybucji grup funkcyjnych fosforu i azotu na wilasciwosci



elektrochemiczne okreslono na podstawie badan symetrycznych superkondensatoréw z
wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej (CV), galwanostatycznego fadowania—
roztadowania (GCD) i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). Uzyskane
wyniki postuzyty do wyznaczenia kluczowych parametréw pracy urzadzen, takich jak

pojemnos¢ wiasciwa, gestos¢ energii, gestos¢ mocy i stabilnosé cykliczna.

Zastosowanie procesu hydrotermalnego w pofaczeniu z liofilizacjg (freeze drying),
zamiast tradycyjnego suszenia prézniowego (vacuum drying), pozwolito na istotne rozwinigcie
struktury porowatej rGO, co znaczaco poprawito charakterystyke elektrochemiczng
uzyskanych materiatow. Szczegélnie korzystne efekty zaobserwowano w przypadku aerozeli
azotowanych pracujacych w elektrolicie redoks. Symetryczny superkondensator w uktadzie
dwuelektrodowym, zbudowany na bazie N-rGO aero i 1 M H2SO4 + 0,2 M HQ, przy gestosci
pradu 0,2 A g' osiagnat 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
faczyto efekt pseudopojemnosci wynikajacy z obecnosci azotu w materiale aktywnym z
procesami redoks zachodzacymi na granicy faz elektroda/elektrolit. Wyrézniato si¢ wyjatkowa
stabilno$cig, zachowujgc wysoka pojemnos¢ po 12 000 cykli pracy w zakresie napigé

przekraczajacym teoretyczne ograniczenie rozktadu wody (01,4 V).

Otrzymane wyniki wskazuja, ze aerozele N-rGO stanowig szczegollnie obiecujgca klasg
materiatéw dla superkondensatoréw z wodnym elektrolitem. Tréjwymiarowa, porowata
struktura tych materialtéw zapobiega agregacji warstw grafenowych i zapewnia duza
powierzchnig aktywna dla reakeji elektrochemicznych, co przektada si¢ na znaczng poprawe
wydajnoéci urzadzenia. Polaczenie domieszkowania azotem z zastosowaniem procesu
liofilizacji stanowi wysoce perspektywiczng strategi¢ w projektowaniu zaawansowanych
materiatow dla przysztych technologii magazynowania energii. Kierunki dalszych badan
powinny obejmowaé optymalizacje¢ parametrow syntezy aerozeli N-rGO oraz poszukiwanie
innych dodatkéw redoks w celu dalszego zwigkszania pojemnosci i stabilnosci pracy wodnych

superkondensatorow.
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